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基质固相分散高效液相色谱法测定土壤中的
圆，源二氯苯酚和 圆甲基源氯苯酚残留
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摇
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摘摇 要：建立了基质固相分散高效液相色谱法（ＭＳＰＤＨＰＬＣ）测定 圆，源二氯苯酚（圆，源ＤＣＰ）和
圆甲基源氯苯酚（源Ｃ圆ＭＰ）在 猿 种不同类型土壤中残留量的分析方法。土壤样品加入硅胶研匀
后，加入 圆郾 园 ｍＬ蒸馏水使其失活，装入层析柱，用二氯甲烷洗脱。向洗脱液中加入 园郾 缘 ｍＬ 乙二
醇，减压浓缩并定容至 员郾 园 ｍＬ，ＨＰＬＣ测定。结果表明：在 园郾 园员 耀 圆郾 缘 ｍｇ ／ ｋｇ添加水平下，猿 种土壤
中两种待测物的平均回收率在 怨园％ 耀 员员愿％之间，相对标准偏差（ＲＳＤ）在 园郾 员％ 耀 愿郾 缘％之间；检测
限（ＬＯＤ）在 圆 耀 猿 μｇ ／ ｋｇ 之间，定量限（ＬＯＱ）均为 园郾 园员 ｍｇ ／ ｋｇ。与经典的固液萃取法（ＳＬＥ）相
比，ＭＳＰＤ法对 圆，源ＤＣＰ 和 源Ｃ圆ＭＰ 的提取回收率较高。通过 ＭＳＰＤＨＰＬＣ 法测定不同老化时
间土壤样品中两待测物的回收率，验证了该方法的实用性。该法操作简单、溶剂用量少、分析时间

短，适合用于土壤中 圆，源ＤＣＰ和 源Ｃ圆ＭＰ残留量的检测。
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摇 摇 苯酚类化合物是有机化工和农药制造中常见的
反应物和中间体，此类化合物进入环境后残留期较

长，生物降解困难，且有较强的生物富集作用，不仅

污染环境而且对动植物有一定的毒害作用。氯代酚

类属于致癌、致畸和致突变物质，具有较强的神经毒

性和器官感应性，已被世界野生动物基金会列为内

分泌干扰物质［员］。美国环境保护局和欧盟已将其

列入优先污染物名单。

酚类物质极性大，提取困难，并且挥发性强，易

在浓缩过程中挥发损失。因此目前对酚类物质残留

量的检测多回避了其浓缩问题，如采用在线洗脱方

式用流动相直接洗脱测定［圆］；或利用固相萃取柱富

集后，用有机溶剂洗脱后直接测定［猿#源］。在线洗脱

存在洗脱溶剂与流动相不兼容、分析复杂基质时干

扰大等问题；固相萃取柱富集后直接测定，则洗脱液

体积较大，易出现检测限过高等问题。目前对酚类

化合物的检测基质多局限于水，对土壤或其他基质

的研究很少。为此，本研究使用基质固相分散

（ＭＳＰＤ）法提取净化土壤样品中的酚类物质，采用
在洗脱液中加入高沸点溶剂的方式固定易挥发的两

种酚类化合物，建立了一种高效液相色谱（ＨＰＬＣ）
测定土壤样品中酚类污染物含量的方法，以期解决

上述问题。

员摇 材料与方法

员郾 员摇 药剂、试剂与仪器
圆，源二氯苯酚标准品（圆，源ｄｉｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌ，以下

简称 圆，源ＤＣＰ，纯度 怨缘％），购自 Ａｌｆａ Ａｅｓａｒ 公司；
圆甲基源氯苯酚标准品（源ｃｈｌｏｒｏ圆ｍｅｔｈｙｌｐｈｅｎｏｌ，以
下简称 源Ｃ圆ＭＰ，纯度 怨苑％）和无水硫酸钠（分析纯，
用前于远园园 ℃ 烘焙源 ｈ），购自天津市北方天医化学试
剂厂。硅胶（园郾 员缘 耀 园郾 圆缘 ｍｍ，用前于 远园园 ℃烘焙
源 ｈ），购自青岛海洋化工厂分厂。磷酸（优级纯，纯度
愿缘％），甲醇（色谱纯），其余试剂均为分析纯，用前经
重蒸处理。

Ａｇｉｌｅｎｔ 员员园园 高效液相色谱仪（美国 Ａｇｉｌｅｎｔ 公
司），配 Ｇ员猿员缘Ａ二极管阵列检测器，进样量 圆园 μＬ；
Ａｇｉｌｅｎｔ Ｃ员愿（圆缘园 ｍｍ 伊 源郾 远 ｍｍ ｉ． ｄ．）色谱柱和
Ａｇｉｌｅｎｔ Ｃ员愿（员圆郾 缘 ｍｍ 伊 源郾 远 ｍｍ ｉ． ｄ．）保护柱，粒径
均为 缘 μｍ。
员郾 圆摇 供试土壤样品

土壤类型分别为壤质土、黄壤和黄棕壤（见表

员），使用前风干后研磨至粒径小于 园郾 愿缘 ｍｍ。

表 员摇 供试土壤的性质
Ｔａｂｌｅ 员摇 Ｔｈｅ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｒｅｅ ｋｉｎｄｓ ｏｆ ｓｏｉｌ

土壤类型
Ｋｉｎｄｓ ｏｆ ｓｏｉｌ

采集地
Ｃｏｌｌｅｃｔｉｏｎ
ａｒｅａｓ

ｐＨ
有机质含量
Ｏｒｇａｎｉｃ

ｃｏｎｔｅｎｔ ／ ％

沙粒含量
Ｓａｎｄ

ｃｏｎｔｅｎｔ ／ ％

粉粒含量
Ｓｉｌｔ

ｃｏｎｔｅｎｔ ／ ％

黏粒含量
Ｃｌａｙ

ｃｏｎｔｅｎｔ ／ ％

含水量
Ｗａｔｅｒ

ｃｏｎｔｅｎｔ ／ ％

壤质土 Ｌｏａｍｙ ｓｏｉｌ 天津武清Ｗｕｑｉｎｇ，Ｔｉａｎｊｉｎ 愿郾 员 员郾 怨 员远 远愿 员远 员郾 园

黄壤 Ｙｅｌｌｏｗ ｓｏｉｌ 湖南长沙 Ｃｈａｎｇｓｈａ，Ｈｕｎａｎ ｐｒｏｖｉｎｃｅ 苑郾 愿 园郾 怨 员源 圆愿 缘愿 猿郾 园

黄棕壤 Ｙｅｌｌｏｗ ｂｒｏｗｎ ｓｏｉｌ 湖南长沙 Ｃｈａｎｇｓｈａ，Ｈｕｎａｎ ｐｒｏｖｉｎｃｅ 远郾 员 猿郾 员 圆源 源远 猿园 员郾 员

员郾 猿摇 标准溶液配制及标准曲线绘制
准确称取 园郾 园缘 ｇ（精确重 园． 园园园 员 ｇ）圆，源ＤＣＰ

和 源Ｃ圆ＭＰ 标准品，分别用甲醇溶解并定容至
缘园 ｍＬ，配制成 员 园园园 ｍｇ ／ Ｌ 的标准母液；另再取一
份用丙酮配制成 员 园园园 ｍｇ ／ Ｌ 的标准母液。用 Ｖ

（ｐＨ为 源 的磷酸水溶液）颐 Ｖ（甲醇）越 源源颐 缘远 的混合
溶剂稀释标准母液至质量浓度分别为 员园园、缘园、员园、员
和 园郾 圆 ｍｇ ／ Ｌ 的混合标准溶液，待 ＨＰＬＣ 测定。以
峰面积为纵坐标，相应的质量浓度为横坐标绘制标

准曲线，缘 次重复。
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员郾 源摇 样品前处理方法的比较
员郾 源郾 员摇 基质固相分散提取（ＭＰＳＤ）摇 准确称取
圆园郾 园 ｇ 空白土壤样品于研钵中，加入 员郾 园 ｍＬ
员园 ｍｇ ／ Ｌ 的 圆，源ＤＣＰ 和 源Ｃ圆ＭＰ 的混合标准溶
液，混匀；依次加入 远郾 园 ｇ硅胶和 圆郾 园 ｍＬ蒸馏水，使
其失活，研磨均匀；在层析柱下端放入脱脂棉，然后

依次填入 缘郾 园 ｇ 无水硫酸钠、上述样品硅胶混合物
和 圆郾 园 ｇ石英砂，用胶棒敲实；用 猿缘郾 园 ｍＬ二氯甲烷
淋洗层析柱，收集洗脱液；向洗脱液内加入 园郾 缘园 ｍＬ
乙二醇，于室温下旋蒸浓缩至近干，用 圆郾 园 ｍＬ 甲醇
转移至刻度管内，氮气吹至 员郾 园 ｍＬ 以下，用二次蒸
馏水定容至 员郾 园 ｍＬ；超声处理 圆 ｍｉｎ 后过 园郾 圆 μｍ
滤膜，经 ＨＰＬＣ检测。
员郾 源郾 圆摇 固液提取（ＳＬＥ）摇 准确称取 圆园郾 园 ｇ空白土
壤样品于研钵中，加入 员郾 园 ｍＬ 员园 ｍｇ ／ Ｌ 的 圆，源
ＤＣＰ 和 源Ｃ圆ＭＰ 的混合标准溶液，混匀；加入
圆园 ｍＬ ＣＨ圆Ｃｌ圆，浸泡过夜后振荡 猿园 ｍｉｎ，抽滤，再用
圆缘 ｍＬ 二氯甲烷分 猿 次洗涤土壤样品，抽滤；向滤液
中加入约 圆郾 园 ｇ 无水硫酸钠直至滤液清澈，将滤液
转移至 圆缘园 ｍＬ圆底烧瓶中，用 圆园 ｍＬ 二氯甲烷分
猿 次洗涤抽滤瓶，合并滤液；向滤液中加入 园郾 缘园 ｍＬ
乙二醇，于室温下旋蒸浓缩至 员 ｍＬ 左右，用 员园 ｍＬ
甲醇分 猿 次将其转移至刻度管内，氮气吹至 员郾 园 ｍＬ
以下，用二次蒸馏水定容至 员郾 园 ｍＬ；超声处理 圆 ｍｉｎ
后过 园郾 圆 μｍ滤膜，经 ＨＰＬＣ测定。
员郾 缘摇 色谱条件

流动相为 Ｖ（ｐＨ 越源 的磷酸水溶液）颐 Ｖ（甲醇）越
源源颐 缘远，流速为 员郾 园 ｍＬ ／ ｍｉｎ；检测波长为 圆圆愿 ｎｍ；进
样体积为 圆园 μＬ；柱温 圆园 ℃。
员郾 远摇 添加回收试验

向 猿 种空白土壤样品中分别添加 园郾 园员、园郾 园缘、
园郾 缘 和 圆郾 缘 ｍｇ ／ ｋｇ 源 个水平的 圆，源ＤＣＰ和 源Ｃ圆ＭＰ
的混合标准溶液，每个水平重复 缘 次，计算添加回收
率和相对标准偏差（ＲＳＤ）。
员郾 苑摇 老化样品测定

分别称取 猿 种土壤样品各 缘园园 ｇ，加入 员 ｍＬ 用
丙酮配制的含 员 园园园 μｇ ／ ｍＬ 酚类化合物的混合标
准母液，混匀后置于 源 ℃冰箱内密封保存，分别于
园、员缘、猿园 和 愿园 ｄ取样测定回收率和相对标准偏差。

圆摇 结果与讨论

圆郾 员摇 ＭＳＰＤ提取条件的优化
圆郾 员郾 员摇 分散剂类型及用量的选择摇 考察了硅胶、弗
罗里硅土、酸性氧化铝、碱性氧化铝、中性氧化铝和

硅藻土 远 种分散剂对回收率和净化效果的影响。结
果表明：使用硅藻土、弗罗里硅土、碱性氧化铝和中

性氧化铝作为固相分散剂时，酚类化合物的回收率

均较低；而采用硅胶和酸性氧化铝时效果较好，以硅

胶为最好。因此选择硅胶作为ＭＳＰＤ的分散剂。
分别比较了 源郾 园、远郾 园、愿郾 园、员园郾 园、员圆郾 园 和 员缘郾 园 ｇ

硅胶的净化效果（见表 圆）。由表 圆 知：当分散剂用
量增至 远郾 园 ｇ 时，回收率较好，且杂质干扰少，继续
增加硅胶用量回收率并无明显增加，故确定硅胶用

量为 远郾 园 ｇ。

表 圆摇 不同硅胶用量对 圆，源ＤＣＰ和 源Ｃ圆ＭＰ平均
回收率及相对标准偏差的影响（ｎ 越 缘）

Ｔａｂｌｅ 圆摇 Ａｖｅｒａｇｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ａｎｄ ＲＳＤ ｏｆ 圆，源ＤＣＰ ａｎｄ
源Ｃ圆ＭＰ ｕｓｉｎｇ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ｓｉｌｉｃａ（ｎ 越 缘）

分析物
Ａｎａｌｙｔｅｓ

硅胶用量
Ａｍｏｕｎｔ
ｏｆ ｓｉｌｉｃａ ／ ｇ

平均回收率
Ａｖｅｒａｇｅ

ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％

相对标准偏差
ＲＳＤ ／ ％

圆，源ＤＣＰ 源郾 园 员员猿 圆郾 猿

远郾 园 怨愿 猿郾 缘

愿郾 园 怨缘 猿郾 源

员园郾 园 员园远 圆郾 员

员圆郾 园 员园员 园郾 源

员缘郾 园 怨远 圆郾 怨

源Ｃ圆ＭＰ 源郾 园 员员园 园郾 缘

远郾 园 员园圆 员郾 苑

愿郾 园 怨怨 猿郾 园

员园郾 园 员园远 猿郾 圆

员圆郾 园 员园猿 员郾 怨

员缘郾 园 怨怨 园郾 怨

圆郾 员郾 圆摇 洗脱溶剂类型及用量的选择摇 尝试了 源 种
不同极性且常见的溶剂：正己烷、二氯甲烷、氯仿和

乙酸乙酯的洗脱效果。其中，极性最小的正己烷洗

脱强度太小，对 源Ｃ圆ＭＰ、圆，源ＤＣＰ 的回收率仅为
源郾 愿％和 圆缘％，回收率太低，不能满足分析的要求。
而使用极性稍大的二氯甲烷、三氯甲烷和乙酸乙酯

时，酚类化合物的回收率均很好。但由于 圆，源ＤＣＰ
和 源Ｃ圆ＭＰ 的挥发性很强，因此洗脱液的浓缩困
难，而二氯甲烷沸点为 源园 ℃，常温下即可挥发，浓缩
条件温和，酚类化合物损失量最少，色谱分析时溶剂

残留量少，对色谱柱损伤最小，因此选择二氯甲烷为

洗脱溶剂。在此基础上讨论了不同体积二氯甲烷对

目标物回收率的影响，如表 猿 所示，当洗脱液体积为
猿园郾 园 ｍＬ时，继续增加洗脱剂用量，回收率变化不
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大，但杂质的洗脱量增加，对目标物的干扰增强，综

合考虑节约溶剂与减少杂质干扰两种因素，确定二

氯甲烷用量为 猿园郾 园 ｍＬ。

表 猿摇 采用不同体积二氯甲烷洗脱对 圆，源ＤＣＰ和
源Ｃ圆ＭＰ的平均回收率及相对标准偏差的影响（ｎ 越 缘）
Ｔａｂｌｅ 猿摇 Ａｖｅｒａｇｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ａｎｄ ＲＳＤ ｏｆ 圆，源ＤＣＰ ａｎｄ

源Ｃ圆ＭＰ ｕｓｉｎｇ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｖｏｌｕｍｅ ｄｉｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈａｎｅ
ｔｏ ｅｌｕｔｅ（ｎ 越 缘）

分析物
Ａｎａｌｙｔｅｓ

二氯甲烷用量
Ｖｏｌｕｍｅ ｏｆ

ｄｉｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈａｎｅ ／ ｍＬ

平均回收率
Ａｖｅｒａｇｅ

ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％

相对标准偏差
ＲＳＤ ／ ％

圆，源ＤＣＰ 圆缘郾 园 愿园 猿郾 圆

猿园郾 园 怨圆 猿郾 愿

猿缘郾 园 员园园 猿郾 愿

源园郾 园 怨愿 园郾 圆

源缘郾 园 怨苑 员郾 源

缘园郾 园 怨愿 源郾 怨

源Ｃ圆ＭＰ 圆缘郾 园 远愿 猿郾 源

猿园郾 园 愿怨 圆郾 缘

猿缘郾 园 怨愿 源郾 员

源园郾 园 怨愿 圆郾 园

源缘郾 园 怨愿 圆郾 猿

缘园郾 园 员园猿 猿郾 苑

圆郾 圆摇 ＭＳＰＤ浓缩条件的优化
由于两种酚类化合物极性大，易溶于极性溶剂，

因此本研究采用反相高效液相色谱法测定目标物的

回收率，并选择易溶于水且沸点相对较高的溶剂。

水的沸点虽然相对较高，但与洗脱液二氯甲烷不互

溶，不能充分固定易挥发的分析物。结合 Ｋｏｔ
Ｗａｓｉｋ等［缘］的结果，考察了甲醇（ ｂｐ． 远缘 ℃）、乙醇
（ｂｐ． 苑愿郾 猿 ℃）、乙腈（ ｂｐ． 愿圆 ℃）和乙二醇（ ｂｐ．
员愿怨 ℃）源 种高沸点溶剂。

结果（表 源）表明：以高沸点的乙二醇为溶剂时，
两种酚类化合物的回收率最高，因此选择乙二醇作

为溶剂，但其添加量对回收率的影响也较大。当乙

二醇添加量增至 园郾 缘 ｍＬ 时，源Ｃ圆ＭＰ 和 圆，源ＤＣＰ
的回收率分别为 怨怨郾 员％和 怨苑郾 苑％，继续增加其用
量，浓缩难度相应增加，而目标物的回收率基本不

变，故确定乙二醇的添加量为 园郾 缘 ｍＬ。
圆郾 猿摇 ＭＳＰＤ与 ＳＬＥ提取方法的比较

由表 缘 可以看出：ＭＳＰＤ 对 圆，源ＤＣＰ 和 源Ｃ圆
ＭＰ的提取回收率均明显高于 ＳＬＥ的，这与 Ｔｅｉｘｅｉｒａ
等［远］的结果一致。

表 源摇 不同高沸点溶剂对 圆，源ＤＣＰ和 源Ｃ圆ＭＰ
的平均回收率及相对标准偏差的影响（ｎ 越 缘）

Ｔａｂｌｅ 源摇 Ａｖｅｒａｇｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ａｎｄ ＲＳＤ ｏｆ 圆，源ＤＣＰ ａｎｄ
源Ｃ圆ＭＰ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｈｉｇｈ ｂｏｉｌｉｎｇ ｐｏｉｎｔ ｓｏｌｖｅｎｔｓ（ｎ 越 缘）

溶剂
ｓｏｌｖｅｎｔ

圆，源ＤＣＰ 源Ｃ圆ＭＰ

平均回收率
Ａｖｅｒａｇｅ

ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％

相对标
准偏差
ＲＳＤ ／ ％

平均回收率
Ａｖｅｒａｇｅ

ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％

ＲＳＤ ／
％

甲醇 ｍｅｔｈａｎｏｌ 源猿 园郾 愿 远猿 园郾 苑

乙醇 ｅｔｈａｎｏｌ 缘猿 园郾 怨 远猿 圆郾 园

乙腈 ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ 缘圆 园郾 猿 远苑 园郾 愿

乙二醇 ｅｔｈｙｌｅｎｅ ｇｌｙｃｏｌ 怨愿 圆郾 猿 怨怨 猿郾 园

表 缘摇 ＭＳＰＤ与 ＳＬＥ两种提取方法对 圆，源ＤＣＰ
和 源Ｃ圆ＭＰ的平均回收率及相对

标准偏差的影响（ｎ 越 缘）
Ｔａｂｌｅ 缘摇 Ａｖｅｒａｇｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ａｎｄ ＲＳＤ ｏｆ 圆，源ＤＣＰ ａｎｄ
源Ｃ圆ＭＰ ｂｙ ＭＳＰＤ ｍｅｔｈｏｄ ａｎｄ ＳＬＥ ｍｅｔｈｏｄ（ｎ 越 缘）

分析方法
Ａｎａｌｙｓｉｓ
ｍｅｔｈｏｄ

圆，源ＤＣＰ 源Ｃ圆ＭＰ

平均回收率
Ａｖｅｒａｇｅ

ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％

相对标
准偏差
ＲＳＤ ／ ％

平均回收率
Ａｖｅｒａｇｅ

ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％

相对标
准偏差
ＲＳＤ ／ ％

ＭＳＰＤ 怨怨 园郾 员 怨远 员郾 圆

ＳＬＥ 源远 猿郾 猿 员怨 员郾 源

圆郾 源摇 方法评价
圆郾 源郾 员摇 线性范围及检测限 摇 在 园郾 园圆 耀 圆郾 缘 ｍｇ ／ ｋｇ
范围内，两种分析物的质量浓度与峰面积之间呈良

好的线性关系，Ｒ圆 越 园郾 怨怨怨。源Ｃ圆ＭＰ 的检测限
（ＬＯＤ）为 圆 μｇ ／ ｋｇ（Ｓ ／ Ｎ 越 猿），圆，源ＤＣＰ 的 ＬＯＤ 为
猿 μｇ ／ ｋｇ（ Ｓ ／ Ｎ 越 猿）；两者的定量限（ ＬＯＱ）皆为
园郾 园员 ｍｇ ／ ｋｇ（Ｓ ／ Ｎ 跃 员园）。
圆郾 源郾 圆摇 准确度与精密度摇 结果（见表 远 和图 员）表
明：在 园郾 园员、园郾 园缘、园郾 缘 和 圆郾 缘 ｍｇ ／ ｋｇ 源 个添加水平
下，猿 种类型土壤中两种待测物的平均回收率在
怨园％ 耀 员员愿％之间，ＲＳＤ 在 园郾 员％ 耀 愿郾 缘％之间，符合
农药残留分析要求。

圆郾 源郾 猿摇 老化样品测定结果摇 上述结果是向样品中
添加目标物后在很短的时间内（员 ｈ）提取、测定的，
目标物与土壤基质之间作用时间短，而实际样品是

在施药一定时间后才进行测定。为了更好地模拟实

际土壤样品，对添加了目标物的土壤在样品处理之

前先进行老化，使目标物与土壤基质之间充分作用，

以验证所建立的ＭＳＰＤ 法。结果（见表 苑）表明：壤
质土和黄棕壤中两种酚类化合物的回收率降低较明

显。Ｂｒｉｎｇｍａｎｎ等［苑］研究发现，土壤中有机质含量
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低时，不同土壤中氯代酚的回收率几乎不受有机质

含量的影响，但当有机质含量增加至 员郾 远％时，氯代
酚的回收率明显降低。本研究中，黄壤中有机质含

量最低，为 园郾 怨％；壤质土中有机质含量居中，为
员郾 怨％；黄棕壤中有机质含量最高，为 猿郾 员％。本研
究结果与 Ｃｒｅｓｐｉｎ等研究结果的趋势一致。

表 远摇 三种土壤中添加 圆，源ＤＣＰ和 源Ｃ圆ＭＰ的平均回收率及相对标准偏差（ｎ 越 缘）
Ｔａｂｌｅ 远摇 Ａｖｅｒａｇｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ａｎｄ ＲＳＤ ｏｆ 圆，源ＤＣＰ ａｎｄ 源Ｃ圆ＭＰ ｆｒｏｍ ｔｈｒｅｅ ｔｙｐｅｓ ｏｆ ｓｏｉｌ ｓｐｉｋｅｄ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｌｅｖｅｌｓ（ｎ 越 缘）

土壤类型
Ｔｙｐｅ ｏｆ ｓｏｉｌ

添加水平
Ｓｐｉｋｅｄ ｌｅｖｅｌ ／（ｍｇ ／ ｋｇ）

圆，源ＤＣＰ 源Ｃ圆ＭＰ

平均回收率
Ａｖｅｒａｇｅ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％

相对标准偏差
ＲＳＤ ／ ％

平均回收率
Ａｖｅｒａｇｅ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％

相对标准偏差
ＲＳＤ ／ ％

壤质土 Ｌｏａｍｙ ｓｏｉｌ 园郾 园员 员园猿 员郾 缘 员员愿 园郾 缘

园郾 园缘 怨园 圆郾 怨 员园源 猿郾 怨

园郾 缘 员园员 员郾 圆 员园圆 圆郾 圆

圆郾 缘 怨缘 猿郾 苑 怨缘 员郾 员

黄壤 Ｙｅｌｌｏｗ ｓｏｉｌ 园郾 园员 怨苑 缘郾 怨 员员愿 圆郾 猿

园郾 园缘 怨圆 员郾 苑 怨员 猿郾 缘

园郾 缘 员园猿 员郾 愿 怨缘 园郾 苑

圆郾 缘 怨源 源郾 猿 怨园 园郾 苑

黄棕壤 Ｙｅｌｌｏｗ ｂｒｏｗｎ ｓｏｉｌ 园郾 园员 怨远 源郾 员 员员源 愿郾 源

园郾 园缘 怨源 圆郾 园 怨源 园郾 圆

园郾 缘 怨愿 园郾 猿 怨缘 员郾 圆

圆郾 缘 怨员 园郾 员 怨圆 园郾 猿

表 苑摇 三种土壤不同老化时间对 圆，源ＤＣＰ和 源Ｃ圆ＭＰ的相对平均回收率及相对标准偏差的影响（ｎ 越 缘）
Ｔａｂｌｅ 苑摇 Ｒｅｌａｔｉｖｅ ａｖｅｒａｇｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ａｎｄ ＲＳＤ ｏｆ 圆，源ＤＣＰ ａｎｄ 源Ｃ圆ＭＰ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｇｅｄ ｔｉｍｅ ｆｒｏｍ ｔｈｒｅｅ ｔｙｐｅｓ ｏｆ ｓｏｉｌ（ｎ 越 缘）

土壤类型
Ｔｙｐｅ ｏｆ ｓｏｉｌ

老化时间
Ａｇｅｄ ｔｉｍｅ ／ ｄ

圆，源ＤＣＰ 源Ｃ圆ＭＰ

相对平均回收率
Ｒｅｌａｔｉｖｅ ａｖｅｒａｇｅ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％

相对标准偏差
ＲＳＤ ／ ％

相对平均回收率
Ｒｅｌａｔｉｖｅ ａｖｅｒａｇｅ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％

相对标准偏差
ＲＳＤ ／ ％

壤质土 Ｌｏａｍｙ ｓｏｉｌ 园 员园园 园郾 员 员园园 圆郾 苑

员缘 员园猿 圆郾 员 员园圆 员郾 缘

猿园 怨愿 园郾 猿 怨缘 员郾 愿

愿园 苑远 猿郾 缘 苑圆 猿郾 源

黄壤 Ｙｅｌｌｏｗ ｓｏｉｌ 园 员园园 源郾 圆 员园园 园郾 猿

员缘 员园员 员郾 愿 员园园 园郾 愿

猿园 怨远 猿郾 猿 怨苑 圆郾 猿

愿园 愿缘 猿郾 圆 苑愿 圆郾 怨

黄棕壤 Ｙｅｌｌｏｗ ｂｒｏｗｎ ｓｏｉｌ 园 员园园 缘郾 园 员园园 猿郾 园

员缘 怨怨 园郾 怨 怨远 员郾 员

猿园 怨远 员郾 圆 怨猿 猿郾 苑

愿园 苑园 圆郾 怨 远远 圆郾 苑

摇 摇 注：土壤老化 园 ｄ的回收率定为 员园园％，以后每次取样所得回收率与其比值记为该次试验的相对平均回收率。
Ｎｏｔｅ：Ｔｈｅ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｏｆ ｓｏｉｌ ａｇｅｄ 园 ｄ ｗａｓ ｒｅｇａｒｄｅｄ ａｓ 员园园％，ｔｈｅ ｒａｔｉｏ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｏｆ ｔｈｅ ｓｅｃｏｎｄ，ｔｈｉｒｄ ｏｒ ｆｏｕｒｔｈ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ａｎｄ ｔｈｅ

ｆｉｒｓｔ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｗａｓ ｃｏｎｓｉｄｅｒｅｄ ａｓ ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｒｅｃｏｖｅｒｙ．

猿摇 结论

本研究建立了基质固相分散（ＭＳＰＤ）提取、高

效液相色谱测定土壤中酚类化合物的方法，该法将

样品的提取与净化一步完成，操作简单且节约分析

时间；通过向洗脱液内加入高沸点溶剂，解决了酚类



猿圆远摇摇 农摇 药摇 学摇 学摇 报 Ｖｏｌ． 员苑摇

ａ．空白土壤样品；ｂ．两种酚类化合物标样（员园 ｍｇ ／ Ｌ）；ｃ． 土壤添

加样品（园郾 缘 ｍｇ ／ ｋｇ）。

ａ． ｂｌａｎｋ ｓｏｉｌ ｓａｍｐｌｅ；ｂ． 员园 ｍｇ ／ Ｌ ｓｔａｎｄａｒｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ ｔｗｏ ｋｉｎｄｓ ｏｆ

ｐｈｅｎｏｌｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ；ｃ． ｓｐｉｋｅｄ ｓｏｉｌ ｓａｍｐｌｅ（园郾 缘 ｍｇ ／ ｋｇ）．

图 员摇 壤质土空白、添加目标物及 圆，源ＤＣＰ、
源Ｃ圆ＭＰ标准溶液色谱图

Ｆｉｇ． 员摇 ＨＰＬＣ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｂｌａｎｋ，ｓｐｉｋｅｄ ｌｏａｍｙ ｓｏｉｌ
ｓａｍｐｌｅｓ ａｎｄ ｓｔａｎｄａｒｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ 圆，源ＤＣＰ，源Ｃ圆ＭＰ

物质在浓缩过程中易损失的难题；采用离线洗脱测

定，避免了洗脱溶剂与流动相不兼容的问题；圆园 ｇ
土壤样品提取和浓缩过程只需要 猿缘 ｍＬ 溶剂，溶剂
用量少。本研究从分散剂类型及用量、失活水量、洗

脱溶剂及其用量等方面优化了提取方法；为确保酚

类化合物的回收率，对高沸点溶剂的类型及其用量

进行了优化。

与经典的固液萃取法（ＳＬＥ）相比，本研究所建
立的 ＭＳＰＤ方法对 圆，源ＤＣＰ和 源Ｃ圆ＭＰ的回收率
显著提高，且检测限和定量限较低，具有操作简单、

摇 摇 摇 摇 摇 摇

溶剂用量少、分析时间短、准确度高等优点，适合用

于土壤中 圆，源ＤＣＰ和 源Ｃ圆ＭＰ残留量的检测。
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