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QuEChERS– 气相色谱法测定地表水中氯丹和硫丹

刘小波，王乐力
（中国核工业集团公司第二〇三研究所，陕西咸阳　712000）

摘要　建立了 QuEChERS 法结合气相色谱检测地表水样中氯丹和硫丹的分析方法。选择环己烷作为提取液，

QuEChERS 净化，从线性、检出限、定量限和精密度等方面考察了方法的性能。4 种有机氯化合物的质量浓度在 5～200 

μg／L 范围内与色谱峰面积呈良好的线性关系，相关系数均不低于 0.999，方法检出限为 0.04～0.09 μg／L，样品加标

回收率为 90.0%～93.2%，测定结果的相对标准偏差为 3.61%～5.88%（n=6）。实际样品加标回收结果优于固相萃取法。

该方法操作简便，缩短了分析时间，结果准确、可靠，有机溶剂用量少，适用于水中氯丹和硫丹的测定。
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Determination of endosulfan and chlordane in surface water by gas chromatography
with QuEChERS coupled 

LIU Xiaobo, WANG Leli
（No.203 research Institute of China Nuclear Industry Corporation, Xianyang　712000, China）

Abstract　A new method has been developed and validated for the simultaneous analysis of endosulfan and 

chlordane in surface water samples at trace levels by gas chromatography with QuEChERS combined. Water samples were 
extracted by cyclohexane and purified by QuEChERS, and then analyzed by gas chromatography. The performance of the 
method was investigated in terms of linearity, detection limit, quantitative limit and precision. The result showed that the 
calibration curves were linear in the range of 5–200 μg／L for target compounds, with correlation coefficients all above 
0.999. The detection limits were 0.04–0.09 μg／L. Meanwhile, the average recoveries ranged from 90.0% to 93.2%, and 
the RSDs were 3.61%–5.88% (n=6). In addition, the recovery of results of actual samples with standard addition experiment 
were better than SPE. This method is suitable for the determination of endosulfan and chlordane in surface water due to its 
easy operation, shorter analysis time, less solvent dosage and reliable detection results.
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硫丹 (Endosulfan) 和氯丹 (Chlordane) 是高毒、

广谱性的有机氯杀虫剂［1–2］。其中工业硫丹主要由

α 硫丹和 β 硫丹两种异构体，具有雌激素作用，是一

种环境内分泌干扰物，其毒性可损害中枢神经系统

的运动中枢、小脑、脑干，以及肝、肾和生殖系统，还

可引发突变和致癌［3–4］。氯丹对昆虫有接触和胃毒

作用，常用于杀灭地下害虫，对白蚁和地老虎等害虫

效果显著［1］，而对哺乳动物有毒，可导致内分泌系统

紊乱、破坏免疫和生殖系统，同时可诱发癌症和神经

系统疾病［5–6］。因此两者被美国环保局列为环境优

先控制污染物，也被《斯德哥尔摩公约》列为禁止使

用的持久性有机污染物［7–8］。虽然氯丹和硫丹已被

禁止使用，但这类物质半衰期长，且具有很强的亲脂

性，容易在土壤和沉积物中富集，通过环境迁移进入

河流、湖泊和海洋等水生生态系统，对水生生物及人

类健康构成潜在威胁［9–10］。

现有标准和资料对水中硫丹和氯丹的测定方法

很少，主要集中在农产品［1，11］和水产品［9，12］的检测

分析，水样中的检测研究也大多关注六六六和滴滴

涕等有机氯污染物［13］。郑俊旦等［8］采用固相萃取 –
气相色谱法检测水果、蔬菜中的氯丹，陈洁文等［9］采

用研究层析法测定水产品中的氯丹，陈德斌等［10］采
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用浓缩法测定水中的氯丹。

目前地表水中氯丹和硫丹农药残留的检测前

处理方法主要有凝胶净化色谱法，浓缩法，固相萃

取法和 QuEChERS 法等。凝胶净化色谱法具有净

化效果好、准确度高等优点，但仪器价格昂贵，不利

于方法的推广使用。浓缩法成本较低，但对于低沸

点的农药，加热过程易造成待测物的挥发，导致检测

准确度偏低。固相萃取法具有检测准确度高等优

点，但试剂使用量大，净化步骤繁琐、检测效率低。

QuEChERS 法是近年来发展起来的一种净化方法，

具有操作简便，试剂用量少，检测准确度高等优点，

而采用 QuEChERS 提取法测定水中氯丹和硫丹鲜

有报道。笔者采用环己烷作提取液，经 QuEChERS
净化，用气相色谱测定地表水中的硫丹和氯丹，并将

其用于实际水样的分析测试。该方法具有操作简便、

准确度高、检测效率高等优点，适用于地表水中氯丹

和硫丹残留的检测。

1　实验部分

1.1　主要仪器与试剂

气相色谱仪：Agilent 7890B 型，带电子捕获检

测器 (ECD)，美国 Agilent 公司；

氮气浓缩仪：N–EVAP 12 型，上海安谱实验科

技股份有限公司；

涡旋混合器：Vortex 2–032015 型，德国 IKA 公司；

α 硫丹、β 硫丹、反式氯丹和顺式氯丹标准溶液：

质量浓度均为 100μg／mL，北京坛墨质检科技有限

公司；

甲 醇、正 己 烷、环 己 烷：HPLC 级，德 国 Merck
公司；

C18 固相萃取柱：1 g，6 mL，美国 Supelco 公司；

n- 丙基乙二胺（PSA）、C18 固相萃取吸附剂：美

国 Agilent 公司；

无水硫酸镁：北京百灵威科技有限公司；

无水硫酸钠：分析纯，于 400℃烘烤 4 h，北京百

灵威科技有限公司；

实验用水为超纯水。

1.2　气相色谱条件

色 谱 柱：Agilent DB–1701 型（30 m×0.25 mm，

0.25 μm，美国 Agilent 公司）；载气：N2，流量：1.2 mL
／min ；进样口温度：300℃；检测器温度 300℃；尾吹：

N2，流量：30 mL／min，1 μL 不分流进样；升温程序：

初温 90℃保持 1 min，以 20℃／min 升温至 180℃，

10℃／min 升温至 230℃，20℃／min 升温至 280℃，保

持 2 min。

1.3　标准曲线

分别移取 100 μL 各有机氯农药标准溶液于

10 mL 容量瓶中，用正己烷稀释至标线，配制成 1.00 
μg／mL 的标准混合储备液，然后用含有空白基

质的环己烷提取液稀释成质量浓度为 5.00，10.00，

20.00，50.00，100.00，200.00 μg／L 的系列标准工作

溶液。

1.4　样品处理

1.4.1　样品制备

选取实验室超纯水作为方法验证用样品，另外

选取 3 个地表水样做实际样品分析。采样使用带聚

四氟乙烯塞子的 1 L 棕色玻璃样品瓶，水样充满样

品瓶，4℃下避光保存，5 d 内完成分析。

1.4.2　QuEChERS 提取和净化

准 确 量 取 100 mL 水 样 置 于 250 mL 分 液 漏

斗，加入 10.0 mL 环己烷，加入 5 g NaCl，剧烈振摇

1 min，弃去水层，将环己烷经装有无水硫酸钠的玻

璃漏斗过滤至 50 mL 离心管，用 10 mL 环己烷清洗

漏斗，经无水硫酸钠过滤，合并环己烷。加入 50 mg 
PSA 和 100 mg 无水硫酸镁，涡旋 0.5 min，氮吹浓缩

至干，用 1.0 mL 正己烷涡旋后离心，取上清液进行

气相色谱分析。

1.4.3　固相萃取法

参考吴祥庆的方法［18］，依次用 5 mL 甲醇和 5 
mL 水活化 C18 柱，准确量取 100 mL 水样，添加 1 
mL 甲醇，以 5 mL／min 流速通过 C18 柱，抽干后用 5 
mL 丙酮 – 乙酸乙酯 (3∶1) 洗脱，氮吹浓缩至干，加

入 1.0 mL 环己烷涡旋后过 0.22 μm 有机滤膜上机。

1.4.4　样品测定

取上述处理后的样品溶液与系列标准工作溶

液，在 1.2 仪器条件下进行分析，以保留时间定性，

以各组分质量浓度（x）为横坐标、色谱峰面积（y）

为纵坐标绘制标准曲线，以外标法计算 4 种组分的

含量。

2　结果与分析

2.1　色谱柱的选择

色谱柱的选择是保障待测农药定性和定量准

确的基础，是整个分析检测的重要环节。实验分别

选择不同极性石英毛细管色谱柱：DB–1（强极性）、

DB–1701（中等极性）和 DB–innowax（非极性）。取 1.3
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标准溶液，按 1.2 色谱条件设置仪器参数，保持其它

条件不变，分别选用上述 3 种不同极性色谱柱进行

分离试验。结果表明，选用 DB–1 和 DB–innowax
色谱柱时，反式氯丹和 α 硫丹无法有效分离，因此无

法准确定性和定量；选择 DB–1701 色谱柱时，4 种

待测成分分离效果较好，分离度均符合要求。因此

实验选择 DB–1701 色谱柱作为分离用柱。

2.2　有机氯农药的色谱分离

图 1 为加标量为 0.5 μg／L 样品色谱图，从图 1
中可以看出，使用 DB–1701 色谱柱可将 4 种有机氯

农药在 12 min 内完全分离，获得良好的色谱分离效果。

7 8 9 10 11
t min

1

2
3
4

1—反式氯丹；  2—顺式氯丹；  3—α 硫丹；  4—β 硫丹

图 1　硫丹和氯丹气相色谱图

2.3　标准曲线

对 1.3 中的系列混合标准工作溶液进行测定，

以各组分的质量浓度（x）和色谱峰面积（y）建立标

准曲线，各组分保留时间、线性回归方程及相关系数

见表 1。
表 1　4 种氯丹和硫丹的标准曲线和相关系数

农药
线性范围／

（μg·L–1）
保留时间／

（min）
线性方程

相关
系数

反式氯丹

5~200

9.677 y=338.19x–268.82 0.999 1
顺式氯丹 10.221 y=244.26x–179.62 0.999 1
α硫丹 10.352 y=226.61x–685.66 0.999 2
β硫丹 10.788 y=534.81x–613.95 0.999 3

从 表 1 可 以 看 出，各 待 测 农 药 组 分 的 标 准

曲线线性相关系数均在 0.999 以上，由此可见在

5.00~200.00 μg/L 范围内，4 种有机氯的峰面积与

浓度线性关系良好。

2.4　方法检出限、回收率和精密度

随机取地表水样品，去除表面漂浮物，分别加

入适量 1.3 中 1.00 μg／mL 的混合储备液，按 1.4.2
中 QuEChERS 法进行前处理，制成含氯丹和硫丹分

别为 0.20，0.50 和 1.80 μg／L 的样品加标溶液，同

法分别配制 6 份；按 1.2 色谱条件设置仪器参数，稳

定后分别进样分析，以 3 倍信噪比计算检出限，结果

见表 2。结果表明，用 QuEChERS 方法提取和净化

水中的硫丹和氯丹，加标回收率为 90.0%～93.2%，

相对标准偏差为 3.61%～5.88%，检出限为 0.04～0.09 
μg／L，能够满足分析要求。

表 2　方法回收率、精密度和检出限

农药
加标量／
(μg · L–1) 测定值／(μg · L–1) 平均值／

(μg · L–1)
回收率／

% RSD／% 检出限／
(μg · L–1)

反式氯丹
0.20
0.50
1.80

0.173，0.189，0.174，0.185，0.188，0.186
0.437，0.429，0.479，0.458，0.488，0.431

1.55，1.72，1.75，1.68，1.53，1.71

0.182
0.454
1.65

91.0
90.8
91.7

3.90
5.61
5.63

0.06

顺式氯丹
0.20
0.50
1.80

0.191，0.182，0.170，0.175，0.184，0.177
0.479，0.425，0.483，0.464，0.433，0.441

1.71，1.75，1.55，1.62，1.53，1.69

0.180
0.454
1.64

90.0
90.8
91.1

4.12
5.41
5.45

0.09

α 硫丹
0.20
0.50
1.80

0.187，0.191，0.176，0.171，0.183，0.172
0.483，0.457，0.459，0.426，0.424，0.463

1.75，1.66，1.72，1.57，1.63，1.73

0.183
0.452
1.67

91.5
90.4
92.8

5.83
5.06
4.12

0.04

β 硫丹
0.20
0.50
1.80

0.191，0.183，0.188，0.174，0.179，0.177
0.476，0.488，0.433，0.456，0.469，0.472

1.71，1.73，1.54，1.75，1.55，1.58

0.182
0.466
1.64

91.0
93.2
91.1

3.61
4.09
5.88

0.05

2.5　实际样品分析

分别用固相萃取法和 QuEChERS 处理 3 个地

表水样品，同时选取 1 个样品添加 1.00 μg／mL 的
标准混合储备液 0.10 mL，使样品中 4 种组分的浓

度均为 1.0 μg／L，做方法比对分析，结果见表 3。3
个地表水样品均无硫丹和氯丹检出，QuEChERS 处

理样品的回收率为 92%～96%，优于固相萃取法的

回收率，说明 QuEChERS 方法法能满足水中氯丹和

硫丹的检测要求。
表 3　实际加标样品中 4 种有机氯农药回收率

农药组分

QuEChERS 固相萃取法

测定值／
(μg · L–1) 回收率／% 测定值／

(μg · L–1) 回收率／%

反式氯丹 0.93 93 0.84 84
顺式氯丹 0.92 92 0.88 88
α 硫丹 0.96 96 0.92 92
β 硫丹 0.93 93 0.89 89
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3　结语

采用 QuEChERS 结合气相色谱法测定水中的

氯丹和硫丹 4 种有机氯农药残留，能够满足实际检

测工作的要求，且比固相萃取法更为简便，缩短了分

析时间，适用于大批量水样品的监测分析，并为水中

其它有机氯农药的检测提供参考。
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