
第 28卷  第 2期

2009年   3月

环  境  化  学
ENV IRONMENTAL CHEM ISTRY

Vo .l 28, No. 2

M arch  2009

 2008年 4月 19日收稿 1

 * 国家自然科学基金 ( No120607026 ) 项目 1* * 通讯作者, E-m ai:l lxh zpb@ rcees1 ac1 cn

多介质环境样品中有机氯农药及其手性成分的分析方法
*

王  伟1, 2  李兴红 1* *  陆  海2  王喜智1, 2  王晓飞 1

于惠杰
3  徐晓白 1  蒋湘宁2

( 1 中国科学院生态环境研究中心, 环境化学与生态毒理学国家重点实验室, 北京, 100085;

2 北京林业大学, 北京, 100083; 3 北京第二炮兵总医院中心实验室, 北京, 100088)

摘  要  建立了利用自装填的硫酸硅胶层析柱和商品化固相萃取 ( SPE )硅胶小柱净化, 结合非手性气相色

谱和手性气相色谱柱对多介质环境样品中有机氯农药及其手性成分的分析方法 1在优化的条件下, 对土壤、

浮尘、植物 (松针 )和动物 (蚯蚓 )样品中有机氯农药及其手性成分进行了分离检测, 获得的数据能够为确认

环境样品中有机氯农药的来源提供非常有用的信息 1

关键词  有机氯农药, 土壤, 浮尘 , 松针, 蚯蚓 1

  由于环境样品中手性污染物的含量通常以痕量 /超痕量存在, 复杂的基质往往干扰手性化合物的

定性和定量分析, 给最终的结论带来较大的误差 1因此, 样品中对映体的检测对净化过程提出了较高

的要求 1目前, 测定环境中手性有机氯农药对映体的方法一般采用柱色谱分离而后硫酸净化的方法,

但通常需要多次添加硫酸才能完全除去样品中的一些色素、脂肪、高分子及一些酸不稳定的干扰物 1
多次反复的操作极易造成目标物的损失, 处理动、植物样本等复杂基质中干扰成分的过程更为繁

琐
[ 1, 2] 1最近, L i

[ 3 ]
发展了一种利用中性氧化铝 /硅胶 /硫酸硅胶复合柱净化土壤中手性有机氯农药的

方法, 但是不同批次吸附剂之间有较大的活性差异, 可能造成不同批次间净化效果的差异较大, 而且

并不清楚这种方法对土壤样品以外的其它环境样品的净化效果 1
  本文建立了一种能适应各种环境基质 (土壤、浮尘、植物、动物 )中有机氯农药 (HCHs和 DDTs)及

其手性成分 ( A-HCH和 o, p .-DDT) 的净化和分离检测方法, 以期能适于大量环境样品中该类目标污

染物的分离检测 1

1 分析方法
  选取我国北方一城市某公园内表层的土壤、道路旁的浮尘、白皮松松针 (树高 115m处 )和蚯蚓

(赤子爱胜蚓 )等环境样品为代表进行方法的建立和验证 1土壤、浮尘、松针 (洗去表面颗粒物 )首先

在实验室冷冻干燥, 然后置于冰箱内储存待用 1蚯蚓的保存主要参照文献 [ 4] 1蚯蚓首先在原生态土
壤中放置 1) 4 d, 在常温下置于湿润的滤纸上, 使它吐尽体内的泥土, 然后用蒸馏水清洗、冷冻、干

燥、研磨, 置于冰箱内储存待用 1
  分别称量 5 g土壤、浮尘和松针, 2 g蚯蚓, 与适量 Na2 SO 4充分研磨, 置于 250 m l提取装置中,

于 65 e 下连续索式抽提 24 h1萃取溶剂为丙酮与正己烷的混合溶液 ( 1B1, V /V ) 1在萃取之前, 加入

2, 4, 5, 6-四氯-间二甲苯 ( 2, 4, 5, 6-TCmX)作为代用标准来监测和补偿操作过程中的损失 1萃取液经旋
转蒸发仪浓缩, 剩余残留物用正己烷溶解后进行硫酸硅胶柱净化 1硫酸硅胶柱用正己烷湿法装柱
( 1215 cm @ 115 cm ID) , 层析柱自下而上分别填适量玻璃棉, 8 g硫酸硅胶, 约 2 g无水 Na2 SO4 1把浓
缩后的剩余残留物转移至硫酸硅胶柱中, 用 50 m l正己烷进行洗脱 1收集全部洗脱液, 浓缩至 015 m l

后再进行 SPE ( LC-Si) 净化 1 LC-S i小柱先用 5 m l正己烷活化, 然后用 10 m l正己烷洗脱, 收集全部

洗脱液, 再经缓慢氮吹后定容至 011m ,l 进行下一步的定性定量分析 1
  有机氯农药浓度的测定采用 Ag ilent 6890型气相色谱仪, 配 N i

63
电子捕获检测器 1色谱柱为 DB-5

( 30m @0125mm @ 0125 Lm, 美国 H ew let-t Packard公司 ) 1进样口温度 230e , 检测器温度 300e 1升
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温程序为: 初温 100e , 保持 2m in, 以 10e # m in
- 1
升至 160e , 再以 4e # m in

- 1
升至 280e , 保持 10

m in1不分流进样, 进样量为 1L ,l 载气为高纯氮气, 流速为 016 m l# m in
- 1 1为了保证数据的可靠性,

选择典型性样品在 H ew let-t Parkard 6890 GC-5973M SD系统分析 1除了载气为氦气外, GC-M S参数和

GC-LECD一样 1定量分析选择离子检测 ( SIM ) 方式 1 E I电离方式, 离子源 E I 70 eV1
  A-HCH和 o, p .-DDT手性对映体比值的测定采用 Ag ilent 6890型气相色谱仪, 配 N i

63
电子捕获检测

器 ( GC-LECD, 美国 Ag ilent公司 ) 1色谱柱为 BGB-172 ( 30m @ 0125mm @ 0125 Lm, 瑞士 Analyt ik AG

公司 ) 1 进样口温度 250e , 检测器温度为 280e 1 升温程序为: 初温 90e , 保持 1 m in, 以

15e # m in
- 1
升至 140 e , 再以 2e # m in

- 1
升至 210e , 保持 5m in, 然后以 20e # m in

- 1
升至 240e , 保

持 10m in1不分流进样, 进样量为 2 L ,l 载气为高纯氮气 1 A-HCH和 o, p .-DDT对映体在 BGB-172手

性柱上的流出顺序参照文献 [ 5] 1

2 净化条件的优化
  一般说来, 土壤、浮尘和动、植物样品中含有大量色素和脂类物质, 会干扰后面的测定 1根据已

有文献的报道
[ 6, 7]

, 在样品前处理过程中, 采用硫酸涂制硅胶的方式解决了使用传统浓硫酸净化方法

带来的操作程序繁杂和重复问题, 实验结果表明, 采用 8 g硫酸硅胶, 一次性就可以很方便地完全去

除 5 g土壤、浮尘、松针和 2 g蚯蚓中的色素和脂类等干扰物质 1流出曲线表明, 50 m l正己烷可以完

全将样品里的 A-HCH, B-HCH, C-HCH, p, p .-DDE, p, p . -DDD, o, p .-DDT和 p, p .-DDT完全洗脱下

来 1洗脱液浓缩后, 再通过 LC-Si固相萃取小柱进一步净化 1

3 气相色谱载气流速优化

  初步实验表明, 在 BGB-172柱上, o, p .-DDT比 A-HCH的响应低很多, 响应因子相差近十倍 1因

此, 在其它条件不变的情况下, 设定载气流速为 017 m l# m in
- 1
, 112 m l# m in

- 1
, 117 m l# m in

- 1
和

212m l# m in
- 1
来讨论柱流速对分离和灵敏度的影响 1当柱流速为 117 m l# m in

- 1
时, 两种手性农药均

可以到达基线分离, 分离时间相对较短, 且 o, p .-DDT对映体响应较高 1综合考虑分离度和灵敏度,

本实验选择流速为 117 m l# m in
- 1
进行手性化合物的分离 1

4 质量控制

  所有样品在提取前均加入一定浓度的 2, 4, 5, 6-TCmX, 以校正样品处理过程和分析时带来的误差 1
每 10个样品中插入一个全程空白实验 1以信噪比的 3倍作为方法的检出限, 5倍作为方法的定量限 1
在 200 ng# g

- 1
的添加浓度水平上, A-HCH, B-HCH, C-HCH, p, p .-DDE, p, p .-DDD, o, p . -DDT和

p, p .-DDT在土壤、浮尘、松针和蚯蚓中的的五次加标回收率、相对标准偏差、检测限和定量限见表

11对手性对映体的检测, 用浓度为 1010ng# g
- 1
, 20010ng# g

- 1
的 A-HCH和 5010ng# g

- 1
, 200ng# g

- 1

的 o, p . -DDT外消旋体标准溶液连续七次进样的平均 EF值分别为 01500 ? 01002和 01501 ? 01001, 这
与外消旋体 A-HCH和 o, p .-DDT的理论值是一致的 1七次测定的相对标准偏差分别为 016%和 113%,

这样好的重现性可以灵敏地测出 EF值的变化 1在 EF值检测前, 目标物首先通过常规的非手性色谱

柱检测定量 1在确保该次检测中的色谱图上干扰峰较少, 基线较平稳的情况下再进行目标物的手性对

映体 EF值检测 1
表 1 七种有机氯农药的平均回收率及相对标准偏差 ( n = 5)

Tab le 1 The average recovery, relativ e standard dev iation, LODs and LOQs o f

seven org anoch lo rine pesticides ( n= 5)

农药 A-HCH B-HCH C-HCH p, p. -DDE p, p. -DDD o, p. -DDT p, p. -DDT

平均回收率 /% 87129 89135 94176 92125 86184 90164 88190

RSD /% 312 219 516 711 417 319 613

LODs /ng# g- 1 01049 01065 01031 01072 01086 01065 01078

LOQ /ng# g- 1 01082 01108 01052 01121 01143 01108 01130
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5 实际样品的测定

  用上述方法在城区公园内采集上述四种环境基质, 对其中残留的有机氯农药进行检测分析 1该公
园内七种有机氯农药的浓度见表 2, 手性 A-HCH和 o, p .-DDT的浓度和对映体分数见表 3, 实际样品中

手性有机氯农药的色谱图如图 1所示 1

表 2 公园表层土壤、浮尘、松针和蚯蚓中有机氯农药的浓度 ( ng# g- 1 )

Tab le 2 The concentration o f organoch lor ine pestic ides in surface so i,l dust, need le and earth worm o f the pa rk ( ng# g- 1 )

A-HCH B-HCH C-HCH 2HCH s p, p. -DDE p, p. -DDD o, p. -DDT p, p.-DDT 2DDT s

表层土壤 01236 21970 01279 31486 5164 2139 31170 80173 120145

浮尘 01457 11655 01543 21655 129188 2100 40185 76117 248190

松针 01776 01195 11455 21425 0167 0109 0123 0133 1127

蚯蚓 01592 41652 01841 61085 1702158 233171 77166 351167 2365162

表 3 环境样品中手性 A-HCH 和 o, p . -DDT的浓度和对映体分数 ( EF)

Tab le 3 The concentra tion and eantiome ric fraction ( EF ) of ch ira lA-HCH and o, p. -DDT in env ironm enta l samp les

A-HCH o, p. -DDT

浓度 /ng# g- 1 EF 浓度 /ng# g- 1 EF

表层土壤 01236 01408 311695 01485

浮尘 01457 01486 401847 01496

松针 01776 01429 01233 01197

蚯蚓 01592 01319 771622 010562

图 1 手性 A-HCH 和 o, p . -DDT在环境样品中对映体的分离色谱图

( a) 表层土壤, ( b) 浮尘, ( c) 松针, ( d) 蚯蚓

Fig11 Enantiom er ic chrom atogram s o f chiralA-HCH and o, p . -DDT in env ironm en tal samp les

  由表 2可以看到, 公园土壤中存在着较高浓度的有机氯农药污染 1对 HCHs来说, 由于 B-HCH是

工业六六六的最终主要降解产物, 高比例的 B-HCH意味着环境中的六六六污染物已经经历了较长时

间的降解 1在我们测定的实际样品中, 土壤、浮尘和蚯蚓中 B-HCH 在三种异构体中占了绝大多数

(分别为 8512% , 6213%和 7615% ), 表明这三种环境介质中六六六来自于以前使用的残留 1不过,

在松针样品中, B-HCH 的百分含量仅仅为 8% , A-HCH 和 C-HCH 是主要成分, 百分含量分别为

3210%和 6010% 1由于松针中污染物含量通常可以用来指示大气的污染状况 [ 8, 9]
, 这就意味着大气中

可能有新的工业六六六 /林丹输入源 1
  对 DDTs来说, 特征比值 [ p, p .-DDT /( p, p. -DDD+ p, p .-DDE ) ] < 1表明无新的 DDT输入, 而 > 1

表明有新的 DDT输入; 另外, ( o, p . -DDT /p, p .-DDT )比值可用来判断环境中 DDT污染是来自工业

DDT的使用, 还是含有 DDT不纯物的三氯杀满醇的使用, 在工业 DDT中该比值通常在 012) 013之
间, 在三氯杀满醇不纯物中通常 > 1131由于 o, p .-DDT比 p, p .-DDT更容易降解, 工业 DDT施于环境
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之后, ( o, p .-DDT /p, p .-DDT)比值不可能 > 013, 该比值大于 013只能说明有三氯杀满醇不纯物的输
入 1在实际样品的检测中, 浮尘、松针和蚯蚓中, [ p, p .-DDT /( p, p . -DDD + p, p .-DDE ) ] < 1, 表层

土壤中该比值 > 1( 10105) , 说明在表层土壤中有较新的 DDT输入源存在 1 ( o, p .-DDT /p, p .-DDT )比

值在土壤、浮尘和松针中均大于 013, 表明这三种介质中有三氯杀满醇不纯物的输入 1
  除了 HCH和 DDT的特征比值外, A-HCH和 o, p .-DDT的对映体特征也可以为判断这些污染物是

新 /老源或外来源 /本地源提供非常有用的信息 1手性环境化学中一般使用对映体分数 ( EF )来描述手

性化合物在环境中的行为 1 EF= A+ / (A + + A - ) , A +和 A-分别表示 ( + )和 ( - )对映体的峰面积 (假

定它们有相同的响应因子 ) 1 EF的范围是 0到 110, EF= 015表示外消旋体, 当 EFX 015时, 表示该

化合物以非外消旋体的形式存在 1在工业品中, A-HCH和 o, p .-DDT以外消旋体的形式存在, 对映体

的 EF值为 0151当 A-HCH和 o, p .-DDT被施用于环境之后, 在水体、土壤中微生物的作用下很容易发

生选择性降解, 导致 EFX 0151所以用环境中化合物的 EF值与 015比较, 就可以了解污染物是过去使

用后的残留还是新的输入 1在实际样品测定中, 土壤和蚯蚓均优先选择降解 ( + )-A-HCH1表层土壤
中的 EF值 ( 01408)与外消旋体比值 ( 015)有较大的差异, 表明土壤中的 A-HCH 已经进行了长时间的

降解; 而浮尘中 EF( 01486)较接近外消旋比值, 松针中 EF( 01429)大于土壤中的 EF( 01408), 说明大
气及大气沉降样品中有外来的新的 HCH输入, 这与特征比值关于土壤中无新的六六六来源, 而大气

中 HCH主要来自于外来大气的输入, 不是本地土壤挥发的判断一致 1
  对 o, p .-DDT而言, 土壤和浮尘中 EF比值均接近外消旋比值, 结合前面特征比值关于来源的判

断, 表明了在该区域的确存在着新的 DDT输入源 1在松针及蚯蚓中均体现出 ( + )-o, p .-DDT的优势

降解, EF值分别为 01197和 0105621由于与 015相差较大, 这表明了 DDT化合物在这两种介质中经

历了较长时间的降解 1可以指示大气污染状况的松针的 EF值与土壤中 EF值相差较大, 可能表明了

大气中 DDT主要受外来大气的影响, 当地土壤中 DDT的挥发影响较少 1值得注意的是松针是植物样
本, 其中所含的一些酶等活性物质会不会对手性化合物对映体选择性降解产生影响并不清楚, 故松针

中目标污染物的 EF值能否代替大气中的 EF值需要进一步研究 1
  综上所述, 本文建立了一种净化效果好、操作简单的测定有机氯农药及其手性成分的分析方法 1
方法的回收率和精密度反映了该方法的可靠性 1为系统地研究环境中有机氯化合物的环境行为和污染
来源等科学问题提供了可行性 1
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DETERM INATIONMETHOD OF ORGANOCHLORINE PESTICIDES

AND THEIR CHRIAL COMPONENTS IN ENVIRONMENTAL SAMPLES
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ABSTRACT

  Th is paper developed an analytical method to de term inate the organoch lor ine pesticides as w e ll as their

chrial components using no-ch ira l/ch iral gas chrom atogram column1 The cleanup procedures of samples w ere

done through sulfuric ac id silica gel and so lid phase extraction silica co lumn1 U nder opt im ized conditions,

target components in so i,l dus,t need le and earth w orm w ere determ ined e ffect ively1 It w as helpful of th is

method for obtaining data wh ich prov ided some information to identify / track the source o f pollutants in the

env ironm ent1
  Keywords: organochlorine pesticides, so i,l das,t need le, earth worm1

沃特世推出 Xevo QTof质谱仪, 再次重新定义质谱

  2009年 2月 9日沃特世公司推出沃特世 Xevo
TM
四极杆飞行时间 ( QTo f)质谱仪 (M S), 一种精确质

量的质谱 /质谱台式仪器, 灵敏的台式 QTof系统. Xevo质谱仪遵从 Eng ineered S implic ity
TM

(工程精

简 ) 的设计理念, 集卓越的仪器性能和简便的操作于一身, 旨在变革实验室分析工作流程的每一步,

帮助科学家们更快捷、更精确地把数据转换成关键的商业信息.

  X evoQTo f质谱仪与沃特世 ACQU ITY l 超高效液相色谱系统 (UPLC l )的联用, 为科学家提供了

具有独特 UPLC /M SE功能的惟一商品化的质谱系统 ) ) ) 一种新颖并注册专利的新型数据采集方法,

使您能以前所未有的速度 /在最短时间内获取所有数据 0, 以期从最少的样品中获取最多的信息. 沃

特世凭借 Xevo QTof质谱仪所带来的 QTo f技术, 成功应对了实验室日益增长的管理需求.

  1996年, 沃特世 QTo f技术的发明标志着沃特世公司在实验室样品的分析以及科学家从单台质谱

仪 /质谱仪分析中获得的信息量方面上向前跨越了一大步. 以前需要花费数周时间才能完成的分析和

数据解释, 现在只需花费几分钟即可完成.

  随着 Xevo QTof质谱仪的推出, 沃特世将智能工程和更为简洁且更高效的生产力带入了分析工作

流程的四个步骤之中, 即制备、分析、解析和决策.

  制备  样品检测之前, IntelliS tart
TM
技术将自动执行质量校准、系统检查、系统性能监测, 并向科

学家们保证, 仪器当前正在其最佳性能状态下运转.

  分析  Xevo QTof质谱仪所具有的高效和全扫描精确质量的检测能力, 确保了产生高品质、信息

量丰富、可重现的数据.

  解析  虽然采集到的数据质量很关键, 但如果不能转化成有意义的信息, 数据本身是无法提高实

验室生产力的. 沃特世 MassLynx
TM
信息学方案可以自动将最复杂的数据形象化, 并自动对其进行解

析, 这一功能是前所未有的.

  决策  MassLynx应用管理软件在对清晰、易懂且可编辑的报告进行快速处理方面起着关键作用,

该报告在公司范围内予以分享, 从而让商业研究或者决策制定人员更加充满信心.

(本报讯 )


