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Study on the detection method of dechlorane plus residue in soil and rice
XIE Hui1,2, CHANG Xiao-yun1, MA Yu-han1, WANG Yu-ying1

（1.College of Resources and Environment, Shandong Agricultural University, Key Laboratory of Agricultural Environment, Shandong
Tai′ an 271018; 2. National Engineering Laboratory for Efficient Utilization of Soil and Fertilizer Resources, College of Resources and
Environment, Shandong Agricultural University, Tai ′an 271018, China）
Abstract：To explore the methodology of determination of high chlorinated flame retardant dechlorane plus（DP）with good selection and
high sensitivity, oscillation extraction and accelerated solvent extraction（ASE）were used to extract the residues of two isomers from soil
and rice. The DP in the extracted residue from soil and rice was analyzed and detected by TSQ 8000 triple quadrupole rod gas
chromatography-mass spectrometry（GC-MS）/mass spectrometry（MS）. The results showed that the retention time of the syn-DP and anti-
DP was suitable for the determination, with the linear range of 5.00×10−13~4.02×10−9 g and 1.62×10−12~1.30×10−8 g and the lowest detection
limit of 1.00×10−13 g and 5.0×10−14 g. For syn-DP in soil samples, the recovery rates of oscillatory extraction and ASE method were 85.32%~
91.42% and 90.69%~95.63%, respectively, and the coefficients of variation were less than 4.64%. For anti -DP, the recovery rates of
oscillatory extraction and ASE method were 82.45%~90.16%, and 88.78%~98.23%, respectively, and the coefficients of variation were less

2020，39（11）: 2692-2698 2020年11月农 业 环 境 科 学 学 报
Journal of Agro⁃Environment Science

谢慧，常晓云，马钰涵, 等 . 土壤和大米中得克隆检测方法的研究[J]. 农业环境科学学报, 2020, 39（11）：2692-2698.
XIE Hui, CHANG Xiao-yun, MA Yu-han, et al. Study on the detection method of dechlorane plus residue in soil and rice[J]. Journal of
Agro-Environment Science, 2020, 39（11）: 2692-2698.

土壤和大米中得克隆检测方法的研究
谢慧 1，2，常晓云 1，马钰涵 1，王玉莹 1

（1.山东农业大学资源与环境学院，山东省高校农业环境重点实验室，山东 泰安 271018；2.土肥资源高效利用国家工程实验室，

山东农业大学资源与环境学院，山东 泰安 271018）

收稿日期：2020-05-14 录用日期：2020-07-09
作者简介：谢慧（1973—），女，山东济宁人，博士，主要从事环境行为与环境毒理方面的研究。E-mail：huixie@sdau.edu.cn
基金项目：国家自然科学基金项目（41671321）
Project supported：The National Natural Science Foundation of China（41671321）

摘 要：为探究对高氯代阻燃剂得克隆选择性好和灵敏度高的检测方法，采用振荡提取和加速溶剂萃取（ASE）两种方法对土壤和

大米中得克隆的两种异构体残留进行提取，利用 TSQ 8000三重四极杆GC-MS/MS（气相色谱质谱/质谱联用）的二级质谱检测分

析，建立了土壤和大米中得克隆的残留测定方法。结果表明，得克隆的两种同分异构体 syn-DP和 anti-DP在试验测定条件下保留

时间比较合适，线性范围分别为 5.00×10-13~4.02×10-9 g和 1.62×10-12~1.30×10-8g，最低检出限分别为 1.00×10-13 g和 5.0×10-14 g。对于

土壤样品中的 syn-DP，在试验设定的添加浓度下，振荡提取和ASE方法添加回收率分别为 85.32%~91.42%和 90.69%~95.63%，变

异系数均小于 4.64％；对于 anti-DP，振荡提取和ASE方法添加回收率分别为 82.45%~90.16%和 88.78%~98.23%，变异系数均小于

4.96％。采用ASE法，大米中 syn-DP和 anti-DP的回收率分别为 90.56%~98.56%和 90.36%~96.56%，变异系数均小于 5.05%，振荡

提取法回收率小于加速溶剂萃取法，分别为 86.47%~90.24%和 85.84%~89.61%，变异系数均小于 4.53%，达到了痕量 syn-DP和

anti-DP残留分析方法的要求。研究表明，采用ASE和振荡提取两种预处理样品的方法，二者的回收率均能满足土壤和大米样品

中得克隆的痕量残留检测分析方法的要求，且该分析方法灵敏度高、准确性好，适合土壤和大米中得克隆的残留检测。

关键词：高氯代阻燃剂；顺式得克隆；反式得克隆；加速溶剂萃取；振荡提取；气相色谱质谱联用；土壤；大米
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高氯代阻燃剂得克隆（Dechlorane plus，简称DP，
C18H12C112），即双（六氯环戊二稀）环辛烷，是一种高产

量化学品添加剂，用于计算机显示器、电视、家具和电

线涂层中的电硬塑料连接器中，其存在两种异构体，

分别为顺式得克隆（syn-DP）和反式得克隆（anti-DP）
（比例约为 1∶3）[1]。DP 具有远距离传输性[2]、生物富

集性[3-5]和难降解性等持久性有机污染物（POPs）特

性[6]，因此环境中较低浓度的DP残留也会对生物有较

大的影响[7-8]。DP使用量巨大，使用范围较广，在全球

各环境介质中普遍存在[9-12]，因此建立土壤和水稻中

痕量DP的残留检测方法具有重要意义。

建立高特异性、高灵敏度的分析方法成为DP研

究领域的关键，检测DP在各种环境介质中的含量水

平，也是各项相关研究工作得以开展的基础。已有的

研究采用气相色谱-负化学电离质谱法（GC-NCI-
MS）检测环境中 DP 类污染物[13-15]，NCI选择性较低，

易受基质干扰[16]；Xu等[16]采用加速溶剂萃取（ASE）仪

对土壤样品中的DP进行提取，硅胶层析柱净化浓缩，

GC-NCI-MS进行测定；Zhu等[17]采用液相色谱-大气

压化学电离-串联质谱法（LC-APCI-MS/MS）测定水

中的DP；何畅等[18]采用正己烷-二氯甲烷混合液利用

索氏提取器提取，旋转蒸发器浓缩，GC-MS（气质联

用）法测定空气中的DP；刘合欢等[19]建立了利用气相

色谱-串联质谱仪检测DP及其相关化合物在土壤样

品中含量的方法。综合以上研究发现，虽然有不少关

于DP残留的测定方法，但是由于谷物中的DP残留量

很低，利用两种不同的提取方法，并结合EI离子源和

GC-MS/MS的二级质谱检测方法检测谷物样品中DP
残留的测定方法的报道还较少。

本研究采用振荡提取和加速溶剂萃取（ASE）两

种预处理方法，利用 EI离子源和 GC-MS/MS的二级

质谱检测方法，建立了土壤和大米中痕量DP的GC-
MS/MS的残留测定方法，能有效减少基质干扰，提高

DP分析的选择性和灵敏度。

1 材料与方法

1.1 药品与试剂

DP标准品（纯度 100%，Accu Standard Inc公司）、

syn-DP标样和 anti-DP标样（Accu Standard Inc公司，

甲苯配制）、正己烷（色谱纯，天津市凯通化学试剂有

限公司）、二氯甲烷（色谱纯，天津市凯通化学试剂有

限公司）、无水硫酸钠（分析纯，天津市凯通化学试剂

有限公司）、硅胶（180~280目，克拉玛尔公司）。

1.2 仪器与设备

TSQ 8000三重四极杆GC-MS/MS（Thermo Fisher
Scientific）、ASE 150（Dionex）、RE-52AA 旋转蒸发器

（上海亚荣生化仪器厂）、SHZ-ⅢB循环水式多用真

空泵（浙江临海市精工真空设备厂）、万分之一电子分

析天平（梅特里，Mettler-Toledo Group）和移液管、

SampliQ SPE-C18固相萃取小柱、玻璃棒、容量瓶、250
mL碘量瓶、布氏漏斗、平底烧瓶等玻璃器皿。

1.3 供试材料

供试土壤采于山东农业大学南校区试验农场，采

样深度为 2~20 cm，取适量土壤于干净托盘上自然风

干后，过 40目筛装袋备用。大米购自农贸市场，粉碎

后待用。

1.4 DP标准溶液的配制

用万分之一天平称 0.002 0 g DP（syn-DP和 anti-
DP）标准样品于 50 mL容量瓶，用正己烷溶解定容，配

得400 mg·L-1的DP母液，再分别配制各种浓度的标准

溶液：16、8、4、1.6、0.8、0.4、0.16、0.04 mg·L-1和 0.008
mg·L-1，通过外标法进行定量分析。syn-DP 和 anti-
DP的单标溶液均为甲苯配制的 50 mg·L-1的液体标

样，采用正己烷稀释到0.05 μg·mL-1，进行定性分析。

1.5 土壤和大米中DP的提取净化方法

振荡提取法：称取风干过筛的土壤（粉碎的大米

样品）样品 25.00 g到 250 mL碘量瓶中，添加DP标准

溶液至试验设定的浓度，在室温下平衡 12 h后，加入

70 mL的正己烷/二氯甲烷（1∶1，V/V），在振荡器上振

than 4.96%. The recovery of ASE of syn-DP and anti-DP in rice was 90.56%~98.56% and 90.36%~96.56%, respectively, the coefficient
of variation was less than 5.05%, and the recovery of oscillatory extraction was 86.47%~90.24% and 85.84%~89.61%, respectively, and
the coefficient of variation was less than 4.53%, meeting the requirements of trace syn-DP and anti-DP residue analysis. In this study, the
recovery rates of both ASE and oscillation extraction of two different pretreatment samples could meet the requirements of the trace residue
detection and analysis method of DP obtained from soil and rice samples, which is sensitive, accurate, and suitable for the residue detection
of DP obtained from soil and rice. It is important to establish a method for the determination of trace DP in soil and rice by GC-MS/MS.
Keywords：high chlorinated flame retardant; syn-DP; anti-DP; accelerated solvent extraction; oscillation extraction; GC-MS/MS; soil; rice
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荡提取 1 h后，用布氏漏斗减压抽滤，用 30 mL正己烷

分 3次冲洗碘量瓶和滤渣，每次使用 10 mL，合并滤液

并经无水硫酸钠干燥后滤入 250 mL的平底烧瓶，所

有萃取液用旋转蒸发器于 60 ℃下浓缩至 1~3 mL，过
硅胶柱层析净化。层析柱从下往上依次加入无水硫

酸钠 20.00 g、氧化铝（7.5％失活）5.00 g、硅胶（3％失

活）3.00 g和无水硫酸钠 20.00 g。用 20.00 mL正己烷

预淋洗，将上述浓溶液转移至层析柱中，用 100 mL正

己烷/二氯甲烷（1∶1，V/V）混合液洗脱，收集全部淋洗

液，用旋转蒸发器浓缩至 1~2 mL，然后转移至 10 mL
容量瓶中，正己烷定容，用 0.22 μm有机相滤膜过滤，

待上机检测。添加浓度分别为 0.005、0.05、0.5、2.5、
5.0 mg·kg-1 5个水平于空白的土壤样品中，添加浓度

分别为 0.001、0.01、0.05、0.25、0.5 mg·kg-1 5个水平于

空白的大米样品中，同时设置空白对照（不添加DP），

每个处理设置5个平行样。

ASE：准确称取土壤（大米）样品 10.00 g，加入 3 g
硅藻土作为分散剂，混合均匀，装入ASE 150样品池

中，样品池的顶部和底部各垫一层玻璃纤维滤膜（美

国Dionex公司），防止土壤和硅藻土阻塞管路。添加

DP标准溶液至一定浓度，平衡过夜后，加 10 mL正己

烷/二氯甲烷（1∶1，V/V），在 100 ℃、10.34 MPa下萃取

10 min，萃取液直接过 SampliQ SPE-C18固相萃取小柱

净化，净化后溶液定容到 10 mL 进行测定。样品中

DP的添加浓度同振荡提取法。

1.6 仪器分析条件

TSQ 8000 三重四极杆 GC-MS/MS：色谱柱采用

DB-5MS柱（30 m×0.25 mm id，膜厚 0.25 μm）；初始温

度为 140 ℃，保持 1 min，15 ℃·min-1升至 285 ℃，保持

1 min，60 ℃·min-1升至 325 ℃，保持 7 min；进样口温

度为 280 ℃，传输线和离子源的温度分别为 280 ℃和

290 ℃。氦气流速为 1.0 mL·min-1，采用不分流模式

进样 1 μL，EI电离源，离子模式（SIM）进行定量分析。

在该条件下，syn-DP 和 anti-DP 的保留时间分别为

15.41 min和15.92 min。
1.7 数据处理和分析

样品的回收率采用 SPSS 22.0进行显著性分析，

采用单因素方差分析（ANOVA），通过P<0.05的最小

显著性差异（LSD）评价不同处理间回收率的差异显

著性。方法的最小检出浓度采用公式计算：

方法最小检出浓度=最小检出量 × 定容体积

进样体积 × 样品质量

2 结果与分析

2.1 线性关系与灵敏度

DP 的标准曲线见图 1。由图 1 可知，syn-DP 和

anti - DP 的线性方程为 y=9.585 9x + 0.165 8 和 y=
11.899x+1.305 6，相关系数 r均为 0.999 5，线性范围分

别在 5.00×10-13~4.02×10-9 g 和 1.62×10-12~1.30×10-8 g
之间，线性关系良好，线性范围较宽。在 1.6检测条

件下分别进样浓度均为 0.1 μg·L-1的 syn-DP 1 μL和

anti-DP标准溶液 0.50 μL，在信噪比为 3的条件下，测

得 syn-DP和 anti-DP最小检出量分别为 1.00×10-13 g
和 5.0×10-14 g；土壤中 syn-DP 和 anti-DP 方法的最

小检出浓度均为 4.0×10-5 mg∙kg-1，大米中 syn-DP和

anti-DP方法的最小检出浓度均为1.0×10-4 mg∙kg-1。

2.2 DP的总离子流图

采用 GC-MS/MS检测分析，DP的标样和在土壤

与大米样品中测定的总离子流图如图2所示。

如图 2所示，在试验设定的测定条件下，DP的两

个异构体 syn-DP和 anti-DP的保留时间分别为 15.41
min和 15.92 min，anti-DP与 syn-DP峰分离效果很好，

图1 顺式得克隆和反式得克隆的标准曲线

Figure 1 The standard curve of syn-DP and anti-DP
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图2 得克隆的总离子流图

Figure 2 Total ion chromatograms of DP
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A. 0.05 μg·mL-1 syn-DPsyn-DP
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B. 0.05 μg·mL-1 anti-DPanti-DP
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C. 0.05 μg·mL-1 DP标样anti-DP
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D. 添加DP的土样

syn-DP

anti-DP

而且峰形很好，均为尖头峰，没有拖尾和其他不良现

象。在采用 TSQ8000三重四极杆GC-MS/MS气质联

用仪检测下，土壤和大米中较低添加浓度的DP的总

离子流图的杂质峰很少，没有明显干扰物质存在，说

明本试验采用的检测条件适合分析土壤和大米中DP
的残留。

2.3 方法的准确度和精密度

2.3.1 DP在土壤中的添加回收率

以DP在土壤中的添加回收率来衡量本试验方法

的准确度，以变异系数（CV）表示方法的精密度，测得

不同浓度下DP的添加回收率见表1。
由表 1可知，采用振荡提取和ASE两种不同的样

品前处理方法处理土壤样品时，DP 的两种异构体

syn-DP和 anti-DP在土壤中的添加回收率均能达到

残留分析方法的要求，ASE方法回收率略高于振荡提

取方法，并且ASE方法简单、快速。对于 syn-DP，在
试验设定的添加浓度下，振荡提取和ASE方法添加回

收率分别为 85.32%~91.42%和 90.69%~95.63%，变异

系数均小于 4.64%；对于 anti-DP，在试验设定的添加

浓度下，振荡提取和 ASE 方法添加回收率分别为

82.45%~90.16%和 88.78%~98.23%，变异系数均小于

4.96%。

2.3.2 DP在大米中的添加回收率

测得不同浓度下大米中DP的添加回收率结果见

表 2。由表 2可知，采用振荡提取和ASE两种不同的

样品前处理方法处理大米样品，syn-DP和 anti-DP在
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表1 syn-DP和 anti-DP在土壤中的添加回收率

Table 1 The recovery rate of syn-DP and anti-DP in the soil
得克隆

Dechlorane plus
syn-DP

anti-DP

添加浓度
Added concentration/

（mg∙kg-1）

0.001 2
0.012
0.12
0.60
1.20

0.003 8
0.038
0.38
1.90
3.80

平均回收率Average recovery rate（X±S）/%
振荡提取

Oscillation extraction
90.21±1.25b
91.42±2.39b
85.32±3.96b
88.58±3.15a
89.19±3.08a
89.23±3.25b
90.16±2.87a
88.69±2.09b
85.78±3.59a
82.45±4.09b

ASE
Accelerated solvent extraction

95.63±3.89a
94.23±2.78a
92.36±3.65a
90.69±3.69a
92.25±3.08a
98.23±3.25a
92.46±4.29a
95.25±3.62a
88.78±2.69a
89.69±4.09a

变异系数CV/%
振荡提取

Oscillation extraction
1.39
2.61
4.64
3.56
3.45
3.64
3.18
2.36
4.19
4.96

ASE
Accelerated solvent extraction

4.07
2.95
3.95
4.07
3.34
3.31
4.64
3.80
3.03
4.56

注：对两种提取方法的回收率进行差异显著性分析，字母相同者表示差异未达到显著水平（P>0.05），字母不同者表示差异为显著性水平（P<
0.05）。下同。

Note：The same letter in each colum show no significance（P>0.05），on the contrary，having significance（P<0.05）. The same below.

表2 syn-DP和 anti-DP在大米中的添加回收率

Table 2 The recovery rate of syn-DP and anti-DP in the rice
得克隆

Dechlorane plus
syn-DP

anti-DP

添加浓度
Added concentration/

（mg∙kg-1）

0.000 24
0.002 4
0.012 0
0.060 1
0.120 2
0.000 76
0.007 6
0.037 98
0.189 9
0.379 8

平均回收率Average recovery rate（X±S）/%
振荡提取

Oscillation extraction
90.24±3.69b
89.16±3.78b
88.64±2.05a
86.47±3.25a
87.05±3.68a
89.61±4.06b
87.05±3.57b
86.29±2.79a
85.84±2.56a
86.46±3.05a

ASE
Accelerated solvent extraction

98.56±4.16a
95.48±2.02a
92.36±1.02a
90.56±1.28a
92.91±3.06a
96.56±4.25a
93.65±1.29a
92.68±3.68a
90.36±4.56a
91.54±2.61a

变异系数CV/%
振荡提取

Oscillation extraction
4.09
4.24
2.31
3.75
4.23
4.53
4.10
3.23
2.98
3.53

ASE
Accelerated solvent extraction

4.22
2.12
1.10
1.41
3.29
4.40
1.38
3.97
5.05
2.85

大米中的添加回收率均能达到残留测定方法的要求，

加速溶剂萃取仪因其加压使溶剂在高温下保持液态，

并使萃取剂快速填满萃取池的特点，具有提取效率

高、速度快和有机溶剂使用量少的优点，回收率分

别为 90.56%~98.56%和 90.36%~96.56%，变异系数均

小于 5.05%，满足了痕量 syn-DP和 anti-DP残留分析

方法的要求。振荡提取法因操作繁琐导致 DP 在样

品预处理中损失较多，回收率小于ASE法，回收率分

别为 86.47%~90.24%和 85.84%~89.61%，变异系数均

小于 4.53%。采用 SPSS 22.0对两种提取方法的回收

率进行差异显著性分析，结果表明添加较低浓度的

处理具有显著差异，而添加较高浓度的处理无显著

差异。

2.4 实际样品的测定

利用本文建立的样品预处理方法和测定方法检

测了盆栽试验中的土壤和大米中的残留量，土壤中

syn-DP 和 anti-DP 残留浓度分别为 0.58 mg∙kg-1 和

1.76 mg∙kg-1，种植的水稻收获后测定大米中 syn-DP
和 anti-DP残留量分别为0.28 ng∙g-1和0.79 ng∙g-1。

3 讨论

在样品前处理中，DP与其他亲脂性有机化合物

如多溴二苯醚和多氯联苯（PCBs）的方法相似，一般

包括样品采集/预处理、样品提取、净化和仪器分析 4
步。气体中的DP采用聚氨酯泡沫（PUF）[20]和XAD-2
树脂收集，空气中的颗粒物采用石英 fiber filter收集；
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水样采用XAD[21]、PAD（苯乙烯和二乙烯基苯的共聚

物）树脂或琥珀玻璃作为收集介质，鱼等生物样品需

要先进行均质化，才能获得具有代表性的样品[22]；底

泥中的DP采用Tenax提取方法[23]；土壤和植物样品利

用二氯甲烷采用索氏提取法进行提取[24]，萃取溶剂为

丙酮、二氯甲烷[25]、正己烷、甲苯和二乙醚等[19]，根据

样品类型的不同，可采用液-液萃取[25]、固-液萃取[11]、

索氏萃取[2]和 ASE等多种萃取技术。萃取溶剂需要

净化，一般采用简单的硅胶或氧化铝柱、复杂的多层

和多吸附剂柱，对于生物样品，去除萃取物中的脂类

和其他物质，凝胶渗透色谱法（GPC）[4]是最常用的方

法，硫化法[21]也能破坏油脂含量。本研究利用混合有

机溶剂正己烷/二氯甲烷（1∶1，V/V）提取，采用振荡提

取和ASE两种方法分别提取，采用 SPE小柱净化，满

足了样品中DP残留分析方法的要求。本研究采用的

振荡提取法是传统的样品前处理方法，虽操作费时但

一般实验室都能具备该提取条件，ASE为样品前处理

的先进设备，价格昂贵但提取效率高，满足了现代化

实验室的需要。

Hoh等[21]和 Zhu等[12]在 syn-DP和 anti-DP商业化

之前采用商品化的DP作为校准标准，而本研究利用

甲苯配制的单标 syn-DP和 anti-DP分别进行定性分

析，能更准确地检测分析。DP可采用GC-ECNCI-MS
进行检测分析[20，26-27]，用甲烷气体电离，为了提高方法

的灵敏度，可采用选择性离子监测（SIM）模式进行数

据采集（质荷比m/z为 651.8和 653.8）[28]；气相色谱配

电子捕获检测器（GC-ECD）也能检测 DP，Kang 等[29]

利用了电子碰撞模式下的高分辨率质谱（GC-HRMS）
进行检测，Zhou等[30]采用液相色谱-大气压光电离串

联质谱法分析了鱼体中 36种卤代阻燃剂（包括DP）。

本研究利用EI离子源和GC-MS/MS的二级质谱检测

方法检测分析了土壤和大米样品中 DP 的两种异构

体，灵敏度很高，非常适合痕量DP的检测分析。

4 结论

（1）采用振荡提取和加速溶剂萃取两种方法对土

壤和大米中得克隆残留进行提取，利用 TSQ 8000三

重四极杆GC-MS/MS的二级质谱检测分析，建立了土

壤和大米中得克隆的残留测定方法。

（2）得克隆的两种同分异构体 syn-DP和 anti-DP
在本测定条件下保留时间分别为 15.41 min 和 15.92
min，线性范围比较宽（102），LOD 分别为 1.00×10-13 g
和 5.0×10-14 g，土壤中 syn-DP和 anti-DP方法的最小

检出浓度均为 0.40×10-4 mg∙kg-1，大米中 syn-DP 和

anti-DP方法的最小检出浓度均为1.0×10-4 mg∙kg-1。

（3）syn-DP和 anti-DP在土壤和大米中的添加回

收率，快速溶剂萃取法均大于振荡提取法，在两种处

理方法下，二者的回收率均能满足土壤和大米样品中

得克隆痕量残留检测分析方法的要求。
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