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摘　要　将全自动顶空固相微萃取装置与气相色谱联用,建立了快速测定人血中五氯酚的新方法。实

验优化了人血中五氯酚测定的顶空浓缩和固相微萃取各项技术参数,然后使用毛细管气相色谱法分离,电

子捕获检测器定量测定。方法的线性范围为 0. 05—100�g/ L ,相关系数 r= 0. 9997,检出限为 0. 02�g / L ;加

标回收率为 86. 7%—92. 8% ,相对标准偏差为 3. 6%—6. 7%。该方法简便、快速、灵敏, 且无溶剂污染,是

测定生物样本中五氯酚理想的方法。
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1　引言
五氯酚( Pentachlorophenol, PCP)作为杀虫剂、抗菌剂和防腐剂而被广泛使用 [ 1] , 从上世纪 50

年代以来, 它主要用于杀灭血吸虫的中间宿主——钉螺, 而广泛应用于长江中下游地区, 由此对环

境带来污染和对人体健康产生危害。我国及其他许多国家都将 PCP 作为优先控制的污染物之

一[ 2— 4]。PCP 可通过直接接触(皮肤和呼吸道)或食物链富集进入人体而对人体产生毒性及一系列

不良影响。各种途径摄入的 PCP,可经血液循环分布至全身各器官、组织,故血液中的 PCP 浓度可

视为近期暴露指标
[ 5]
。因而,建立准确、快速的人血中 PCP 的提取、测定方法在环境监测、风险评

估、肿瘤预警等方面具有重要意义。目前, PCP 的检测方法主要有分光光度法
[ 6]
、高效液相色谱法

( HPLC)
[ 7]和气相色谱法( GC)

[ 8, 9]。分光光度法测定灵敏度较低; GC和 HPLC 一般需要衍生化处

理,操作繁琐,重现性较差。本研究选用样品前处理技术——固相微萃取与全自动进样器联用,并采

用超声波辅助萃取技术,克服了上述不足,操作简便快速、灵敏度高,且无需使用有机溶剂、受基体

影响小,用于人血中 PCP 的测定,取得了满意的结果。

2　实验部分

2. 1　仪器和试剂

GC-6890N 气相色谱仪, 带电子捕获检测器( ECD, 美国安捷伦公司) ; Combi PAL 全自动进样

器 (带固相微萃取装置, 瑞士 CT C 分析仪器股份公司) ; 85�m 聚丙烯酸酯( PA )萃取头(加拿大
Supelco 公司) ; 20mL SPME 棕色顶空瓶(配磁性铝盖和内衬聚四氟乙烯膜的密封垫,上海联合层析

国际科技有限公司) ; SK3300LHC 超声波清洗仪(上海科导超声仪器有限公司) ; AG245万分之一

电子分析天平(瑞士梅特勒-托利多公司)。



五氯酚( PCP)储备液[ GBW( E) 080475,国家标准物质研究中心] : 1. 00g / L ;氯化钠(分析纯) ;

H2SO4 ( pH= 2. 0)。实验用水为依云矿泉水。

2. 2　实验方法

2. 2. 1　色谱条件

色谱柱: HP-5毛细管柱( 30m×0. 32mm×0. 25�m) ;进样口温度: 280℃;柱温: 80℃保持 2min,

以 10℃/ m in 升至 120℃,再以 20℃/ m in 升至 200℃,保持 5min; 检测器温度: 300℃;尾吹气: 高纯

氮, 60mL/ m in;进样方式:分流,分流比= 10∶1,载气流速: 2. 0mL/ min。

2. 2. 2　实验过程

准确吸取 1. 0mL 人血样品于 20mL SPME 棕色顶空瓶中, 加入 3. 0g NaCl和 1mL 矿泉水, 再

加入 8mL pH= 2. 0的H2SO 4,盖紧盖子, 40℃超声萃取 30min, 把样品瓶放入带Combi PAL 固相微

萃取装置的 Combi PAL 全自动进样器中, 80℃加热 20min, SPME萃取 10min, 280℃热解析3. 5min

(萃取头参数设置见表 1) ,经 GC-�ECD检测分析。
表 1　SPME萃取头主要参数

加温槽温度(℃) 80 加温槽时间( min) 20 搅拌振荡器速度( r/ mim) 500

搅拌振荡器开放时间( s) 5 搅拌振荡器关闭时间( s ) 2 取样入针深度( mm ) 22

萃取时间( min) 10 进样口入针深度( mm) 44 热解析时间( min ) 3. 5

烤针时间( s) 0 热解析温度(℃) 280 GC执行时间( min) 15

3　结果与讨论

3. 1　萃取头涂层及其厚度的选择

PCP 是极性较强的化合物, 根据相似相溶原理萃取头应选择极性的涂层, 即聚丙烯酸酯

( PA )
[ 10] , 实验证明采用它取得了较好的分析效果。

涂层的厚度对待测物的吸附和达到平衡的时间都有一定的影响,本实验采用 85�m, 这样大大
减少了涂层的流失,减少了色谱峰的拖尾。

图 1　解析时间对 PCP 响应值的影响

CPCP= 10. 0�g/L。

3. 2　萃取时间和温度的选择

萃取时间的长短直接关系着萃取的效率, 萃取

时间太短, 萃取效率太低,萃取时间太长, 达到动态

平衡后萃取效率不会随时间的延长而提高, 反而使

分析时间加长。适当升高温度可以提高液上气体浓

度,从而提高分析灵敏度,但温度太高会影响萃取头

的使用寿命。通过实验, 本方法采用 80℃加热

20m in, SPME 萃取 10min, 效果最好。

3. 3　解析温度和时间的选择

解析温度升高可提高解析速度, 但如果温度太

高,对萃取头固定相的损害也会增加, 实验选定在 280℃下分别解析 1、1. 5、2、2. 5、3、3. 5、4m in 分

析测定,结果见图 1。本方法选择最佳的解析时间为 3. 5m in。

3. 4　pH值对测定的影响

样品中的 pH 直接影响到五氯酚的气液分配系数和纤维固定相的吸附效率,五氯酚为弱酸

( pK �= 4. 74) , pH 值降低可使五氯酚电离性减小, 提高气液分配系数和纤维固定相的吸附效率, 提
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高方法灵敏度。但酸性过强会损坏纤维的固定相。选择分别加入 8mL pH= 1. 0, 2. 0, 3. 0, 4. 0, 5. 0

的 H2SO 4调节样品 pH 进行测定,结果表明:加入 8mL pH 2. 0 的 H2SO4时达到最大响应值,因此

本方法选择在样品中事先加入 8mL pH 2. 0的 H2SO4。

3. 5　离子强度的影响

在溶液中加入适量氯化钠, 可增强离子强度, 减少样品的溶解度,抑制 PCP 的电离, 提高气液

分配系数,从而提高萃取效率和分析灵敏度。本实验通过分别加入 0. 5、1. 0、2. 0、3. 0、3. 6g NaCl

(饱和状态)做了比较, 结果发现在加入 3. 0g NaCl时PCP 的萃取量最高, 结果与文献报道一致
[ 11]
。

3. 6　超声波辅助萃取条件

由于人血的成分较为复杂, 用超声波辅助萃取可以使水溶液中的空气气泡挤破压缩,从而使样

品更为分散, 增加样品分子与水分子之间的接触面积。本实验采用 40℃萃取 30min,取得了理想的

效果。

3. 7　校准曲线、检出限及精密度

在最佳实验条件下, PCP 浓度在 0. 05—100�g / L 范围内呈线性关系, 其线性回归方程为
A = 28303C(�g/ L ) - 6122. 5, 相关系数 r= 0. 9997。以 3倍信噪比计算,检出限为 0. 02�g / L ,换算到
样品中为 0. 2�g/ L。

3. 8　方法回收率

对人血样品进行高、中、低 3个浓度加标回收率测定,其结果见表 2。
表 2　人血中 PCP 加标回收结果 ( n= 6)

人血样品 PCP 含量

( �g/ L )

加标量

( �g/L )

加标后测定值

( �g/L )

回收率

( % )

RSD

( % )

0. 56 1. 0 1. 427 86. 7 6. 7

1. 73 5. 0 6. 20 89. 4 5. 1

4. 87 20. 0 23. 43 92. 8 3. 6

3. 9　实际样品的检测

用上述方法对常州市 9个养鱼场的 10名渔民血样进行了测定,其中 4名渔民血样中检出五氯

酚,浓度分别为 0. 56、1. 26、1. 73、4. 87�g/ L ,其余样品均未检出五氯酚。

4　结论
全自动顶空固相微萃取气相色谱法操作简便,快捷, 灵敏度高,无溶剂污染,是生物样本中五氯

酚理想的检测方法。
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Rapid Determination of Pentachlorophenol in Human Blood

by Gas Chromatography with Headspace-Solid Phase Microextration

OUYANG Yun-Fu　TANG Hong-Bing　WU Ying　XU Xiao-Guo
( Chang zhou Center f or Disease Cont rol and Prev ention, Changz hou, Jiangsu 213022, P . R. China)

Abstract　A new method for rapid determ inat ion of pentachlorophenol in human blood by gas

chromatography w ith automatic headspace-solid phase microex traction ( SPME ) w as developed.

Pentachlorophenol in human blood w as ext racted w ith SPME technology , separated by HP-5

chromatographic column and determined by elect ron capture detector ( ECD) under opt im ized

condit ions. T he linear range of the calibration curve w as 0. 05—100�g/ L w ith a correlat ion coef ficient
of 0. 9997 and the detect ion limit for pentachlorophenol was 0. 02�g / L. The recovery w as

86. 7%—92. 8% and the relative standard deviat ion w as in the range of 3. 6%—6. 7% . The method

is simple, rapid and sensitive w ithout solvent pollut ion and as a ideal method for determinat ion of

pentachlorophenol in organism ic samples.

Key words　 Solid Phase M icroext rat ion Technolog y; Gas Chromatography; Human Blood;

Pentachlorophenol

这 真是 令人 啼 笑皆 非
——由重大发明写成的论文被判为“没有发表价值”

欢迎作者将被他刊拒绝的佳作再投本刊
在物理学的科技成就中, 激光可算是仅次于核能的 1项重大发明创造。第 1 台激光器是 1960 年由美国物

理学家梅曼(见本刊《邮票上的科学家——佼佼者之路》一书中之 M4)发明的。然而《物理评论快报》却拒绝刊

登梅曼的论文,理由是 :这是微波激射物理方面的文章, 对快速出版物不再有价值。这真是令人啼笑皆非!

接着,梅曼将论文寄到了英国《自然》杂志,这篇 300 字的简短文章立即被接受。发表后引起全世界轰动。

后来,梅曼被列入了美国发明家名人堂。

为了吸取历史教训,本刊收到的论文, 即使其观点与审稿人有尖锐的意见冲突,只要是言之有理, 也给予

发表。因为“仁者见之谓之仁,智者见之谓之智”(《周易 ·系辞上》) , 不同人从不同角度看问题, 难免不同。我

们欢迎将被他刊判为“没有发表价值”的佳作, 再投本刊。

繁荣学术交流事业, 需要“宽容”精神!
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