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地质调查样品中有机氯农药分析的灵敏度和准确定性控制方法
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摘要：有机氯农药是地质调查水和土壤样品中必测的半挥发性有机污染物。该类农药由于含量低，所以

在分析检测工作中必须注重细节。文章结合大量地质调查水和土壤样品中有机氯农药分析的数据和实践

经验，从石英棉的使用、进样溶剂的选择以及假阳性的判断和排除等３个方面，讨论如何提高分析的灵敏
度和定性的准确性。
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地质调查样品中的有机氯农药（ＯＣＰｓ）浓度通
常在ｎｇ／Ｌ（水）或ｎｇ／ｇ（土壤）水平，因此应对大量
的地质调查样品和低含量的待测物，要求分析方法

必须快捷，分析数据必须准确，以此提高分析质量。

例如，可以采用快速色谱［１］、加速溶剂萃取［２］、自

动圆盘或固相萃取等技术［３－４］提高样品分析或样

品处理的速度；采用大体积进样［５］、气相色谱 －质
谱联用［６］或特殊进样技术［７］等检测手段提高分析

检测的灵敏度和准确度。在分析过程中，除了依靠

先进的分析技术或手段外，分析人员也可以通过对

各种细节的关注和把握提高分析质量。在地质调

查工作中，本实验室承担了大量地质调查样品的检

测工作。本文结合大量地质调查样品检测结果的

分析，从实验中的各种细节关注入手，浅谈 ＯＣＰｓ
分析的灵敏度和准确定性控制方法。

１　石英棉的使用
这里的石英棉是指经过惰性处理的石英棉。

在分析ＯＣＰｓ时，有些分析人员习惯在汽化室中填
充石英棉。其目的主要是：辅助待测物快速汽化，
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增强待测物响应值的稳定性；阻挡和吸附高沸点基

质化合物，防止其进入色谱柱造成色谱柱的堵塞。

使用石英棉的另外一个优点是：可以提高待测

组分的灵敏度。石英棉提高分析物灵敏度的主要

原因是，待测物在石英棉上汽化，减少了待测物与

衬管中惰性位点的接触，加快了待测物的汽化速

度。图 １是填充石英棉前后 ５种有机氯农药
（α－ＨＣＨ、ＨＣＢ、γ－ＨＣＨ、β－ＨＣＨ和δ－ＨＣＨ）的
色谱图。当然使用石英棉也会带来一定弊端，即石

英棉会加速汽化室硅烷化表面的破坏；石英棉吸附

的高沸点基质化合物会作为新的活性位点，导致

ｏ，ｐ′－ＤＤＴ和ｐ，ｐ′－ＤＤＴ吸附或降解。

图 １　石英棉对ＨＣＨｓ和ＨＣＢ农药响应值的影响
Ｆｉｇ．１　ＲｅｓｐｏｎｓｅｖａｌｕｅｓｏｆＨＣＨｓａｎｄＨＣＢｗｉｔｈ

ａｎｄｗｉｔｈｏｕｔｓｉｌｉｃａｗｏｏｌｉｎｌｉｎｅｒｔｕｂｅｓ

２　进样溶剂的选择
在一定程度上来讲，分析检测工作发展至今，

其目的之一就是不断追求高灵敏度。提高分析灵

敏度或检测灵敏度通常以先进的检测技术为主。

提高ＯＣＰｓ的检测灵敏度，可采用大体积进样和气
相色谱－负化学源－质谱法（ＧＣ－ＮＣＩ－ＭＳ）。那
么除此之外，是否有一种更简单的方法来提高检测

灵敏度呢？作者在实验中发现，通过选择合适的进

样溶剂同样可以提高检测灵敏度。例如，如果采用

气相色谱电子捕获法（ＧＣ－ＥＣＤ）分析，地质调查
样品要求检测的９种 ＯＣＰｓ在不同溶剂中的响应
值顺序为：异辛烷≥环己烷 ＞正己烷 ＞甲醇［８］。

例如，ｏ，ｐ′－ＤＤＴ和ｐ，ｐ′－ＤＤＴ在异辛烷中的灵敏
度是１．０ｎｇ／ｍＬ，而在甲醇中仅为３．０ｎｇ／ｍＬ。

３　有机氯农药假阳性的判断和排除
考虑到灵敏度的问题，目前分析地质调查样品

中ＯＣＰｓ大多采用ＧＣ－ＥＣＤ方法［９－１１］。定性时通

常以替代物保留时间为参考标准，如果待测物保留

时间变化≤±０．０１ｍｉｎ，分析人员即可判断该待测
物检出。这种只能采用保留时间定性的一维色谱

方法，往往有假阳性情况。

为了排除假阳性，提高定性的准确度，本实验室

对ＧＣ－ＥＣＤ检出的阳性样品均进行气相色谱－选
择离子监测质谱法（ＧＣ－ＭＳ／ＳＩＭ）二次定性确证。
通过对ＧＣ－ＭＳ／ＳＩＭ方法各种仪器条件参数的优
化，９种ＯＣＰｓ的检测限均可达到１．０ｎｇ／Ｌ。图２是
水样和标准色谱图的比较，水样中β－ＨＣＨ和标准
中β－ＨＣＨ的保留时间相同，如果以保留时间为定
性依据，则样品中有 β－ＨＣＨ检出。但采用 ＧＣ－
ＭＳ／ＳＩＭ法分析样品，样品中“β－ＨＣＨ”没有标准中
β－ＨＣＨ的特征离子 ｍ／ｚ１８１、ｍ／ｚ１８３、ｍ／ｚ２１９等
（如图 ３所示）。因此，样品中 ＧＣ－ＥＣＤ检出的
β－ＨＣＨ假阳性，被ＧＣ－ＭＳ／ＳＩＭ排除。

图 ２　水样中β－ＨＣＨ的假阳性检出
Ｆｉｇ．２　ＦａｌｓｅｐｏｓｉｔｉｖｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆβＨＣＨｉｎｗａｔｅｒｓａｍｐｌｅ

　　通过对大量假阳性分析数据的统计，得到如下
结论：① 土壤样品和水样中的假阳性检出待测物
是有区别的；② 土壤中通常 α－ＨＣＨ、β－ＨＣＨ、
γ－ＨＣＨ容易有假阳性检出，偶尔也有 ＤＤＥ、ＤＤＤ
和ＤＤＴ的假阳性检出。③ 水样中以 β－ＨＣＨ的
假阳性检出最常见。④ 如果有 δ－ＨＣＨ检出，通
常为假阳性，基本可以排除。这种现象可能是方法

使用的试剂造成的。

４　结语
地质调查样品中有机氯农药分析检测需要快

速、高灵敏度的分析方法。如何在现有分析技术或

设备的基础上提高分析灵敏度、提供高质量的分析

数据是分析工作者首要解决的问题。根据本实验

室长期积累的有机氯农药分析经验，作者认为：

① 用环己烷或异辛烷代替正己烷作进样溶剂，

—１９５—
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图 ３　采用ＧＣ－ＭＳ／ＳＩＭ排除水样中β－ＨＣＨ的假阳性
Ｆｉｇ．３　ＤｉａｇｎｏｓｅｏｆｆａｌｓｅｐｏｓｉｔｉｖｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆβＨＣＨｂｙＧＣＭＳ／ＳＩＭ

能够提高待测物的检测灵敏度。此外，环己烷和异

辛烷作溶剂还有利于样品的保存；② 汽化室中填
充石英棉能有效提高待测物的检测灵敏度，同时可

以减少柱头的污染。因此，如果分析基质复杂或基

质共提物多的样品，汽化室填充石英棉可以避免因

保留时间漂移（截柱头或柱尾）而频繁绘制标准曲

线问题；③ 不同基质中有机氯农药的假阳性检出
有差异。土壤样品中以α－ＨＣＨ和 γ－ＨＣＨ假阳
性检出为主，水样中以β－ＨＣＨ假阳性检出为主。
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