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摘 要：建立了以丙酮和石油醚超生提取，用硫酸、高纯铜粉和硅胶柱净化的可同时检测长江三角洲地区城市

污泥中有机氯污染物的气相色谱法。 与传统方法相比，在保证足够准确度、精确度和灵敏度的前提下，该方法具有前

处理简单、测定成本低、样品用量少的特点，且可同时测定城市污泥中有机氯农药（OCPs）和多氯联苯类（PCBs）化合

物。 应用该方法对我国长江三角洲地区城市污泥中 PCBs 和 OCPs 进行测试， 结果表明， 方法最低检出限为 0.09~
0.33 μg/kg， 达 到 了 微 量 分 析 要 求 。 加 标 回 收 试 验 中，PCBs 回 收 率 为 59.50%~101.51%，OCPs 回 收 率 为 57.21%~
89.62%，相对标准偏差为 1.89%~14.67%。
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Determination of PCBs and OCPs in municipal sludges by
gas chromatography with electron capture detection
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Abstract: A method was developed for the simultaneous analysis of PCBs and OCPs in sludges from the Yangtze
River Delta Region of China by gas chromatography with electron capture detection (GC-ECD). The method involved was
activated by ultrasonic extraction using acetone and petroleum ether, clean-up with sulfuric acid, copper power treatment
and silica gel column chromatography. The test results with this method showed that the recovery (57.21%~101.51%),
relative standard deviation (1.89%~14.67%) and detection limits (0.09~0.33 μg/kg) could be satisfactorily obtained. This
method was also cost-effective and did not require large amount of sludge sample. It could determine PCBs and OCPs in
the same extract with enough accuracy, sensitivity and permissible RSD. PCBs and OCPs in the municipal sludges derived
from the Yangtze River Delta Region of China were detected with this method.
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城市污泥是指城市生活污水及工业废水处理过程

中产生的固体废弃物。 随着污水处理率的提高，污泥产

量急剧增加。 由于城市污泥中含有较高的有机质和植

物营养元素，因而常被用作肥料或土壤改良剂。 有机污

染物是我国城市污泥农业利用的主要限制因素， 有毒

有机污染物或其降解产物在放置期间或施用到土壤以

后会扩散到周围环境， 部分有毒物质还可随地表径流

进入水域，对生态系统造成很大危害[1-3]。
有 机 氯 农 药 和 多 氯 联 苯 是 一 类 具 有 突 出 三 致 作

用、环境持久性、生物蓄积性的亲脂类有机污染物，可

对人类的神经系统、 生殖系统和免疫系统造成很大破

坏并引发癌症[4-5]。 作为首批持久性有机污染物，多氯联

苯和有机氯农药是当今危害人类健康的重要有机污染

因子，易于在土壤、底泥、污泥中及生物体内富集 [6]。 尽

管有机氯农药和多氯联苯已停止使用多年， 但由于其

持久性和疏水性等导致其在环境中残留并积累 [7]，至今

仍可从各种环境介质样品中检出其残留物， 且部分样

品中的检出量还相当高[8-14]。因此，分析和测定污泥中有

机氯农药和多氯联苯的残留状况对污泥农用具有重要

的意义。

1 材料与方法

1.1 试验材料

有机氯农药混合标准溶液原液浓度为 50 mg/L，含

α、β、γ、δ-六 六 六（α、β、γ、δ-HCH）和 滴 滴 涕 类（p,p’-
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DDE、o,p’-DDT、p,p’-DDD 和 p,p’-DDT） 等 8 种有机

氯农药，购自国家标准物质研究中心。 多氯联苯混合标

准溶液原液浓度为 1 mg/L， 含 PCB18、PCB28、PCB52、
PCB44、PCB74、PCB70、PCB66、PCB101、PCB99、PCB87、
PCB77、PCB118、PCB153、PCB141、PCB138、PCB126、
PCB167、PCB180 和 PCB194 等 19 种 多 氯 联 苯， 购 自

Supelco 公司。 配制标准工作液时，分别吸取两种原液

各 10、20、40、80、200 μL，用正 己烷定容至 1 mL，即得

浓 度 为 5、10、20、40、100 μg/mL 的 有 机 氯 农 药 和 多 氯

联苯的标准工作溶液。
试 验 试 剂 ：正 己 烷 （G.R.）、丙 酮 （G.R.）、二 氯 甲

烷（G.R.）、石油 醚（G.R.，沸程 60~90℃）。 硅胶（150~
180 μm）：130℃活化 16 h， 使 用 前 加 3.3%去 离 子 水

平衡 6 h 去活化。 质量分数 98%的浓硫酸（G.R.）、体

积 分 数 2%的 硫 酸 钠 水 溶 液 。 无 水 硫 酸 钠 （G.R.）：
400℃下 烘 烤 6 h， 待 冷 至 室 温 后 置 于 全 玻 璃 容 器 中

密封 贮存备用。 所 有 有 机 溶 剂 均 经 全 玻 璃 系 统 重 新

蒸馏后使用。
试 验 仪 器 ：Varian 3800 气 相 色 谱 仪 （ECD 检 测

器）， 色谱柱 为 CP-Sil 8 CB for PCBs, 30 m×0.25 mm
（内径 0.25 μm）；离心机；超声波仪；定量加液器；旋转

蒸发仪；电子天平等。
1.2 试验方法

1.2.1 色谱条件 检测器温度为 300℃，进样器温度为

260℃， 柱压为 1.7 bar， 载气为高纯氮气， 进样量为 1
μL。 程序升温：初温 120℃，保持 0.5 min，然后以 10℃/
min 升至 180℃，保持 1 min 后以 15℃/min 升至 250℃，
保持 25 min， 再以 20℃/min 升至 270℃后保持 1 min。

采用标样保留时间定性，外标法峰面积定量。
1.2.2 项目检测 称取长江三角洲地区主要城市污泥

样品各 5 g，用 30 mL 丙酮∶石油醚（1∶1，V/V）混合液超

声萃取 20 min，以 2 700 r/min 离心 7 min，萃 取、离心

均重复 3 次， 合并萃取液， 经旋转蒸发仪浓缩约至 1
mL，用正己烷将其转移至分液漏斗中，在分液漏中加入

此时提取液体积 1/10 的浓硫酸，振荡 1 min，静止分层

后，弃去硫酸层，按上述步骤重复数次，直至加入的提

取液两相界面清晰均呈无色透明时为止， 然后向弃去

硫酸层的提取液中加入其 1/2 左右体积的 2%的 硫酸

钠溶液，振荡 10 余次，待静止分层后弃去水层，如此重

复至提取液呈中性时止， 然后将提取液过准备好的铜

粉-无水硫酸钠-硅胶净化柱，用 30 mL 正己烷∶二氯甲

烷（3∶1，V/V）洗脱液分 3 次洗脱，旋转蒸发洗脱液约至

1 mL，然后将溶剂替换为正己烷，旋转蒸发后用正己烷

定容至 5 mL，供 GC 测定。 同时做空白试验和加标回收

试验。

2 结果与分析

2.1 标样测定

用微量注射器取多氯联苯混合标准使用液（各组

分浓度均为 0.05 mg/kg）和有机氯农药混合标准使用液

（各组分浓度均为 0.05 mg/kg）各 1 μL 进样，分离效果

见图 1 和图 2。从图 1 和图 2 可以看出，在分析条件下，
各标准样品中各成分均可较好地被分离。
2.2 样品测定与回收率

在上述试验条件下， 对每个采样点的样品分别平

行测定 3 次。 结果表明，我国长江三角洲地区主要城市

图 1 多氯联苯标准样品色谱图
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变异系数

RSD（%）
3.30

10.95
16.38
7.08

16.37
17.95
8.15

15.96
10.40
6.98
8.63
4.73
2.41
6.92
5.19
3.36
3.21
3.83
9.76

16.67
15.79
10.34
9.16

10.60
12.88
4.14
3.41

标准差

STD（%）
1.89
6.35
9.83
4.13

14.67
12.59
5.64

10.38
8.65
5.61
8.76
3.58
1.97
6.09
4.57
2.36
1.91
2.86
5.99

10.16
11.16
6.35
6.25
8.02

10.39
3.49
2.97

平均回收率

（%）
57.21
57.99
60.02
58.33
89.62
70.13
69.23
65.02
83.21
80.33

101.51
75.62
81.85
87.96
88.01
70.19
59.50
74.58
61.39
60.97
70.69
61.39
68.23
75.69
80.65
84.36
87.21

加标浓度

（μg/kg）
50
50
50
50
50
50
50
50
20
20
20
20
20
20
20
20
20
20
20
20
20
20
20
20
20
20
20

组分名称

α-HCH
β-HCH
γ-HCH
δ-HCH
p,p'-DDE
o,p'-DDT
p,p'-DDD
p,p'-DDT
PCB18
PCB28
PCB52
PCB44
PCB74
PCB70
PCB66
PCB101
PCB99
PCB87
PCB77
PCB118
PCB153
PCB141
PCB138
PCB126
PCB167
PCB180
PCB194

表 1 有机氯农药和多氯联苯的加标回收率（n=3）污泥样品中多氯联苯的含量范围为 0~0.720 mg/kg，平

均含量为 0.076 mg/kg， 多氯联苯的总检出量大部分低

于0.1 mg/kg； 有机氯农药的含量范围为 0~0.426 mg/kg，
平均含量为 0.055 mg/kg， 大部分城市污泥样品中有机

氯农药总检出量低于 0.050 mg/kg。 这说明我国长江三

角洲地区城市污泥有不同程度的多氯联苯及有机氯农

药污染。 供试城市污泥中多氯联苯以 PCB44 检出量最

高 ，PCB180、PCB99、PCB52、PCB74、PCB77 和 PCB167
次之；有机氯农药以 o,p’-DDT 检出量最高，其次为 p,
p’-DDE、β-HCH、δ-HCH、α-HCH、γ-HCH、p,p’-DDD
和 p,p’-DDT。 说明城市污泥中多氯联苯和有机氯农药

的污染种类也不同。
国外也有许多国家开展了城市污泥中多氯联苯和

有机氯农药的分析研究[15-20]。 总体上看，与国外城市污

泥相比， 我国长江三角洲地区城市污泥中多氯联苯含

量比美国、德国、荷兰和瑞士的都低 [16-17]，比英国和加拿

大的城市污泥低或大体上处于同一水平[18]。我国长江三

角洲城市污泥中有机氯农药含量要比国外很多城市污

泥中有机氯农药含量低的多[15-17]。
为了验证本方法的可行性， 采用标准加入法测定

污泥加入已 知 含 量 的 多 氯 联 苯 和 有 机 氯 农 药 的 回 收

率，结果见表 1。从表 1 可以看出，本方法用于长江三角

洲地区城市污泥样品都有较好的回收率， 多氯联苯的

加标回收率为 59.50%~101.51%，有机氯农药的加标回

收 率 为 57.21%~89.62% ， 相 对 标 准 偏 差 为 1.89%~
14.67%。 因只做了 3 个平行加标试验，在考虑到离群数

据的情况下， 大多数组分的回收率可达到 70%~90%，
说明本方法有较好的准确度，结果较可靠，同时可以看

出该方法对 多 氯 联 苯 的 测 定 优 于 对 有 机 氯 农 药 的 测

定。

图 2 有机氯农药标准样品色谱图
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Cmin

（μg/kg）
0.21
0.09
0.18
0.15
0.30
0.26
0.09
0.17
0.15
0.27
0.33
0.16
0.28

RSD
（%）
6
11
13
15
10
15
6
8
6
14
9
14
11

待测组分

PCB66
PCB101
PCB99
PCB87
PCB77
PCB118
PCB153
PCB141
PCB138
PCB126
PCB167
PCB180
PCB194

Cmin

（μg/kg）
0.33
0.32
0.29
0.30
0.25
0.31
0.33
0.24
0.30
0.28
0.20
0.09
0.10
0.29

RSD
（%）
7
10
15
12
12
15
13
15
8
11
7
7
15
8

待测组分

α-HCH
β-HCH
γ-HCH
δ-HCH
p,p'-DDE
o,p'-DDT
p,p'-DDD
p,p'-DDT
PCB18
PCB28
PCB52
PCB44
PCB74
PCB70

表 2 方法精密度和不同待测物的最小检出量

2.3 最低检出量

以 3 倍仪器噪 音 计 算 检 出 限， 结 果 为 0.09~0.33
μg/kg（表 2）。 若加大样品量至 10 g，将有机萃取液在

40~50℃水浴中减压回旋蒸发浓缩到 1 mL，进样 2 μL，
则各种污泥中多氯联苯和有机氯农药的检测限可达 1~
10 μg/kg，能够满足测定要求。

2.4 方法精密度

分别取多氯联苯和有机氯农药的标准溶液重复 7
次进样， 由表 2 可知， 所得 结果的相对 偏差 为 6%~
15%，表明本方法具有较好的精密度。

3 结论与讨论

目前对有机氯农药及多氯联苯同系物的定量多采

用 GC/MS[21]。 美国也有检测多氯联苯的标准方法，但需

要使用大量有机溶剂和繁琐的样品前处理过程 [22]。国内

的测定虽然多使用 GC-MS 法， 但需要昂贵的质谱仪，
难以在基层实验室推广。

污泥样品体系很复杂， 对其中多氯联苯和有机氯

农药的分析，不仅要考虑测定被测物的方法，而且要考

虑被测成分从复杂基质中的提取，因此存在一定难度。
一些研究者曾对此进行过研究 [23-25]，但已有的测试方法

具有一定局限性 [26]，样品前处理冗长，工作量和劳动强

度大，且需进口昂贵的吸附剂作为净化剂，再加上萃取

剂，导致测试成本过高。
本研究建立了超声波提取-ECD 气相色谱法同时

测定城市污泥中有机氯农药和多氯联苯残留的方法，8
种有机氯农药和 19 种多氯联苯残留组分在设定的色

谱条件下均得到了良好的定性和定量， 各组分检出限

为 0.09~0.33 μg/kg，达到微量分析要求。 多氯联苯和有

机氯农药的标准溶液重复进样 7 次所得结果的相对偏

差为 6%~15%，在加标回收试验中，多氯联苯的回收率

为 59.50%~101.51%，有机氯农药的回收率为 57.21%~
89.62%，说明本方法不仅具有较好的精密度，而且也有

较好的准确度，且在实际样品测试中，本方法前处理简

单、测定成本低、样品用量少，可满足实际应用的需要。
应用本方法对我国长江三角洲地区主要城市污泥中多

氯联苯和有机氯农药等进行了初步测试和评价， 结果

表明我国长江三角洲地区主要城市污泥均有不同程度

的多氯联苯及有机氯农药污染， 且城市污泥中多氯联

苯和有机氯农药单体含量差别较大， 因此在污泥农用

时应引起足够重视。
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