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摘要：对程序升温 电子捕获气相色谱进样温度、进样压力和分流程序进行优化，建立地下水中有机氯农药高

灵敏度检测方法。与传统的分流 G不分流分析方法相比，该方法将进样体积由 $!H增加到 %#!H，仪器检测限
由 !I# AB G H降低到 #I$ AB G H。同时减少样品取样量和有机溶剂用量，缩短样品前处理时间，提高分析效率，
节省分析成本，有利于全国地下水大批量地质调查样品的分析工作。
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为了更好地保护和利用地下水资源，我国正在

开展全国地下水水质调查和污染评价工作。其中六

六六、滴滴涕、六氯苯等 ; 种有机氯农药是必测指
标。这些有机氯农药在地下水中的浓度接近痕量和

超痕量水平，而当前普遍采用的是 V.=).W（B7@
FC83>7O3B87PCU=M4MFO83A F7POD8M NMOMFO38）或 V.=6+（B7@
FC83>7O3B87PCU=>7@@ @PMFO83>MO8U）毛细管色谱柱 $!H
不分流进样分析方法［$"!］。这种常规分析方法由于

进样体积小、灵敏度有限，因此必须通过增大取样体

积或浓缩倍数来满足分析灵敏度的要求。它的缺点

是分析方法灵敏度有限、样品前处理时间长，不适合

大批量样品的分析；有机试剂用量大，分析成本高、

容易造成二次污染。此外，全国地下水水质调查工

作，通常在短期内集中采集大量样品、且样品保存期

短（从采样到样品前处理时间必须控制在 9 N 以
内）。因此，急需建立快速、灵敏的分析方法以满足

大规模地质调查样品快速、灵敏和成批检测的需要。

/(2（P83B87> OM>PM87OD8M T7P38?QM8）进样新技术可
以实现进样溶剂和待测物的分步汽化。它通常与大

体积进样（ 478BM T34D>M ?ASMFO?3A，H20）装置连用［%""］，
以增大样品进样体积（最大可达 $###!H），提高各种
待测物分析灵敏度，降低检测限。但 /(2=H20需要
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特殊的 !"#装置，因此方法的开发和使用受到一定
的限制。本方法充分利用 $%"进样技术程序升温、
分步汽化溶剂和待测物的特点，适当增大样品进样

体积，提高地下水中 & 种有机氯农药分析灵敏度。
与常规的分流 ’不分流（( ’ (!）分析方法相比，该法能
够节省样品前处理时间，减少有机溶剂用量和有机

溶剂造成的二次污染。这将大大提高地下水中有机

氯农药检测速度，有利于快速、高灵敏的检测技术在

全国地质行业内推广使用，因此有较高的应用价值。

! 试剂和仪器

! )! 试剂
试剂：正己烷、色谱纯级，购自美国 %*+,- 试剂

公司；无水 .-/(01 和 .-23（4567烘 1 8），分析纯，购
自北京化学试剂公司。

标准品溶液：& 种有机氯标准品溶液均购自国
家计量院标准物质研究中心。

替代物标准：/，1，5，4!四氯间二甲苯和二丁基
氯菌酸酯混标，质量浓度 /666"9 ’ :!，购自 (;$<!20
公司。

衬管填料：购自 =*>?*@ 公司的惰化石英棉
（+*-A?,B-?*+ CDD3，A-? ) E /1F/1）和惰化熔融石英玻璃
砂（+*-A?,B-?*+ GH>*+ >,3,A- I*-+>，46 J K6 网眼，A-? )
E /6L&M）。
! )" 仪器
气相色谱仪：岛津 /6M6，配备 $%" 进样口和

N02!/6, 自动进样器；<2O 检测器和数据处理工
作站。

色谱柱：=%PQ2!$*>?,A,+*>#，F6 : R 6SF/ :: R
6S/5 H:；=%PQ2!$*>?,A,+*，F6 : R 6S/5 :: R 6S/5 H:
或 "-T,-U "V W ML6M，F6: R 6S5F:: R 6S/5 H:毛细管
柱；载气：./，&&S&&&X。
衬管：MS4 ::（内径）R 1S6 ::（外径）R &5 ::

（长），距底部 M ’ F 处填有适量的石英棉或石英玻
璃砂。

" 实验方法

" )! 样品的前处理
样品处理采用液 液萃取：量取样品 566 :!于 M

!分液漏斗中。向样品中加入 M5 9 .-23，用力振摇，
让 .-23完全溶于水。分别用 F6 :!、M6 :!、M6 :!的
正己烷液 液萃取水中的有机氯农药，收集、合并 F
次提取液。将提取液用无水 .-/(01 除水、旋转蒸发

后定容到 MS6:!进行分析。
" )" 样品的 #$%&’()&*(分析方法
对 $%"进样参数进行优化，各待测物得到了充

分分离，不同内径色谱柱最佳的仪器参数见表 M。
表 ! #$%&*(&’()分析方法参数

进样口温度程序
567（保持 6S5 :,U）；以 /667 ’ :,U 升至 /567
（保持 M5:,U）

进样口压力程序

M6Y>,（保持 6S/:,U）；以Y>, ’ :,U升至 M/Y>,（保持
/5:,U）-

4 Y>,（保持 6S5 :,U）；以 / Y>, ’ :,U升至 M6 Y>,（保
持 /5:,U）I

F Y>,（保持 6S5:,U）；以 /Y>, ’ :,U升至 4Y>,（保持
/5:,U）A

进样口分流程序
6:,U（56）；6S6K :,U（M6）；6S/ :,U（6）；/S5 :,U
（/6）

色谱柱温度程序
567（保持 6S5:,U）；以 M57 ’ :,U升至 /66 :,U
（保持 / :,U）；以 K7 ’ :,U 升至 F667（保持 K
:,U）

进样体积和速度 F6"!，高速进样

注：-，I，A分别表示内径为 6S/5 ::，6SF/ ::和 6S5F ::的色谱
柱。Y>,：压力单位，M Y>, Z 4S& @$-。

用表 M中描述的分析方法测定最低检测限和分
析标准溶液、确定方法中各待测物的线性范围、线性

方程和相关系数，见表 /。
表 " 各种待测物的线性方程和线性系数

化合物 线性方程
线性相

关系数（!/）

熔点 ’
7
饱和蒸

汽压 ’ @$-
六氯苯 " Z 45F56SM/# [ F/1KS4FL 6S&&& //4 MS15 R M6 W 1

$!六六六 " Z 5K/6MS1/# W MF/4FS5& 6S&&1 M5& J M46 FSF R M6 W 4

%!六六六 " Z 1&F&MSMK# W LL51S6MK 6S&&L MM/ J MMF /SM R M6 W 5

&!六六六 " Z /515FSML# W 1M4S///& 6S&&& FM1 J FM5 FSL R M6 W L

’!六六六 " Z F&45/S4M# [ //5FFS51 6S&&4 MFK J MF& /SF R M6 W 4

Y，Y\!OO< " Z F/4&FS55# W /4M&SF64 6S&&K KL J &6 4S5 R M6 W 4

D，Y\!OO% " Z /FM6/S/1# W M5L6SL1& 6S&&K M6L J MMM /S5F R M6 W K

Y) Y\!OOO " Z /156&SL1# W /6L6S451 6S&&K M6& J MMM MS6/ R M6 W 4

Y) Y\!OO% " Z /FLM4S6M# W /&&/S65F 6S&&L M6L J MMM /S5F R M6 W K

+ 结果讨论

+ )! #$%进样温度程序的优化
$%"典型的温度程序包括进样温度、溶剂汽化

温度、待测物传送温度和吹扫温度，并且温度是从低

到高。但由于进样溶剂正己烷的沸点较低（4&7），
待测物沸点普遍较高，因此方法将进样温度和溶剂

汽化温度，以及样品传送温度和吹扫温度合二为一。

实验中选择了 167、567、467、L67和 K67为
进样温度，样品传送温度为 /567。结果表明，当进
样温度为 567时待测物的响应值最高，随后温度越
高，轻组分待测物损失越大，响应值越低。其中当进

样温度高于正己烷沸点（例如 L67和 K67）时这种
现象最明显。这是由于进样温度高于溶剂沸点时，

进样过程中溶剂被快速气化、分流，这时会携带较高

饱和蒸气压即容易气化的待测物同时气化、分流，从

而造成损失。例如图 M 是进样温度分别为 567和
L67时得到的色谱图。从图中可以看出，L67进样
时六氯苯、$!六六六，%!六六六和’!六六六的响应值
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明显低于 !"#进样时的响应值，而!"六六六的响应
值变化很小。这是由于!"六六六的具有较高的熔点
和较低的饱和蒸气压，见表 $。

图 ! 进样温度对待测物响应值的影响

" %# 色谱柱内径对压力程序的影响
采用常规的 & ’ &(进样方式时，通常使用 )种内

径的毛细管色谱柱："*$! ++，"*)$ ++和 "*!) ++。
不同口径的色谱柱有不同的优缺点。当色谱柱长度

和内膜厚度相同时，口径越小，载气的传质阻力越

大，待测物的保留时间越大，分析时间越长；但当柱

流量相同时，口径越小，柱头压越大。

采用 ,-.进样时，分流比和柱头压力的程序变
化较大。因此必须测试不同内径的色谱柱与 ,-.
进样方式的匹配情况，以达到既满足分析要求，又能

节省载气和减小柱头压力、延长色谱柱使用寿命的

目的。实验结果表明：不同内径的色谱柱对柱头压

要求不同，内径越小要求柱头压越大。由于进样时

分流阀处于开放状态，因此进样压力大，进样时轻组

分待测物如六氯苯等容易被吹走、分流而损失；压力

小时，待测物不能快速汽化并进入色谱柱，待测物色

谱峰容易变宽、甚至出现双峰现象。表 /中给出了
不同内径色谱柱最佳的压力程序。但对于 "*!) ++
内径的色谱柱，由于内径过大，色谱柱内载气流量

大；这样一方面柱流失严重，另一方面载气消耗量较

大。此外，由于色谱柱孔径较大，分析过程中瞬间的

压力增强会造成微粒石英砂（衬管中填料，吸附待测

物使待测物和溶剂分步汽化）进入色谱柱，从而造成

色谱柱的堵塞。因此建议使用细径色谱柱。

" %" 方法的确证
按照样品的处理方法，分别进行了!0 "*$ 12 ’ (，

"*! 12 ’ (和 /*" 12 ’ ( ) 个浓度水平的添加回收率实
验，每个浓度重复 3次。样品分别用 )" + 4 "*$! ++
4 "*$!#+和 )" + 4 "*)$ ++ 4 "*$!#+色谱柱按照
表 /中的分析条件进行分析。结果表明：各种待测

物的回收率均不小于 5"6，标准偏差不大于 /76，
方法有很好的准确度和精密度。此外，将 7个地下
水样品分别用地下水有机氯农药分析的样品处理方

法［/］和 ,-.方法处理进行了对比。结果证明：采用
,-. 方法进样，由于取样量由 / """ +( 减少到
!""+(，所以减少了有机溶剂用量、样品浓缩倍数和
样品前处理时间，从而减少了替代物 $，3，!，8"四氯
间二甲苯的损失，将回收率最低控制限从 8"6提高
到 5"6，提高了该法的质量控制水平。

$ 结 论

与常规的地下水中有机氯农药分析方法相比，

,-.9:;9<;=分析方法准确度和精密度满足地下水
中有机氯农药分析的要求。同时该方法有如下优

点：$通过增加进样体积显著地提高了分析方法的
灵敏度；%减少了样品用量，有利于全国地下水样品
的采集和运输；&减少了有机溶剂用量，节约了成
本、减少了有机溶剂对分析人员和环境的伤害；’减
少了提取液的富集倍数，缩短了样品前处理时间，提

高了工作效率，更有利于大批量地下水样品的分析。
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