
!"#" 年 $ 月 !"#$ !% %"$ $
&’( !"#" !"#$%&% ’()*$+, (- !"*(.+/(0*+1"2 &%’ ( &%)

特别策划 )*+：#" $ ’*!& , -.$ /$ ##!’ $ !"#" $ ""&%’

!通讯联系人：田 + 文，研究员，主要从事环境标准样品研究 $ 012’3#：43’5$ 675, 3782$ 9"2$ 95$
基金项目：环境保护部环境保护公益项目（%"$ !""*"-"&!）$
收稿日期：!"#" 1"# 1#&

土壤中有机氯农药残留分析用标准样品的制备
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摘要：介绍了土壤中有机氯农药残留分析用标 准 样 品 的 制 备 方 法。土 壤 样 品 经 风 干、研 磨、筛 分、混 匀 后 装 瓶。样

品经索氏提取、弗罗里硅土小柱净化后，采用气相色谱 1质谱法对残留的有机氯农药进行测定。结果表明，采自沈阳

地区的土壤中的有机氯农药含量分布较为均匀，是一种理想的环境标准样品候选物样品。该研究为土壤中有机氯

农药残留分析用标准样品的研制奠定了基础。
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+ + 有机氯农药是一类用于防治病虫害的含氯有机

化合物的统称，主要分为以环戊二烯为原料的氯丹、

七氯、艾氏剂，以 苯 为 原 料 的 滴 滴 涕（))=）和 六 六

六，以及以松节油为原料的毒杀芬等三大类。有机

氯农药的毒性较大，化学性质比有机磷农药稳定、难

以降解，且易在生物体内聚集和进行长距离迁移，造

成全球性影响，因而是一类重要的持久性有机污染

物［#］。在 !""# 年《 关 于 持 久 性 有 机 污 染 物 斯 德 哥

尔摩 公 约》中 首 批 控 制 的 #! 种 持 久 性 有 机 污 染 物

中就有 - 种为有机氯农药。因此，近些年来国内外

均大规模地 开 展 了 有 关 有 机 氯 农 药 残 留 的 监 测 和

研究。

+ + 研究表明，各类有机氯农药在我国的污染非常

普遍［! . $］。有机氯农药在多种环境介质，如大气［)］、

水体［*］、土壤［%］、沉积物［-］和生物体［#"］中 均 有 广 泛

的分布［##］。其中土壤 是 有 机 氯 农 药 残 留 的 重 要 介

质之一［#!］。

+ + 环境基质有机氯农药标准样品的研制对于建立

并完善有机氯农药环境标准样品体系具有重要的意

义，为环境中有机氯农药残留的调查、研究和监测等

提供了技术支撑和质量保证。近年来，许多国家对

各种基质的有机氯农药标准样品展开了研究，主要

包 括 鱼 油［#’］、脂 肪［#&，#$］、饲 料［#)］、鱼 肉［#*］、贻

贝［#*］、沉积物［#%］以及土壤［#-］等。目前，我国尚无完

善的环境基质有机氯农药分析用标准样品，此类产

品主要依赖于国外进口。

+ + 本文建立了土壤中有机氯农药残留分析用标准

样品的制备与测定方法。对采自中国典型污染地区
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的土壤样品进行了制备，并对土壤中有机氯农药残

留含量进行了测定，为土壤中有机氯农药残留分析

用标准样品的研制奠定了基础。

!" 实验部分

! ! !" 仪器和试剂

# # 气相色谱!质谱联用仪（"#!$%）（&’()*+, $"%& -
’%().，美国安捷伦公司），配有电子轰击（/0）离子

源；索氏提取 恒 温 水 浴（ 日 本 柴 田 科 学 器 械 工 业 株

式会社）；旋 转 蒸 发 仪（ 德 国 1*(23)45 公 司 ）；氮 吹

浓缩 仪（.!/6&7 ***，美 国 89’:+3;:,(3+ &<<3=(!
:,*< 公司）；微 型 涡 轮 装 置（>?!%&*，海 门 市 其 林 贝

尔仪器）。

# # 所用玻 璃 器 皿 经 正 己 烷、丙 酮、甲 醇 依 次 清 洗

后，再用自来水、蒸馏水冲洗，然后自然风干，待用。

# # 农残级丙酮与正己烷均购自美国 @A BA C:D*9
公司；色谱纯 甲 醇 购 自 美 国 E(<5*9 公 司；分 析 纯 铜

片，临用前先用 $ ;3) - ? 的盐酸去除其氧化层，用去

离子水洗至中性，然后依次用甲醇、丙酮、正己烷各

洗涤 ) 次；分析纯无水硫酸钠购自北京化学试剂有

限公司，于 +&& F下烘 + 5，冷却后储于密闭容器中；

高纯硅胶购自 $*9D 公司，依次用甲醇、二氯甲烷洗

涤，在 **& F 下烘干过夜；使用前在 !’& F 下 烘 !+
5，冷却后 储 于 密 闭 容 器 中；* &&& ;’ E)39(<() 小 柱

（$ ;?）购自美国 %G4*)=3 公司。

# # !& 种 有 机 氯 农 药 混 合 标 准 溶 液（ 溶 剂 为 正 己

烷 - 甲苯（ 体积比为 * , *））：含有 !!六六六（!!5*H:!
=5)393=I=)35*H:+*，!!1#1）、"!六 六 六（ "!5*H:!
=5)393=I=)35*H:+*，"!1#1）、#!六 六 六（ #!5*H:!
=5)393=I=)35*H:+*，#!1#1）、$!六 六 六（ $!5*H:!
=5)393=I=)35*H:+*，$!1#1）、硫 丹"（ *+23<G)J:+

"）、硫 丹#（ *+23<G)J:+ 0）、顺 式 氯 丹（ !"#!=5)39!
2:+*）、反 式 氯 丹（ $%&’#!=5)392:+*）、七 氯（ 5*4,:!
=5)39）、环 氧 七 氯（ 5*4,:=5)39 *43H(2*）、狄 氏 剂

（2(*)29(+）、艾氏剂（ :)29(+）、异狄氏剂（ *+29(+）、硫

丹硫酸盐（*+23<G)J:+ <G)J:,*）、异狄氏剂醛（*+29(+
:)2*5I2*）、异狄氏剂酮（ *+29(+ D*,3+*）、甲氧滴滴

涕（ ;*,53HI=5)39）、(，(K!LLB、(，(K!LLL、(，(K!
LL/ 标准品（ 美国 &==G%,:+2:92 公司）；)，(K!LLB
和灭蚁灵（;(9*H）标准溶液（ 溶剂为正己烷，环境保

护部标准样品研究所）；以 !!六六六!2$ ，#!六六六!
2$ ，硫丹#!2+ 与 (，(K!LL/!2" + 种有机氯农药标准

溶液 为 回 收 率 指 示 物，以 六 氯 苯!*) #$ 为 进 样 内 标

（ 美国 &==G%,:+2:92 公司）。

! ! #" 样品的制备

! ! # ! !" 土壤原料样品的采集

# # 在天津、沈阳、南京等有机氯农药污染严重的区

域共采集土壤样品 )&& D’。

! ! # ! #" 土壤原料样品的粉碎干燥

# # 采用自然通风干燥，结合高铝瓷球磨处理方法

对土壤原 料 样 品 进 行 干 燥 和 粉 碎 研 磨 处 理。 经 测

定，干燥后土壤原料样品的含水率均小于 )- !M。

! ! # ! $" 土壤原料样品的筛分和混匀

# # 利用 "& 目筛对土壤原料样品进行筛分处理，对

颗粒较大的原料样品进行再次球磨筛分，最终确保

全部土壤原料样品的粒径小于 "& 目。然后对筛分

的土壤原料样品进行混匀处理。

! ! # ! %" 土壤原料样品的分装

# # 对完成混匀处理的原料样品，以每瓶 +’ ’ 的装

样量分装于洁净的玻璃样品瓶中，其中沈阳的土壤

样品分装 * $’& 瓶，南 京 的 土 壤 样 品 分 装 * (’& 瓶，

天津的土壤样品分装 * $’& 瓶。

! ! # ! &" 样品的灭菌处理

# # 分 装 完 成 的 瓶 装 土 壤 样 品，采 用 #3$& $!射 线

照射进行样品的灭菌处理。辐照后经过对土壤样品

抽样检验，表明样品灭菌均匀彻底，效果良好，满足

研制标准样品的技术要求。

! ! $" 土壤样品中有机氯农药的提取与分析

! ! $ ! !" 样品前处理

# # 取活化过的硅胶适量（! . ) ’）和 *’& ;? 正己

烷 - 丙酮（ 体积比为 *, *）于索氏提取器中，连续提取

( . " 5。提取水浴温度保持在 $& F，冷却循环水温

度调节为 *& F，预淋洗完成后弃去提取液。

# # 称取 土 壤 样 品 *& ’ 和 活 化 的 无 水 .:!%8+ *&
’，置于烧杯中充分混匀，转移至索氏抽滤筒中，准确

加入 +- + ;’ - ? 的氘代回收率指 示 物 *&& %?，加 入

约 ! =; 高的无水 .:!%8+ ，以 *’& ;? 正己烷 - 丙酮

（ 体积比为 *, *）连续索氏提取 !+ 5。提取温度保持

在 $& F，冷却循环水温度调节为 *& F。

# # 提取完成后，待提取液冷却至室温后，在提取液

中加入适量（+ 片，每片长约 + =;，宽约 &- ’ =;）已

活化的铜片，静置约 +& ;(+ 脱硫，然后用旋转蒸发

仪将提 取 液 浓 缩 至 * . ! ;?，再 向 烧 瓶 中 加 入 !&
;? 正己烷，用旋转蒸发仪浓缩至 * . ! ;?。该步骤

连续重复两次以完成溶剂置换。

! ! $ ! #" 弗罗里硅土小柱净化

# # 弗罗里硅土（E)39(<()）小 柱 先 用 *& ;? 丙 酮 洗

涤，再用 !& ;? 正 己 烷 活 化；将 待 净 化 的 浓 缩 液 转

移至已活化的 E)39(<() 小柱上，加入 *! ;? 丙酮 - 正

·+"+·
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己烷（ 体积比 为 # $ %&）混 合 溶 剂 洗 脱，用 !"# 管 接

收全部洗脱液；洗脱液用氮吹仪浓缩，然后加入适量

的六氯苯"’( $) 内 标 溶 液 混 匀，用 正 己 烷 定 容 至 ’
%&，转移至进样瓶中供 ’$"() 分析。

! ! " ! "# 气相色谱"质谱分析条件

! ! 色 谱 柱：*+""() 柱（(* % + *, #" %% + *, #"

!%），进样口温度：##* ,；柱温升温程序：初始温度

%* ,，保 持 ’ %-.，然 后 以 -* , / %-. 速 率 升 温 到

’.* ,，再以 # , / %-. 速 率 升 温 到 #(" ,，保 持 (

%-.；离子源温度：#(* ,；电 离 模 式：01；测 量 方 法：

选择离子监测（)1(）；进样量：’ !&。

$# 结果与讨论

$ ! !# 采样地点的选择

! ! 为了满足不同土壤类型、不同有机氯污染物程

度等要求，分别采集了松辽平原、长江三角洲、珠江

三角洲以及 天 津 等 地 域 的 包 含 了 水 稻 田、苗 圃、菜

地、工厂用地等 ’# 个土壤样品，并对采集样品进行

了分析。根据测定结果，确定在天津、沈阳和南京等

( 个地点 进 行 土 壤 标 准 样 品 制 备 的 原 料 样 品 的 采

集。这些 土 壤 样 品 符 合《 一 级 标 准 样 品 技 术 规 范

（ 22’ ’**) "’%%-）》要求，适合 用 作 有 机 氯 农 药 分 析

质量控制的环境标准样品候选物。

$ ! $# 分析过程的质量控制

! ! 在实验测定过程中，每批测定均进行空白样品

测定，结果表明空白样品中有机氯农药浓度均低于

检出限。同时对美国 3+’ 公司研制的土壤有 机 氯

农药标准样品进行了测定（ 结果见表 ’），测定结果

与标准值符合良好，说明本方法准确可靠。

表 !# "#$ 公司的土壤样品中有机氯农药标准样品的测定结果

%&’() !# *)+,(-+ ./ .01&2.34(.052) 6)+-5357)+ 52 +.5(
0)/)0)23) 8&-)05&(+ /0.8 "#$ !4 / 54

6748.9:;<97-.=
3::=>?8@<=

:9.:=.?78?-9.
78.4=

$=7?-A-=B
C8<D=

#=?=7%-.=B
C8<D=

!"*$* )- E ’ / (*" ’"* ’".

""*$* ’. E % / ’%* &* E - ’#(

#"*$* "" E # / (#% ’)’ ’((
*=>?8:;<97 -- E % / #’( ’’( ’..
3<B7-. .. E ’ / (-- ’.’ ’"&
!"#$%"$;<97B8.= ’.% / "-* #"# #%%
0.B9FD<A8. 1 " E (% / .’ E " "( E % --
&’%"$;<97B8.= ’*. / -’. ’%# ##*
#-=<B7-. ’.. / )’" #&# (()
(，(G"##0 #" E " / ’-" )) E ) %’
0.B7-. #*# / "&# #)* #))
0.B9FD<A8. " . E #% / &* E # .# E % "#
(，(G"### &" E ) / ()( ’)* ’.%
0.B9FD<A8. FD<A8?= &% E & / ".& #)- .*
(，(G"##H %& E % / """ #(. #""
0.B7-. 5=?9.= (- E ( / #’- %" E ( ’*.
(=?;9IJ:;<97 () E . / "(% #*) #’#

! ! 在实验 中 发 现 硫 丹 硫 酸 盐 和 硫 丹"测 定 值 偏

低，这是因为本研究采用的弗罗里硅土属正相吸附

剂，硫丹"和硫丹硫酸盐的极性较强，在弗罗里硅土

净化柱上保留很强，而洗脱液丙酮 / 正己烷（ 体积比

为 #$ %&）混合液的极性 较 弱，导 致 硫 丹 硫 酸 盐 和 硫

丹"未能完全洗脱，导致测定值偏低。

$ ! "# 回收率

! ! 向土壤样品中加入了 - 种同位素回收率指示物

用来指示样品前处理，包括提取、净化、氮吹浓缩等

过程中可能引起的有机氯农药的损失。每种同位素

回收率指示物用来指示与其性质和保留时间相近的

几种有机氯农药组分。测定结果见表 #。

表 $# 不同土壤候选物中回收率指示物的测定结果（! % "）

%&’() $# *)3.9)05)+ &27 *:;+ ./ -4) 0)3.9)0< 52753&-.0+ 52 75//)0)2- +.5( 3&2757&-) 0)/)0)23) 8&-)05&(+ K

L=:9C=7J -.B-:8?97
)9-< A79% H-8.M-.

L=:9C=7J L)#（$ 0 (）

)9-< A79% N8.M-.4
L=:9C=7J L)#（$ 0 (）

)9-< A79% );=.J8.4
L=:9C=7J L)#（$ 0 (）

!"*$*"B) .* E # & E ) &( E # " E ’ &’ E . - E &
$"*$*"B) )" E ) & E * &" E - - E ) &# E - - E -

0.B9FD<A8. 1 "B- "% E . & E ’ &( E % ( E . &’ E % - E ’
(，(G"##0"B& )& E & ’ E # .& E * - E ) &* E * ( E -

! ! 天津土壤样品中 - 种同位素指示物的回收率为

"%, .K 1 .*, #K，平 行 测 定 ( 次 的 相 对 标 准 偏 差

（L)#）小 于 &, )K；南 京 土 壤 样 品 的 回 收 率 为

.&, *K 1 &", -K，平行测定 ’* 次的 L)# 小于 ", ’K；

沈阳土壤样 品 的 回 收 率 为 &*, *K 1 &#, -K，平 行 测

定 ’* 次的 L)# 小于 -, &K。虽然回收率略低，但基

本满足土壤样品中有机氯农药残留的分析测定要求。

$ ! &# 土壤样品中有机氯农药的测定结果

! ! 对天津、南京、沈阳三地所采集的土壤标准样品

候选物进行了 ’* 次重复测定，结果见表 (。其中 ’(
种有机氯农药测定的 L)# 均小于 #*K，而对于浓度

较高的 )，(G"##H 和 (，(G"##H 以及硫丹"测定的

L)# 分别为 #-K、(.K 和 -*K，其原因可能是因为硫

丹"洗脱不完全影响了重复测定的平行性。

·"&-·



色 谱 第 !" 卷

表 !" 土壤候选物中有机氯农药的测定结果（! # $%）

!"#$% !" &%’($)’ *+ *,-".*/0$*,1.% 2%’)1/13%’ 1. ’*1$ /".313")% ,%+%,%./% 4")%,1"$’（! # $%）

!"#$%&’()&"*%+
,+-.*’*/+

0&*) 1"&2 3*$%4*%

5&6%/ 7
（!# 7 8#）

90: 7
;

0&*) 1"&2 <$%4*%#

5&6%/ 7
（!# 7 8#）

90: 7
;

0&*) 1"&2 0(+%=$%#

5&6%/ 7
（!# 7 8#）

90: 7
;

!>?@? !#$ %& ’# " A ! ’& & A (

">?@? #(& ) A $ &) # A % !#$ ’ A #

#>?@? #(" %! ’% # A ) *’ # A *

$>?@? !(( %& &" ! A ) ’& ’ A ’
?+,.$’()&" <A :A + !!" %# <A BA +
?+,.$’()&" +,&C*/+ <A :A + ’) % A ) <A :A +
!"#$%>@()&"/$%+ $# & A " %#"# & A ’ %"* & A "
D%/&-6)1$% E %(& $ A ! &!( & A " %&( ’ A %
’*->@()&"/$%+ $$ ’ A ’ %#!$ & A ’ !#! & A *
&，&F>::D &)*)) %% !!) & A $ %*" # A &
D%/&-6)1$% " !’’ &( %*#) & A * $$$ #$
&，&F>::: %)!(’ %% %!# & A ! %(# %!
’，&F>::3 !&%)! $ A ( &%* !& %!# !&
D%/&-6)1$% -6)1$.+ <A :A + !%( %) <A :A +
&，&F>::3 *%*!# " A ! %($# %) &&" #)
G*"+C %*) $ A # #&$%$ %* ’) %"

<A :A ：%&. /+.+’.+/A <A BA ：%&. H6$%.*.$.+/ I+’$6-+ &1 )&J -*#%$)A

, , 在天津、南 京 和 沈 阳 土 壤 中 分 别 检 出 了 %#、%*
和 %# 种有机氯农药组分。沈阳土壤中虽检出了七

氯，但是因其浓度太低，故未能准确定量。天津土壤

中 %# 种有机 氯 农 药 组 分 的 含 量 水 平 差 别 较 大，&，

&F>::D、&，&F>:::、’，&F>::3、&，&F>::3 & 种组分

的含量比其他组分的含量高出数十倍到数百倍。南

京土壤中灭蚁灵的含量较高，为 #& $%$ !# 7 8#，其他

有机氯农药组分的含量在数十至一千多 !# 7 8#。沈

阳土壤中有机氯农药含量均为数十至数百 !# 7 8#，

含量分布相对较为均匀，是一种理想的环境标准样

品候选物样品。

!" 结论

, , 本文介绍了土壤中有机氯农药残留分析用标准

样品的制备与测定方法。# 个土壤样品分别采自天

津、沈阳和南京等有机氯农药污染地区。结果表明，

沈阳土壤中的有机氯农药含量分布较为均匀，是一种

理想的环境标准样品候选物样品。该研究为土壤中

残留有机氯农药分析用标准样品的研制奠定了基础。
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