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  摘要  用溶胶凝胶聚甲基苯基乙烯基硅氧烷萃取探头 , 顶空固相微萃取与气相色谱法联用 ,电子捕获检测器测
定湖水中的有机氯化合物, 方法检出限小于 35. 3 ng /L, 相对标准偏差不大于 11. 8% ( n = 3 ) , 线性相关系数大于
0. 990,回收率为 71. 5% ～115. 5%。可用于水中痕量有机氯化合物的监测。
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  有机氯农药曾被广泛用作农业杀虫剂, 虽然在
20 世纪 80 年代我国已禁止生产, 但由于有机氯农
药在自然界稳定 , 半衰期长, 在环境中持久存在, 并
可通过生物链蓄积, 目前仍然是环境中不可忽视的
重要污染物之一 , 会对环境造成长期的污染。有机
氯化合物存在于环境中的浓度都很低, 需要采用能
够测定痕量级有机氯化合物的方法进行测定, 方法
的关键是样品处理和浓缩富集技术。传统的液 - 液
萃取法工作强度大、时间长, 需用大量可能危害人体
健康的有机溶剂。固相萃取法 [ 1 , 2 ] 虽然使用溶剂
少,但商用固相萃取柱是一次性的, 成本高, 样品中
的颗粒物易堵塞萃取柱。加拿大学者 Pawliszyn [ 3 ]
提出的固相微萃取 ( SPME) 是一种无溶剂的萃取、
浓缩富集技术,它可与气相色谱仪联用, 具有操作简
便、灵敏度高等优点。
  SPME 技术是将被分析成分吸附在有特定涂层
的石英纤维探头上, 然后在气相色谱仪进样口内高
温解吸, 被分析成分随载气进入色谱柱分离。SPME
与气相色谱联用技术已用于环境、医药和食品中有

机氯农药的测定。文献[ 4] 报道了用国外商用聚二
甲基硅氧烷( PDMS) 萃取探头测定水中有机氯农药
的方法。这种萃取探头价格昂贵,使用寿命短, 很难
在我国推广使用。也有用聚合物涂成的多孔性纤维

膜固相微萃取测定水中有机氯农药的报道 [ 5 ] 。国
内利用溶胶凝胶技术制作的聚甲基苯基乙烯基硅氧

烷( PMPVS, 俗称 SE - 54) 萃取探头, 具有多孔渗水
性、表面积大、使用寿命长、萃取性能好等优点 [ 6 ] 。

笔者把 SE - 54 溶胶凝胶萃取探头顶空固相微
萃取技术用于测定水中 9 种有机氯农药及 4 种其它
有机氯化合物,对实验条件进行了优化。这些被测
物分别是: α-六六六 ( α-BHC) 、β-六六六 ( β-BHC) 、
γ-六六六 ( γ-BHC )、δ-六六六 ( δ-BHC) 、异狄氏剂
( endrin) 、对,对-滴滴伊( p, p′-DDE)、对, 对-滴滴滴

( p, p′-DDD)、邻, 对-滴滴涕( o, p′-DDT) 、对, 对-滴
滴涕( p, p′-DDT) 、对, 对-二 ( 氯苯基) 甲烷 ( p, p′-
DDM) 、邻, 对-二(氯苯基) 甲酮( o, p′-DBP) 、对, 对-
二(氯苯基 ) 甲酮 ( p, p′-DBP) 、对 , 对-二 ( 氯苯基 )
乙酸( p, p′-DDA) 。除 p, p′-DDA 外,其它均具有良
好的线性, 且检出限低、精密度好、准确度高。该法
可用于湖水中痕量有机氯化合物的测定。
1 实验部分
1. 1 主要仪器与试剂
  气相色谱仪: GC7890Ⅱ型, 配电子捕获检测器
( ECD, 6 3 Ni) 和分流 /不分流进样器 ,上海天美公司;
  色谱工作站: SePu3000 型,杭州谱惠公司;
  纯净空气泵: QL 型, 山东济南应用化工科技开
发公司;
氢气发生器: QL 型, 山东济南应用化工科技开

发公司;
  高纯氮气:纯度为 99 . 999% , 武汉钢铁公司;
  气体脱氧管: BS - 2L型, 中国科学院大连化物
所;
  石英毛细管柱: 规格为 15 m ×0. 25 mm i. d. ,
内涂 0 . 25 μm SE - 54 膜,中国科学院兰州化物所;
  集热式恒温加热磁力搅拌器: DF - 101B 型, 巩
义市峪予华仪器厂;
  SE - 54 固相微萃取探头: 70 μm, 武汉大学化学
系;
  PDMS探头: 100 μm,美国 Supelco 公司;
  有机氯化合物标准溶液: 国家环境保护总局标
准样品研究所。用甲醇稀释配制成混合标准溶液,
其中α-BHC、β-BHC、γ-BHC、p, p′-DDE 浓度均为0 . 2
μg /mL, o, p′-DBP、p, p′-DDA、p, p′-DBP、p, p′-DDD、
o, p′-DDT、p, p′-DDT 浓 度 均 为 0. 4 μg /mL,
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δ-BHC、endrin浓度均为1 μg /mL, p, p′-DDM 浓度为
40 μg /mL;
实验所用试剂均为分析纯。

1. 2 色谱条件
  色谱柱升温程序: 100℃保持 2 min, 以 10℃ /
min 升至 180℃ , 保持 3 min, 再以 8℃ /min 升至
220℃,再以 3℃ /min 升至 250℃, 保持 3 min; 进样
口温度: 270℃;载气: 高纯氮气经净化管后再经脱氧
管脱氧;柱前压: 80 kPa; 柱流速: 0 . 9 mL /min; 尾吹
气流量: 20 mL /m in;隔膜清洗气流量: 5 mL /min; 进
样:开始不分流, 2 min 后分流,分流比为 24∶1; 检测
器温度: 300℃。
1. 3 实验方法
  向一只 12 mL安瓿瓶中加入 10 μL 有机氯化合
物混合标准溶液及 4 mL二次蒸馏水, 混匀。加入一
颗搅拌磁子,用外层包有聚四氟乙烯薄膜的丁基橡
胶塞加铝盖密封安瓿瓶, 置于 80℃水浴中。将藏有
固相微萃取探头的微量注射器针头刺穿瓶塞后将探

头向下推至瓶内液面上的顶空处, 在磁搅拌条件下
萃取 30 min( 萃取探头使用前先在气相色谱进样口
于 270℃活化 1 h) 。完成萃取后, 将探头再缩回针
头内抽出安瓿瓶。最后探头于气相色谱仪进样口内

270℃解吸 5 min。被测成分解吸后随载气进入色谱
柱分离,经电子捕获检测器测定。
2 结果与讨论
2. 1 萃取条件的优化
2. 1. 1  萃取温度
  将有机氯化合物混合标准溶液稀释至一倍体积
后按实验方法测定, 固定萃取时间为 30 min 时, 在
40 ～90℃内改变萃取温度, 以 80℃时萃取效率最
高,故本实验选择萃取温度为 80℃。
2. 1. 2  萃取时间
  被分析物在水相和萃取探头涂层固定相之间达
到平衡所需的萃取温度和时间是相互影响的。萃取

时间也受搅拌速度的影响, 所以实验在固定温度
80℃和搅拌速度 500 r /min 条件下进行。试验结果
表明,萃取 30 min 大多数被分析物的仪器响应值最
大,故本实验选择在 80℃时萃取 30 min。
2. 1. 3  解吸温度
  吸附在萃取探头上的被分析物能在短时间内高
温解吸,但高温会影响萃取探头的寿命, 且可能导致
被分析物分解。在 250 ～290℃范围内解吸曲线为
一常数。本实验选择解吸温度为 270℃。

2. 1. 4  解吸时间
  270℃下解吸 2 min 足以使被分析物从探头上
解吸完全,为保证解吸彻底且不留记忆效应, 本实验
选择的解吸时间为 5 min。
2. 2 方法评价
2. 2. 1  线性与检出限
  对 13 种有机氯化合物农药的线性研究发现, 除
p, p′-DDA 因受干扰无线性外, 其它 12 种被测成分
具有较好的线性关系, 相关系数 r≥0 . 990, 不同农
药的线性范围列于表 1。以 3 倍噪音计算检出限,
由表 1 可见, 除 p, p′-DDM 的检出限为 35. 3 ng / L
外,其它都不大于 13 . 0 ng / L。

表 1 线性关系与检出限
成分 线性范围 / ng· L - 1 相关系数 检出限 / ng· L - 1
α-BHC 6. 25 ～250 0. 998 0. 886
β-BHC 62. 5 ～2 500 0. 999 13. 0
γ-BHC 6. 25 ～250 0. 998 1 . 29
δ-BHC 31. 25 ～1 250 0. 990 2 . 64
p, p′-DDM 125 ～10 000 0. 997 35. 3
o , p′-DBP 12 . 5 ～500 0. 998 5 . 77
p , p′-DDA 无线性 - -
p , p′-DBP 12 . 5 ～500 0. 999 4 . 42
p, p′-DDE 6. 25 ～250 0. 997 0. 835
endrin 31. 25 ～1 250 0. 999 6 . 08
p , p′-DDD 12 . 5 ～250 0. 995 1 . 58
o, p′-DDT 12 . 5 ～500 0. 999 1 . 81
p, p′-DDT 12 . 5 ～500 0. 999 3 . 09
2. 2. 2  精密度与准确度
  取 4 mL过滤后的湖水为样品背景做加标回收
试验,平行测定 3 次,测定结果列于表 2。由表 2 可
知,平均回收率为 71. 5% ～115. 5%。所有被测物
农药 3 次平行测定的相对标准偏差 RSD≤11. 8% ,
相对标准偏差和回收率满足痕量分析的要求。

表 2 水样测定结果 ( n = 3)

成分
本底值 /
ng· L - 1

加标量 /
ng· L - 1

测得值 /
ng·L - 1

相对标准
偏差 / % 回收率 /%

α-BHC
β-BHC
γ-BHC
δ-BHC
p, p′-DDM
o , p′-DBP
p , p′-DBP
p, p′-DDE
endrin
p , p′-DDD
o, p′-DDT
p, p′-DDT

ND
ND
ND
149. 2
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND

62 . 50
625. 0
62 . 50
312. 5
1 250
125. 0
125. 0
62 . 50
312. 5
125. 0
125. 0
125. 0

52. 10
565. 3
58. 45
428. 2
1 268
112. 6
111. 9
49. 27
360. 9
96. 47
102. 3
89. 38

7. 839
3. 879
11. 80
8. 760
0. 592
8. 378
11. 63
7. 079
5. 419
8. 859
10. 30
8. 537

83. 36
90. 45
93. 52
89. 28
101. 4
90. 08
89. 55
78. 83
115. 5
77. 18
81. 84
71. 50

  注 : ND—未检出。
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2. 2. 3  与进口 PDMS探头比较
  分别使用 70 μm SE - 54 探头及进口 PDMS 探
头,在相同条件下萃取相同浓度的有机氯化合物, 计
算各被测成分色谱峰面积, 比较两种萃取探头的萃
取效率,结果见图 1。图 1 表明,除 o, p′-DDT 和 p,
p′-DDT外, SE - 54 探头萃取效率较高。

图 1  SE - 54 探头与 PDMS 探头萃取效率的比较
3 结语
  固相微萃取是一种无溶剂的、简便快速的萃取、
浓缩技术。采用溶胶凝胶技术制作的 SE - 54 萃取
探头具有多孔性涂层, 比进口 PDMS 萃取探头具有
更高的萃取效率 , 并且具有很强的浓缩富集作用。
用 SE - 54 萃取探头顶空固相微萃取水中 12 种有机
氯化合物,气相色谱电子捕获检测器检测定量, 具有

灵敏度高、精密度和准确度好等优点, 可用于快速测
定水中痕量有机氯农药及其它有机氯污染物。由于

SE - 54 萃取探头成本低, 使用寿命长, 在水环境中
多种有机氯农药及其它有机氯污染物残留的监测方

面具有很好的应用前景。
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DETERMINATION OF ORGANOCHLORINE PESTICIDES AND THE SIMILAR IN WATER BY
HEADSPACE SOLID-PHASE MICROEXTRACTION AND GAS CHROMATOGRAPGY

Dong Chunzhou , Wang Wenfang
( Department of Sanitary Technology, Hubei College of Traditional Chinese Medicine, Wuhan 430064, China)

  ABSTRACT  Sol-gel polymethylphenylvinylsiloxane ( PMPVS) coated fiber, headspace solid-phase microextraction for the de-
termination of organochlorine compounds in lake water by gas chromatography with electron capture detector was studied and compared
with the commercial import polydimethylsiloxane fiber. Detection limits of the method were below 35. 3 ng /L and relative standard devi-
ations were not more than 11. 8% ( n = 3) . The correlation coeff icients were more than 0. 990, and the recoveries were 71. 5% -
115. 5% . The method can be applied to the monitoring of trace amount of organochlorine compounds residue in water.
KEYWORDS  organochlorine compounds, organochlorine pesticide, headspace solid-phase microextractio n, polymethylphenyl-

vinylsiloxane, gas chromatography
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