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食品与环境样本中有机氯农药残留的

净化技术研究进展

宋淑玲
* ， 饶 竹

( 国家地质实验测试中心，北京 100037)

摘 要:在查阅大量相关文献并结合作者自身研究工作经验的基础上，根据介质中干扰物的种类和

特点，按照不同介质进行分类，重点介绍了填充柱、固相萃取、凝胶色谱、磺化和基质固相分散等净
化技术在检测分析水、土壤、沉积物、茶叶、中药以及脂肪性样本中有机氯农药残留中的应用。认为
将净化技术与提取技术或分析技术有效结合，提高样品净化效率及整体分析速度将是未来净化技

术的主要发展趋势。
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Application of clean-up and determination techniques for
analysis of organochlorine pesticides in different matrix

SONG Shu-ling* ， RAO Zhu
( National Research Center for Geoanalysis，Beijing 100037，China)

Abstract : Different clean-up methods，including packing column，solid phase extraction，gel permeation
chromatography，sulfonation，mixture solid phase disperse and so on，were introduced． Then，the utilized
of those clean-up techniques in the residue analysis of organochlorine pesticides( OCPs) in water，soil，
sediment，tea-leaf，Chinese medicine and fatty sample were introduced according to the type of the
matrix after consulting lots of literatures and author's work experience． It was believed that various
purification techniques could be well combined with extraction techniques or detection techniques． This
is useful to increase the whole analysis speed and will be the development trend of purification
technique for OCPs．
Key words : organochlorine pesticides; residue; clean-up techniques; matrix

有机氯农药 ( organochlorine pesticides，OCPs)
主要包括已大范围禁用的滴滴涕 ( DDT ) 、六六六
( hexachlorocyolohexane) 、七氯( heptachlor) 、艾氏剂
( aldrin) 、狄氏剂( dieldrin) 、异狄氏剂( endrin) 和毒

杀芬 ( toxaphene ) ，以及目前仍在使用的百菌清
( chlorothalonil) 和三氯杀螨醇 ( dicofol) 等，曾作为
杀虫剂在全球范围内广泛推广使用，特别是六六六

和滴滴涕，使用范围广、历史长。自 20 世纪 70 年代
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起，研究者发现 OCPs 在环境中的残留毒性远远超
出人们的想象，主要表现为: 1) 稳定性很强，几乎不
能在自然条件下降解

［1–2］; 2 ) 可通过大气和水进行
长距离迁移

［3–8］; 3 ) 能通过食物链在生物体内运输
和富集; 4) 脂溶性很强，能在动物脂肪中富集，具有
类激素作用，对高等动物的神经系统和生殖系统造

成损害
［6–8］。因此自 20 世纪 70 年代以来，世界各

国相继停止了六六六和滴滴涕等的生产和使

用
［8–11］。尽管如此，目前在各种食品和环境样本，如
蔬菜、粮食、土壤、水、空气［11］以及肉类食品、奶制
品、茶叶、中药材、动物组织或体液等中仍可检测到
OCPs。
在分析不同介质中残留的 OCPs 时，须先对样

本进行有效的净化，以去除基质干扰物，提高分析的

灵敏度和定性、定量的准确性。目前，报道中常见的
净化技术有:填充柱( packing column) 法、固相萃取
( solid phase extraction，SPE) 法、磺化 ( sulfonation )
法、凝胶色谱( gel permeation chromatography，GPC )

法、基质固相分散 ( mixture solid phase disperse，
MSPD) 法和单液滴萃取( single-drop miroextraction，
SDME) 法等。如何针对不同样本的特点及目标待
测物的特性选用合理的净化技术是 OCPs残留分析
的关键。本文通过对 OCPs分析中涉及的常见样本
进行分类，就各种样本中的干扰物质及其适宜的净

化方法进行了介绍，通过具体实例对各种净化方法

的优缺点及适用性进行了详细的分析和比较，并对

OCPs净化技术的未来发展趋势进行了展望。

1 不同样本的净化方法

1． 1 检测蔬菜中 OCPs 时的样本净化方法
蔬菜中主要的干扰物质是甾醇类、脂肪酸和大

分子的色素类化合物。甾醇类和脂肪酸类化合物易
对目标物的检测产生干扰，而色素类物质会因其在

汽化室碳化而对某些 OCPs产生吸附作用或加速其
降解。蔬菜样本中 OCPs残留检测时常用的净化方
法
［12–22］及其主要优缺点比较见表 1。

表 1 蔬菜中残留有机氯农药检测时的净化方法比较

Table 1 The comparison of different clean-up method for OCPs residues in vegetables
方法

Methods
优点

Advantages
缺点

Disadvantages

填充柱法［12］

Packing column

样本承载量大( 20 ～ 50 g ) ，成本低，填料可选择范围广
Big bearing capacity，low cost and multi-sorbent

自动化程度低，有机溶剂用量大( 20 ～ 100 mL )

Low automation and high solvent cost

磺化法［13–15］

Sulfonation

净化彻底

Complete clarification
不适用于含有 C = C 或 C = O 基团的化合物

Not applicable to compounds with C = C or C = O group

固相萃取法［16–17］

SPE

自动化程度高，有机溶剂消耗少，柱子类型多，结果重现性好

Automatable，less solvent and good reproducibility
成本偏高，柱承载量小( 小于 20 g )

High cost and small capacity

基质固相分散法［18–19］

MSPD

有机溶剂消耗少( 毫升级) ，操作简单

Easy operation and less solvent
适用于含水量小的样本

Applicable to sample with low moisture content

单液滴微萃取法［20–21］

SDME

操作步骤少，基本实现有机溶剂零消耗

Easy operation and less solvent
适用于基质简单的样本，结果重现性较差

Applicable to simple matrix and reproducibility

凝胶色谱法［22］

GPC

根据化合物空间体积或分子量大小进行选择性分离

Separating compounds by their molecular weight
净化不彻底，需要与其他技术联用，有机溶剂消耗量大

Apply with other techniques and use lots of solvent

以上各方法中，SPE法应用最为广泛，既可以独
立使用，又可与 MSPD 或 GPC 法联用。SPE技术的
关键是柱体中吸附剂种类的选择。在净化蔬菜样
本时常用的吸附剂主要有 Florisil、C18、C8、氧化
铝、活性炭、NH2、SAX( strong anion exchange) 、PSA
( primary and secondary amino ) 和 GCB ( graphatized
carbon black) 。其中 Florisil、C18和 C8 主要用于吸

附非极性基质共提物; 氧化铝主要吸附强极性基质

共提物; NH2、SAX 和 PSA 主要吸附脂肪酸;活性炭

和 GCB 则主要用于吸附色素类基质共提物［23–24］。

以上各种基质共提物中，色素类化合物由于难以汽

化，通常不会对待测物色谱峰产生干扰;如果采用气

相色谱-电子捕获检测器( GC-ECD ) 法分析待测物，
则非极性基质化合物无响应或响应很弱，也不会对

待测物色谱峰产生干扰; 只有脂肪酸容易对待测物

色谱峰产生干扰;因此，采用 NH2、SAX 和 PSA 净化

蔬菜样本时能得到较满意的空白样品色谱图
［25–26］。

1． 2 土壤及沉积物样本的净化方法
土壤及沉积物中含有很多极性的基质干扰

物，在采用色谱分析时很容易对待测物造成干扰。
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美国环境保护署 ( USEPA ) 标准 EPA3620B［27］和
EPA3640A［28］中分别介绍了分析土壤等固体介质中
OCPs的 Florisil柱和 GPC 净化法，此外还有一些文
献报道了串联 SPE 或混合型 SPE 净化法。例如佟
玲等
［29］
报道了分析土壤中 OCPs 和多氯联苯

( polychlorinated biphenyl，PCBs) 的混合填料 SPE净
化方法:样品采用加速溶剂萃取( accelerated solvent
extraction，ASE)法提取，提取液浓缩后经 GCB( 0． 5 g)
和 Florisil( 3 g ) 2 种混合填料的 SPE 柱净化。结果
表明，该净化方法能有效去除样品中的色素和极性

干扰物质，使 15 种目标物的检出限 ( limit of
detection，LOD) 均达到 0． 25 ～ 0． 72 ng /g，回收率在
68% ～130%之间，相对标准偏差 ( relative standard
deviation，RSD) ＜ 25． 5%。
沉积物或土壤中广泛存在的硫会对 OCPs 的检

测产生干扰，最常用的除硫方法是添加铜粉或铜片。
图 1 是笔者对同一样品采用铜粉净化前、后得到的
两张色谱图，从中可看出，铜粉能有效减小基质效

应和降低本底值。美国环保署标准 EPA3660B［30］

中详细介绍了沉积物等样本中除硫的操作步骤。

图 1 沉积物样品除硫前(A)和除硫后(B)的色谱对照图

Fig． 1 The comparison of chromatograms of sample with ( B) or
without ( A) copper sheet during extraction

* 基线差异显著。
* Marked difference of baseline．

1． 3 脂肪性样本的净化方法
这里所说的脂肪性样本包括谷物、动物饲料、动

物脂肪或器官以及含脂量高的食品 ( 如松仁、食用
油等) 。这类样本中的基质共提物以脂肪类大分子
为主，其在色谱分析时会造成很强的基质效应，容易

对待测物造成吸附和降解，并对其保留时间、分离度
和色谱响应值等产生影响。
由于 OCPs具有很强的脂溶性，通过柱净化不

能将其与脂肪类干扰物质分离，因此目前去除脂肪

类干扰物最有效的方法是 GPC 法。例如，康庆贺
等
［31］
报道的松仁中 OCPs 以及王云凤等［32］报道的

动物食品中 OCPs的检测，均采用了 GPC 法来净化
样品中的油脂共提物:采用 S-X3 凝胶为填料，以环
己烷-乙酸乙酯或纯二氯甲烷为流动相，可较好地将
油脂和待测物分离。如果不采用 GPC 净化法，对于
含脂量高的动物食品样本( 如贻贝) 还可采用串联

SPE［32–36］或磺化法［37–38］进行净化。例如美国分析
化学家协会( AOAC) 在检测鱼肉样本中的 OCPs 等
多种农药和兽药残留时，采用串联 SPE 法进行了净
化
［36］，方法的回收率 ＞ 95． 0%，RSD≤5. 0%，LOD

可达到 0． 01 ～ 0． 008 μg /kg。Jacobs等［37］描述了鱼
油中 OCPs残留检测时样本的磺化和 SPE联用净化
法:先用浓硫酸破坏、去除脂肪性物质，再经中性氧
化铝 SPE柱净化。其优点是对脂肪性物质的去除
效果好，目标物的添加回收率高( 85． 9% ± 1． 7%到
120． 7% ±10． 3% ) ，LOD 值可达到 μg /L 水平。
此外，对于谷物、动物饲料和鱼肉等样本还可采

用分散固相萃取 ( dispersive solid phase extraction，
DSPE) ［38］和 MSPD 法进行净化 ［39–43］。Maria等［42］

介绍了测定动物饲料中 OCPs 残留时样本的 MSPD
净化法:将 1 g 样品与 2 g 氧化铝及 200 mg 无水硫
酸钠混合，在玻璃研钵中充分混匀后转移至装有 2 g
Florisil填料的萃取小柱上，用 5 mL 乙酸乙酯淋洗，
将洗脱液浓缩，采用 GC-ECD 分析，20 种 OCPs 的
LOD 值均≤ 0． 5 ng /g。该研究结果还表明，与
Florisil和 C18相比，以氧化铝作分散剂能高效萃取

样本中的目标物，而 Florisil 比 C18和氧化铝去除脂

肪共提物的效果更好。Barriada-pereira 等［43］报道
了检测鱼肉和鱼肝样本中 OCPs残留时的 MSPD 和
SPE净化方法，结果表明，以 ENVI-Carb 为分散剂、
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ENVI-Florisil为净化填料、正己烷-乙酸乙酯 ( 8 ∶ 2，
体积比) 为洗脱溶剂时可得到最佳的准确度、精密
度和检测灵敏度( LOD ＜300 μg /kg ) 。
通过比较上述 SPE［36］和 MSPD［42–43］法可以发

现，脂肪性样本采用 SPE净化技术后可得到更好的
准确度和更低的检出限。
1． 4 水样的净化方法
水体是一种强极性介质，在采用非极性物质

( 正己烷、C18-SPE柱等) 提取水体中的 OCPs 时，已
经同时去除了大部分的极性干扰物，因此水体中

OCPs的提取和净化通常是同步完成的。例如采用
C18萃取柱、萃取膜或萃取盘富集水中的 OCPs 时，
通常先依次用洗脱液、甲醇和试剂水活化萃取柱、膜
或盘，再以 10 ～ 100 mL /min 的速率抽滤，将柱 ( 膜
或盘) 中的水抽干，最后用 5 ～ 20 mL 的淋洗液洗脱
待测物。淋洗液一般以正己烷、正己烷-丙酮或正己
烷-二氯甲烷的混合溶液为主［45］。
当然，对于基质较复杂的污水或海水样本，也可

采用磺化法或柱层析法进行净化。例如，王燕杰［46］

利用硅胶填充柱净化海水样本的有机溶剂提取液，

并通过梯度洗脱将 OCPs与 PCBs有效分离，目标物
的回收率可达到 70． 7% ～109． 2%。
此外，许多研究者还开发出了测定水中 OCPs

的 SPME富集与净化方法，该技术是真正意义上的
无溶剂萃取和净化技术，同时样本中的待测物被富

集后可直接进行色谱分析和定量。如顶空-SPME
方法
［47–48］。

1． 5 母乳样本的净化方法
母乳样本中的 OCPs残留量通常以单位脂肪中

OCPs的含量来表示，因此，母乳样本的净化方法与
脂肪性样本相同，主要有填充柱法、SPE 法、磺化法
和 GPC 法。填充柱法［49–50］和 SPE 法［51–52］使用的
填料以 Florisil为主( 用量一般为 5 g ) ，以去除样品
中的脂肪或油脂;磺化法［53–55］主要用于在强酸条件

下稳定的六六六、六氯苯、DDD、DDT、氯丹等; 而狄
氏剂、异狄氏剂等因容易被氧化而不适用于此种净
化方法。Barkatina等［55］采用磺化法净化母乳样品，
仅检测到了其中的 DDD、DDT 及六六六异构体。
而 GPC 法［56–59］可根据分子体积大小的显著差异将
脂肪与 OCPs分离。例如 Spicer 等［57］采用 GPC 法
将母乳中的 OCPs与脂肪共提物分离; Van der Hoff
等
［59］
采用 GPC 法成功分离母乳样品中的三酸甘油

脂等。这些 GPC 净化法中使用的凝胶多为 S-X3，
体积排阻范围为 2 000 amu，流动相以环己烷-乙酸

乙酯或二氯甲烷为主。
1． 6 血液样本的净化方法
血液样本成分复杂，OCPs 的浓度低，其样本的

净化对目标物的检测至关重要，目前多采用柱净化

和 GPC 法。若样本提取时需提取的对象是脂肪，并
且是用单位脂肪中 OCPs 的含量来表示检测结果，
则需要采用 GPC 法净化提取液，以去除样本中的类
脂肪等大分子干扰物。Minh 等［60］介绍了将 GPC
法和 Florisil 填充柱法联用以净化血液样本中的类
脂肪物质: 首先以 36 mL 乙醇-正己烷 ( 1 ∶ 3，体积
比) 混合溶液提取样品中的脂肪，然后以正己烷-二
氯甲烷( 1∶ 1，体积比) 为流动相，采用 GPC 法除去
该脂性提取物中的类脂肪物质，最后将 GPC 收集液
浓缩后再进行 Florisil( 8 g ) 柱净化，方法中目标物的
LOD 可达到 0． 1 ng /g ( 脂质湿重) 水平级。相反，如
果样本处理时不需提取脂肪，只计算血液中 OCPs
的浓度，则一般以柱净化法为主［61–62］。Rathore
等
［62］
报道了采用硅胶柱净化血液样本的方法:

2 mL 样品依次用 5 mL 甲醇和乙醚-正己烷 ( 1 ∶ 1，
体积比) 提取，提取液经 5 g 活化硅胶净化( 先用正
己烷预淋洗，然后再分别用体积比为 1∶ 1的正己烷-
乙醚和含 1%甲醇的正己烷淋洗) ，该方法能有效减
少样本中的脂肪，净化效果好。
1． 7 茶叶、中药材等样本的净化方法
在检测茶叶、蜂蜜和中药材等样本中的 OCPs

残留时，通常以超临界流体萃取 ( supercritical fluid
extraction，SFE) 法对 OCPs 进行提取。采用该方法
提取 OCPs时，一般会在第二步用 Florisil 等吸附剂
将待测物从超临界流体中吸附和富集出来，再由

SFE系统自动选用适当的淋洗液淋洗，待分析。
如果采用其他提取方法，则需要对样品进行多

步净化。胡贝贞等［63］报道了茶叶中 OCPs 的 ASE
提取法，以及 GPC 和 SPE( Carb-NH2-Florsil) 联用的
净化方法; Chen等［64］介绍了蜂胶中 OCPs的脉冲涡
旋振荡提取法和 SPE双柱净化法: 样品经正己烷提
取、离心后取上清液，浓缩，用 GCB + Florisil 串联柱
净化，淋洗液为 6 mL 的乙酸乙酯-正己烷 ( 2∶ 8，体
积比) ; Guo 等［65］介绍了中药淫羊藿 Herba epimedii
中 20 种 OCPs的 SPE萃取和净化方法，最后采用气
相色谱-负化学源电离质谱( GC-NCI-MS ) 法进行分
析，方法的 LOD 和定量限( LOQ) 分别达到 0． 056 ～
5． 88 ng /g 和 0． 12 ～ 17． 93 ng /g。此外，Abhilash
等
［66］
报道了多种药用植物中 8 种 OCPs 残留检测

时的 MSPD 提取和净化方法: 5 g 样品与 0． 5 g
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Florisil( 用 3%丙酮灭活) 混合研磨 3 min，加入 1 g
硫酸镁和 0． 5 g 氯化钠，混匀; 将研磨、混匀后的样
品转移至装有 2 g 中性氧化铝和 0． 5 g 无水硫酸钠
的填充小柱中，用 10 mL × 2 的正己烷-乙酸乙酯
( 7∶ 3，体积比) 淋洗; 收集洗脱液，采用 GC-ECD 法
分析。作者将该方法与欧洲药典中的标准方法进行
比对，结果表明，采用 MSPD 法比溶剂提取法和填
充柱净化法可显著减少有机溶剂用量、缩短样品处
理周期，提高整个分析过程的效率。
1． 8 多氯联苯(PCBs)类干扰化合物的净化方法
在采用色谱法分析 OCPs 时，含氯的持久性有

机污染物 PCBs通常会对目标物的定性和定量产生
干扰。这类干扰化合物有很多异构体，与 OCPs 有
着非常相似的化学特性和环境行为，通常也广泛存

留于沉积物、土壤、脂肪及母乳等样本中。在进行色
谱分析时，由于 PCBs 与 OCPs 不能被完全分离，因
而会对待测物的定性和定量造成干扰。例如当色谱
柱为 30 m，采用 RTX-CPPII 柱时，PCB138 与 p，p '-
DDT、PCB101 与 γ-氯丹的色谱峰不能完全分离; 采
用 VF-1701 柱时，PCB153 与 p，p '-DDD 的色谱峰完
全重叠; 采用 DB5 柱时，则 PCB118 与 p，p '-DDD、
PCB138 与 p，p '-DDT 的色谱峰有重叠。因此，需要
在净化步骤中将 PCBs 与 OCPs 分离开。Russo［36］

介绍了采用 SPE柱对海洋沉积物及贻贝中的 OCPs
和 PCBs进行吸附、富集，随后用串联的 SPE 柱再对
两者进行分离的方法: 先让样品提取浓缩液稳速通

过 NH2 柱，将其富集到 NH2 柱上; 将 NH2 柱与 C18

柱连接，用 25 mL 含 60%甲醇的水溶液淋洗串联的
SPE柱，此时 PCBs仍保留在 NH2 柱上，而 OCPs 则
从 NH2 柱转移到了 C18柱上;最后再分别用 500 μL
的乙酸乙酯洗脱 NH2 和 C18柱上的 PCBs 和 OCPs。
分析结果表明，PCBs和 OCPs能被分步洗脱、收集。

2 对净化技术的需求及其未来发展趋势

随着提取及检测技术的快速发展，以及分析人

员对快速、环保等分析手段要求的提高，净化技术未
来的发展趋势将是更好地与提取技术或检测技术相

结合，最终实现简化或省略净化步骤的目标。
2． 1 净化技术与提取技术相结合
即将净化与样品提取步骤合二为一。目前已成

功得到应用的这类技术包括 SPME、SDME、MSPD、
ASE在线提取和净化技术以及动态微波辅助提取
法( dynamic microwave assisted extraction，DMAE) 。

SPME和 SDME技术非常适用于水体等液态样

品中 OCPs的检测。其中 SPME是将待测物吸附在
针型萃取材料上后直接热脱附进样分析; SDME 的
原理则是用微量注射器将与水不互溶的有机溶剂液

滴悬浮在水溶液中，当水溶液高速运动时其中的弱

极性或非极性化合物会因为浓度梯度变化而不断从

水相中被转移、富集到有机溶剂液滴中，最后用注射
器取有机相液滴直接进样分析

［67］。
MSPD、ASE和 DMAE技术适用于固体样品中

OCPs的提取和净化。MSPD 和 ASE 技术是在样品
提取时同步加入净化填料，可实现提取后直接在线

净化样品;而 DMAE 最大的优点是可连续、动态提
取以及在线净化和在线检测。Chen 等［68］报道了谷
物中 OCPs 的 DMAE 净化方法:用一定能量的微波
连续将提取溶剂乙腈输送到样品池中，使携带有待

测物的提取液连续流过 SPE 柱并在其上不断富集，
最后用水将基质干扰物洗脱下来，而待测物经淋洗

后自动从 SPE 柱输送到分析柱上进行高效液相色
谱-紫外( HPLC-UV) 检测。
2． 2 净化技术与检测技术相结合
目前，已报道的 OCPs 检测技术主要包括气相

色谱-电子捕获检测器 ( GC-ECD ) 、气相色谱-选择
离子监测质谱( GC-MS /SIM ) 、气相色谱-负化学源
质谱( GC-NCI-MS ) 、气相色谱-二级质谱 ( GC-MS /
MS) ［41，69］以及气相色谱-高分辨质谱 ( GC-HRMS )
法等。表 2 是 12 种 OCPs在相同色谱条件下，分别
采用 GC-NCI-MS、GC-MS、GC-MS /MS 与 GC-ECD
检测时的灵敏度比较

［70］。
GC-ECD 技术灵敏度高 ( LOD 约为 10 －12 g ) ，

但定性准确性差。为了提高检测的灵敏度和准确
性，该技术更适合于: 1 ) 与大体积进样 ( LVI ) 或
SMPE 技术联用，分析简单基质中超低含量的
OCPs，如用于分析水［71–72］中的待测物时 LOD 可达
到 pg /L ～ ng /L 级; 2) 与磺化法和 MSPD 净化法匹
配使用，检测复杂基质中的 OCPs，如 Abhilash
等
［66］
采用 MSPD 法净化后，有效地去除了中药材

中大量的基质干扰物，经 GC-ECD 法检测，LOD
达到 0． 05 ng /g。

GC-MS /SIM 技术定性准确，但灵敏度欠佳
( LOD 约为 10 －10 g ) 。为了提高分析的灵敏度，
Barriada-pereira 等［73］将 SBSE-LD ( stir bar sorptive
extraction with liquid desorption ) -LVI 技术与 GC-
MS /SIM 技术联用，分析了蔬菜中残留的 OCPs，
LOD 达到了 μg /kg 级。

GC-MS /MS( LOD 约为 10 －13 ～ － 14 g ) 、GC-NCI-
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MS( LOD 约为 10 －13 ～ － 14 g ) 、GC-HRMS ( LOD 约为
10 －13 ～ － 14 g ) 和气相色谱飞行时间质谱 ( GC-TOF-
MS) ( LOD 约为 10 －12 ～ － 14 g ) 技术在选择性、灵敏度
和准确定性方面表现卓越。将这几种高灵敏度的检
测技术与快速、简单的净化技术联用，可满足对鱼
肉、动物饲料、茶叶和沉积物等复杂基质中 OCPs 高
灵敏度和低 LOD 的分析需求。如将 GPC 与 GC-
MS /MS 技术联用: 先采用 GPC 技术在线去除鱼肉
中的大分子干扰物后，样品不需经过浓缩或二次净

化，可直接采用 GC-MS /MS 分析其中残留的

OCPs［67］;将 DSPE与 GC-MS /MS 技术联用分析饲
料中的 OCPs［41］; 将 SPE 与 GC-NCI-MS 技术联用
分析中药材中的 OCPs［63］; 将 GPC-DSPE 与 GC-
TOF-MS 技术联用分析饲料中的 OCPs［74］等。由于
目前尚未对 OCPs的 LOD 提出过高的要求，再加上
仪器价格昂贵等原因，HRMS 和 TOF-MS 技术在
OCPs残留分析中的应用仍鲜见报道。相信随着对低
LOD 和快速分析要求标准的不断提高，TOF-MS 和
HRMS 也将会在 OCPs的分析中得到广泛的应用。

表 2 不同检测技术对有机氯农药的检测灵敏度比较

Table 2 The comparison of detection limit of OCPs by different detecting techniques

化合物

Compounds

GC-ECD 检出限
LOD on GC-ECD

/ ( ng /mL )

GC-EI-MS 检出限
LOD on GC-EI-MS

/ ( ng /mL )

GC-NCI-MS 检出限
LOD on GC-NCI-MS

/ ( ng /mL )

GC-MS-MS 检出限
LOD on GC-MS-MS

/ ( ng /mL )

α-六六六 α-BHC 1． 0 10． 0 0． 10 0． 10

γ-六六六 γ-BHC 1． 0 10． 0 0． 10 0． 10

β-六六六 β-BHC 2． 0 10． 0 0． 10 0． 10

δ-六六六 δ-BHC 1． 0 10． 0 0． 10 0． 10

六氯苯 HCB 1． 0 3． 00 0． 05 0． 05

七氯 Heptachlor 1． 0 10． 0 0． 10 0． 10

4，4'-滴滴伊 p，p'-DDE 1． 0 10． 0 0． 10 0． 10

4，4'-滴滴滴 p，p'-DDD 1． 0 10． 0 0． 10 0． 10

2，4'-滴滴涕 o，p'-DDT 1． 0 10． 0 0． 10 0． 10

4，4'-滴滴涕 p，p'-DDT 1． 0 10． 0 0． 10 0． 10

γ-氯丹 γ-chlordane 1． 0 10． 0 0． 10 0． 10

α-氯丹 α-chlordane 1． 0 10． 0 0． 10 0． 10

2． 3 展望
第一，净化技术与样本类型之间的匹配性和专

属性会越来越明显。即需要根据不同样本的物理状
态、样本中的主要干扰物和分析灵敏度的要求选择
合适的净化方法，才能得到满意的分析结果。
第二，SPE、SPME、SDME、MSPD 和 DSPE 等技

术的应用会更加广泛，从而大大提高净化方法的效

率。例如具有新型纳米填料、聚合材料的复合型和
特殊功能的 SPE、SPME 或 SDME 产品大大提高了
分析人员的工作效率，拓展了应用领域。
第三，净化技术将与提取技术和检测技术更好

地结合，使整个分析方法朝着环保、低排放方向发
展。结合样本种类和净化方法选择合适的检测技
术，最大限度减少分析步骤、有机溶剂用量和提高分
析的灵敏度。如将 SPME 与 GC-ECD 或 GC-MS 联
用，GPC 与 GC-MS /MS 联用以及 SPE 与 GC-NCI-
MS 联用等等。

随着分析人员和整个社会对分析化学要求的不

断提高，相信农药残留检测中样本的净化技术也必

将继续朝着高效、环保、低碳的方向快速发展。
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