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摘 要: 采用环己烷萃取、浓硫酸净化,联合气相色谱电子捕获检测器分析地下水中的六六六和滴滴涕, 优化了升温程

序、进样口温度、衬管等分析参数。8种组分在 8. 6 m in内完全分离,在 0. 001 mg /L~ 0. 200 m g /L范围内标准工作曲线线性

良好, 检出限为 0. 03 g /L~ 0. 38 g /L, 标准溶液平行测定的 RSD为 0. 1% ~ 4. 8% , 加标回收率为 90. 0% ~ 131%。
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Abstract: U sing cyclohexane ex tract ion and sulfuric ac id purifica tion, amethod o f de tect ingHCH and DDT

in groundw aterw as established by gas chromatographyw ith ECD. The chromatog raphy param etersw ere opt im ized

such as temperature program, in let tempera ture, liner tube, and so on. Them ethod cou ld rapidly separated the

8 OCPs in 8. 6m inutes completely and good linearity in rang ing from 0. 001mg /L to 0. 200mg /L w ith the detec

t ion lim its of 8 OCPs from 0. 03 g /L to 0. 38 g /L, RSDs of para lle l standard so lut ion betw een 0. 1% and

4. 8%, recoveries betw een 90. 0% and 131% .
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六六六 (HCH )和滴滴涕 ( DDT )是广谱杀虫

剂,药效强而持久,曾广泛用于杀灭农业害虫。二

者属于持久性有机污染物, 在水中溶解度小,化学

性质稳定,难以降解, 在环境中可以保持很长一段

时间
[ 1]
, 并可以进一步在食物链中积累, 从而增加

对人类健康的风险
[ 2]
。一直以来, 有机氯农药在

环境中的赋存状态和污染水平都是学者研究的热

点
[ 3- 5]
。建立灵敏、快速、高效的有机氯农药残留

检测方法,可为环境监测与管理提供技术支持, 也

为其他农药残留测定方法的建立奠定了基础。目

前测定六六六和滴滴涕的方法较多, 如酶联免疫

法、光学免疫法、气相色谱法、气质联用法等
[ 6- 8]

,

其中气相色谱法因具有经济、分离效果好、灵敏度

高、分析速度快等特点而被广泛利用
[ 9- 12]

。以往

的分析方法多应用于土壤或植物中有机氯农药的

测定,地下水中有机氯农药污染水平相对较低,对

检测方法灵敏度的要求较高。今采用环己烷萃取、

浓硫酸净化,联合气相色谱电子捕获检测器 ( GC-

ECD)分析地下水中的六六六和滴滴涕, 8种有机
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氯农药在 8. 6 m in内能完全分离,方法操作简便、

快速。

1 试验

1. 1 主要仪器与试剂

V arian CP 3800型气相色谱仪,配 ECD检测器

和 CP 8410型自动进样器, 美国 V ar ian公司; 850

型旋转蒸发仪,瑞士 B CH I公司; M ili- Q Academ

ic超纯水仪, 美国 M ILIPORE公司; KQ - 600DB型

超声波清洗器,昆山市超声仪器有限公司; SHB-

s循环水式真空泵,郑州长城科工贸有限公司。

8种有机氯农药 ( OCPs)混合标准品 ( -

HCH、 - HCH、 - HCH、 - HCH、o, p - DDT、p,

p - DDD、p, p - DDE、p, p - DDT, 100 mg /L,

1 mL), 购自德国 D r公司; 环己烷 (分析纯 ) ,上海

国药集团化学试剂有限公司; 正己烷 (色谱纯 ) ,美

国 TEDIA公司;其他试剂均为分析纯。

1. 2 标准溶液配制

取 8种有机氯农药混合标准品一支, 用正己烷

定容至 50. 0 mL容量瓶中, 配制成 2. 00 mg /L母

液,分装在 10mL安瓿瓶中,封口,置冰箱中于 4

保存。

1. 3 样品来源及前处理

样品来源于浙江嵊州某农业用地。

样品前处理步骤:

( 1)过滤:将采集的原始水样用循环水式真空

泵抽滤,过 0. 45 m水相滤膜, 滤液用干净的三角

瓶接收。

( 2)萃取:将摇匀的 250 mL水样倒入 500 mL

分液漏斗, 加入 25mL环己烷, 先人工振摇,再于振

荡机上振荡,静置分层,弃水相,得环己烷提取液。

( 3)净化:将 2 mL~ 2. 5 mL浓硫酸注入环己

烷提取液中,振摇后静置分层,弃去下层硫酸。重

复上述操作数次,至硫酸层无色为止。

( 4)浓缩:在净化过的有机相中加入 25 mL硫

酸钠水溶液,洗涤有机相两次,弃去水相。让有机

相通过铺有 5 mm ~ 8 mm厚无水硫酸钠的三角漏

斗脱水,用尾型瓶接收有机相, 经旋转蒸发仪浓缩

至 1 mL~ 2mL,用正己烷定容至 2mL待测。

1. 4 色谱分析条件

DB - 5M S 弹性石英毛细管柱 ( 30 m

0. 25mm 0. 25 m ) ; 进样口温度 240 ;检测器

温度 280 ; 无分流进样; 程序升温: 初始温度

80 ,以 100 /m in升至 240 , 再以 5 /m in

升至 270 ,保持 0. 5m in; 载气为高纯氮气 (纯度

99. 999% );进样体积 1 L。

2 结果与讨论

2. 1 分析条件优化

在实际操作中, 改变仪器分析条件, 8种有机

氯农药会有不同的测定结果。如升温程序改变会

导致保留时间改变, 进样口温度改变会导致峰面积

改变等,以致影响整个分析方法的速度和稳定性。

以 0. 050 mg /L 8种有机氯农药混合标准溶液为考

察对象,对每种组分的峰面积积分, 根据连续进 7

针的峰面积响应均值和相对标准偏差,逐个优化分

析参数。

2. 1. 1 升温程序的选择

为了使 8种结构有差异的有机氯农药在较快

的时间内全部分离、出峰, 综合考虑色谱柱的最高

承受温度为 320 , 该试验采用程序升温方式,并

不断调节升温速度和温度的保持时间。试验还发

现,载气流量对出峰时间、峰形和分离度均有影响。

在恒流状态下, 当载气流量为 0. 5mL /m in时,出峰

较慢;当流量为 1. 2mL /m in时, p, p - DDD和 p, p

- DDT不能获得良好分离。因此, 该试验选择载

气流量为 0. 8mL /m in。按色谱分析条件中设置的

升温程序, 8种有机氯农药在 8. 6 m in内得到良好

的分离 (见图 1),出峰顺序为 - HCH、 - HCH、

- HCH、 - HCH、p, p - DDE、p, p - DDD、o, p -

DDT、p, p - DDT。

图 1 8种有机氯农药混标 ( 50. 0 g /L)色谱峰

F ig. 1 Chrom atogram o f am ix ture o f the 8 Ocps

standa rds ( 50. 0 g /L)

2. 1. 2 进样口温度的选择

进样口温度是液体样品气化的关键参数
[ 13 ]
。

试验发现, 当温度过低 ( 200 )时,会导致样品气
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化不完全, 峰面积响应值明显降低; 当温度过高

( 280 )时,峰面积的相对标准偏差较大 (特别是

DDT) ,可能是因为温度过高致使组分产生 样品

歧视 现象 (发生分解或降解 )。因此,该试验选择

进样口温度为 240 。

2. 1. 3 衬管的选择

衬管是液体样品气化的关键部位。试验了 3

种不同类型的衬管, 分别为 4 mm内径空心、4 mm

内径带玻璃纤维和 2mm内径空心,发现采用带有

玻璃纤维的衬管,样品气化比较充分, 峰面积响应

值较高,但会引起 o, p - DDT和 p, p - DDT分解;

2 mm内径衬管比 4 mm内径衬管效果更佳。因

此,该试验选择 2 mm内径的空心衬管。

2. 2 标准工作曲线与检出限

将 2. 00 mg /L母液用正己烷逐级稀释配制成

0. 001mg /L、0. 005 mg /L、0. 010mg /L、0. 025 mg /L、

0. 050mg /L、0. 100mg /L、0. 200 mg /L标准溶液系

列,在上述条件下测定,用峰面积对应质量浓度绘

制标准工作曲线, 结果表明各组分线性关系良好

(见表 1)。以 S /N = 3确定检出限, 结果见表 1。

表 1 标准工作曲线与检出限

Tab le 1 S tandard curve and detect lim its

有机氯农药 回归方程
相关系数

r

检出限

/ ( g L- 1 )

- HCH y = 1. 15 104x - 2. 24 103 0. 999 7 0. 03

- HCH y = 3. 42 103x + 2. 18 103 0. 998 9 0. 12

- HCH y = 1. 00 104x - 9. 90 103 0. 999 8 0. 04

- HCH y = 7. 36 103x + 3. 20 104 0. 997 7 0. 05

p, p - DDE y = 2. 25 103x - 3. 24 103 0. 999 8 0. 14

p, p - DDD y= 2. 28 103x - 863 0. 999 8 0. 27

o, p - DDT y = 2. 53 103x + 7. 09 103 0. 999 2 0. 31

p, p - DDT y = 4. 26 103x + 5. 63 103 0. 999 7 0. 38

2. 3 精密度试验

配制 50. 0 g /L 8种有机氯农药混合标准溶

液,重复测定 7次, 计算各组分的相对标准偏差

( RSD)在 0. 1% ~ 4. 8%之间。

2. 4 加标回收试验

在已知样品中加入 40. 0 g /L 8种有机氯农

药混合标准溶液, 按样品同样方法前处理后测定,

计算各组分的回收率,结果见表 2。

表 2 加标回收试验结果

Tab le 2 Test results of sp iked recovery

有机氯农药 - HCH - HCH - HCH - HCH p, p - DDE p, p - DDD o, p - DDT p, p - DDT

回收率 /% 90. 0~ 109 98. 0~ 116 98. 0~ 112 102~ 130 102~ 126 102~ 131 114~ 131 106~ 131

2. 5 实际水样测定

取浙江嵊州某农业用地 20个点位的地下水样

各 250mL,液液萃取后浓缩定容至 2mL, 用上述方

法测定,根据保留时间定性,峰面积外标法定量,结

果见表 3。

表 3 实际水样测定结果 g /L

Tab le 3 Test resu lts o f wa ter sam ples g /L

样品 - HCH - HCH - HCH - HCH HCH p, p - DDE p, p - DDD o, p - DDT p, p - DDT DDT

1S 1. 07 1. 75 1. 45 2. 48 6. 75 2. 08 1. 60 9. 23 2. 17 15. 1

2S 1. 56 1. 15 4. 88 7. 59 1. 23 1. 04 7. 69 5. 03 15. 0

3S 1. 76 1. 91 1. 63 5. 87 11. 2 1. 57 5. 63 1. 83 9. 03

4S 1. 34 2. 59 4. 29 6. 31 14. 5 3. 18 3. 52 8. 77 3. 34 18. 8

5S 0. 62 1. 51 2. 21 2. 36 6. 70 0. 32 5. 23 5. 55

6S 0. 29 0. 54 1. 33 4. 28 6. 44 1. 14 3. 13 22. 2 2. 93 29. 4

7S 1. 74 4. 26 3. 49 9. 49 2. 87 4. 76 5. 08 5. 10 17. 8

8S 2. 11 0. 64 1. 65 7. 09 11. 5 1. 16 1. 16

9S 0. 32 0. 74 2. 40 3. 87 7. 33 2. 24 2. 16 1. 74 6. 14

10S 0. 39 0. 41 1. 22 4. 63 6. 65 4. 57 2. 98 18. 7 5. 56 31. 8

11S 0. 38 2. 72 1. 13 9. 89 14. 1 2. 98 1. 32 16. 3 4. 62 25. 2

12S 2. 31 3. 30 1. 69 1. 59 8. 89 0. 75 0. 74 2. 53 3. 65 7. 67
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续表

样品 - HCH - HCH - HCH - HCH HCH p, p - DDE p, p - DDD o, p - DDT p, p - DDT DDT

13S 0. 49 1. 86 2. 49 1. 62 6. 46 0. 72 0. 72

14S 0. 48 0. 85 2. 42 2. 49 6. 24 0. 44 1. 49 1. 72 3. 65

15S 0. 31 1. 36 2. 56 4. 23 3. 24 1. 54 9. 48 4. 02 18. 3

16S 1. 03 1. 85 1. 36 3. 13 7. 37 3. 13 1. 01 6. 09 2. 10 12. 3

17S 0. 75 1. 71 1. 57 5. 04 9. 07 5. 04 3. 72 8. 66 1. 64 19. 1

18S 0. 69 1. 67 1. 54 4. 16 8. 06 4. 16 1. 45 3. 81 1. 54 11. 0

19S 1. 39 0. 55 1. 62 2. 96 6. 52 2. 96 4. 64 12. 3 2. 91 22. 8

20S 1. 15 1. 23 1. 54 2. 67 6. 59 2. 67 0. 69 9. 47 2. 44 15. 3

水样中六六六和滴滴涕的实际质量浓度为表中数值的 1 /125。

3 结论

采用环己烷萃取、浓硫酸净化, 联合气相色谱

电子捕获检测器分析地下水中的六六六和滴滴涕,

得出以下结论:

( 1)环己烷液液萃取技术易于掌握, 操作简

单,萃取较完全, 回收率达到 90. 0% ~ 131%。

( 2)通过对色谱条件的优化, 8种有机氯农药

的标准工作曲线线性良好,相关系数 > 0. 997 5,检

出限为 0. 03 g /L~ 0. 38 g /L, 标准溶液平行测

定的 RSD为 0. 1% ~ 4. 8%。

( 3) 8种有机氯农药在 8. 6 m in内能完全分

离,分析快速。

因此,该方法具有操作简便、分析时间短、应用

范围广等优点, 能应用于地下水样品分析,为污染

场地监测与管理提供技术支持。
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