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进样溶剂极性对地下水中有机氯农药色谱行为的影响
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摘要：地下水中有机氯农药分析时采用正己烷为进样溶剂，而考核样品的溶剂通常为甲醇。正己烷和甲

醇分别是典型的非极性溶剂和极性溶剂。文章研究了正己烷和甲醇两种溶剂对地下水中９种必测有机氯
农药（六氯苯、α－六六六、β－六六六、γ－六六六、δ－六六六、ｐ，ｐ′－ＤＤＥ、ｐ，ｐ′－ＤＤＤ、ｏ，ｐ′－ＤＤＴ、ｐ，ｐ′－
ＤＤＴ）色谱行为的影响。结果表明，溶剂的极性对有机氯农药的响应值有显著的影响：甲醇为进样溶剂时，
由于极性强，造成汽化室内活性位点的暴露，导致某些待测组分被活性位点吸附，甲醇相的待测物响应值

明显低于正己烷相待测物响应值。

关键词：溶剂极性；汽化室；有机氯农药；灵敏度；地下水

中图分类号：Ｏ６５７．７１；Ｓ４８２．３２ 文献标识码：Ａ

ＥｆｆｅｃｔｏｆＰｏｌａｒｉｔｙｏｆｔｈｅＩｎｊｅｃｔｉｏｎＳｏｌｖｅｎｔｓｏｎｔｈｅＧａｓＣｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃ
ＢｅｈａｖｉｏｒｓｏｆＯｒｇａｎｏｃｈｌｏｒｉｎｅＰｅｓｔｉｃｉｄｅｓｉｎＧｒｏｕｎｄｗａｔｅｒＳａｍｐｌｅｓ

ＳＯＮＧＳｈｕｌｉｎｇ，ＨＵＫｏｕｋｏｕ２，ＲＡＯＺｈｕ１

（１．ＮａｔｉｏｎａｌＲｅｓｅａｒｃｈＣｅｎｔｅｒｆｏｒＧｅｏａｎａｌｙｓｉｓ，Ｂｅｉｊｉｎｇ　１０００３７，Ｃｈｉｎａ；
２．ＣｈｉｎａＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＭｉｎｉｎｇａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｂｅｉｊｉｎｇ　１０００８３，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｔｈｉｓｐａｐｅｒｐｒｅｓｅｎｔｓａｓｔｕｄｙｏｎｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｐｏｌａｒｉｔｙｏｆｉｎｊｅｃｔｉｏｎｓｏｌｖｅｎｔｓ（ｎｈｅｘａｎｅ—ａｔｙｐｉｃａｌ
ｎｏｎｐｏｌａｒｓｏｌｖｅｎｔａｎｄｍｅｔｈａｎｏｌ—ａｔｙｐｉｃａｌｐｏｌａｒｓｏｌｖｅｎｔ）ｏｎｔｈｅｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃｂｅｈａｖｉｏｒｓｉｎｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ
ｏｆｎｉｎｅｏｒｇａｎｏｃｈｌｏｒｉｎｅｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ（ｈｅｘａｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ，αＨＣＨ，βＨＣＨ，γＨＣＨ，δＨＣＨ，ｐ，ｐ′ＤＤＥ，ｐ，ｐ′
ＤＤＤ，ｏ，ｐ′ＤＤＴ，ｐ，ｐ′ＤＤＴ）．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｔｈａｔｔｈｅｐｏｌａｒｉｔｙｏｆｔｈｅｉｎｊｅｃｔｉｏｎｓｏｌｖｅｎｔｓｈａｓｏｂｖｉｏｕｓｅｆｆｅｃｔｏｎ
ｔｈｅｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃｒｅｓｐｏｎｓｅｓｉｎｔｈｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｏｒｇａｎｏｃｈｌｏｒｉｎｅｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ．Ｃｏｍｐａｒｅｄｗｉｔｈｎｈｅｘａｎｅ，
ｍｅｔｈａｎｏｌｉｓｓｔｒｏｎｇｐｏｌａｒｓｏｌｖｅｎｔａｎｄｒｅｓｕｌｔｓｉｎｔｈｅｅｘｐｏｓｕｒｅｏｆｔｈｅａｃｔｉｖｅｓｐｉｔｓｉｎｇａｓｉｆｉｃａｔｉｏｎｃｈａｍｂｅｒａｎｄｌｏｓｓｅｓ
ｏｆｓｏｍｅａｎａｌｙｔｅｓｄｕｅｔｏｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆｔｈｅｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓｂｙｔｈｅａｃｔｉｖｅｓｐｉｔｓ．Ｉｎｏｒｄｅｒｔｏｉｎｃｒｅａｓｅｔｈｅｒｅｓｐｏｎｓｅｏｆ
ｔｈｅｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓｉｎｍｅｔｈａｎｏｌ，ｏｎｅｏｆｔｈｅａｐｐｒｏａｃｈｅｓｉｓｉｎｃｒｅａｓｉｎｇｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｄｉｍｅｔｈｙｌｄｉｃｈｌｏｒｏｓｉｌａｎｅ
ｓｏｌｕｔｉｏｎｕｓｅｄｉｎｔｒｅａｔｉｎｇｔｈｅｇａｓｉｆｉｃａｔｉｏｎｃｈａｍｂｅｒ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｐｏｌａｒｉｔｙｏｆｓｏｌｖｅｎｔ；ｇａｓｉｆｉｃａｔｉｏｎｃｈａｍｂｅｒ；ｏｒｇａｎｏｃｈｌｏｒｉｎｅｐｅｓｔｉｃｉｄｅ；ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ；ｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒ

　　有机氯农药是一类残留期长、难降解的持久性
有机污染物（ＰｅｒｓｉｓｔｅｎｔＯｒｇａｎｉｃＰｏｌｌｕｔａｎｔｓ，ＰＯＰｓ）。

这类农药脂溶性强，能通过食物链不断富集进入高

等动物体内，从而对包括人在内的高等动物产生致
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畸、致癌和致突变作用［１－４］。２０世纪六七十年代起
有机氯农药已在全球禁用；但由于以下原因环境中

仍然存在痕量的有机氯农药：① 早期的大量使用造
成环境中残留量大；② 稳定性强，难降解；③ 后期新
的污染源的引入，如杀螨剂三氯杀螨醇降解产物和

合成的中间体为滴滴涕（ＤＤＴ）［４］。有机氯农药的分
析方法以气相色谱－电子捕获（ＧＣ－ＥＣＤ）和气相
色谱－质谱（ＧＣ－ＭＳ）检测为主［５－７］。

目前，我国正在开展“全国地下水中有机污染

物调查”，其中９种有机氯农药（六氯苯、α－六六
六、β－六六六、γ－六六六、δ－六六六、ｐ，ｐ′－
ＤＤＥ、ｐ，ｐ′－ＤＤＤ、ｏ，ｐ′－ＤＤＴ、ｐ，ｐ′－ＤＤＴ）为必测
组分。承担地下水有机氯农药分析的实验室通常

分析两种样品———实际样品和考核样品。实际样

品经过前处理后进样溶剂一般为正己烷；而考核样

品溶剂通常为甲醇。由于考核样品浓度较低（一

般在ｎｇ／ｍＬ级），无法用正己烷换相或直接定容后
分析，必须用甲醇为进样溶剂进行分析。

为了研究不同极性的进样溶剂对待测物色谱

行为的影响，本文依据大量地下水实际样品和考核

样品的分析数据，比较极性溶剂甲醇和非极性溶剂

正己烷对待测物色谱行为的影响，总结出准确、可

靠的分析地下水有机污染物实际样品和考核样品

的一些理论认识和实践经验。

１　实验部分
１．１　仪器及分析条件

岛津 ＧＣ２０１０气相色谱仪（日本岛津公司），
配有Ａ２０ｉ自动进样器和电子捕获检测器（Ｅｌｅｃｔｒｏｎ
ＣａｐｔｕｒｅｄＤｅｔｅｃｔｏｒ，ＥＣＤ）。进样体积 １μＬ，进样口
温度 ２５０℃，不分流进样，ＥＣＤ检测器温度３２０℃。

ＲＴＸＯＣＰＩＩ色谱柱（３０ｍ×０．３２ｍｍ×０．２５μｍ），
程序升温：初始温度９０℃（保持１ｍｉｎ），以８℃／ｍｉｎ升
温至２００℃（保持２ｍｉｎ），以５℃／ｍｉｎ升温至２５０℃，
再以１０℃／ｍｉｎ升温至３００℃（保持２ｍｉｎ）。
１．２　主要试剂

标准品溶液：８种有机氯农药（α－六六六、β－
六六六、γ－六六六、δ－六六六、ｐ，ｐ′－ＤＤＥ、ｐ，ｐ′－
ＤＤＤ、ｏ，ｐ′－ＤＤＴ、ｐ，ｐ′－ＤＤＴ）甲醇相混标，六氯苯
异辛烷相标准溶液，均购自国家标准物质研究

中心。

试剂：正己烷、甲醇（均为色谱纯级，美国

Ｆｉｓｈｅｒ试剂公司）。

２　结果与讨论
２．１　甲醇和正己烷对９种有机氯农药响应值的影响

采用气相色谱法分析样品时，通常会选用非极

性溶剂作为进样溶剂，这是因为极性溶剂往往会造

成色谱柱固定液的流失、弱极性或极性待测物色谱

峰的拖尾和不对称性等问题［８－１０］。除此之外，作

者在长期进行有机氯农药 ＧＣ－ＥＣＤ分析时发现，
进样溶剂的极性也会影响待测物的灵敏度。当仪

器分析条件相同时（用５％的硅烷化试剂处理汽化
室），甲醇相待测物的响应值（如色谱峰面积或峰

高）普遍低于正己烷相待测物的响应值。

分别用甲醇和正己烷为溶剂，配制相同浓度的

标准溶液，然后在相同的条件下分析，比较甲醇相

和正己烷相待测物的响应值（或灵敏度）。图１标
准品溶液色谱图表明，除六氯苯、β－六六六、ｐ，ｐ′
－ＤＤＥ和 ｐ，ｐ′－ＤＤＤ外，甲醇相中 α－六六六、
γ－六六六、δ－六六六、ｏ，ｐ′－ＤＤＴ和 ｐ，ｐ′－ＤＤＴ
的灵敏度均明显低于正己烷相中相应待测物的灵

敏度。表１结果显示，甲醇相中ｏ，ｐ′－ＤＤＴ和ｐ，ｐ′
－ＤＤＴ的检测限均为３．０ｎｇ／ｍＬ，而正己烷相中均
为１．５ｎｇ／ｍＬ。造成这种现象的原因可能是由于
甲醇的强极性，促进了系统中潜藏的活性位点的暴

露，这些释放出来的活性位点对 ＤＤＴ有较强的吸
附作用，从而使 ＤＤＴ的响应值降低。而六氯苯的
高饱和蒸汽压，使得它能快速汽化，避免了与汽化

室表面的吸附作用，从而灵敏度受溶剂影响较小。

图 １　甲醇和正己烷溶剂中相同浓度标准品溶液色谱图
Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓｏｆｓｔａｎｄａｒｄｓｏｌｕｔｉｏｎｗｉｔｈｓａｍｅ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆａｎａｌｙｔｅｓｉｎｍｅｔｈａｎｏｌａｎｄｈｅｘａｎｅｓｏｌｖｅｎｔｓ
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表 １　各种待测物检测限和２０℃饱和蒸汽压
Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔｓａｎｄｖａｐｏｒｐｒｅｓｓｕｒｅｏｆｔａｒｇｅｔ
ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

有机氯农药
检测限／（ｎｇ·ｍＬ－１）

正己烷溶剂 甲醇溶剂

２０℃饱和
蒸汽压／ｋＰａ

六氯苯 １．０ １．０ １．４５×１０－４

α－六六六 １．０ １．５ ３．３×１０－６

β－六六六 １．０ １．５ ３．７×１０－７

γ－六六六 １．０ １．５ ２．１×１０－５

δ－六六六 １．０ ２．０ ２．３×１０－６

ｐ，ｐ′－ＤＤＥ １．０ １．０ ６．５×１０－６

ｏ，ｐ′－ＤＤＴ １．５ ３．０ ２．５３×１０－８

ｐ，ｐ′－ＤＤＤ １．５ １．５ １．０２×１０－６

ｐ，ｐ′－ＤＤＴ １．５ ３．０ ２．５３×１０－８

２．２　硅烷化试剂浓度对有机氯农药响应值的影响
将汽化室分别用 φ（体积分数，下同）为０％、

５％和１５％的硅烷化试剂二氯二甲基硅烷－正己烷
溶液浸泡８ｈ，然后在甲醇中浸泡２ｈ。在相同的仪
器条件下分析甲醇和正己烷溶剂中相同浓度的标准

品溶液，比较硅烷化试剂浓度对待测物响应值（或灵

敏度）的影响。结果表明：① 汽化室硅烷化后，β－
六六六、ｏ，ｐ′－ＤＤＴ、ｐ，ｐ′－ＤＤＴ的响应值明显提高；
② 若进样溶剂是甲醇，则硅烷化试剂浓度由５％增
大至１５％后，ｏ，ｐ′－ＤＤＴ和ｐ，ｐ′－ＤＤＴ待测物的响
应值明显提高。但随着进样次数的增加，ｏ，ｐ′－ＤＤＴ
和ｐ，ｐ′－ＤＤＴ的响应值又会降低（见图２）；③ 如果
进样溶剂是正己烷，则处理汽化室的硅烷化试剂的

浓度对各种待测物的响应值没有影响。

图 ２　二氯二甲基硅烷浓度对甲醇相待测物响应值的影响
Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｄｉｍｅｔｈｙｌｄｉｃｈｌｏｒｏｓｉｌａｎｅｏｎ
ｔｈｅｒｅｓｐｏｎｓｅｏｆｔａｒｇｅｔｃｏｍｐｏｕｎｄｓｉｎｍｅｔｈａｎｏｌｐｈａｓｅ
Ａ—初始进样；Ｂ—多次进样。

３　理论认识
以上的实验结果表明，使用硅烷化试剂能有效

地减少汽化室中的活性位点，从而减少活性位点对

ｏ，ｐ′－ＤＤＴ和ｐ，ｐ′－ＤＤＴ的吸附，提高这两种待测
物的响应值；但汽化室表面的硅烷化试剂在样品汽

化时会与溶剂分子和溶质分子发生作用。当溶剂

的极性强，样品汽化时溶剂分子会将汽化室表面的

硅烷化试剂洗脱，造成硅烷化试剂从汽化室表面的

逸失，从而使活性位点重新暴露。最终这些活性位

点会对ｏ，ｐ′－ＤＤＴ和 ｐ，ｐ′－ＤＤＴ产生吸附，导致
这两种待测物的响应值降低。作者认为，当这些活

性位点暴露后，它们对待测物表现出一种选择性吸

附，即对饱和蒸汽压低的待测物会优先吸附。如表

１数据显示，待测物以ｏ，ｐ′－ＤＤＴ和ｐ，ｐ′－ＤＤＴ的
饱和蒸汽压最低，所以当硅烷化试剂被洗脱后，活

性位点对这两种待测物产生强烈吸附；若采用弱极

性溶剂进样，就不会发生上述现象。因此，当甲醇

为进样溶剂时，就会发生硅烷化试剂从汽化室表面

逸失。

为了避免或减缓这种逸失，可以通过提高处理

汽化室的硅烷化试剂的浓度，从而减慢或延缓样品

汽化过程中硅烷化试剂的逸失。实验也证明当硅

烷化试剂的浓度由５％增大至１５％后，ｏ，ｐ′－ＤＤＴ
和ｐ，ｐ′－ＤＤＴ响应值明显提高；但随着进样次数
的增加，甲醇对汽化室惰性表面破坏后，这两种化

合物的响应又开始减弱。同时 ｐ，ｐ′－ＤＤＴ和 ｏ，ｐ′
－ＤＤＴ开始降解，除了生成的新的降解产物 ｏ，ｐ′
－ＤＤＤ，ｐ，ｐ′－ＤＤＥ和 ｐ，ｐ′－ＤＤＤ的响应值明显
提高。

４　结语
初步研究了地下水中有机氯农药分析时，进样

溶剂的极性对待测物响应值（或灵敏度）的影响。

结合待测物的理化性质和溶剂极性的特点，总结出

地下水分析有机氯农药的一些认识和建议：① 进
样溶剂的极性会影响有机氯农药检测的灵敏度；

② 为了确保定量的准确性，应该保持样品和标准
溶液溶剂的一致；③ 由于有机氯农药的强吸附性，
分析这类农药时要尽量避免使用极性溶剂；④ 建
议对汽化室进行硅烷化处理，以提高待测物响应值

的重现性和避免某些待测物的热降解。此外，如果

进样溶剂为弱极性溶剂，则待测物响应值不受硅烷

化试剂浓度的影响；相反，如果进样溶剂为极性溶

剂，极性溶剂会对汽化室表面的硅烷化试剂有洗脱

作用，则适当提高硅烷化试剂浓度，有助于提高某

些待测物的响应值。

—３２—
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仪器信息网“资讯中心”改版上线

　　始终密切关注分析测试及仪器行业动态、发展的仪器
信息网“新闻”栏目（ｈｔｔｐ：∥ｗｗｗ．ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ．ｃｏｍ．ｃｎ／
ｎｅｗｓ），从开办之初就受到各方好评。而栏目的健康发展，
更离不开广大用户的热心支持。为了将最新的行业发展

动态及时传递给用户，使本栏目达到更好的信息资源共享

效果，仪器信息网近期对“新闻“栏目进行了全面改版升

级，推出了“资讯中心”栏目。用户只要点击仪器信息网

首页导航栏中的“新闻”栏目，或者点击首页右侧“业界要

闻”栏目的“更多要闻”，就可进入“资讯中心”。

本次改版主要目的是针对网友反映的新闻不易查找、

对新闻类别不易把握等不足，通过 “厂商动态”与“新闻”

的合并，使参展商动态与新闻结合统一，不但提高了资讯

栏目的信息量，也方便广大网友浏览。此外，经过本次改

版，栏目还增加了分析测试中心（实验室动态）的相关新

闻和《仪器新视界》电子期刊订阅和在线阅读入口，从而

使资讯更全面，沟通更方便，链接更简单，信息更专业。

　　 “厂商动态”与“新闻”合并之后，最新推出的“资讯
中心”栏目包含１４个新闻类别：政府要闻、方法标准、战略
合作、新品发布、科技前沿、本网速递、实验室动态、展会信

息、讲座培训、销售亮点、产品促销、产品代理、迁址信息、

行业百态。

原新闻类别中的“市场商机”与厂商动态中的“获奖

风采”由于信息量较小，并入“行业百态”，“热点应用”、

“专题资讯”及“人物专访”从资讯栏目移出，各自成立了

单独的新栏目。

至此，新版“资讯中心”使仪器信息网的新闻资讯更

集中、更系统、更鲜明。

想要体验仪器信息网新版“资讯中心”，敬请点击：

ｈｔｔｐ：∥ｗｗｗ．ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ．ｃｏｍ．ｃｎ／ｎｅｗｓ
“资讯中心”于 ２００８年 １１月 ２８日（星期五）正式

上线，欢迎广大网友提出宝贵意见。

（仪器信息网供稿）
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