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利用电子捕获检测器对含氯环境污染物进行分析 

 

前言 

   本指导书讨论了在各种基质包括水、固体（土壤和植物材料）和生物（鱼和动物组织）中，监测含氯污染物的分析方法。化合物

的类别，例如含氯农药、多氯联苯（PCBs）、含氯除草剂、消毒副产物以及熏蒸剂都是这里所提到的污染物。气相色谱仪与电子捕获

检测器（ECD）联用是分析这些化合物的通用技术。ECD 对带负电的化合物有很高的敏感度，因而具有极低的检测限。为了确保准确

的鉴定结果，通过使用带有两个 ECD 的仪器和用于确认分析的具有不同选择性的两根色谱柱可以同时分析所有的样品。 
极低的检测限与来样品基质的干扰结合在一起，成为实验室在含氯农药和除草剂分析上的一个挑战。样品常常会被非目标化合物

例如脂类和烃类严重污染，而这个分析方法需要采取严格的质量控制方案。另外，有一些化合物在分析过程中会被破坏或者被吸收，

导致分析结果不准确。 
本指导书提供了在提取、除杂以及对来自各种样品基质中的含氯农药、PCBs、消毒副产物和熏蒸剂的 GC 分析上的信息。还包括

一些可以简化这些化合物分析的产品的列表。 
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液体、固体和生物样品的准备方法 

为了保证目标分析物从样品基质中数量转移的重现性，必须进行适当的提取步骤。然而，当提纯样品时，很多样品基质与通常在环境

样品中出现的化合物的极低检测限结合在一起，因而变成分析上的一个挑战。这里展示的是一些液体、固体和生物样品的最常用技术

的基本说明。有时候，为了保证目标化合物能被从样品基质中提取出来，需要调节样品的 PH 值。关于溶剂的类型和 PH 调节的一些相

关细节可以参考指定方法，例如本文所说到的美国 EPA 方法。 

液体样品 

分液漏斗分离（EPA 方法 3510）或着自动液液萃取分离（EPA 方法 3520）是最常用的液体样品分离技术。使用分液漏斗分离是最省时

和最经济的，但是不适用于会与分离溶剂形成乳浊液的样品。自动化的液液萃取机不需要太多复杂的人工操作，可以对会形成乳浊液

的样品进行萃取，但是它的安装费用较高，而且清洗比较困难。固定相萃取（EPA 方法 3535）可以用于从具有低微粒水平和最小基质

干扰的含水样品中萃取农药化合物，例如饮用水样品中提取出农药成分。 

1、分液漏斗分离 

萃取分离，其水样体积一般为 1 升，分液漏斗体积为 2 升。首先要测定和调节样品的 PH 值，使之符合

方法要求（Figure 1）。然后将方法推荐的溶剂的指定体积加入到样品中，震荡 2 分钟。在震荡过程中要

不时给分液漏斗放气，避免里面气压过大。还有很关键的一点是，要用相同的方式震荡所有样品，以将

萃取分离率的差异性最小化。保证一致性最好的方法是使用机械分液漏斗震荡器。用现配的溶剂重复操

作以上步骤至少两次，从而获得所有分析物的定量回收。最后将从这三种离析物中萃取出来的萃取物排

到收集容器中。 

 

2、连续液-液萃取 

连续液液萃取分离系统便于进行无人提取操作，对于易于形成乳浊液的样品分离具有明显的优势。但是，

由于有机化合物与玻璃表面的接触时间延长，很可能导致玻璃器皿表面被污染，从而引起反应物质的破

坏，所以必须对玻璃器皿进行适当的冲洗。可用的液液萃取剂有两种：传统型和促进型。促进型促进剂
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采用疏水膜分离水和有机相，与传统萃取剂相比，萃取时间可以减少 1/3 到 1/4。注意溶剂的体积是基于萃取剂的设置。 

3、固相萃取（SPE） 

SPE 可以用于从水样中萃取含氯农药和 PCBs（EPA 方法 3535 和 508.1）。它可以加快萃取进程，

明显减少溶剂的使用量。将水样通过含有 C18 填料的固相萃取柱，水样中的农药和 PCBs 将会

被 C18 填料所吸附。加入少量体积的乙酸乙酯和二氯甲烷后，分析物将从固相萃取柱中流出。

在使用 SPE 时，按照方法说明相当重要。用于萃取这些化合物的典型介质 C18 固相萃取柱和膜

盘（Figure 2）的生产商有好几家，萃取步骤也会根据生产商和萃取介质的不同而有所改变。由

于膜盘流速比管柱更快，可以缩短萃取时间，所以它们更常用于大体积水样的萃取。SPE 两个

最大的问题是含有盘状物或者悬浮固体的管柱的堵塞以及目标化合物的流失。使用预虑器可以

减少萃取介质的堵塞。而目标化合物的流出是由于样品中的有机物含量过高，超出了吸附剂的

承载量。因此，含有高浓度的悬浮固体和或含有高含量的有机成分的样品不应采用 SPE 技术进

行萃取。 
 

固体和生物样品 

对于固体和生物样品，索式萃取法或声波降解法是以往最常用的方法。在最近几年，新的萃取

技术例如加压流体萃取和微波萃取，由于可以减少溶剂的使用量，而且不需要过多的人工操作，

变得更加盛行。 

1、索式萃取和声波降解 

 采用索式萃取法或声波降解法可以很好地从固体基质和生物材料中将含氯污染物萃取出来

（Figure 3）。索式萃取很耗时间，而且需要大量的萃取溶剂。声波降解法（例如 超声波萃取）

是一种更快的萃取技术，但是需要操作者全程监控。这两种方法都存在一些问题例如污染问题，

受污染的试剂， 
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特别是硫酸钠；或者转移样品萃取物时的实验操作不规范。样品通常需要与硫酸钠混合，使之在添加

溶剂之前其性质保持一致性。由于一些农药会吸附到粉末物质上，所以一般推荐使用硫酸钠颗粒。 

2、加压流体萃取/微波萃取/超临界流体萃取 

一些自动化萃取方法已经发展应用于固体和生物样品。加压流体萃取（EPA 方法 3545）是无人操作

的，使用的溶剂量比索式或声波降解法要少。Dionex ASE 系统（Figure 4）和应用分离 PSE 系统是两

种应用于商业上的加压流体萃取法。这两种系统都可以自动萃取多种样品。超声波萃取（EPA 方法

3546）同样可以自动萃取。微波萃取可以同时萃取多种样品。用于商业上的微波萃取是由 Milestone 
Scientific 和 CEM 公司生产的。超临界流体萃取（EPA 方法 3560）作为一种环境样品无溶剂萃取技

术，已经推出好几年了。但是它的应用受到限制，因为严格的基质相关的变化导致需要根据土壤类型、

水的成分、样品规格和分析物的类型来更改超临界流体萃取（SFE）的条件。这个需要在试剂的萃取

之前进行额外的样品预处理。这些要求都限制了它作为一种在很多环境应用的萃取技术的使用。 

萃取溶剂的选择  

所有样品的萃取，要先使用农药残留等级溶剂并确认它们的纯度，然后再用空白溶剂进行分析。

这保证了样品不会被溶剂中的杂质干扰。为了进行一个溶剂实验，需要将 300-400ml 的溶剂量减

少到最后的 1ml，并且转化成 GC-ECD 分析用的己烷。由于土壤和生物样品基本上是含水分的粒

子，丙酮和二氯甲烷通常是以 1：1 的比例混合作为萃取溶剂。丙酮需要完全地渗透入土壤粒子中，

使得粒子中包含的化合物能被萃取出来。一些其他的溶剂系统可以用于独特的萃取，但是一般来

说这个溶剂系统大部分情况下都适用。 
在使用二氯甲烷作为萃取溶剂时，要特别注意它可以在无稳定剂下自发地产生盐酸。稳定剂有

两种：一种可以防止盐酸的生成，另一种是从结构上消除盐酸。甲醇通常被用于防止盐酸的形成。

一般不建议使用甲醇稳定的二氯甲烷来萃取亲水样品或含水的土壤样品。因为甲醇会将水分隔出

来，导致萃取不稳定。盐酸在不稳定的二氯甲烷中的快速形成和酸性溶剂的注射进样会导致衬层

和色谱柱的活化。第二种稳定剂，戊烯，通常被用于减少盐酸的生成。由于它的沸点低，不会干

扰早期馏出的目标化合物，所以一般建议使用经戊烯稳定的二氯甲烷作为萃取剂。 
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萃取物干燥 

萃取完成后，将萃取物通过无水硫酸钠干燥。用无水硫酸钠将二氯甲烷中的水分除去是

萃取物被浓缩成最终体积前的关键的一步。每 100ml 溶剂中，二氯甲烷可以保持大概

1ml 体积的水。如果水仍然保留在萃取物中，当体积减少时，它会与萃取物分层。如果

发生这种情况的话，二氯甲烷会先挥发掉，最后在收集容器里只剩下水，或者会形成两

层萃取物。无论是哪种情况，所得到的萃取物都会比预想的少，而且水的存在会干扰

GC 分析。除去水分最好的方法是用漏斗过滤，将萃取物通过装有硫酸钠颗粒并且使用

高质量的滤纸（Whatman 541）或者玻璃纤维的漏斗（Figure 5）。对于大部分样品而言，

30g 左右的硫酸钠就已经足够了。注意这个步骤是不能省略的。干燥样品后，冲洗硫酸

钠，保证样品全部被转移到收集容器中。避免使用硫酸钠粉末，因为一些化合物会被吸

附到更小的颗粒上。使用只有 10-60 目的硫酸钠颗粒效果最理想。另外很重要的一点是，

这种物质要不受有机污染物的影响。使用农药残留级硫酸钠，并把它贮存在玻璃容器中。

散装的硫酸钠是用塑料袋包装的，如果买到这种，需要将它置于马弗炉中烘干。在放入

马弗炉要先将硫酸钠倒在 Pyrex 类型的玻璃器皿中，摊开至不足 1 英寸厚，然后把最低

温度控制在 400 摄氏度下，恒温 2 个小时。然后，把这些高温硫酸钠倒入玻璃容器中，

密封保存，以防止吸收空气中的水分。 

萃取物浓缩 

干燥样品萃取物后，在分析之前需要缩减萃取剂的体积以浓缩分析物。Kuderna-Danish（KD）类型浓缩仪是最常用的浓缩仪器。另外，

自动浓缩仪例如 TurboVap 或 RapidVap 浓缩仪，都可以用于浓缩溶剂体积（Figure 6）。如果二氯甲烷是其中唯一的萃取剂，那么在浓

缩过程中，必须将它转化成己烷或者异辛烷。因为哪怕是非常少量的二氯甲烷都会超出 ECD 的检测限。在蒸发之前，先往样品萃取物

中加入 1 至 2ml 的己烷或者异辛烷。由于二氯甲烷的挥发性比己烷或者异辛烷更强，它会先挥发掉，剩下浓缩样品和无氯的亚甲基溶

液。 
萃取物在浓缩步骤是不允许被完全干燥的，因为它可能会导致更多挥发性成分的流失。 
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含氯农药和 PCBs 的萃取纯化 

样品的萃取纯化很可能是长期维护仪器和柱效最重要的一步。一般来说，当仪器和色谱柱出

现问题时，往往是由进样口和色谱柱暴露在样品混合物的不挥发性化合物中而引起的。环境

样品中常常含有高分子量烃类、硫酸化合物和邻苯二甲酸酯类。植物和生物样品含有色素和

脂类。当这种非挥发性物质不能被完全消除时，可以将一些干扰降低到进样口和分析柱不受

影响的水平。固定相萃取是清除这些干扰化合物最常用的技术。是否需要进行萃取纯化取决

于干扰化合物的类型和浓度以及所检测的分析物。虽然这些清除纯化程序有可能会增加成本

和延长操作时间，但是它提高了仪器的稳定性，降低了仪器和色谱柱的维护频率，而且检测

限的潜在提高会减少分析的总时间和成本。 

   用于含氯农药分析最常用的两种固定相萃取清洗物质是硅酸镁吸附剂和碳吸附剂。这些材

料可以用于预填充柱或批量用于打算自己填充膜层的实验室。硅酸镁型吸附剂是一种硅酸镁，

它在清除样品中的极性污染物很有用。它在保持一些可能会干扰 GC 对农药分析的共萃取物

上同样很有用，例如酚类。硅酸镁型吸附剂在使用前必须经过适当的清洗和活化。活化，需

要在烘箱里加热至 130 摄氏度，恒温 16 小时才能完成。检查每一批的硅酸镁性吸附剂在保证

最小背景值以及确保填料处于最大活性程度以保证预期的保留性能上显得很重要。Resprep 
预填充硅酸镁型 SPE 柱是经过方法实验验证的，适用于大部分的应用。对于超微量的分析，

需要使用带有聚四氟乙烯（FTFE）烧结的玻璃固相柱，以消除任何可能从柱中过滤出的微量

干扰（Figure 7）。 

 
   层析级的石墨化碳是一种通用的、非多孔性吸附

剂，已经被成功地应用于从农药萃取中清除高分子量

非极性干扰物。它可以用于商业上的预填充柱。一般

来说，碳先馏出极性化合物，然后再馏出非极性化合

物。基于这一点，碳产生了一种可以从样品萃取物中

移除非极性基质干扰物的极好的吸附剂。由于石墨化
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碳可保留或萃取各种化合物，因此萃取系统可以被调整来保留和馏出脂类、芳香化合物、极性和非极性化合物。为了达到最优的回收，

有利的化合物应该用于弱溶剂或分析物的溶解度低的溶剂中，然后可以随着强溶剂而馏出。含有二氯甲烷的混合溶剂系统往往是萃取

效率最高的。对于 ECD 分析，在分析之前要将馏出样品转化成不含氯的溶剂。注意，由于石墨化碳的多样性和高容量，对每一批材料

的所有分离和馏出体积都应该进行验证。另外，在使用石墨化碳清理 PCB 同系物分析的萃取干扰物时要特别留意，因为共面多氯联苯

同系物 BZ#77,81,126 和 169 具有很强的保留性，当使用这些溶剂时，目标化合物无法馏出。使用 1：1 的乙酸乙酯和甲苯混合液时，

可以使这些同系物馏出。其他的纯化技术，例如使用活化铜脱硫，必要的时候可能需要使用凝胶渗透色谱法（GPC）。 
 

卤代污染物分析 

当测试环境样品中的卤代污染物时，选择最合适的分析柱和进样技术是获得最优结果的关键。许多各种不同的毛细管都被建议用于不

同卤代污染物的分离，这也导致了色谱柱的频繁更换和 GC 系统的重新校准。由于这些柱已经发展成为可以分离各种不同卤代污染物

的色谱柱，所以使用这种适用多种分析方法的 Rtx-CLPesticides 柱套装是一种更优方法。这对柱的使用可以减少分析时间，提高分离度

和增加样品的生产力。由于 ECD 对含卤污染物具有高度的敏感性，它成为最常用的含卤污染物的检测仪器。GC-MS 同样也用于分析

卤代污染物分析，尤其现在的仪器敏感度更高。合适仪器的安装和优化是准确和一致分析的关键。很多这些重要的考虑因素这里都将

会提到。 
 

色谱柱的选择 

很多各种不同的色谱柱都已经应用于卤代农药和除草剂的分析。这种分析的理想柱可以完全分离有益化合物，表现出极好的惰性，可

以使化合物的分解和吸收最小化，且在馏出目标化合物和高分子量基质干扰物时所需的高温条件下表现出低流失。由于经常需要对某

些化合物进行确认，所以通常会用到配备两根不同选择性的双柱系统。主柱和辅助柱（确认柱）在选择性上必须完全不同，这一点很

重要，因为这样才能获得馏出顺序和保留时间的改变以验证分析结果。另外，两根柱长度和内直径都应该相同，才能保证样品在每根

柱中的流量一致。 
Rtx-CLPesticides 和 Rtx-CLPesticides2 柱被开发用于各种卤代污染物的分析。这两根柱在选择性有明显的不同，可以被用于很多卤代污

染物的精确报告上，而且当用不同方法分析样品时，不需要更换色谱柱。这两种柱都具有极好的惰性，低流失和高热稳性。

Rtx-CLPesticides 套柱的强惰性保证了异狄氏剂，DDT 和甲氧滴滴涕等活性化合物的分解和吸收最小化。Rtx-CLPesticides 和
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Rtx-CLPesticides2 的最高温度是 340°，允许分析物使用高温处理以除去高沸点污染物。此外，当采用不同的馏出模式，在进行同时确

认分析时，这些柱可以在同一温度程序控制条件下操作。每种柱的可用规格为：内径 0.18mm，0.25mm，0.32mm 和 0.53mm，每一个尺

寸的相比都已经被优化以获得最大分离和减少分离时间。 

虽然 Rtx-CLPesticides 柱所有通用内直径尺寸都可用，但最常用的还是内径 0.32mm 的。这

个尺寸的柱能达到样品承载量和分析时间的良好平衡。如果你的样品萃取物被污染了，你

会发现内径 0.53mm 的柱的校准持续时间因为它的较大容量而更长。内径 0.18mm 和

0.25mm 柱的分离度更好，但是对于被污染或高浓度的样品，它的样品容量不够。在大部

分情况下，内径 0.32mm 是农药和杀虫剂分析柱常用的尺寸。 
 

进样技术 

可以用于分析卤代污染物的进样技术有几种：不分流进样、直接进样和柱头进样。不分流

进样需要精心的优化以得到一致和准确的结果。直接进样是由不分流进样变化而来，在分

析在系统中会与活性键反应的化合物上具有一些优势。冷却柱头进样也已经被用于分析这

些化合物。以上每一种技术以及它们的优势、劣势都将在下面进行讨论： 
1、 不分流进样 
不分流进样是一种加热挥发技术，需要一个不分流进样系统。使用注射器把样品导入到加

热进 

样口里的玻璃管内。这会引起样品的蒸发，但是，进样口温度必须足够高才能使溶剂和分

析物完全蒸发。在不分流进样过程中，分流阀是关闭的，使得所有的载气流和注射样品直

接流进色谱柱中。在尽可能多的蒸发样品被从进样口转移到色谱中之后，分流阀仍要关闭

片刻，大概 30 秒到 2 分钟。当不分流阀持续关闭 30s-2mins 后，打开清洗阀，剩下的溶剂

和残留样品会被清理出进样口。由于 ECD 不是破坏性的检测器，清洗阀应该连接一个碳阱

（Figure 8），用于防止任何有机化合物被排放到实验室里。清洗时间必须优化，以保证最

小量的溶剂和最大量的分析物被转移到色谱柱中。一般来说，清洗时间是由最后一种馏出

分析物的面积计算最大决定的。这种技术可以允许当过量的溶剂和污染物被从系统中清除出来时，最大量的样品被转移到色谱柱中，
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从而获得更低的检出限。 
由于异狄氏剂、DDT 等分析物在进样口的保留时间长，而且暴露在进样系统的活性表面中，很容易导致不分流进样出现惰性方面的问

题。进样管道必须经过适当的去活处理以防止吸收或分析物被破坏，还应该对管道进行清理或频繁更换进样管，维护其适当的惰性。

没有被蒸发掉的样品基质中的非挥发性和高沸点化合物将会被留在进样系统中。这些物质最终将会污染进样管道，引起活性物质的吸

收和反应减弱。另外一个惰性问题产生于汽化了的样品溢出到进样管道外面，将活性分析物暴露在进样器内的金属表面。进样口中最

普遍的活性区域是底部。当使用安捷伦的进样口时，汽化样品可以流过柱，与进样管道下面的金属圆盘（入口密封件）接触。安装镀

金的入口密封件将会增强惰性。由于入口密封件也会被非挥发性的残留样品污染，所以在日常的维护中，要将这些入口密封件连同管

道一起更换掉。 
2、 直接进样 
直接进样也是一种加热汽化技术。它与不分流进样的主要区别在于色谱柱与进样系统的连

接方式不一样。 

在传统的不分流进样中，管道会在底部开口，当打开分流阀时，样品和溶剂就从进样器中

流出。而在直接进样中，分析柱被密封成一个在衬垫的底部使用一个锥形的压合连接特别

设计的单一进样衬管。这允许全部样品进入柱和 GC 系统中，避免分析物与衬垫下面的活

性金属表面接触（Figure 9）。使用这种进样方式的一个额外的好处是减少进样口的歧视，

从而提高较高沸点化合物的反应。在使用单一进样管时，应该将分流阀设置为关闭模式，

使用比平常更高的流速，使样品的挥发蒸汽全部保留在管内。 
3、 冷却柱头进样 
在冷却柱头进样中，针头会直接插入柱中，样品萃取物会沉淀下来。与其他进样技术相比，

典型的柱头进样的峰型最窄，重现性最好。虽然这种进样方式用于相关的清洁样品的进样

效果很好，然而一般不推荐用于含有不挥发性残留物质的样品进样。柱头进样最适合用于

一些分析物浓度水平很低，不挥发性物质相对少的饮用水样品萃取。传统的柱头进样通常

少于 1ul，需要使用内径 0.53mm 的分析柱或者安装在进样口，并且与一个直径更小的分

析柱相连的内径为 0.53mm 的保护柱。 
4、 双柱分析 
当对卤代污染物进行确认分析时，通常要用到两根具有不同选择性的色谱柱。这要求 GC
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系统具备电子捕获检测器。将两根色谱柱安装到同一个进样系统中的两种最常用的技术是 
“Y”型连接 

器或双孔压环（Figure 10）。以下是使用“Y”型连接器和保护柱的一些优势，也是这个配置

受到推荐的原因。首先，这个设备允许进行分流、直接或柱头进样。其次，保护柱通常用于

保护分析柱免于非挥发性样品污染物的污染，延长色谱柱的寿命。保护柱是经过去活处理，

但是没有镀涂层，具有一定长度的熔融石英管，它连接到分析柱前面，对分析柱起到保护作

用。通常，保护柱的一个 5 米长部分用于连接 Y 型连接器的单脚端和进样器。两根分析柱被

安装到 Y 型连接器的另外一头的两端和分离检测器。有 3 种类型的 Y 型连接器。较常用的

是使用同心压力形成一个在操作常压下防漏的 Y 型连接器。SeCure Y 型配置同样具有这种

额外的稳定性。MXT “Y”型连接器是一种使用聚酰亚胺压环的金属连接器。另一种比较

少用到的方法是使用一个双孔压环，将两根柱安装到同一个进样器中，但是这需要分别使用

两根保护柱分别与对应的分析柱连接。样品在这两根分析柱中的分流将由它们的长度和内径

大小决定。如果两根柱的长度和内径都相同，它们之间的分流将会大概相等。这个装置不能

用于柱头进样，因为注射针头只能进入一根色谱柱。同样它也不能用于直接进样，因为管道

上只能安装一根色谱柱。 
5、 电子捕获检测器系统 
ECD 其中一个好处是它对含氯化合物的敏感性，使之对很多这样的化合物具有极低的检测

限。另外一个好处是，它对带负电化合物的敏感性，可以避免样品基质中的一些干扰。要正

常运作，ECD 需要氮气或者含有 5%的甲烷的氩气作为其修饰气体。ECDs 在 16 倍到 100 倍

浓度范围的线性足以超越了大部分方法校准的要求。ECDs 的线性会严重受到修饰气体流速

的影响。为了在 ECD 上获得对含氯农药的线性反应，一开始应该根据厂家的建议设定好修

饰气体的流速，并且绘制а-BHC 和甲氧滴滴涕的校准曲线。利用这些反应因子计算每一种

化合物的相关标准偏差。调整修饰气体的流速使得这两种化合物的标准偏差大致相等。提高

修饰气体的流速可以提高а-BHC 的线性，然而会减弱甲氧滴滴涕的线性。一旦修饰气体被

设置好，使а-BHC 和甲氧滴滴涕得到很好的线性时，剩下的杀虫剂将会呈现出直线。 
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分析方法 

1、含氯杀虫剂和 PCBs 
一些分析含氯杀虫剂和 PCBs 的方法已经发展起来。Rtx-CLPesticides 和 Rtx-CLPesticides2 色谱柱联用可以分析绝大部分的含氯杀虫剂，

并且可以用于分析 PCB（Table I）。PCBs 经常作为多成分技术混合物被成为多氯联苯而被分析。多氯联苯混合物是根据能指示氯化作

用水平的编号系统来进行区分的。（例如：Aroclor 1242 是含有重量占 42%的氯）。含氯水平的提高会产生混合物，这些混合物带有一

些氯原子越来越多的的成分。这会使得每一种多氯联苯混合物都形成独特的峰型。多氯联苯分析关键的一方面是模型识别，它用于辨

别样品中存在的一些独特的多氯联苯。但是由于天气或生物降解作用，它的实现可能比较困难。另外，一些样品可能含有多于一种多

氯联苯，这样会大大干扰模型的识别。
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2、建立和维护方法的性能 
用于含氯杀虫剂和 PCBs 分析的仪器在进行定量化分析之前必须先校准。校准必须在 16-100 倍浓度范围以上呈现线性。3 至 5 个点的

校准包括分析一个低标准以满足所要求的报告限度，一个高标准满足最小化稀释的需要。线性的检查应该包括所有被记录的农药。 
在使用苯基相或者氰丙基相柱时，并非所有的分析物都被分离出来。因此，必须分别使用两种杀虫剂混合物，保证准确的校准。这使

为所有的含氯农药校准的时间延长一倍。由于 Rtx-CLPesticides 和 Rtx-CLPesticides2 色谱柱没有共馏问题的产生，校准可以只用一种

混合物来完成，从而减少校准所需的总体时间。验证所有目标化合物的线性很重要，因为不同类型的农药的进样口歧视不同，色谱图

峰型和检测器的线性上会不一样。有一些农药，例如技术氯丹，毒杀芬，都是多成分混合物。由于它们的复杂性，很难得到准确的校

准结果。通常，一些多成分分析物中的显著峰被用来建立反应因子。PCB 校准也需要进行同样的操作。更好的是五个峰都被用来进行

每一种多氯联苯的确认。最初，要使用 Aroclor 1016 和 Aroclor 1260 的五点校准。中间浓度范围的单独点用来分析剩下的多氯联苯化

合物。 
 
保证最优系统性能的提示： 
从进样口开始：进样口的活性部位会引起分析物的降解和减少恢复，我们建议使用去活的 Sky 进样管和镀金的入口密封聚酰亚胺双环以使惰性最大化和

防止异狄氏剂、滴滴涕和 2，4-二硝基酚等活性物质的损失。 
使用去活保护柱和连接器：保护柱可以保护你的分析柱不受不挥发性残留物质的污染，用于分析物的集中。选择一个去活保护柱和一个 Press-Tight 连接

器连在仪器可以创造一个惰性样品通道，防止目标化合物的流失。 
防漏连接器切口要干净、平整：Restek 切割器使色谱柱的切割更快、更容易。只需要在熔融石英柱表面画一条光滑的边界线，轻拍色谱柱管，然后检查

切口是否不平整，平整切口保证其与连接器形成防漏密封。 
防止污染物进入系统：载气中和检测器输气管道中的氧气、水和烃类污染物 
会破坏 GC 柱，引起噪声基线。使用 Restek 超级干净气体过滤器去净化进来的气体和保护 GC 系统。 
检查所有连接口的渗漏：渗漏会让氧气和水分进入 GC 系统，引起对色谱柱和一些检测器的永久破坏。使用电子检漏检测器可以识别和解决这样的问题。 
 
进样口是在含氯农药分析中很多分析问题产生的地方。异狄氏剂和 4，4-滴滴涕的分解一般不容易分解，通常意味着其在进样口发生了

化学反应。它们的分解可能会由活性玻璃毛、一根受污染或非去活的衬管，进样系统的活性金属表面、衬垫颗粒或载气中的杂质引起

的。4，4-滴滴涕的分解通常暗示着游离的或脏样品萃取物分析引起的进样口污染。凝胶渗透色谱法（GPC）或碳柱清理在移除一些引

起 4，4-滴滴涕的分解的基质干扰上很有用。进样管的经常更换和进样密封可能对于保持异狄氏剂和 4，4-滴滴涕的低水平分解很有必
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要。将分析柱或保护柱的前 6-12 英尺截掉同样可能也很有必要。对分析柱或保护柱进行剪边以移除色谱柱中的任何不挥发性残留化合

物的滞留。使用保护柱会延长分析柱的寿命，使由于分析柱剪边引起的分离的损失最小化。 
最佳的试验和 EPA 方法表明色谱系统的惰性可以在常规基础上进行确认。这个可以通过含有异狄氏剂和 4，4-滴滴涕的混合物的系统

评估分析得到。异狄氏剂分解成异狄氏剂醛和异狄氏剂酮，4，4-滴滴涕分解成 4，4-DDD 和 4，4-DDE。需要对分解率进行计算，而

且两种化合物的含量必须低于 15%。如果分解率超过 15%，必须对仪器进行维护。Restek 为含氯农药和 PCBs 提供一个系列完整的系

统评估测试混合物、替代标准和校准标准。 
如果更换进样衬管和修剪分析柱的前端不能减少分解，这可能有必要对其进行额外的进样维护。当样品被注射进高温进样管时，汽化

了的萃取物会形成逆冲，离开进样管的顶部和底部，引起分析物与金属表面接触。这样会使不挥发性残留物残留在进样管内的金属表

面，制造活性位点。要保持进样管的干净就需要频繁地冲洗或者更换进口密封件。如果其他的维护措施不能减少异狄氏剂和 4，4-滴滴

涕的分解，可能要用溶剂周期性地冲洗进样管内壁。还可能需要冲洗接入进样器内的载气管以清除反冲进这些管道的污染物。用溶剂

冲洗时，溶剂不能流过致动器阀或橡胶部件，确保在冲洗之前进样管处于室温下。 
有些实验室会选择清洁和可重新利用的进样管，此时关键的一点是采取适当的去活步骤以使异狄氏剂的分解最小化。管道去活有两种

方法：自己去活或者寄回厂家去活。把进样管寄回给像 Restek 这样的公司进行管道的清洗和去活的费用很低，可以节省分析人员的时

间，提高效率。清洗管道以及去活有一个标准的程序步骤。 
衬垫粒子是引起异狄氏剂分解的另一个主要原因。经过一段时间，膈膜胶垫中心会磨穿，隔膜粒子会粘在玻璃毛塞上面或者进样管底

部。频繁更换衬垫和使用高质量的衬垫可以减少磨穿和粒子的产生。确保注射针头没有毛边同样可以减少这种问题的产生。Merlin 微
密封衬垫可以避免颗粒在管内聚集。 
载气污染是异狄氏剂分解的另一个潜在因素。异狄氏剂可以和被载气携带进进样管内的污染物反应。载气使用嵌入式的气体净化器有

助于清除污染物，使得它们不会被带进分析系统中。 图 11 至图 16 展示了在设定的优化分析条件下；利用 Rtx-CLPesticides 色谱柱分

析含氯农药和 PCBs 的样品色谱图。 
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含氯除草剂 
一些含氯除草剂的分析已经发展起来，包括 Table II 里所罗列的方法。由于

这些化合物被使用时处于不同形态（自由酸、盐类和酯类），这需要进行一

个水解步骤将所有化合物转化成自由酸的形式。然而，自由酸形式是不适

宜用于气相色谱仪的，在 GC 分析之间必须经过去活处理转化成甲酯形式。

利用重氮甲烷可以完成脂化作用。重氮甲烷是一种高毒的、活性的潜在爆
炸性的物质，只能用于这个步骤的分析。五氟苄基溴同样已被用于含氯酸

性农药的去活，但是来自苯酚和含氯苯酚的干扰会影响去活试剂的反应。

由于水解酸很容易与碱的表面反应，所有用酸冲洗所有用于样品萃取和转

移的玻璃器皿很关键。建议用酸冲洗用于萃取物干燥的硫酸钠。Table II 
一旦发生脂化，含氯农药就可以用 GC 分析，Rtx-CLPesticides 和
Rtx-CLPesticides2 可以用来分离这些去活化合物。内部和替代标准都指定

这些方法，保证准确的定量化结果。Restek 为含氯农药和自由酸以及甲酯

提供了一套完整的内部标准、替代标准和校准标准。图 17 展示了在设定的

优化分析条件下；利用 Rtx-CLPesticides 色谱柱分析含氯农药样品的色谱

图。 
 
卤代乙酸 
卤代乙酸是饮用水被氯化时产生的副产物。分析方法（例如 EPA552.2）被建立用于分

析饮用水中的卤代乙酸。表格 III 展示了这个方法包括的目标化合物的列表。将一个

100ml 水样的 PH 值调节为 11.5，然后用甲基叔丁基醚(MTBE)萃取以除去样品中的碱

性和中性化合物。此时样品被酸化至 PH 值为 0.5，卤代乙酸就会被萃取进 MTBE 中。

然后使用重氮甲烷将酸转化为甲酯，用带有 ECD 检测器的 GC 毛细管分析。重氮甲烷
是一种高毒的、活性的潜在爆炸性的物质，只能用于这个步骤的分析。注意使用酸性

甲烷并加热同样可以实现去活。 
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图 18 展示了在设定的优化分析条件下；利用 Rtx-CLPesticides 色谱柱分析去活卤化乙酸样品的色谱图。这个方法指定内部和替代标准，
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保证准确的定量化结果。Restek 为卤代乙酸和自由酸以及甲酯提供了一套完整的内部标准、替代标准和校准标准。 
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EDB,DBCP 和 TCP 
1，2-重氮甲烷（EBD），1，2-二溴-3-氯丙烷（DBCP）和 1，2，3-三氯丙烷（TCP）是饮用水氯化时产生的最常见的副产物。EPA 方

法 504.1 和 8011 被建立用于分析饮用水中的 EDB,DBCP 和 TCP。一个 35ml 饮用水样品可以被 2ml 己烷萃取，使用 ECD 检测的毛细

气相色谱仪分析。图 19 展示了在设定的优化分析条件下；利用 Rtx-CLPesticides 色谱柱分析这些化合物的色谱图。Restek 为这些化合

物提供了一套完整的校准标准。 
 
总结 
虽然含氯农药和除草剂的分析一直以来都是环境检测实验室较困难的实验之一，但是使用 Restek 的 Rtx-CLPesticides 柱套装和本指导

所推荐的方法和建议会让你的分析更容易，而且允许你使用同一套色谱柱和 GC 设备进行其他的环境检测，例如 PCB 分析。样品的细

心准备、萃取样品的纯化、适当的进样技术和合适的分析柱以及标准将会提高分析结果和实验室的生产量。 
当有问题存在时，使用恰当的检测和维修技术可以快速地恢复系统的完整性。当在农药或除草剂分析中遇到问题时，记住绝大部分问

题都是产生于样品准备和清洗环节或者 GC 进样管。如果在按照本说明书以下步骤操作后，问题仍然没有解决，请联系 Restek 的技术

服务：support@restek.com；1-800-356-1688，转 4 或者 1-814-353-1300，转 4。我们很乐意为您解决任何问题。 
 

样品准备 

玻璃器皿 
索氏提取仪器 
索氏提取法用于固体基质中提取有机分析物的连续溶剂萃取。所有的零部件都是用 ST 接头连接以减少污染的危险。所有的烧瓶接头

都是 ST24/40 接头。  
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分液漏斗，带聚氟乙烯活塞的 Squibb Type 

 

 
K.D.浓缩装置 
这个装置用于从挥发性溶剂中浓缩分析物。包括一个三球 Snyder 蒸馏柱和浓缩管。这个烧瓶和收集器是被 ST 接头连在一起的，包括

一个聚乙烯连接夹钳。浓缩管是分级的。 

 

 

 
固定相萃取 
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Resprep 固定相萃取柱 
亲水性（极性）溶剂过去常常用于将亲水分析物从非极性基质，例如有机溶剂（样品萃取中的极性污染物）中萃取出来。 

 

Resprep CarboPrep 固定相萃取柱 
 

与 C18 和 C8 萃取柱相比，提高了磺酰脲类除草剂、酚类、磺酰脲类除草剂和三嗪类除草剂的回

收率； 

对分析物和它们的代谢物或降解物的选择范围广； 

样品流速快，回收率不打折扣； 

污染物清除量最大化； 

控制生产提高清洁度，保证性能的重现性。 

 

 

 
 
Resprep C18 固定相萃取膜盘 
玻璃纤维盘嵌入 C18 键联硅； 

可以萃取半挥发性有机化合物； 
深气孔设计减少阻塞，允许更快流速； 
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满足 EPA 方法 525.1，506，550.1 和 549.1 的要求； 
比聚四氟乙烯盘成本低。 

 

 
Resprep 固定相流体过滤装置 
为提高过滤油和油脂类样品的流速而专门设计的； 

和膜盘萃取仪（Resprep-Diskcover-47）或者任何 47mm 的玻璃样品容器一起使用。 

 
 
硫酸钠（散装吸附剂） 
样品萃取物脱水的理想化合物； 
在使用前加热至 400 摄氏度，并恒温 4 小时可以使其活化； 
包装在可以重复盖紧的的桶中，每桶 5kg。 
无水硫酸钠是从样品萃取物中脱水的最常用的干燥剂。我们将颗粒大小为 60 目的硫酸钠包装在桶里。 

 

 
 

Florisil （硅酸镁载体）PR（散装吸附剂）弗罗里硅固相萃取柱 
农药残留级； 
包装在玻璃容器。 
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弗罗里硅固相萃取柱经常用于清除农药残留中的极性干扰。这种散装的材料是实验室自己填充农药残留萃取柱的理想材料。 

 

 
 

活化铜颗粒（散装吸附剂） 
便于清除环境萃取物中的硫； 
已经过酸化和活化，可以现用。 
活化铜可以高效除去环境萃取物中的硫元素。我们的酸洗和活化物质可以散用。30 目颗粒材料避免了在过滤

萃取时铜颗粒流失的潜在可能性。 

 

 
加速溶剂萃取 
ASE 200 系统的萃取单元体 
单元体内表面经过光滑处理更容易清理。 
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ASE200 系统萃取单元系统和替换零件 
内表面经过光滑处理更容易清理； 
系统（caps）包括玻璃料，聚四氟乙烯（PTFE），洗涤器，O 型环和螺纹插入物。 

 
 

标准品 

有机氯农药混标 AB#1（20 成分） 
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有机氯农药混标 AB#2（20 成分） 

 

 
农药替代混标（20 成分） 

 

 
有机氯农药系统评价混标（2 成分） 
为日常系统效果评估而设计； 
揭示进样管和或 GC 柱中的活性位点； 
MTBE 的预准备-低扩展体积有助于使回闪最小化。 

 

 

仪器供应 
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保护柱和连接器： 
 
Rxi 保护柱或保留柱（熔融石英） 

延长柱寿命； 
极好的惰性——获得活性化合物较低检出限； 
优化保留间距技术使色谱峰更尖； 
最高温度：360°C。 

 
 

中极性去活保护/保留柱或转移管（熔融石英） 

用一个全面的测试混合液测试以保证高惰性； 

适用范围广； 

可以和绝大部分溶剂兼容； 

最高温度：325°C。 

 

 

压紧连接器 
去活的压紧连接器保持了 GC 流通道的完整惰性； 
适合外径为 0.33-0.74mm 的色谱柱（restek 内径 0.1-0.53mm） 
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Y 型角度通用压紧连接器 

 
使用单独进样进行确认分析； 
入口和出口端与柱的曲度匹配——减轻柱端连接产生的张力。 

 

 
 
色谱柱和套装 
 
Rtx-CLPesticieds/ Rtx-CLPesticieds2 
有机氯农药和除草剂的指定应用色谱柱； 

低流失——GC-ECD/GC-MS 分析的理想柱； 
340°C下稳定； 

短时间内就可以实现 EPA 方法 8081B，8082A，8051A，504.1，515，508.1 和 552.2 化合

物的分析，且不需要更换色谱柱。 

 

 

Rtx-CLPesticieds 柱（熔融石英） 
（专有交联键合相） 
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Rtx-CLPesticieds2 柱（熔融石英） 
（专有交联键合相） 

 
 

 

 

进样器供应和配件 

 

Restek 超干净气体过滤器套装和替换品 

1、高纯度输出保证 99.999%纯度气体（在最大流失流速为 2L/min 下）； 

2、快速连接装置使得防漏圆盘的更换更容易； 

3、管内的玻璃可以避免进样歧视；管外壁的碳聚合物可以起到保护作用； 

4、所有离子阱的尺寸是 10^5/8″X 1^3/4″(27 X 4.4cm)； 

5、每个碱性金属板单元尺寸是 4″X 4″X 1^7/8″(10.2 X 10.2 X 4.8cm)。 
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双 VespelRing 进样密封环（安捷伦 GC的无需洗涤器的防漏的密封环） 

 

1、不需要单独的洗涤器； 

2、需要太大力就可以密封； 

3、在经过几次升温循环后不需要重新扭紧螺纹； 

4、通过保护色谱柱不受氧化可以延长柱寿命； 

5、与带有洗涤器的常规进样器价格相同。 
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Restek 电渗检漏器 
不要让一个小的渗漏转化成一次昂贵的维修——使用 restek 检漏器保护你的分析柱 

 
特征和好处包括： 
1、声音信号指示渗漏的严重程度； 
2、重新设计的电路使之在每次充电之后可使用 12 小时； 
3、可以检测很多气体；EX rated 与烃和其他爆炸性气体一起使用； 
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4、人机功能学，有手柄的设计； 
5、崎岖不平的边缘增强其韧性； 
6、方便的探针储存便利又可保持探针的干净； 
7、电池持续时间长；最多可达 12 个小时的持续使用； 
8、自动关机； 
9、有便利而牢固的把柄和储存盒； 
10、易于清洁的探针装备； 
11、通用的充电套装（包括美规、欧规和澳规插头）。 
12、在一年保修期的支持下，restek 检漏器成为手握式检漏器在效果和性价比上的行业标准。 
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避免在 GC 上使用液体检漏器！液体会渗进系统和检漏器中。 
注意：restek 电渗检漏器是设计用于检测不易燃的环境中的痕量烃类。而不是用于检测易燃环境中渗漏。易燃气体检测器应该用于在任

何环境下检测易燃气体的渗漏。在使用它检测烃，restek 检漏器可能只能用于检测 GC 环境中的痕量。 

 

 


