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气相色谱－电子捕获检测法测定海水中十氯酮残留
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（国家海洋局近岸海域生态环境重点实验室 国家海洋环境监测中心，辽宁 大连１１６０２３）

摘要：通过考察提取溶剂、毛细管柱、净化条件及共溶出干扰物等因素对十氯酮测定的影响，建立了二氯甲烷液－液
富集萃取、硫酸净化分离、气相色谱法（ＧＣ）－电子捕获检测器（ＥＣＤ）测定海水介质中有机氯农药类持久性有机污染

物十氯酮残留分析方法。１Ｌ海水经５０ｍＬ二氯甲烷萃取富集，浓缩后 采 用 硫 酸 净 化，以１％（体 积 分 数）甲 醇／正

己烷混合溶液转移定容后，采用ＤＢ－５非极性毛细 管 柱 进 行ＧＣ分 离，电 子 捕 获 检 测 器 可 测 定 其 中 十 氯 酮 的 含 量；
该方法采用外标法定量，在５～１００μｇ／Ｌ范围内呈线性，线性相关系数为０．９９８　９。低、中、高３个浓度水平的平均

加标回收率为８１％～１０８％，相对标准偏差为１．２％～５．１％（ｎ＝６）。方法的检出限为０．６ｎｇ／Ｌ。结果表明，该方法

灵敏度高，线性关系好，可以满足简便、快速、准确测定海水中十氯酮的要求。
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　　十 氯 酮（ｃｈｌｏｒｄｅｃｏｎｅ），又 名 开 蓬（ｋｅｐｏｎｅ），属

于有机氯农药（ｏｒｇａｎｏｃｈｌｏｒｉｎｅ　ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ，ＯＣＰｓ）的
一种［１］，具有持久性、生物蓄积性、生物毒性 及 内 分

泌干扰性［２－８］，十 氯 酮 于１９５１年 开 始 被 生 产 并 销

售，被世界各地用于控制虫害，由于其毒性于２０世

纪７０年代被禁用并于２００９年被斯德哥尔摩公约列

入全面 禁 用 持 久 性 有 机 污 染 物（ｐｅｒｓｉｓｔｅｎｔ　ｏｒｇａｎｉｃ
ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ，ＰＯＰｓ）［９－１１］名单。

　　十氯酮的分析方 法 及 环 境 监 测 报 道［１２－１７］多 集

中于２０世纪６０至８０年代。填充柱气相色谱－电子
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捕获检测器（ＧＣ－ＥＣＤ）对含氯农药特有的选择性使

得该技术对检测十氯酮具有较高的灵敏度，优于高

效液 相 色 谱（ＨＰＬＣ）及 气 相 色 谱－质 谱 联 用 技 术

（ＧＣ－ＭＳ）和红外方法；但当时填充柱的低柱效导致

十氯酮形成宽峰，从而造成定量及定性分析的不准

确。如今毛细管柱的发展解决了这一难题。

　　我国无十氯酮的使用及生产记录，相关环境监

测及研究尚未开展；而十氯酮的持久性及长距离迁

徙特性造成其全球分布的可能性。基于此，本文结

合现代持久性有机污染物分析技术，从前处理、净化

方式及仪器条件选择等几方面进行十氯酮环境残留

检测方法的研究，为进一步了解十氯酮的环境分布、
环境行为及环境污染防治提供技术支持。

１　实验部分

１．１　仪器和试剂

　　ＧＣ－２０１０气 相 色 谱 仪，配 ＥＣＤ（岛 津 公 司，日

本）；ＭＭＶ－１０００Ｗ振 荡 器（东 京 理 化，日 本）；Ｂｕ－
ｃｈｉ浓 缩 系 统（步 琪 公 司，瑞 士）；Ｎ－ＥＶＡＰ氮 吹 仪

（Ｏｒｇａｎｏｍａｔｉｏｎ公司，美国）。

　　二氯甲烷、正己烷、甲醇均为色谱纯，购自美国

天地公司。硫酸、无水硫酸钠为分析纯。十氯酮标

准品（１　０００ｍｇ／Ｌ，环 己 酮 相）购 于 百 灵 威 公 司。８
组分有机氯农药混合标准溶液：α－六六六（α－６６６）、β－
六六六（β－６６６）、γ－六六六（γ－６６６）、δ－六六六（δ－６６６）、

ｐ，ｐ′－滴 滴 涕（ｐ，ｐ′－ＤＤＴ）、ｐ，ｐ′－滴 滴 滴（ｐ，ｐ′－
ＤＤＤ）、ｐ，ｐ′－滴 滴 伊（ｐ，ｐ′－ＤＤＥ）、ｏ，ｐ′－滴 滴 涕（ｏ，

ｐ′－ＤＤＴ），甲醇相，质量浓度均为５０ｍｇ／Ｌ，购于 国

家标准物质研究中心。灭蚁灵（ｍｉｒｅｘ）标准 品（１００
ｍｇ／Ｌ，丙酮相）购于百灵威公司。

１．２　标准溶液的配制

　　用１％（ｖ／ｖ，下 同）甲 醇／正 己 烷 溶 剂 稀 释 定 容

十氯酮标准品 至５００μｇ／Ｌ，配 制 成 标 准 储 备 液；精

确吸取适量的十氯酮储备液，用１％的甲醇／正己烷

溶剂稀释成１．０、２．０、５．０、１０．０、２５．０、５０．０、１００．０、

２５０．０μｇ／Ｌ的系列标准工作溶液。

１．３　样品的提取与净化

　　量取１Ｌ经０．４５μｍ醋酸纤维膜过滤的海水样

品，倒入分液漏斗中，加入５０ｍＬ二氯甲烷，置于振

荡器上剧烈振荡３０ｍｉｎ，静置２０ｍｉｎ分层，下层萃

取液经无水硫酸钠脱水收集于离心瓶中。萃取液浓

缩至近干，用二氯甲烷全量转移至氮吹管中，氮吹近

干，加入３ｍＬ正己烷，继续氮吹近干后加 入２ｍＬ
正己烷，待净化。

　　在 氮 吹 管 中 加 入１０ｍＬ浓 硫 酸，涡 旋 摇 匀３

ｍｉｎ后以３　０００ｒ／ｍｉｎ高速离心分层５ｍｉｎ，完全移

出下层浓硫酸；氮吹管内净化后的萃取液氮吹近干

后用１％甲醇／正己烷定容至１００μＬ，进样测定。

１．４　气相色谱条件

　　色谱柱：ＤＢ－５石英毛细 管 柱（３０ｍ×０．３２ｍｍ
×０．２５μｍ）（安捷伦公司）；进样量１．０μＬ，不分流

进样；高纯氮气（９９．９９９％），柱流量１．５ｍＬ／ｍｉｎ，尾
吹气流量３０．０ｍＬ／ｍｉｎ，进样口温度２２０℃；检测器

温度２９０℃；柱升温程序：初温８０℃；以２０℃／ｍｉｎ
升温到２００℃；然后以２℃／ｍｉｎ升温到２５０℃，保

持２ｍｉｎ；再以３０℃／ｍｉｎ升温到２９０℃，保持５．６７
ｍｉｎ。

２　结果与讨论

２．１　毛细管柱的选择

　　十氯酮特有的分子结构使其极性高于其他有机

氯农药，这一极性特征，可能造成用于分析其他农药

的非极性柱对其吸附解析的能力不显著。考虑到该

因素，实 验 室 采 用 非 极 性 柱 ＤＢ－５、弱 极 性 柱 ＤＢ－
１７０１及中等极性 柱ＤＢ－１７进 行 十 氯 酮 的 仪 器 灵 敏

度试验。

　　采用３种毛细管柱测试相同浓度的十氯酮标准

溶液，结 果 表 明ＤＢ－５毛 细 管 柱 对 十 氯 酮 具 有 最 佳

的灵敏 度 及 很 好 的 分 离 效 果，因 此 选 取ＤＢ－５毛 细

管柱进行分析。

２．２　定容溶剂的选择

　　定容溶剂的极性影响十氯酮分析的灵敏度及分

离度，进而影响其定性及定量效果。以正己烷、１％
甲醇／正 己 烷、３％甲 醇／正 己 烷、５％甲 醇／正 己 烷、

１０％甲醇／正己烷、５％苯／正己烷为定容溶剂分别进

行１００μｇ／Ｌ十氯酮标准溶液的分析，比较定容溶剂

对分离分析的影响。结果表明，弱极性的正己烷不

能完全转移而影响准确定量；而定容溶剂极性越大，
保留时间越长；且使用极性大的溶剂会导致非极性

柱ＤＢ－５柱 填 料 的 流 失，影 响 色 谱 柱 的 稳 定 性 及 柱

效，导致保留时间的延迟及峰拖尾。实验中还发现

甲醇与正己烷不能完全互溶，１０％甲醇／正己烷混合

溶剂存在分 层 现 象；综 合 考 虑，选 取１％甲 醇／正 己

烷混合溶剂为定容溶剂。

２．３　萃取溶剂的选择

　　分别用８０ｍＬ正己烷和二氯甲烷为萃取 溶 剂

对海水加标样品进行十氯酮的回收率试验；考虑到

实验室实际样品的测定，同时加入其他类有机氯农

药进行萃取溶剂选择及相互干扰性测试。相关信息

及结果见表１。
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表１　有机氯农药的保留时间及不同萃取溶剂的加标回收率结果

Ｔａｂｌｅ　１　Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ　ｔｉｍｅｓ　ｏｆ　ｏｒｇａｎｏｃｈｌｏｒｉｎｅ　ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ
（ＯＣＰｓ）ａｎｄ　ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ　ｏｆ　ＯＣＰｓ　ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒ－
ｅｎｔ　ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ　ｓｏｌｖｅｎｔｓ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ／ｍｉｎ

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ／％
Ｄｉｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈａｎｅ　 Ｈｅｘａｎｅ

α－６６６　 ８．１７６　 １０６　 ９４

β－６６６　 ８．６７２　 ９３　 ８０

γ－６６６　 ８．８０３　 ８８　 ８９

δ－６６６　 ９．３１１　 ９０　 ７８
ＤＤＥ　 １４．９４１　 １００　 ９０
ＤＤＤ　 １６．８８８　 １０３　 ９６
ｏ，ｐ′－ＤＤＴ　 １７．０９８　 ９５　 ８９
Ｋｅｐｏｎｅ　 １７．７６０　 ７８　 ３３
ＤＤＴ　 １８．８１６　 １０６　 １０６
Ｍｉｒｅｘ　 ２４．６７３　 ９８　 ９２

　　结果显示，二氯甲烷与正己烷对于其他有机氯

农药的提取效率无显著差别，而对于十氯酮，二氯甲

烷的提取效率明显优于正己烷。因此选定二氯甲烷

为萃取液。

２．４　萃取溶剂用量的选择

　　对同一份１００ｎｇ／Ｌ的十氯酮加标海水进行二

次萃取，第一次采用５０ｍＬ二氯甲 烷，第 二 次 采 用

３０ｍＬ二氯 甲 烷，对 两 次 的 萃 取 液 进 行 仪 器 分 析。
结果显示：５０ｍＬ二 氯 甲 烷 萃 取 得 到 的 回 收 率 为

８５％，３０ｍＬ二氯甲烷萃取得到的回收率为３％，表

明５０ｍＬ萃取液足以完全萃取样品中的十氯酮。

２．５　净化条件的选择

　　色谱法测定水质中农药残留的净化方式一般有

硫酸磺化、层析柱净化两大类方式。硫酸磺化对部

分有机氯农药具有降解作用；层析柱净化使用范围

广，但存在费用高，步骤繁琐，重复性差的缺点。采

用硫酸磺化方式进行净化的结果显示，该方式对十

氯酮的回收率高，是高效简便的净化手段。

　　硫酸净化体积的选取可以根据实际水样的水质

情况进行重复净化，直至净化后萃取液无色、透明、

易分层为止。且实验表明，硫酸净化方式对α－六六

六、β－六 六 六、γ－六 六 六、δ－六 六 六、ＤＤＴ、ＤＤＤ、

ＤＤＥ、十氯酮、灭蚁灵均无降解作用。

２．６　其他共溶出农药的影响

　　通过对混合有机氯农药与十氯酮的分析测定进

行保留时间的比较，考察具有相似理化特性的农药

之间的干扰情况。采用本方法的色谱条件（柱程序

升温），α－六 六 六、β－六 六 六、γ－六 六 六、δ－六 六 六、

ＤＤＴ、ＤＤＤ、ＤＤＥ、十氯酮、灭蚁灵之间无相互干扰，
可准确定性。色谱图见图１。

２．７　标准曲线和检出限

　　标准系列溶液按照１．４节色谱条件进行测定。

图１　有机氯农药混合标准溶液在ＤＢ－５柱上的色谱图

Ｆｉｇ．１　Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ　ｏｆ　ａ　ｍｉｘｔｕｒｅ　ｏｆ　ＯＣＰ
ｓｔａｎｄａｒｄｓ　ｏｎ　ａ　ＤＢ－５ｃｏｌｕｍｎ

　Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ｐｒｏｇｒａｍ：８０℃，２０℃／ｍｉｎ　ｔｏ　２００℃，２℃／ｍｉｎ
ｔｏ　２５０℃ （ｈｏｌｄ　ｆｏｒ　２ｍｉｎ），３０℃／ｍｉｎ　ｔｏ　２９０℃ （ｈｏｌｄ　ｆｏｒ　５．６７
ｍｉｎ）；ｆｌｏｗ　ｒａｔｅ：１．５ ｍＬ／ｍｉｎ；ｉｎｌｅｔ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ：２２０ ℃；
ｄｅｔｅｃｔｏｒ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ：２９０℃．
　１．α－６６６；２．β－６６６；３．γ－６６６；４．δ－６６６；５．ｐ，ｐ′－ＤＤＥ；６．ｐ，
ｐ′－ＤＤＤ；７．ｏ，ｐ′－ＤＤＴ；８．ｋｅｐｏｎｅ；９．ｐ，ｐ′－ＤＤＴ；１０．ｍｉｒｅｘ．

结果表明：十氯酮的线性范围为５．０～１００．０μｇ／Ｌ；
以峰面积ｙ（μＶ·ｓ）对质量浓度ｘ（μｇ／Ｌ）进行线性

回归，回归方程为ｙ＝２　４２５ｘ＋３　８６２；相关系数（ｒ２）
为０．９９８；方法的检出限（信噪比为３）为０．６ｎｇ／Ｌ。

２．８　回收率及精密度

　　在采集的空白海水中添加不同质量浓度的十氯

酮进行加标回收率及精密度试验。高、中、低添加水

平分别为５、２５、１００ｎｇ／Ｌ，每个添加水平平行测定６
份样品。回 收 率 为８１％～１０８％，相 对 标 准 偏 差 为

１．２％～５．１％。

２．９　实际样品分析

　　应 用 所 建 立 的 海 水 中 十 氯 酮 的 分 析 方 法 于

２０１１年８月份对辽宁锦州湾１５个站位的表层海水

进行测定；同时采集对应站位的沉积物和该海域的

７种生物，采用二氯甲烷／丙酮对沉积物和生物样品

进行萃取，硫酸净化，使用１．４节所述色谱条件进行

十氯酮残留测试。结果表明，海水中十氯酮的含量

均小于本方 法 的 检 出 限，而 沉 积 物 中 十 氯 酮１００％
检出，６种生物中也检出了十氯酮。

　　水体中十氯酮未检出，而该海域沉积物及生物

中有十氯酮残留，导致这一现象的原因在于：（１）我

国历史上未对十氯酮进行使用及生产，环境中十氯

酮的残留低，目前我国环境中十氯酮的残留是历史

上使用十氯酮的地区中该污染物的持久性及其长距

离迁徙特性所造成的；（２）十氯酮较高的辛醇／水分

配系数决定了十氯酮的环境分配，导致锦州湾海水

介质中十氯酮未检出，而沉积物中有残留；（３）十氯

酮的生物富集特性是生物体内有十氯酮检出的原因

·９４８·
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所在。

３　结论

　　本文建立 了 海 水 中 十 氯 酮 残 留 分 析 的 液－液 萃

取、硫酸净化、气 相 色 谱－电 子 捕 获 检 测 方 法。该 方

法简便快速、高效、经济、重现性好、灵敏度高且线性

关系好，无同类物质干扰等优点。经过实验验证，该
方法亦适用于其他水域（河口、排污口及邻近海域）
中十氯酮的残留测定。
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