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沉积物是有机氯农药（ＯＣＰｓ）迁移归趋的一种重
要的环境介质。沉积物中有机氯农药的提取方法主要

有：索氏提取、超声波提取、微波萃取、加速溶剂提取

及超临界流体萃取等犤１犦。其中加速溶剂提取由于其提

取速度快，溶剂消耗少进而由浓缩等步骤造成的样品

损失也少，而提取回收率可同一些耗时、耗溶剂的传

统方法相媲美，在近来的研究中应用广泛犤２犦。在ＯＣＰｓ

分析中，色谱依然是最为常用的分析方法。应用色谱

法的关键在于在尽可能减少样品损失的前提下除去

干扰物质及可能污染毛细管色谱柱及检测器的物质，

如硫化物、色素、腐植酸和水等犤３犦。我国多数河流遭受

严重污染，这些严重污染沉积物的ＯＣＰｓ测定中脱硫
是前处理的关键环节。由于ＯＣＰｓ大多对酸稳定，故
可采用磺化法净化，并配合柱层析法 犤４犦。美国环保局

也推荐了一些方法 犤５犦。对于脱硫，Ｊｅｎｓｅｎ等人探讨了
用四丁基氨 －亚硫酸盐法去除沉积物中不同含量的
硫犤６犦，但此方法试剂不易获取，步骤也较为繁琐。铜粉

脱硫是另一种更实用的选择，也是本研究探讨的方法

之一 犤５、 ７犦。作为系统研究天津河流及鱼塘沉积物中

摘 要：利用 ＧＣ－ＥＣＤ研究了天津污灌区沉积物中１６种有机氯农药的提取和测定方法。考察了加速溶剂提取的提取
条件、样品净化方法和 ＧＣ－ＥＣＤ的测定条件。结果表明，在１２５℃用１∶１正己烷和二氯甲烷提取静态１０ｍｉｎ，２次循
环，磺化，过ｆｌｏｒｉｓｉｌ层析柱，铜粉脱硫后用 ＧＣ－ＥＣＤ测定可以得到很好的效果。主要７种物质的方法回收率在７５％ ～
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ＯＣＰｓ的前期工作，本实验的目的在于建立适用于沉
积物ＯＣＰｓ测定的可靠方法，包括提取条件、净化方
法和测定条件。

１ 材料与方法

污灌区沉积物样品采自天津黄庄千米桥，经离心

脱水（ＴＤＬ－５离心机，转速３０００ｒ·ｍｉｎ－１）后自然风
干，用磨土机牗Ｆｒｉｔｓｃｈ牞ｐｕｌｖｅｒｉｓｅｔｔｅ２牘研磨过２０目筛。
用加速溶剂提取法（ＤＩＯＮＥＸＡＳＥ－３００）提取。称１０ｇ
样品，与１０ｇ无水硫酸钠及２ｇ铜粉混合，装入３４
ｍＬＡＳＥ萃取池中。比较３种提取剂：１∶１正己烷和二
氯甲烷、１∶１二氯甲烷和丙酮、１∶１正己烷和丙酮。同
时研究温度、循环次数、Ｎ２吹扫时间等参数对提取效
率的影响。提取液转移至茄形瓶内，旋转蒸发（上海申

生，Ｒ－２０１）至１０ｍＬ左右，完全转移至分液漏斗中。
对比浓硫酸磺化法与二甲基甲酰胺 （ＤＭＦ）液液萃取
法犤４犦。磺化时，按少量多次原则，至下层浓硫酸溶液基

本澄清为止（约耗２０ｍＬ浓硫酸），再用４％Ｎａ２ＳＯ４溶
液洗涤有机相中残余的酸两次。液液萃取之后，被净

化的农药转入正己烷溶液中，但色素基本未除去。用

Ｆｌｏｒｉｓｉｌ柱进一步净化（柱长３５ｃｍ、内径１０ｍｍ）。柱中
依次装入脱脂棉、５ｍＬ乙醇、１ｃｍ无水硫酸钠、１ｇ铜
粉、１ｃｍ无水硫酸钠、６ｇ弗罗里硅土（活化后按比例
加蒸馏水脱活）、１ｃｍ无水硫酸钠。将经初步净化的
溶液浓缩至１ｍＬ移入层析柱上，依次用５０ｍＬ正己
烷溶液及５０ｍＬ含２０％或３０％二氯甲烷（Ｖ／Ｖ）的正
己烷溶液淋洗（２．０ｍＬ·ｍｉｎ－１）。两份淋出液一并收
集于茄形瓶内，浓缩至１ｍＬ，转移至指管中氮吹定容
至１．０ｍＬ。淋出曲线作法：每６ｍＬ淋出液收集一指
管，再氮吹定容至１．０ｍＬ。

样品用 ＧＣ（Ａｇｉｌｅｎｔ６８９０ｐｌｕｓ牞μＥＣＤ检测器，
ＨＰ－５石英毛细管色谱柱：３０ｍ×０．３２ｍｍ×０．２５
μｍ）测定。测定条件为：进样量１μＬ。载气Ｎ２，尾吹６０

ｍＬ·ｍｉｎ－１；进样口２２０℃，检测器２８０℃；不分流进
样方式，进样０．７５ｍｉｎ后吹扫。升温程序：初始５０℃，
以 １０℃·ｍｉｎ－１的速率升温至 １５０℃，再以 ３℃·
ｍｉｎ－１速率升至２４０℃，保留１０ｍｉｎ。外标法峰面积定
量所测得的化合物，多点定标法确定定量分析的工作

曲线。标样的出峰顺序用 ＧＣ／ＭＳ（Ａｇｉｌｅｎｔ６８９０ＧＣ／
５９７３ＭＳＤ，ＨＰ－５ＭＳ毛细管色谱柱３０ｍ×０．２５０ｍｍ）
确定。色谱条件为：进样量１μＬ。载气Ｈｅ，柱前压０．０３
ＭＰａ，流速３７ｃｍ·ｓ－１。进样口温度２８０℃，不分流进
样方式。质谱条件为：ＥＩ电离源７０Ｅｖ，质量范围４５～
６００ａｍｕ，倍增器电压１２８８Ｖ，离子源温度２３０℃。

所用试剂包括：分析纯正己烷、二氯甲烷（蒸馏提

纯 犤４犦）、无水硫酸钠（６５０℃灼烧１０ｈ）、二甲基甲酰胺
（正己烷饱和 犤４犦）和优级纯高纯铜粉（用前活化 犤８犦）。

１００～２００目氟罗里硅土６５０℃灼烧过夜，用前１３０℃
活化１０ｈ。１６种ＯＣＰｓ依次为：牗１牘α－ＨＣＨ、牗２牘β－
ＨＣＨ、牗３牘δ－ＨＣＨ、牗４牘γ－ＨＣＨ、牗５牘七氯、牗６牘艾氏
剂、牗７牘环氧七氯－Ｂ型异构体、牗８牘硫丹Ｉ、牗９牘狄氏
剂、牗１０牘ｐ牞ｐ－ＤＤＥ、牗１１牘异狄氏剂、牗１２牘硫丹ＩＩ、
牗１３牘ｐ牞ｐ－ＤＤＤ、牗１４牘异狄氏剂醛、牗１５牘硫丹硫酸酯、
牗１６牘ｐ牞ｐ－ＤＤＴ 牗Ａｇｉｌｅｎｔ，８５００－５８９６，８５００－
６０５４）。化合物１～７浓度为１００．４μｇ·ｍＬ－１，化合物
８～１２浓度为 ２００．４μｇ·ｍＬ－１，最后 ４种浓度为
６０１．６μｇ·ｍＬ－１。标样用Ｎ２吹干甲醇溶剂并用正己
烷配成溶液。

２ 结果和讨论

２．１加速溶剂提取条件优化
比较了不同提取溶剂对 ＯＣＰｓ的提取效率 （１２５

℃，静态提取１０ｍｉｎ，２次循环，Ｎ２吹６０ｓ牘，结果如图
１（左）所示。从图中可以看出正己烷与二氯甲烷的混
合溶剂提取效果最好，大多数物质的回收率比后两者

的高５％～３０％，个别化合物的差异在情理之中犤９犦。此

图１ 不同提取溶剂（左）和提取条件（右）提取效果比较

ＯＣＰｓ依次为：α－ＨＣＨ、β－ＨＣＨ、δ－ＨＣＨ、γ－ＨＣＨ、七氯、艾氏剂、环氧七氯 －Ｂ型异构体、硫丹 Ｉ、狄氏剂、ｐ牞ｐ－ＤＤＥ、异狄氏剂、
硫丹 ＩＩ、ｐ牞ｐ－ＤＤＤ、异狄氏剂醛、硫丹硫酸酯、ｐ牞ｐ－ＤＤＴ

Ｆｉｇｕｒｅ１Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓｏｂｔａｉｎｅｄｆｒｏｍｖａｒｉｏｕｓｓｏｌｖｅｎｔｓｕｓｅｄ牗ｌｅｆｔ牘ａｎｄｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ牗ｒｉｇｈｔ牘
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图４ ＯＣＰｓ的淋出曲线

Ｆｉｇｕｒｅ４ Ｅｌｕｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｆｏｒ１０ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｖｅＯＣＰｓ

图３ 不同ｆｌｏｒｉｓｉｌ脱活比下 ＨＣＨｓ和ＤＤＥ、ＤＤＤ、ＤＤＴ回收率比较

Ｆｉｇｕｒｅ３ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓｏｆＨＣＨｓ、ＤＤＥ、ＤＤＤａｎｄＤＤＴｕｎｄｅｒｖａｒｉｏｕｓｆｌｏｒｉｓｉｌｄｅａｃｔｉｖｅｄｐｅｒｃｅｎｔａｇｅｓ

图２４种净化方法的回收率比较

Ｆｉｇｕｒｅ２Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓｏｆｆｏｕｒｃｌｅａｎ－ｕｐｐｒｏｃｅｄｕｒｅｓ

外，使用正己烷与二氯甲烷混合溶剂时，磺化中分层

快。使用正己烷和丙酮混合溶剂时，磺化反应剧烈，溶

液分层也很慢。

选用正己烷与二氯甲烷混合溶剂，对提取温度、

提取时间和Ｎ２吹扫时间等其他提取条件的比较结果
在图１（右）中给出。温度和时间在给定范围内差别不
大。Ｓｃｈａｎｔｚ等用 ＡＳＥ提取河流与海洋沉积物中的
ＯＣＰｓ时，发现温度从５０℃升高到１００℃后进入平台
期犤８犦，这与本实验结果相符。

２．２磺化与液液萃取的比较与选择
比较磺化和液液萃取时，后５０ｍＬ的淋洗剂采用

含２０％或３０％二氯甲烷（Ｖ／Ｖ）的正己烷溶液两种配
比。共４种净化方法。比较结果如图２所示。

结果表明，磺化＋３０％淋洗剂的方法有较高的回
收率。增大淋洗剂的极性可以淋出更多待测物质，但

同时也淋出了更多的吸附在 ｆｌｏｒｉｓｉｌ上的强极性干扰
物。如液液萃取在含３０％二氯甲烷正己烷溶液作为
淋洗剂时，色素常走穿柱子。故二氯甲烷的比例不宜

高于３０％，更强极性的物质需要用ＨＰＬＣ测定。
２．３Ｆｌｏｒｉｓｉｌ脱活比的选择

活化好的ｆｌｏｒｉｓｉｌ具有过强的吸附能力，常需要在
使用前进行脱活。实验中选择了１％、３％、５％、７％、
９％、１１％、１３％及１５％８种比例脱活比。以ＨＣＨｓ和
ＤＤＴ、ＤＤＤ、ＤＤＥ为例（图３）可以看出，尽管随着脱活
比的增大，回收率有起伏波动，但９％明显为一最佳
点，各对象该步骤回收率都接近１００％。
２．４淋出曲线

ＨＣＨｓ、ＤＤＥ、ＤＤＤ和ＤＤＴ的淋出曲线如图４（左、
中）所示。图４（右）给出的是硫丹ＩＩ、异狄氏剂醛与硫
丹硫酸酯的淋出曲线。

对ＨＣＨ和ＤＤＴｓ，除前６ｍＬ无ＯＣＰｓ淋出之外，
之后均有样品淋出，其中ＨＣＨｓ在７０ｍＬ淋洗剂之后
不再淋出，而ＤＤＴ、ＤＤＤ、ＤＤＥ等３种物质在约８０ｍＬ
之后不再淋出。此外，前６ｍＬ及后２０ｍＬ中并未出现
明显的干扰物质。譬如图５（右）中的Ｐ峰出现在１０～
５０ｍＬ淋出液中，而这段时间内恰好有大量样品一同
淋出，所以无须舍弃前６ｍＬ及后２０ｍＬ淋出液。其他
物质的淋出规律类似。对图４（右）中的几种ＯＣＰｓ，可
适当加大淋洗剂用量，直到观察到平台期出现为止。

２．５硫与其他物质的干扰
硫及其化合物的干扰是此类分析最大的困难之

一。由于硫与有机氯农药的溶解特性相似，进行残留

分析时常常成为有机氯农药的共提物，用常规液－液
萃取和层析柱方法很难去除。高含量硫会造成一段时

间内ＥＣＤ饱和，形成一个大的平台（如图５左）。含硫
量低时，则会在色谱图上出现３个或更多的特征峰，
干扰ＢＨＣ同分异构体及Ａｌｄｒｉｎ的测定 犤６犦。本实验中

在 ＡＳＥ萃取池和层析柱中分别加入２ｇ和 １ｇ铜粉，
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图５ 脱硫与不脱硫色谱图对比

Ｆｉｇｕｒｅ５ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓｗｉｔｈ牗ｒｉｇｈｔ牘ａｎｄｗｉｔｈｏｕｔ牗ｌｅｆｔ牘ｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ

有效地除去硫所产生的干扰（图５右）。
２．６分析方法的确定

归纳上述结果，以ＨＣＨ和ＤＤＴ为重点，确定以
下分析方法：１０ｇ样品与１０ｇ无水硫酸钠及２ｇ铜粉
混合后，用１∶１正己烷和二氯甲烷进行加速溶剂提取
（１２５℃，１５００ｐｓｉ，预热５ｍｉｎ，静态提取１０ｍｉｎ，２次
循环，Ｎ２吹扫６０ｓ）；旋转蒸发浓缩后磺化，过ｆｌｏｒｉｓｉｌ
柱层析 （脱活比９％），用５０ｍＬ正己烷与５０ｍＬ含
３０％二氯甲烷的正己烷溶液依次淋洗，淋洗液旋转蒸
发浓缩、Ｎ２吹定容后用ＧＣ－ＥＣＤ测定。上述１６种
ＯＣＰｓ回收率分别为：０．７９、０．８８、０．７５、０．８１、０．４６、
０．６９、０．７６、０．８２、０．００、０．９８、０．０４、０．４８、０．８６、０．０８、
０．８０和０．９１。其中狄氏剂等３种农药回收率极低，该
方法显然不适合这些化合物的测定。其他化合物回收

率都在７０％以上。用该方法测得的天津黄庄千米桥
沉积物中α－ＨＣＨ、β－ＨＣＨ、δ－ＨＣＨ、γ－ＨＣＨ、ｐ牞ｐ′
－ＤＤＥ、ｐ牞ｐ′－ＤＤＤ、和ｐ牞ｐ′－ＤＤＴ的含量分别为
０．５３３、０．６８４、０．３８０、０．７０３、１．７０７、１．１７３和２．０９３
μｇ·ｇ－１。
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