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微量注射器中有机氯农药和多氯联苯类化合物的残留
与清洗研究

魏　峰，胡瞡珂
（中国地质调查局南京地质调查中心，江苏 南京 ２１００１６）

摘要：微量注射器越来越多地用于转移微量液体，但是微量注射器中有机化合物的残留可能造成的交叉污

染易被忽视。本文系统地研究了微量注射器中有机氯农药类和多氯联苯类化合物的残留和清洗效果。结果

表明，三个品牌的微量注射器清洗的难易不同，在选择微量注射器时应根据实验结果选择满足实验要求的类

型；正己烷清洗液的体积与稀释倍数成正比，原因在于０．１ｍＬ、０．２ｍＬ、０．５ｍＬ和１ｍＬ第一针清洗液洗出
的化合物质量接近，清洗液体积甚至与洗出化合物的量负相关，因此选用体积最小的０．１ｍＬ效果和成本优
势最大；相同浓度的有机氯农药类和多氯联苯类化合物清洗效果接近，原因可能是这两类化合物的理化性质

相近；不同浓度的标准溶液需要清洗的次数不同，浓度越高的标准溶液需要清洗的次数越多。本文总结出三

条清洗规律：①１ｍＬ微量注射器中的残留量约为吸取量的１％左右；②第一针洗出化合物的量超过残留量的
９０％；③随着清洗次数的增加，呈现清洗效果越来越差、稀释倍数越来越小的趋势。根据这些规律，可以针对
不同浓度的不同化合物采取相应的清洗措施，在标准溶液配制和气相色谱仪方法设置过程中更有效地预防

污染和节约成本。
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近年来随着国家对环境污染的日益重视和各种

污染物分析测试需求的不断增加，特别是在有机污

染分析测试领域，高准确度和高精密度的 ５μＬ～
１ｍＬ的微量注射器越来越多地应用在准确定量转
移微量液体方面，例如多种色谱和质谱仪器的进样

装置和有机标准溶液配制等均需用到微量注射器，

此外还应用在液相微萃取等新技术中［１－３］。注射器

最早应用于医学，医用注射器的污染也早已受到重

视［４－６］，但是在有机污染物分析领域，只有少量文献

在气相色谱仪的手动进样中研究了微量注射器的使

用方法和清洗维护［７－８］。随着有机痕量分析对准确

度、精密度、自动化等要求的不断提高，研究有机化

合物在微量注射器中的残留情况和清洗效果愈显重

要。事实上，无论是自动进样器，还是标准溶液配

制，微量注射器在接触到较高浓度的有机化合物后，

都需要及时有效的清洗，否则会造成交叉污染，也会

影响注射器甚至配套仪器的使用寿命。虽然一些微

量注射器厂商在产品说明中介绍了清洗方法，但是

针对不同浓度和类型的化合物，该采用什么清洗方

法、清洗次数以及清洗效果如何并没有进一步说明。

因此，系统研究微量注射器中有机化合物的残留和

清洗，对于保证分析的准确度、精密度以及延长微量

注射器的使用寿命都是有意义的。

本文借助配自动进样器和微池电子捕获检测器

（μＥＣＤ）的气相色谱仪，选择有机氯农药（ＯＣＰｓ）和
多氯联苯（ＰＣＢｓ）两类常用的环境有机污染物，针对
微量注射器应用的几个问题作了较为系统的研究，

包括：不同品牌的微量注射器清洗效果有何差异，不

同体积的溶剂清洗效果有何差异，不同种类的有机

化合物清洗效果有何差异，不同浓度的有机化合物

清洗难度有何差异，并总结得出了三条清洗规律。

此外，还探讨了这些规律在标准溶液配制过程中和

在气相色谱仪方法设置中的应用。
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１　实验部分
１．１　仪器设备

Ａｇｉｌｅｎｔ６８９０Ｎ气相色谱仪（美国Ａｇｉｌｅｎｔ公司）：
配μＥＣＤ检测器和自动进样器。

氮气：纯度≥９９．９９９％（上海ＢＯＣ公司）。
微量注射器：１ｍＬ和１００μＬ，有进口Ａ、进口Ｂ

和国产Ｃ共三个品牌。
１．２　标准溶液和主要试剂

正己烷和丙酮：农残级（美国Ｔｅｄｉａ公司）。
２０种 ＯＣＰｓ混合标准溶液（美国 Ｓｕｐｅｌｃｏ公

司）。

六氯苯 （ＨＣＢ）和 ＰＣＢｓ标准溶液 （美国
Ａｃｃｕｓｔａｎｄａｒｄ公司）。ＰＣＢｓ混合标准溶液由单一标
准溶液配制而成。

１．３　实验方法
从冰箱取出标准溶液，充分振荡静置后倒出少

许密封好，平衡至室温（２０℃左右为宜），备用。
吸取少量标准溶液润针２次，吸取满刻度标准溶液
后打入废液缸。按实验设计体积吸取正己烷溶剂后

倒置微量注射器，缓缓拉动活塞杆超过满刻度，然后

用小瓶收集清洗液作为第一针，重复以上清洗过程

分别作为第二针、第三针、…，收集的清洗液不少于

０．５ｍＬ。

２　结果与讨论
２．１　不同品牌微量注射器的清洗效果

选取了３个品牌的１００μＬ微量注射器（分别是
进口品牌Ａ和Ｂ，国产品牌 Ｃ），吸取１μｇ／ｍＬ的２０
种有机氯农药类混合标准溶液１００μＬ，分别用１００
μＬ正己烷清洗５针，清洗液中残留的有机化合物浓
度见表１。不难看出，品牌Ａ的清洗效果最好，清洗
第５针后所有目标待测组分均低于检出限。品牌 Ｂ
的清洗效果略差，但是明显好于品牌Ｃ。品牌Ｃ的第
５次清洗液中大部分待测组分仍然检出，具有造成交
叉污染的可能性。选取１ｍＬ微量注射器用０．２ｍＬ
正己烷清洗的结果也表明，品牌Ｃ的微量注射器容易
残留更多的有机氯农药类化合物。可见，不同品牌的

微量注射器清洗的难易程度不同，这可能与其制作材

料和工艺等因素有关。品牌Ｃ的微量注射器虽然价
格便宜，但是未必能够满足有机痕量分析的要求。在

针对不同的目标化合物选择微量注射器时，最好预先

通过实验证明所选微量注射器能够满足要求。

由表１还可以看出，三个品牌第一针各个化合
物的残留浓度差异较大，部分化合物残留浓度相差

近６倍，这可能是由于上机分析需要多次收集１００
μＬ清洗液从而容易产生误差造成的，所以本文之后
的实验全部采用品牌Ａ的１ｍＬ微量注射器。

表１　３个品牌微量注射器吸取２０种有机氯农药类化合物的清洗效果
Ｔａｂｌｅ１　Ｃｌｅａｎｉｎｇｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｒｅｅｂｒａｎｄｓｏｆｍｉｃｒｏｓｙｒｉｎｇｅａｂｓｏｒｂｉｎｇ２０ｋｉｎｄｓｏｆＯＣＰｓ

有机氯农药

化合物

混合标准溶液浓度

（ｎｇ／ｍＬ）

Ａ品牌（ｎｇ／ｍＬ）

１ ２ ３ ４ ５

Ｂ品牌（ｎｇ／ｍＬ）

１ ２ ３ ４ ５

Ｃ品牌（ｎｇ／ｍＬ）

１ ２ ３ ４ ５

α－ＨＣＨ １０００．０ ２５．１ ０．８ ０．５ ＮＤ ＮＤ ４１．４ １．２ ０．６ ＮＤ ＮＤ ２９．４ ２．４ １．９ １．５ ＮＤ
β－ＨＣＨ １０００．０ ３２．５ １．０ ０．５ ＮＤ ＮＤ ６２．１ ７．６ ７．６ ４．４ ０．７ ３１．３ １５．６ １３．９ １２．４ ７．６
γ－ＨＣＨ １０００．０ ２６．４ ０．９ ０．６ ＮＤ ＮＤ ４３．１ １．４ ０．７ ＮＤ ＮＤ ３３．８ ４．９ ３．５ ２．３ ０．６
δ－ＨＣＨ １０００．０ ４０．０ ２．０ １．１ ＮＤ ＮＤ ６３．６ ７．６ ７．２ ４．１ ０．８ ３４．５ ４．３ ３．４ ２．７ ＮＤ
ｐ，ｐ′－ＤＤＥ １０００．０ ２６．２ ０．８ ０．６ ＮＤ ＮＤ ４２．６ ２．１ ０．９ ＮＤ ＮＤ ７４．５ ２２．８ １７．４ １０．５ ２．６
ｐ，ｐ′－ＤＤＤ １０００．０ ２０．８ ０．８ ０．６ ＮＤ ＮＤ ４５．０ ６．１ ２．０ １．８ ０．５ ７４．５ ２４．９ １７．３ １２．０ ２．９
ｐ，ｐ′－ＤＤＴ １０００．０ ３４．７ ０．７ ０．５ ＮＤ ＮＤ ４２．１ ４．８ １．１ １．０ ＮＤ ７２．０ ２１．８ １６．４ ９．７ ２．４
七氯 １０００．０ ２７．６ ０．９ ０．９ ０．７ ＮＤ ３９．０ ０．８ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ３９．２ ８．５ ６．２ ３．８ １．６

环氧七氯 １０００．０ ３４．７ ０．８ ０．５ ＮＤ ＮＤ ４２．９ ０．９ ０．６ ＮＤ ＮＤ ６４．７ ２０．８ １５．２ ９．２ ２．３
α－氯丹 １０００．０ ５０．０ ０．７ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ４３．６ ０．９ ０．９ ＮＤ ＮＤ ７１．５ ２３．９ １７．６ １０．６ ２．６
γ－氯丹 １０００．０ ４５．９ ０．８ ０．５ ＮＤ ＮＤ ４３．６ １．０ ０．９ ＮＤ ＮＤ ６７．１ ２１．８ １５．１ ９．９ ２．５
硫丹Ⅰ １０００．０ ６０．４ ０．７ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ４２．７ ０．８ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ４８．６ ９．８ ７．７ ３．９ １．０
硫丹Ⅱ １０００．０ ６５．９ １．４ ０．５ ＮＤ ＮＤ ４６．８ ２．７ ２．２ ０．９ ＮＤ ７１．５ ３０．６ １８．６ １０．１ ３．０
艾氏剂 １０００．０ ２８．２ ０．８ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ４０．８ ０．７ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ４２．７ ９．２ ６．６ ４．２ １．１
狄氏剂 １０００．０ ２４．７ ０．８ ０．５ ＮＤ ＮＤ ４２．７ ０．８ ０．７ ＮＤ ＮＤ ７３．７ ２３．６ １５．９ １０．７ ２．７
异狄氏剂 １０００．０ １１．２ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ １９．９ １．１ ０．５ ＮＤ ＮＤ ３３．２ １２．１ １１．０ ５．０ １．８
异狄氏剂醛 １０００．０ ５１．０ ６．１ ２．８ ０．９ ＮＤ ６２．１ ３．０ ２．０ ０．７ ＮＤ ７４．７ ２０．７ １４．７ １１．４ ２．１
异狄氏剂酮 １０００．０ ３６．４ １．２ ０．６ ＮＤ ＮＤ ５４．４ ３．０ ２．４ １．１ ＮＤ ９０．３ ３４．１ ２５．２ １７．４ ４．０
硫丹硫酸酯 １０００．０ ５８．８ ２．４ ０．８ ＮＤ ＮＤ ５２．２ ５．９ ４．０ ２．６ ＮＤ ５１．２ １３．８ ９．８ ５．７ １．４
甲氧滴滴涕 １０００．０ ２８．４ ０．６ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ３８．７ ２．３ ０．９ ０．６ ＮＤ ７４．６ ２８．７ ２２．０ １３．１ ３．２

注：ＮＤ表示未检出，下面各表同。
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２．２　不同体积溶剂的清洗效果
选取性能最好的 Ａ品牌１ｍＬ微量注射器，吸

取１μｇ／ｍＬ的 ２０种有机氯农药类混合标准溶液
１ｍＬ，采用不同体积的正己烷溶剂清洗，第一针清
洗液中的有机氯农药浓度见表２。在４个不同的清
洗体积（０．１ｍＬ、０．２ｍＬ、０．５ｍＬ和１ｍＬ）中，０．１
ｍＬ清洗液中各待测组分的浓度最高，１ｍＬ清洗液
的最低。与标准溶液相比，１ｍＬ清洗液中有机氯农
药的浓度稀释了约９９倍，而０．５ｍＬ、０．２ｍＬ和０．１
ｍＬ清洗液中有机化合物浓度分别稀释了约４８倍、
１８倍和９倍。可见稀释倍数与清洗液体积成正比。

表 ２　不同体积的第一针清洗液中有机化合物浓度
Ｔａｂｌｅ２　Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｏｒｇａｎｉｃｃｏｎｔａｍｉｎａｎｔｓｉｎｆｉｒｓｔｃｌｅａｎｉｎｇ

ｓｏｌｖｅｎｔｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｖｏｌｕｍｅ

有机氯农药

化合物

混合标准溶液浓度

（ｎｇ／ｍＬ）

浓度（ｎｇ／ｍＬ）

０．１ｍＬ０．２ｍＬ０．５ｍＬ １ｍＬ

α－ＨＣＨ １０００．０ １１８．７ ５５．８ １９．５ ９．０
β－ＨＣＨ １０００．０ １２２．４ ５７．９ ２１．７ １０．４
γ－ＨＣＨ １０００．０ １２０．３ ５５．２ ２０．９ ９．５
δ－ＨＣＨ １０００．０ １２３．２ ５７．８ ２０．２ ９．８
ｐ，ｐ′－ＤＤＥ １０００．０ １２２．６ ５５．５ ２０．９ １０．６
ｐ，ｐ′－ＤＤＤ １０００．０ １１９．２ ５４．３ ２０．８ １１．４
ｐ，ｐ′－ＤＤＴ １０００．０ １１５．１ ５１．７ ２０．０ １１．０
七氯 １０００．０ １１０．７ ５１．０ １９．６ １０．４

环氧七氯 １０００．０ １１９．６ ５５．５ ２１．４ ９．９
α－氯丹 １０００．０ １２０．７ ５５．９ ２１．７ １０．１
γ－氯丹 １０００．０ １１２．０ ５５．１ ２１．２ ９．５
硫丹Ⅰ １０００．０ １１９．０ ５６．１ ２１．７ １０．０
硫丹Ⅱ １０００．０ １１３．４ ５５．７ ２１．６ １０．２
艾氏剂 １０００．０ １１８．０ ５４．７ ２０．６ ９．５
狄氏剂 １０００．０ １１３．２ ５４．６ ２０．０ ９．１
异狄氏剂 １０００．０ １１２．３ ５３．３ １８．３ ８．２
异狄氏剂醛 １０００．０ １２８．４ ６２．２ ２１．３ １１．３
异狄氏剂酮 １０００．０ １２４．１ ６１．０ ２１．４ １１．１
硫丹硫酸酯 １０００．０ １２０．４ ５８．２ ２１．３ １０．７
甲氧滴滴涕 １０００．０ １０８．２ ５７．７ １８．７ １０．０
平均值 － １１８．１ ５６．０ ２０．６ １０．１
稀释倍数 － ８．５ １７．９ ４８．４ ９９．２

注：表中稀释倍数为前一个表格浓度除以该表格浓度所得，下表同。

虽然稀释倍数差异很大，但是计算发现４个体
积的清洗液带出的化合物的量却差异不大。１ｍＬ、
０．５ｍＬ、０．２ｍＬ和０．１ｍＬ第一针清洗液中带出的
化合物分别为１０．１ｎｇ、１０．３ｎｇ、１１．２ｎｇ和１１．８ｎｇ，
清洗液体积与第一针清洗液中带出的化合物甚至呈

现轻微负相关。比较分析其原因可能是与清洗液在

微量注射器中停留的时间长短有关，这尚待进一步

研究证实。由于带出化合物的量相差不大，所以清

洗液体积成为决定稀释倍数的关键。如果以带出化

合物的量作为衡量清洗效果的依据，０．１～１ｍＬ之
间的正己烷体积清洗效果差异很小，所以选用０．１
ｍＬ正己烷清洗更具有成本优势。而更少体积的正
己烷清洗是否更具有成本优势还需要进一步研究证

实。考虑到如果选用０．１ｍＬ的体积需要多次收集
清洗液，容易产生较大误差，因此本文后面的实验采

用了０．２ｍＬ体积的清洗液。
２．３　微量注射器中不同类别标准溶液的残留清洗

效果
为了检验不同标准溶液在微量注射器中的残留

清洗情况，分别吸取１μｇ／ｍＬ的２０种ＯＣＰｓ混合标
准溶液和１μｇ／ｍＬ的１０种 ＰＣＢｓ混合标准溶液各
１ｍＬ后，采用０．２ｍＬ正己烷清洗，前３针的清洗效
果见表３。１μｇ／ｍＬ的２０种 ＯＣＰｓ混合标准溶液和
１μｇ／ｍＬ的１０种 ＰＣＢｓ混合标准在１ｍＬ微量注射
器中的残留量分别是１１．７８ｎｇ和１２．１８ｎｇ，约占吸
取量的１％左右。清洗情况也非常相似，均为两针
清洗干净，其中第一针带出的化合物的量均略大于

残留量的９４％。相同浓度的不同标准溶液在微量
注射器中的残留和清洗情况类似，这也可能是因为

ＯＣＰｓ类和ＰＣＢｓ类化合物的性质比较接近而且都
采用正己烷介质的缘故。

２．４　更高浓度的标准溶液清洗效果
前文研究了较为常用的１μｇ／ｍＬ有机氯混合

标准和多氯联苯混合标准在微量注射器中的残留和

清洗情况，但是实际操作中微量注射器也经常用来

转移更高浓度的标准溶液，在此还试验了更高浓度

标准溶液的清洗情况。在已有的标准溶液中选择

２０μｇ／ｍＬ的 ＯＣＰｓ混合标准溶液和５００μｇ／ｍＬ的
ＨＣＢ标准溶液来考察两个更高数量级的标准溶液
在微量注射器中的残留和清洗情况。

表４和表５分别是微量注射器转移２０μｇ／ｍＬ的
ＯＣＰｓ混合标准溶液和５００μｇ／ｍＬ的ＨＣＢ标准溶液
后采用０．２ｍＬ正己烷清洗的情况。由表４可以看
出，微量注射器吸取２０μｇ／ｍＬ的ＯＣＰｓ混合标准后，
虽然大部分有机化合物在第５针清洗液中未检出，但
是部分待测组分在第８针甚至第１０针中仍然能够检
出。由表５可以看出，微量注射器吸取５００μｇ／ｍＬ的
ＨＣＢ后，即便是第２０针的清洗液中也有低浓度的
ＨＣＢ检出。这与表３中前两针的清洗效果的情况截
然不同。可见，吸取标准溶液的浓度越高，清洗的难

度越大，甚至洗不干净。
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第４期 　岩　矿　测　试　
ｈｔｔｐ：∥ｗｗｗ．ｙｋｃｓ．ａｃ．ｃｎ

２０１４年



表 ３　２０种ＯＣＰｓ和１０种ＰＣＢｓ混合标准前三针的清洗效果
Ｔａｂｌｅ３　Ｃｌｅａｎｉｎｇｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｒｅｅｃｌｅａｎｉｎｇｓｏｌｖｅｎｔｏｆ２０ＯＣＰｓａｎｄ１０ＰＣＢｓｓｔａｎｄａｒｄｓｏｌｕｔｉｏｎｓ

有机氯农药

化合物

浓度（ｎｇ／ｍＬ）

混合标准溶液混合标准浓度 １ ２ ３

多氯联苯

化合物

浓度（ｎｇ／ｍＬ）

混合标准溶液混合标准浓度 １ ２ ３

α－ＨＣＨ １０００．０ ５２．６ ２．８ ＮＤ ＰＣＢ１５ １０００．０ ５４．７ ３．０ ＮＤ
β－ＨＣＨ １０００．０ ５５．３ ３．０ ＮＤ ＰＣＢ２８ １０００．０ ５５．５ ３．３ ＮＤ
γ－ＨＣＨ １０００．０ ５３．７ ２．８ ＮＤ ＰＣＢ５２ １０００．０ ５６．８ ３．３ ＮＤ
δ－ＨＣＨ １０００．０ ５５．４ ３．１ ＮＤ ＰＣＢ１０３ １０００．０ ５７．３ ３．６ ＮＤ
ｐ，ｐ′－ＤＤＥ １０００．０ ５５．９ ２．９ ＮＤ ＰＣＢ１０１ １０００．０ ５８．１ ３．５ ＮＤ
ｐ，ｐ′－ＤＤＤ １０００．０ ５６．２ ２．９ ＮＤ ＰＣＢ１１８ １０００．０ ５８．３ ３．４ ＮＤ
ｐ，ｐ′－ＤＤＴ １０００．０ ５４．７ ２．７ ＮＤ ＰＣＢ１５３ １０００．０ ５８．８ ３．４ ＮＤ
七氯 １０００．０ ５３．０ ２．８ ＮＤ ＰＣＢ１３８ １０００．０ ５８．６ ３．５ ＮＤ

环氧七氯 １０００．０ ５５．４ ２．９ ＮＤ ＰＣＢ２０４ １０００．０ ５８．６ ３．５ ＮＤ
α－氯丹 １０００．０ ５５．９ ３．０ ＮＤ ＰＣＢ１８０ １０００．０ ５８．８ ３．５ ＮＤ
γ－氯丹 １０００．０ ５５．８ ２．９ ＮＤ 平均值 － ５７．５ ３．４ －
硫丹Ⅰ １０００．０ ５６．０ ２．９ ＮＤ 稀释倍数 － １７．４ １６．９ －
硫丹Ⅱ １０００．０ ５７．０ ３．０ ＮＤ
艾氏剂 １０００．０ ５４．３ ２．９ ＮＤ
狄氏剂 １０００．０ ５６．２ ２．９ ＮＤ
异狄氏剂 １０００．０ ５２．３ ２．７ ＮＤ
异狄氏剂醛 １０００．０ ６１．０ ３．６ ＮＤ
异狄氏剂酮 １０００．０ ５９．８ ３．２ ＮＤ
硫丹硫酸酯 １０００．０ ５８．８ ３．２ ＮＤ
甲氧滴滴涕 １０００．０ ５８．７ ２．９ ＮＤ
平均值 － ５５．９ ３．０ －
稀释倍数 － １７．９ １８．９ －

表 ４　微量注射器对高浓度ＯＣＰｓ混合标准溶液的清洗效果
Ｔａｂｌｅ４　ＣｌｅａｎｉｎｇｅｆｆｅｃｔｏｆＯＣＰｓｓｔａｎｄａｒｄｓｏｌｕｔｉｏｎｉｎｍｉｃｒｏｓｙｒｉｎｇｅ

有机氯农药

化合物

浓度（ｎｇ／ｍＬ）

混合标准溶液浓度 第１针 第２针 第３针 第４针 第５针 第６针 第７针 第８针 第９针 第１０针

α－ＨＣＨ ２００００．０ ９７４．１ ５０．０ ２．７ ０．６ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ
β－ＨＣＨ ２００００．０ ７９２．５ ４３．８ ３．２ ０．８ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ
γ－ＨＣＨ ２００００．０ ９２２．０ ４８．５ ２．８ ０．６ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ
δ－ＨＣＨ ２００００．０ ９５８．４ ５１．８ ３．８ １．５ １．０ ０．９ ０．９ １．０ ０．８ ０．８
ｐ，ｐ′－ＤＤＥ ２００００．０ ８９２．８ ４８．０ ３．０ ０．８ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ
ｐ，ｐ′－ＤＤＤ ２００００．０ ８８６．５ ４８．１ ３．１ ０．８ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ
ｐ，ｐ′－ＤＤＴ ２００００．０ ８２６．６ ４２．４ ２．４ ０．７ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ
七氯 ２００００．０ ８３１．８ ４３．０ ２．５ ０．６ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ

环氧七氯 ２００００．０ ８３８．０ ４５．５ ３．０ ０．８ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ
α－氯丹 ２００００．０ ８３７．９ ４５．７ ３．０ ０．７ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ
γ－氯丹 ２００００．０ ８４８．９ ４６．４ ３．０ ０．８ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ
硫丹Ⅰ ２００００．０ ８３７．１ ４５．８ ３．１ ０．８ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ
硫丹Ⅱ ２００００．０ ８３７．５ ４６．７ ３．３ ０．９ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ
艾氏剂 ２００００．０ ８９７．８ ４７．５ ２．８ ０．５ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ
狄氏剂 ２００００．０ ８６６．４ ４７．１ ３．１ ０．８ ０．５ ０．５ ０．５ ０．５ ＮＤ ＮＤ
异狄氏剂 ２００００．０ ４５９．４ ２４．６ １．６ ０．５ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ
异狄氏剂醛 ２００００．０ １０４０．９ ６４．０ ７．３ ２．９ １．４ １．２ １．１ １．０ ０．８ ０．８
异狄氏剂酮 ２００００．０ ９１４．６ ５２．０ ３．６ ０．９ ０．５ ０．５ ０．５ ０．６ ＮＤ ＮＤ
硫丹硫酸酯 ２００００．０ ８２９．２ ４７．１ ３．５ ０．９ ０．５ ０．５ ０．５ ０．５ ＮＤ ＮＤ
甲氧滴滴涕 ２００００．０ ６２３．５ ３５．２ ２．２ ０．７ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ
平均值 － ８４５．８ ４６．２ ３．２ ０．９ ０．８ ０．７ ０．７ ０．７ ０．８ ０．８
稀释倍数 － ２３．６ １８．３ １４．６ ３．６ １．１ １．１ １．０ １．０ ０．９ １．０

表 ５　微量注射器对高浓度六氯苯（ＨＣＢ）标准溶液的清洗效果
Ｔａｂｌｅ５　ＣｌｅａｎｉｎｇｅｆｆｅｃｔｏｆＨＣＢｓｔａｎｄａｒｄｓｏｌｕｔｉｏｎｗｉｔｈｈｉｇｈｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｉｎｍｉｃｒｏｓｙｒｉｎｇｅ

项目
浓度（ｎｇ／ｍＬ）

标准浓度 第１针 第２针 第３针 第４针 第５针 第７针 第１０针 第１５针 第２０针

ＨＣＢ ５０００００．０ ２３１１３．１ １２９７．０ １１２．３ ２０．６ １６．４ １２．３ ９．８ ７．０ ５．１
稀释倍数 － ２１．６ １７．８ １１．５ ５．４ １．３ １．３ １．３ １．４ １．４
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２．５　微量注射器中有机化合物的清洗规律探讨
虽然与吸取低浓度标准溶液后只需两三针清洗

不同，但是吸取更高浓度的标准溶液后残留和清洗

的规律还是相似的。这主要表现在：①虽然吸取２０
μｇ／ｍＬ的 ＯＣＰｓ混合标准溶液和 ５００μｇ／ｍＬ的
ＨＣＢｓ标准溶液后１ｍＬ微量注射器中的残留量与
吸取总量的比例均小于１μｇ／ｍＬ的ＯＣＰｓ混合标准
溶液，但是也接近１％。因此，本文认为１ｍＬ微量
注射器中的残留量为吸取量的１％左右，残留量与
吸取量之比有随着吸取标准溶液浓度增大而减小的

趋势。②与１μｇ／ｍＬ的ＯＣＰｓ混合标准溶液第１针
清洗液的情况相似，２０μｇ／ｍＬ的 ＯＣＰｓ混合标准溶
液和５００μｇ／ｍＬ的ＨＣＢｓ标准溶液第１针带出的化
合物的量均超过残留量的９０％。③从表 １和表 ３
可以看出，前两针对低浓度的标准溶液的清洗效果

明显。从表４和表５可以看出，第１针对高浓度标
准溶液的清洗效果最好，第２针次之，前两针的稀释
倍数大约在２０倍左右，第３针则降到１０倍左右，第
５针以后清洗效果不明显。因此总的来说，微量注
射器的清洗效果是越来越差，稀释倍数越来越小。

３　清洗规律的应用
３．１　清洗规律在配制标准溶液过程中的应用

对于所在实验室经常使用的某浓度标准溶液，

可以计算得出的残留量并参考本文的清洗规律，通

过实验获得一个洗净针数，再加上几针作为洗净次

数写入作业指导书，例如可针对 Ａｃｃｕｓｔａｎｄａｒｄ公司
的１μｇ／ｍＬ的ＰＣＢｓ标准溶液，洗净次数可设为０．１
ｍＬ正己烷清洗 ５次。对于一些浓度高于 ５００
μｇ／ｍＬ的标准溶液本文并未研究，根据本文的清洗
规律推断清洗将更加困难。例如市售 ＯＣＰｓ混合标
准溶液的浓度是２０００μｇ／ｍＬ，如果仅用正己烷清洗
可能比较困难。Ｈａｍｉｌｔｏｎ公司推荐使用高纯水和高
级别丙酮来清洗不易除去的残留，考虑到气相色谱

仪进样应尽量避免水以及标准配制过程中洗针后要

接着使用，而水和正己烷不能互溶且水不易挥发，本

文推荐使用农残级或色谱级丙酮清洗几针后再用正

己烷清洗。此外，清洗过程中应避免活塞从微量注

射器中拔出，并需要避免使用可能对活塞头造成损

伤的二氯甲烷等卤代烃溶剂。

３．２　清洗规律在气相色谱仪方法设置中的应用
为了维护进样针和仪器系统的清洁，应该根据

实际情况适当改变测试方法的洗针程序和优化进样

序列。通常洗针程序可以设置为：进样前用溶剂 Ａ

（例如正己烷）清洗３针，用样品润洗３针，猛推（赶
气泡）３针，进样后用溶剂Ｂ（例如丙酮）洗３针。但
是如果遇到高浓度样品（例如可以造成平头峰）时，

微量注射器中的有机化合物很可能无法清洗干净，

这势必会污染整个分析系统并造成交叉污染。为了

预防这种情况，应该尽量了解样品信息并采取改变

洗针程序和优化进样序列等措施。如果不了解样品

的背景资料，也可结合前处理的情况根据经验粗略

判断，在测定疑似的高浓度样品后进正己烷溶液，并

适当增加连续校准溶液的次数，减少造成交叉污染

的可能性。如果了解样品的背景资料，尽量判断找

出可能含有高浓度目标化合物的样品。对于通过进

样或判断找出的高浓度样品最好单独分析处理，在

方法上可以增加洗针程序中溶剂 Ａ和溶剂 Ｂ的次
数，在序列上每一个原样后面均需进几次正己烷溶

剂，并在原样进样后马上更换瓶盖防止目标化合物

浓度发生变化。值得注意的是，由于样品中目标化

合物的浓度可能差异很大，有时需要稀释几个浓度

才能准确定量。

４　结语
本文较为系统地研究了微量注射器中有机化合

物的残留和清洗问题，结果表明：①不同品牌微量注
射器的清洗难度差异明显，品牌 Ａ的微量注射器最
容易清洗，而品牌 Ｃ的则更容易残留有机氯农药类
和多氯联苯类化合物。②清洗液体积（０．１ｍＬ、０．２
ｍＬ、０．５ｍＬ和１ｍＬ）与稀释倍数（９、１８、４８和９９）成
正比，原因是不同体积的清洗液带出的化合物的量

差别不大，带出化合物的量甚至与清洗液体积负相

关。因此本文推荐使用０．１ｍＬ正己烷清洗１ｍＬ微
量注射器。③相同浓度的有机氯农药和多氯联苯类
化合物在微量注射器中的残留和清洗情况类似，这

可能是它们理化性质相近的缘故。④吸取标准溶液
的浓度越高，清洗的难度越大，仅用正己烷有可能洗

不干净。根据这些结果本文总结出了三条清洗规

律：①１ｍＬ微量注射器中的残留量约为吸取量的
１％左右；②第１针洗出化合物的量超过残留量的
９０％；③第１针洗出化合物最多，之后几针顺序减
少，第５针以后清洗效果不明显。因此微量注射器
的清洗效果是越来越差，稀释倍数越来越小。这些

清洗规律可以应用在标准溶液配制和气相色谱仪方

法设置过程中，从而更加有效地预防污染和节约

成本。

本文尚有一些不足之处：一是由于多次收集
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０．１ｍＬ清洗液可能造成误差，本文对０．１ｍＬ及更
小容量的微量注射器和更小体积清洗液的研究太

少，小于０．１ｍＬ的正己烷清洗是否更具有成本优势
尚待进一步研究证实。二是对于超过 ５００μｇ／ｍＬ
的有机氯农药类或多氯联苯类标准在微量注射器中

的残留和清洗还需进一步研究。三是从化合物的理

化性质及注射器材料等因素探讨化合物的清洗难易

的机理也将是下一步工作的研究重点。
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