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摘要：建立了土壤样品中指示性毒杀芬 .’:#’: %"$ !’（.!’）、.’:#’: %"$ $"（.$"）和 .’:#’: %"$ ’!（.’!）的同位素
稀释 3气相色谱 3串联质谱（ +)3C?3&- , &-）的分析方法。土壤样品使用压力溶剂萃取装置（.D2）提取，以丙酮 3正
己烷（#. #，E , E）混合溶液为提取溶剂；提取液依次经由多层酸性硅胶柱和活化硅胶柱净化；洗脱液经氮吹浓缩至
!" !D 后，利用 C?3&- , &- 的多反应监测（&F&）模式进行定性和定量。结果表明本方法可对样品中的 .!’、.$"
和 .’! 进行分析，相对标准偏差（F-)）小于 ##G，回收率可以达到 $$G ( ##"G；.!’、.$" 和 .’! 的仪器检出限分别
为 */ "、*/ " 和 ’/ " H9。将该方法用于某地区农田表层土壤中 * 种指示性毒杀芬的检测，其中 .!’ 的含量为 "/ #+
89 , 9、.$" 为 "/ "% 89 , 9、.’! 为 "/ ") 89 , 9。此方法适用于土壤样品中指示性毒杀芬的分析。
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- - 毒杀芬是一种广谱性杀虫剂，由 $ ( #" 个氯取
代的莰烯或莰烷组成，根据其结构式理论推断，它的

同类物的数量多达 *! +’% 种［#］。在 !" 世纪 +" 年

代，毒杀芬被用作滴滴涕（))0）的替代品，为了保
护农作物、家禽和家畜免受害虫和病毒侵害，曾经在

世界范围内被广泛使用［!］。由于它具有较高的毒
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性、持久性和生物富集性，所以可在大气中进行远距

离传输［#］，在远离使用地点的海洋哺乳动物体内、

鱼类甚至是人乳中都检测到了不同浓度的毒杀

芬［$ % &］；毒杀芬已被列为《斯德哥尔摩公约》中首批

控制的 ’( 种持久性有机污染物（"#$%&%’#(’ )$*+(&,
")--.’+(’%，/0/%）之一。虽然毒杀芬同类物数量
众多，但有研究［)］证明只有七氯 * 九氯的同系物会
在脂肪中高富集，据文献报道，动物脂肪中的 /+$-+$
1)2 (&（/(&）、/+$-+$ 1)2 "+（ /"+）和 /+$-+$ 1)2
&(（/&(）# 种毒杀芬［,］的含量大约占总量的 ,3 *
"+3，因此通常将这 # 种毒杀芬同类物作为指示性
毒杀芬加以研究。毒杀芬与其他 /0/% 性质相似，
它的 -)* !),为 (- " * &，会被土壤颗粒物吸附，土壤

中的毒杀芬还可能污染地下水［.］，所以毒杀芬被认

为是最受关注的有机氯农药［’+］。

! ! 环境中的毒杀芬残留量较低，因此需要高选择
性、高灵敏度的检测方法。由于电子捕获检测器

（456）对于含氯的有机物具有较高的灵敏度，因此
安装 456 的气相色谱仪曾被广泛应用于环境介质
中残留毒杀芬的定性和定量分析［’’，’(］。但由于

456 对目标化合物选择性不强，近年来在环境样品
中毒杀芬的检测多采用气相色谱!质谱联用（75!
89）方法。:# ;)#$ 等［’#］利用负化学电离源 75!
89 技术在鱼和海洋哺乳动物等生物样品中检测到
了不同浓度水平的毒杀芬。由于毒杀芬同类物数量

众多，并且基质或其他相似物质可能会对目标化合

物的测定产生严重干扰，易产生假阳性结果，因此需

要更准确的分析方法。同位素稀释法（ <6）被认为
是环境介质中 /0/% 定性和定量最准确的方法［’$］，

目前在二恶英类和多氯联苯的分析方法中已得到广

泛应用。(++. 年 , 月美国 5<= 公司推出 ’# 5’+标记

/(&、/"+ 和 /&( 指示性毒杀芬标准品，为采用 <6
法进行毒杀芬检测提供了可能。基于 75!89 > 89
技术检测毒杀芬的最新进展［,］，我们建立了 <6!75!
89 > 89 法检测土壤中指示性毒杀芬的分析方法。
采用压力溶剂萃取（/=4）技术［’"］对样品中的毒杀

芬进行提取，利用多层酸性硅胶柱对样品进行净化，

用活化硅胶柱消除样品中多氯联苯和其他有机氯农

药的干扰，并对 # 种指示性毒杀芬同类物分析过程
中的各项指标，如回收率、空白、基质加标和平行样

等质量保证和质量控制的措施进行研究。

!" 实验部分

! ! !" 仪器、试剂与材料
! ! )+++? 型三重四极杆串联质谱仪（美国 ?*&-#(’

公司）；压力溶剂提取仪（美国 @89 公司）；氮吹浓
缩仪（美国 0$*+()A+’&)( ?%%),&+’#% <(,2）；旋转
蒸发仪（瑞士 ;B5C< 公司）；冷冻干燥机（北京松源
华兴科技公司）。

! ! ’# 5’+ !氯丹、
’# 5’+标记和非标记的 /(&、/"+ 和

/&( 标准物质（纯度 ..3，美国 5<= 公司）；实验所用
溶剂甲醇、丙酮、二氯甲烷、正己烷及甲苯均为农残

级（美国 D2 E2 ;+F#$ 公司）；硫酸（优级纯，北京北化
精细化学品公司）。硅胶（’++ * (++ 目，山东青岛海
洋化工厂分厂）经甲醇和二氯甲烷柱淋洗后氮气吹

干。硅胶使用前 ’( G 于 ’,+ H活化 & G 后，置于干
燥器中待用；((3 酸性硅胶：取活化后的硅胶 ), *
逐滴加入浓硫酸 (( *，边加边振荡，使其分散均匀。
将制备好的酸性硅胶放入试剂瓶中密封，保存在干

燥器中；$$3 酸性硅胶：取活化后的硅胶 ), *，逐滴
加入浓硫酸 $$ *，边加边振荡，使其分散均匀。将制
备好的酸性硅胶放入试剂瓶中密封，保存在干燥器

中；无水硫酸钠：优级纯，使用前于马弗炉中 &&+ H
灼烧 , G。
! ! #" 样品前处理
! ! # ! !" 压力溶剂提取
! ! 将土壤样品冷冻干燥后，研磨，取 (+- + * 加入
’+- + !* > = 的’#5’+标记 /(&、/"+ 和 /&( 标准品的丙
酮溶液，并与适量硅藻土混匀后转移至 ’++ A= 提
取筒中，将提取筒静置 #+ A&( 后放入 /=4 提取筒
的加热套内，以丙酮!正己烷（’/ ’，I > I）混合溶液为
提取溶剂。提取温度：’++ H；系统压力：’" 8/+；加
热时间：’" A&(；氮吹时间：#+ %。循环 ( 次。
! ! # ! #" 多层酸性硅胶柱净化
! ! 将 /=4 提取液在旋转蒸发仪上浓缩至约 (
A=，并转移至多层酸性硅胶柱上（(++ AA 0 ’+ AA，
干法装柱，从上到下依次为 "- + * 无水硫酸钠、(- " *
活化硅胶、’+- + * ((3 酸性硅胶和 ’(- " * $$3 酸性
硅胶），用 ’++ A= 正己烷淋洗多层酸性柱，收集洗
脱液，浓缩至 ( A=，准备过活化硅胶柱。
! ! # ! $" 活化硅胶柱净化
! ! 将多层酸性硅胶柱淋洗浓缩液转移至活化硅胶
柱上（(++ AA 0 ’+ AA，干法装柱，从上到下依次为
"- + * 无水 1+(90$ 和 ,- + * 活化硅胶），用 $" A=
正己烷淋洗，去除多氯联苯及其他有机氯农药的干

扰，再用 "+ A= 甲苯!正己烷（#" / &"，I > I）溶液淋
洗，收集洗脱液，氮吹浓缩至约 (+ !=，然后加入 ’+
(* 的’#5’+ !氯丹作为进样内标。
! ! $" 色谱条件
! ! 采用 6;!"89 色谱柱（#+ A 0 +- (" AA 0 +- ("

·)"$·
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!!）；载气：氦气，恒流模式，流速 # !" # !$%；脉冲
不分流进样 # !"。进样口温度：!$% &；传输线温
度：!&% &；程序升温："% & 保持 ! !$%，以 !%
& # !$% 速率升至 !%% &，’ & # !$% 升至 !’% &保持
( !$%，再以 #% & # !$% 的速率升至 $%% &。
! ! "# 质谱条件
) ) 电子轰击源（’(），电子能量：’% )*，源温度：!$%
&，双四极杆温度：#’% &，碰撞气：+) !* !’ !" # !$%、
,! #* ’ !" # !$%。采用多反应监测（-.-）方式进行
数据采集，毒杀芬同类物的监测离子（! # "）及碰撞
电压（/’）如表 # 所示。

表 !# "#" 模式下指示性毒杀芬的
监测离子及碰撞电压（$%）

&’()* !# $+,-+./01 ,+/23+4*0 ,’11 ’/0 5+))212+/
*/*467（$%），.12/6 *)*534+/25 2+/28’32+/

/0!102%3
45)625705

$0%
（! # "）

4503268 $0%（! # "）

92:%8$8:8$;)
$0%

92:<$8:8$;)
$0%

/’ #
)*

4!+ #&’ #&’ = # #’& = # ’
4’% #&’ #&’ = # #’& = # ’
4+! #&’ #&’ = # #’& = # ’
#$/#% >4!+ #++ #++ = # #$% = # #’
#$/#% >4’% #++ #++ = # #$% = # #’
#$/#% >4+! #++ #++ = # #$% = # #’
#$/#% >/?<053:%) $"’ !(+ = % !,! = % $%

! ! $# 质量保证与质量控制
) ) 4"’ 提取筒和玻璃器皿使用之前分别用丙酮、
甲醇和二氯甲烷超声清洗干净，去除背景有机杂质，

每个样品中均加入 #$ /#%同位素标记的 4!+、4’%、
4+! 和氯丹，以评价分析方法的回收率。

%# 结果与讨论

% ! !# 校正曲线
) ) 根据文献报道的环境背景值样品中毒杀芬的含
量范围，本实验确定并配制了 $ 种指示性毒杀芬的
标准溶液，其中同位素标记内标物 #$ /#% >4!+、

#$ /#% >

4’% 及#$/#% >4+! 的质量浓度为 !%% !@ # "，进样内标
#$/#%标记的氯丹的质量浓度为 !%% !@ # "，工作曲线
中 4!+、4’% 及 4+! 的质量浓度范围为 !% - "%%
!@ # "。经计算，各标记化合物和非标记化合物之间
的相对响应值（..）的相对标准偏差（.AB）在 ,C
- #’C 之间，’ 点校正曲线具有良好的线性。
% ! %# 精密度和回收率
) ) 称取 $ 份 !%* % @ 石英砂与适量的硅藻土均匀
混合，分别加入质量浓度为 ,%% !@ # " 的 4!+、4’%
及 4+! 的标准溶液和质量浓度为 !%% !@ # " 的#$/#% >

4!+、#$/#% >4’% 及
#$/#% >4+! 内标物，按 #* ! 节所述的

前处理方法，对加标的基质样品进行提取净化。分

析结果表明，4!+、4’% 和 4+! 的质量浓度依次为（,%%
. +* !）、（,%% . #%* $）和（,%% . !%* ,）!@ # "；同位素标
记物的回收率为 ’’C - ##%C；.AB 为 $* !C - #%* #C。
% ! &# 空白试验
) ) 空 白 试 验 结 果 表 明，样 品 提 取 时 加 入
#$/#% >4!+、

#$/#% >4’% 和
#$/#% >4+! 的同位素稀释剂溶

液，回收率为 +’C - ##’C，空白样品中 4!+、4’% 及
4+! 的含量低于方法检出限，不影响实际样品的
定量。

% ! "# 方法检出限
) ) 将标准溶液稀释，进样 # !" 测试，以毒杀芬同
类物的信噪比（ $ # %）约为 $ 平行测定 + 次，计算
4!+、4’% 和 4+! 的绝对检出限分别为 $* %、$* % 和
+* % 1@。
% ! $# 实际土壤样品的测定
) ) 采用 (B 法对某地区农田表层土壤中的指示性
毒杀芬进行了分析，实验结果（见图 #）表明，同位素
内标 #$ /#% >4!+、

#$ /#% >4’% 及
#$ /#% >4+! 的回收率为

’%C - ##%C。该土壤样品中指示性毒杀芬 4!+、4’%
和 4+% 的含量分别为 %* #(、%* %" 和 %* %& %@ # @。

图 !# （’）实际土壤样品和（(）标准溶液中
指示性毒杀芬的色谱图

926! !# $:4+,’3+64’,1 +; <%’，<$( ’/0 <’% 2/（’）
’ 1+2) 1’,-)* ’/0（(）13’/0’40 1+).32+/

) := # = 4!+；! = 4’%；$ = 4+! = D= # = #$ /#% >4!+；! =
#$ /#% >4’%；

$ = #$/#% >4+! =

·"’,·
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!" 结语

! ! 本研究建立了 "#!$%!&’ ( &’ 检测指示性毒杀
芬的分析方法。该方法灵敏，精密度高。对土壤样

品的分析验证表明，该方法适用于环境土壤样品中

的指示性毒杀芬 )#$、)"% 和 )$# 的分析。

参考文献：

［&］! *+,,+- ./ %0+12340+-+，&’’(，#$：&%)’
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［(］! )553<9<-,5 @，’<;AA2;+; ’，B<A<C2-29 *，+, 56/ :;9<-2; ’?<

)266D, 8+3，#%%’，&$：&’&
［+］! 7;E+-332; F，G<;E+- % :，H6332; &，+, 56/ 7-?0 :;9<-2;

%2;,51 =2><?26，&’**，&)：)""
［"］! 76E+- G，I+?A J，K05;EA+- ’，+, 56/ %0+12340+-+，&’’)，

(+：&(*’
［$］! $2D,+D> I，G+L+DC &，J511<66 & H，+, 56/ :;9<-2; ’?<

=+?0;26，#%%"，(’：&++*
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［*］! *+N-5;E I，*+;<33+5D 7，&5-?05;E )，+, 56/ @ %0-215,2O-

I，#%%*，*$"：&#&

［’］! I+P?06+L29Q @， R%+-;206Q9A29Q @，GQ;5 @，+, 56/ :?2,2><?26

:;9<-2; ’5C，#%%)，$*：(#$

［&%］! "M%’，";,+-O29+-;1+;,56 M2-D1 2; %0+1<?56 ’5C+,N/ M<;56

8+42-, 2C ,0+ "M%’ 7E J2? .2-A<;O $-2D4 2; )+-3<3,+;,

H-O5;<? )266D,5;,3/［ #%%’ !&# !&’］/ 0,,4：( ( SSS/ ?0+1/ D;!

+4/ ?0 ( 4243 ( <;E>0,13 ( 15;SO-4/ 0,16

［&&］! G<D @ ’，G<D J T，U05;O J，+, 56/ :;9<-2;1+;,56 ’?<+;?+

5;E =+?0;262ON（刘婕丝，刘红玉，张慧，等 / 环境科学与技

术），#%%)，(%（&%）：’%

［&#］! .5;O & =，G<D U T，&D @，+, 56/ #N+<;O V M<;<30<;O（王明

泰，刘志研，牟峻，等 / 印染），#%%$，$：()

［&(］! E+ I2+- @，.+3,+- ) $/ %0+12340+-+，&’’(，#)（&%）：&*)’

［&+］! @2;+3 K %，E+ *22O, )/ :;9<-2; )266D,，&’’’，&%%：#%’

［&"］! W<+ T G，852 U，.5;O W J，+, 56/ @2D-;56 2C ";3,-D1+;,56

7;56N3<3（谢原利，饶竹，王晓华，等 / 分析测试学报），

#%%’，#*（)）：*%+

·’"+·




