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同位素稀释⁃高分辨气相色谱 ／高分辨质谱测定大气中有机氯农药
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摘要：建立了测定大气中 ２５ 种有机氯农药（ＯＣＰｓ）的同位素稀释⁃高分辨气相色谱 ／高分辨质谱法（ ＩＤ⁃ＨＲＧＣ ／
ＨＲＭＳ）。 样品用正己烷 ／二氯甲烷（１ ∶１， ｖ ／ ｖ）进行加速溶剂萃取（ＡＳＥ）。 通过柱洗脱实验、单柱和组合柱净化实

验，最终确定样品的净化方案为弗罗里硅土固相萃取柱和石墨化炭黑固相萃取柱组合净化。 样品萃取液净化后进

行 ＨＲＧＣ ／ ＨＲＭＳ 分析。 采用平均相对响应因子（ＲＲＦ）法对样品中目标物进行定量，６ 点校准溶液 ＲＲＦ 的相对标

准偏差（ＲＳＤ）均≤２０％。 线性范围为 ０ ４～８００ μｇ ／ Ｌ，相关系数 Ｒ２ 均＞０ ９９２。 对空白样品依次进行 １００ ｐｇ、４００ ｐｇ
和 １５ ｎｇ 水平下的加标试验，各添加水平下 ＯＣＰｓ 测定值的 ＲＳＤ 为 ０ ６４％ ～ １６％，加标回收率为 ６７ ２％ ～ １３５％。 穿

透试验表明，滤膜＋聚氨酯泡沫 ／聚氨酯泡沫作为吸附介质的大体积主动大气采样器（ＡＡＳ）在采集环境空气时，五
氯苯极易发生穿透，有效采样模式待进一步研究。 在上述采样模式下，六氯苯的有效采样体积较小，标准状态

（１０１ ３２５ ｋＰａ， ２７３ Ｋ）采样体积应≤３０ ｍ３，其他 ＯＣＰｓ 应≤１ ２００ ｍ３。 以上述体积计算，２５ 种目标化合物的检出

限为 ０ ００２～０ ７ ｐｇ ／ ｍ３。 对北京环境空气样品分析测定，结果显示除反式⁃环氧七氯、异狄氏剂、顺式⁃九氯和 ４，４′⁃
滴滴滴在部分样品中未检出外，其他 ＯＣＰｓ 均为 １００％ 检出；六氯苯浓度在 ５１４～ ５６３ ｐｇ ／ ｍ３ 之间，其他 ＯＣＰｓ 的浓

度在 ０ ０１～１８ ９ ｐｇ ／ ｍ３ 之间；替代标回收率为 ３３ ９％ ～１５５％。 由于现有相关监测标准的仪器灵敏度较低、方法检

出限较高，已无法满足目前空气中痕量 ＯＣＰｓ 的测定需求，因此亟待修订新的高灵敏度监测方法标准。 该方法适

用于目前大气中 ＯＣＰｓ 的超痕量水平分析，为新标准的制订奠定基础，也为国家履行相关国际公约提供有力技术

指导。
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ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ＯＣＰｓ ｃｏｌｌｅｃｔｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ＰＵＦ ｏｆ ｔｈｅ ｎｏｎ⁃ｓａｍｐｌｉｎｇ ｅｎｄ ｒｅａｃｈｅｄ ５％ ｏｆ ｔｈｅ ｔｏｔａｌ ａｍｏｕｎｔ
ｃｏｌｌｅｃｔｅｄ ｂｙ ｂｏｔｈ ＰＵＦｓ． Ｗｈｅｎ ａ ｈｉｇｈ⁃ｖｏｌｕｍｅ ａｃｔｉｖｅ ｓａｍｐｌｅｒ ｗｉｔｈ ｆｉｌｔｅｒ⁃ＰＵＦ ／ ＰＵＦ ｗａｓ ｕｓｅｄ ａｓ
ａｎ ａｄｓｏｒｂｅｎｔ ｆｏｒ ｓａｍｐｌｉｎｇ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ ＯＣＰｓ， ａ ｓｅｒｉｏｕｓ ｂｒｅａｋｔｈｒｏｕｇｈ ｏｆ ｐｅｎｔａｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ
（ＰｅＣＢ） ｏｃｃｕｒｒｅｄ． Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｖｏｌｕｍｅ ｏｆ ｈｅｘａｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ （ＨＣＢ） ｗａｓ ｖｅｒｙ ｌｏｗ，
ａｎｄ ｗａｓ ｎｏ ｍｏｒｅ ｔｈａｎ ３０ ｍ３ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ （１０１ ３２５ ｋＰａ， ２７３ Ｋ） ． Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ
ｓａｍｐｌｉｎｇ ｖｏｌｕｍｅｓ ｏｆ ｏｔｈｅｒ ＯＣＰ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｓｈｏｕｌｄ ｂｅ ｎｏ ｍｏｒｅ ｔｈａｎ １ ２００ ｍ３ ． Ｔｈｉｓ ｗｉｌｌ ｎｅｃｅｓｓｉ⁃
ｔａｔｅ ｔｈｅ ｕｓｅ ｏｆ ｈｉｇｈ⁃ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ⁃ｃａｐａｃｉｔｙ ａｄｓｏｒｂｅｎｔｓ ｓｕｃｈ ａｓ ｔｈｅ ＰＵＦ⁃ＸＡＤ （ ａ ｓｔｙｒｅｎｅ⁃ｄｉｖｉｎｙｌ⁃
ｂｅｎｚｅｎｅ ｃｏｐｏｌｙｍｅｒ） ｓａｎｄｗｉｃｈ ｕｓｅｄ ｆｏｒ ｓａｍｐｌｉｎｇ ａｉｒ ＰｅＣＢ ａｎｄ ＨＣＢ． Ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｅｆｆｅｃ⁃
ｔｉｖｅ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｖｏｌｕｍｅｓ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｐｅｎｅｔｒａｔｉｏｎ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ｒｅｖｅａｌｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ
ｔｈｅ ２５ ＯＣＰｓ ｗｅｒｅ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ０ ００２ ｔｏ ０ ７ ｐｇ ／ ｍ３ ． Ｔｈｕｓ， ｔｈｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｅｖｅｌｓ ｏｆ ＯＣＰｓ ｉｎ ｔｈｉｓ
ｓｔｕｄｙ ｗｅｒｅ ｒｅｄｕｃｅｄ ｔｏ ａｔ ｌｅａｓｔ ２％ ｏｆ ｔｈｅ ｃｕｒｒｅｎｔ ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ ｓｔａｎｄａｒｄｓ． Ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ａｉｒ ｓａｍｐｌｅｓ
ｉｎ Ｂｅｉｊｉｎｇ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ａｌｌ ｔｈｅ ｔａｒｇｅｔ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｅｘｃｅｐｔ ｆｏｒ ｔｒａｎｓ⁃ｈｅｐｔａｃｈｌｏｒ ｅｐｏｘｉｄｅ， ｅｎｄｒｉｎ，
ｃｉｓ⁃ｎｏｎａｃｈｌｏｒ ａｎｄ ４，４′⁃ＤＤＤ ｗｅｒｅ １００％ ｄｅｔｅｃｔｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ａｉｒ ｓａｍｐｌｅｓ． Ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＨＣＢ
（ ｉｎ ｖｏｌｕｍｅｓ ｏｆ １５－３０ ｍ３） ｒａｎｇｅｄ ｆｒｏｍ ５１４ ｔｏ ５６３ ｐｇ ／ ｍ３， ｗｈｉｌｅ ｔｈｏｓｅ ｏｆ ｔｈｅ ｏｔｈｅｒ ＯＣＰｓ （ ｉｎ ａ
ｖｏｌｕｍｅ ｏｆ ６００ ｍ３） ｒａｎｇｅｄ ｆｒｏｍ ０ ０１ ｔｏ １８ ９ ｐｇ ／ ｍ３ ． Ｔｈｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ｓｕｒｒｏｇａｔｅ ｓｔａｎｄａｒｄｓ ｉｎ
ｔｈｉｓ ｓａｍｐｌｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｗｅｒｅ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ３３ ９％ ｔｏ １５５％， ｗｈｉｃｈ ｓａｔｉｓｆｉｅｄ ｔｈｅ ｒｅｑｕｉｒｅｍｅｎｔｓ ｏｆ
ＥＰＡ Ｍｅｔｈｏｄ １６９９． Ｂｅｃａｕｓｅ ｏｆ ｔｈｅ ｖｅｒｙ ｈｉｇｈ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔｓ， ｔｈｅ ｃｕｒｒｅｎｔ ｒｅｌａｔｅｄ ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ
ｓｔａｎｄａｒｄｓ ｃａｎｎｏｔ ｍｅｅｔ ｔｈｅ ｒｅｑｕｉｒｅｍｅｎｔｓ ｏｆ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ ＯＣＰ ａｎａｌｙｓｉｓ， ｅｓｐｅｃｉａｌｌｙ ａｔ ｔｈｅ ｕｌｔｒａ⁃
ｔｒａｃｅ ｌｅｖｅｌ． Ｉｎ ａｄｄｉｔｉｏｎ， ｈｉｇｈｌｙ ｓｅｎｓｉｔｉｖｅ ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ ｓｔａｎｄａｒｄ ｍｅｔｈｏｄｓ ａｒｅ ｕｒｇｅｎｔｌｙ ｎｅｅｄｅｄ． Ｔｈｉｓ
ｍｅｔｈｏｄ ｉｓ ｓｕｉｔａｂｌｅ ｆｏｒ ａｎａｌｙｚｉｎｇ ｍｏｓｔ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ ＯＣＰｓ， ｅｖｅｎ ａｔ ｔｈｅ ｕｌｔｒａ⁃ｔｒａｃｅ ｌｅｖｅｌ． Ｉｔ ａｌｓｏ
ｌａｙｓ ｔｈｅ ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｆｏｒ ａ ｎｅｗ ｓｔａｎｄａｒｄ ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒｍｕｌａｔｉｏｎ ａｎｄ ｐｒｏｖｉｄｅｓ ｓｔｒｏｎｇ ｓｕｐｐｏｒｔ ｆｏｒ ｔｈｅ
ｉｍｐｌｅｍｅｎｔａｔｉｏｎ ｏｆ ｒｅｌｅｖａｎｔ ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ ｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎｓ．
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｉｓｏｔｏｐｅ ｄｉｌｕｔｉｏｎ （ ＩＤ）； ｈｉｇｈ⁃ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ ／ ｈｉｇｈ⁃ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ ｍａｓｓ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ （ＨＲＧＣ ／ ＨＲＭＳ）； ｏｒｇａｎｏｃｈｌｏｒｉｎｅ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ； ａｍｂｉｅｎｔ ａｉｒ
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　 第 ５ 期 张静星，等：同位素稀释⁃高分辨气相色谱 ／高分辨质谱测定大气中有机氯农药

　 　 持久性有机污染物（ｐｅｒｓｉｓｔｅｎｔ ｏｒｇａｎｉｃ ｐｏｌｌｕ⁃
ｔａｎｔｓ， ＰＯＰｓ）是一类具有高毒性、难生物降解，能在

环境中长距离迁移和扩散、可生物富集并生物放大

的化合物［１，２］，其在各种环境介质甚至动物和人体

中普遍检出［３－１０］，在生态安全和人类健康方面产生

风险，目前已引起世界范围内的广泛关注。 ２００１ 年

联合国环境规划署（Ｕｎｉｔｅｄ Ｎａｔｉｏｎｓ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ
Ｐｒｏｇｒａｍｍｅ， ＵＮＥＰ）通过了《关于持久性有机污染

物的斯德哥尔摩公约》 （简称公约），以消除或限制

ＰＯＰｓ 生产、使用及排放，目前公约已纳入 ３０ 类化

合物［１１］。
　 　 ＰＯＰｓ 具有一定挥发性，可通过大气进行扩散

和迁移，因此大气中 ＰＯＰｓ 的赋存水平可直观地反

映环境污染的现状，ＵＮＥＰ 全球 ＰＯＰｓ 监测计划也

将大 气 作 为 主 要 监 测 对 象［１２］。 有 机 氯 农 药

（ｏｒｇａｎｏｃｈｌｏｒｉｎｅ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ， ＯＣＰｓ）目前在公约受

控清单中已多达 １７ 种［１１］，作为典型的 ＰＯＰｓ，其大

气监测分析方法的开发与优化对履约监测工作意义

重大。 目前相关的标准方法多为气相色谱⁃电子捕

获检测 （ＧＣ ／ ＥＣＤ） ［１３－１８］ 和气相色谱 ／质谱 （ＧＣ ／
ＭＳ） ［１９－２１］。 这些方法的仪器分辨率较低，检出限较

高，多在 １０－１ ～ １０２ ｐｇ ／ ｍ３［１３－２０］，高于履约背景点大

气中 ＯＣＰｓ 的浓度水平（一般为 １０－３ ～ １０１ｐｇ ／ ｍ３），
不能满足背景点大气监测的需求［２２］。 检出限的定

义 和 计 算 方 式 多 样， 不 利 于 方 法 间 的 比

较［１６－１８，２３－２６］。 也有部分研究用到了气相色谱 ／串联

质谱 （ ＧＣ ／ ＭＳ⁃ＭＳ） ［２３－２５］ 和气相色谱 ／高分辨质

谱［２６，２７］测定的方法，但是其净化方法较为简单，有
待优化。 同时，在大气 ＯＣＰｓ 采样方面，挥发性较强

的 α⁃ＨＣＨ （ α⁃ｈｅｘａｃｈｌｏｒｏｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ ） 和 ＨＣＢ
（ｈｅｘａｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ）等化合物容易受环境温、湿度

影响， 在 聚 氨 酯 泡 沫 （ ＰＵＦ ） 上 发 生 吸 附 穿

透［１６，２４，２７，２８］，但很少有研究进行系统的穿透试

验［２０，２３－２５］，导致化合物实际污染水平被低估。
　 　 本研究采用同位素稀释⁃高分辨气相色谱 ／高分

辨质谱法（ ＩＤ⁃ＨＲＧＣ ／ ＨＲＭＳ）测定大气中的 ＯＣＰｓ，
在借鉴已有的 ＩＤ⁃ＨＲＧＣ ／ ＨＲＭＳ 测定环境样品方法

的基础上［２９－３３］，严格根据《环境监测分析方法标准

制修订技术导则》（ＨＪ １６８⁃２０１０），从大气采样、样品

净化、方法适用性等多方面进行方法开发，为我国大

气中的 ＯＣＰｓ 检测标准制订奠定基础，同时为履约

监测提供技术支持。

１　 实验部分

１．１　 仪器与试剂

　 　 ７８９０Ａ 气相色谱仪（美国 Ａｇｉｌｅｎｔ 公司）； Ａｕｔｏ⁃
ｓｐｅｃ Ｐｒｅｍｉｅｒ 高分辨磁质谱仪 （美国 Ｗａｔｅｒｓ 公

司）；大气主动采样器 （Ｅｃｈｏ Ｈｉｖｏｌ，意大利 ＴＣＲ
ＴＥＣＯＲＡ 公司）；加速溶剂萃取仪（ＡＳＥ３５０，美国

Ｔｈｅｒｍｏ 公司）。 弗罗里硅土（１ ｇ， ６ ｍＬ）和石墨化

炭黑固相萃取柱（５００ ｍｇ， ６ ｍＬ， Ｅｎｖｉ⁃ｃａｒｂ）（美国

Ｓｕｐｅｌｃｏ 公司），硅胶（１ ｇ， ６ ｍＬ）以及氧化铝固相

萃取柱（１ ｇ， ６ ｍＬ）（美国 Ｓｅｐ⁃Ｐａｋ 公司）。
　 　 丙酮、二氯甲烷和甲苯（美国 Ｊ． Ｔ． Ｂａｋｅｒ 公

司）、正己烷（德国 Ｍｅｒｃｋ 公司）和壬烷（德国 Ａｌｆａ
Ａｅｓａｒ 公司）均为农残级。 无水硫酸钠为分析纯，使
用前于 ４００ ℃下烘烤 ４ ｈ。 ＯＣＰｓ 类校准溶液（ＥＳ
５４６４）、天然混合标准溶液（ＥＳ ５４６７）、替代标溶液

（ＥＳ ５４６５）和进样内标溶液（ＥＣ ５３５０）均购于美国

剑桥同位素实验室。
　 　 ＰＵＦ （美国 Ｔｉｓｃｈ 公司） 直径 ５ ０８ ｃｍ （２ 英

寸），高 ５ ｃｍ，密度 ０ ０２５ ｇ ／ ｃｍ３，使用前用沸水烫

洗后在温水中反复搓洗，沥干水分放入烘箱除水；之
后用加速溶剂萃取（ＡＳＥ）清洗，提取溶剂为正己

烷 ／二氯甲烷 （ １ ∶ １， ｖ ／ ｖ），于 １００ ℃ 静态平衡 ８
ｍｉｎ，吹扫 １８０ ｓ，循环 ３ 次，冲洗比例 ６０％；清洗完

毕，置于真空干燥箱 ５０ ℃加热 ８ ｈ，密封保存。 石英

纤维滤膜（ＱＦＦ， Ｍｕｎｋｔｅｌｌ 公司）直径 １０２ ｍｍ，使
用前于 ６００ ℃下烘烤 ６ ｈ，密封保存。
１．２　 实验方法

１．２．１　 样品采集

　 　 大流量主动采样器（ａｃｔｉｖｅ ａｉｒ ｓａｍｐｌｅｒｓ， ＡＡＳ）
放置于中国环境监测总站（北京） ３ 楼楼顶采样平

台，以滤膜＋ＰＵＦ ／ ＰＵＦ 模式采集大气中的 ＯＣＰｓ，
２２０ Ｌ ／ ｍｉｎ 连续采样，采集约 ６００ ｍ３ 大气样品。 采

样完毕，将滤膜和 ＰＵＦ 用铝箔包裹密封，冷藏保存

直至分析。
１．２．２　 样品前处理

　 　 向滤膜和 ＰＵＦ 中加入 １ ｎｇ 替代标，平衡 ３０
ｍｉｎ 后 ＡＳＥ 提取，提取方法与 ＰＵＦ 清洗相同。 将

提取液旋蒸浓缩至 １ ～ ２ ｍＬ，用弗罗里硅土小柱进

行净化。 预先用 ５ ｍＬ 甲苯活化小柱，上样后用 １０
ｍＬ 甲苯洗脱并接收流出液。 流出液旋蒸至约 １
ｍＬ，再用石墨化炭黑小柱净化。 事先用 ５ ｍＬ 甲苯

活化小柱，１０ ｍＬ 甲苯洗脱。 流出液旋蒸、氮吹浓
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色 谱 第 ３９ 卷

缩，溶剂置换为 ２０ μＬ 壬烷，加入 １ ｎｇ 进样内标，涡
旋混匀后待测。
１．２．３　 ＨＲＧＣ ／ ＨＲＭＳ 条件

　 　 色谱：进样口 ２５０ ℃；载气为 １ ０ ｍＬ ／ ｍｉｎ 的高

纯氦气；不分流进样，进样体积 １ μＬ；中等极性色谱

柱 Ｒｔｘ⁃ＣＬ Ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ２（３０ ｍ×０ ２５ ｍｍ×０ ２ μｍ）；
升温程序：１１０ ℃保持 １ ｍｉｎ； ２０ ℃ ／ ｍｉｎ 升温至 ２１０
℃； １ ５ ℃ ／ ｍｉｎ 升温至 ２１８ ℃， 停留 １ ｍｉｎ； ２
℃ ／ ｍｉｎ 升温至 ２６０ ℃，停留 １ ｍｉｎ。
　 　 质谱：离子源温度 ２８０ ℃；电子能量 ３５ ｅＶ；捕
获电流 ６５０ μＡ；检测器电压 ３５０ Ｖ；动态分辨率≥
８ ０００；选择离子监测（ＳＩＭ）模式，各 ＯＣＰｓ 特征离子

的参数见表 １。
１．２．４　 定性定量方法

　 　 在给定色谱 ／质谱条件下获得样品色谱 ／质谱

峰，根据保留时间和特征离子丰度比进行定性，以平

均相对响应因子（ＲＲＦ）法进行定量。 由校准溶液

测定化合物的 ＲＲＦ，并计算平均值。 其中 ２３ 种

ＯＣＰｓ 使用其各自的１３Ｃ 标记的替代标定量；反式⁃
环氧七氯和顺式⁃氯丹分别采用１３Ｃ１０ ⁃顺式⁃环氧七氯

和１３Ｃ１０ ⁃反式⁃氯丹定量；所有替代标的回收率采用

保留时间接近的进样内标定量。

２　 结果与讨论

２．１　 仪器条件的优化

　 　 比较 ＯＣＰｓ 分析常用的色谱柱 ＤＢ⁃５ＭＳ、ＤＢ⁃３５
与专用柱 Ｒｔｘ⁃ＣＬＰｅｓｔｉｃｉｄｅｓ２ 对 ２５ 种 ＯＣＰｓ 的分离

效果，发现 Ｒｔｘ⁃ＣＬＰｅｓｔｉｃｉｄｅｓ２ 效果最优（见图 １），
且该柱对 ２５ 种 ＯＣＰｓ 的仪器检出限低至其他色谱

柱的 ５％ ～５０％，因此选择 Ｒｔｘ⁃ＣＬＰｅｓｔｉｃｉｄｅｓ２ 作为分

析色谱柱。
２．２　 净化方法优化

２．２．１　 柱洗脱条件选择

　 　 调研发现，弗罗里硅土、活性炭、氧化铝以及硅

胶等常用于 ＯＣＰｓ 的净化（见附表 １，详见 ｈｔｔｐ： ／ ／
ｗｗｗ．ｃｈｒｏｍ⁃Ｃｈｉｎａ．ｃｏｍ ／ ）。 其中弗罗里硅土可以

将 ＯＣＰｓ 与脂肪族、芳香族以及含氮化合物等干扰

物相分离，石墨化炭黑能有效去除色素和甾醇类等

非极性干扰物，硅胶、氧化铝可以去除有机磷酸酯和

氯酚类的污染［３４］。 丙酮、二氯甲烷、甲苯、正己烷以

及不同比例混合溶剂常用作上述净化柱的洗脱

溶剂。

表 １　 高分辨气相色谱 ／高分辨质谱测定 ＯＣＰｓ 的参数
Ｔａｂｌｅ １　 ＨＲＧＣ ／ ＨＲＭＳ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｏｒｇａｎｏｃｈｌｏｒｉｎｅ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ （ＯＣＰｓ） ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ

Ｎｏ． Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ ／ ｍｉｎ

Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ
ｉｏｎ ｍ１ （ｍ／ ｚ）

Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ
ｉｏｎ ｍ２ （ｍ／ ｚ）

ｍ１ ／ ｍ２
Ｒａｔｉｏ Ｔｏｌｅｒａｎｃｅ ／ ％

Ｔａｒｇｅｔ ／ ｓｕｒｒｏｇａｔｅ ｓｔａｎｄａｒｄ
１ ｈｅｘａｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ （ＨＣＢ， 六氯苯） ６．８５ ２８３．８１０２ ２８５．８０７３ １．２４ ±２５

１３Ｃ６ ⁃ＨＣＢ ６．８５ ２８９．８３０３ ２９１．８２７３ １．２４ ±２５
２ α⁃ｈｅｘａｃｈｌｏｒｏｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ （α⁃ＨＣＨ， α⁃六六六） ７．１０ １８０．９３７９ １８２．９３４９ １．０４ ±２５

１３Ｃ６ ⁃α⁃ＨＣＨ ７．０８ １８６．９５８０ １８８．９５５０ １．０４ ±２５
３ γ⁃ＨＣＨ （γ⁃六六六） ７．６９ １８０．９３７９ １８２．９３４９ １．０４ ±２５

１３Ｃ６ ⁃γ⁃ＨＣＨ ７．６９ １８６．９５８０ １８８．９５５０ １．０４ ±２５
４ β⁃ＨＣＨ （β⁃六六六） ７．８４ １８０．９３７９ １８２．９３４７ １．０４ ±２５

１３Ｃ６ ⁃β⁃ＨＣＨ ７．８４ １８６．９５８０ １８８．９５５０ １．０４ ±２５
５ δ⁃ＨＣＨ （δ⁃六六六） ８．４２ １８０．９３７９ １８２．９３４９ １．０４ ±２５

１３Ｃ６ ⁃δ⁃ＨＣＨ ８．４２ １８６．９５８０ １８８．９５５０ １．０４ ±２５
６ ｈｅｐｔａｃｈｌｏｒ （七氯） ８．５３ ２７１．８１０２ ２７３．８０７２ １．２４ ±２５

１３Ｃ１０ ⁃ｈｅｐｔａｃｈｌｏｒ ８．５３ ２７６．８２６９ ２７８．８２４０ １．２４ ±２５
７ ａｌｄｒｉｎ （艾氏剂） ９．２６ ２６２．８５７０ ２６４．８５４１ １．５５ ±２５

１３Ｃ１２ ⁃ａｌｄｒｉｎ ９．２５ ２６９．８８０４ ２７１．８７７５ １．５５ ±２５
８ ｏｘｙｃｈｌｏｒｄａｎｅ （氧化氯丹） １０．５３ ３８６．８０５３ ３８８．８０２４ １．０５ ±２５

１３Ｃ１０ ⁃ｏｘｙｃｈｌｏｒｄａｎｅ １０．５１ ３９６．８３８７ ３９８．８３５８ １．０５ ±２５
９ ｃｉｓ⁃ｈｅｐｔａｃｈｌｏｒ ｅｐｏｘｉｄｅ （顺式⁃环氧七氯） １０．８０ ３５２．８４４２ ３５４．８４１３ １．２４ ±２５

１３Ｃ１０ ⁃ｃｉｓ⁃ｈｅｐｔａｃｈｌｏｒ ｅｐｏｘｉｄｅ １０．７８ ３６２．８７７７ ３６４．８７４８ １．２４ ±２５
１０ ｔｒａｎｓ⁃ｈｅｐｔａｃｈｌｏｒ ｅｐｏｘｉｄｅ （反式⁃环氧七氯） １０．８６ ３５２．８４４２ ３５４．８４１３ １．２４ ±２５

１３Ｃ１０ ⁃ｃｉｓ⁃ｈｅｐｔａｃｈｌｏｒ ｅｐｏｘｉｄｅ １０．７８ ３６２．８７７７ ３６４．８７４８ １．２４ ±２５
１１ ｔｒａｎｓ⁃ｃｈｌｏｒｄａｎｅ （反式⁃氯丹） １１．３９ ３７２．８２６０ ３７４．８２３１ １．０５ ±２５

１３Ｃ１０ ⁃ｔｒａｎｓ⁃ｃｈｌｏｒｄａｎｅ １１．３８ ３８２．８５９５ ３８４．８５６５ １．０５ ±２５
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表 １　 （续）
Ｔａｂｌｅ １　 （Ｃｏｎｔｉｎｕｅｄ）

Ｎｏ． Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ ／ ｍｉｎ

Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ
ｉｏｎ ｍ１ （ｍ／ ｚ）

Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ
ｉｏｎ ｍ２ （ｍ／ ｚ）

ｍ１ ／ ｍ２
Ｒａｔｉｏ Ｔｏｌｅｒａｎｃｅ ／ ％

１２ ２，４′⁃ＤＤＥ （２，４′⁃滴滴伊） １１．４６ ２４６．０００３ ２４７．９９７５ １．５６ ±２５
１３Ｃ１２ ⁃２，４′⁃ＤＤＥ １１．４６ ２５８．０４０５ ２６０．０３７６ １．５６ ±２５

１３ ｔｒａｎｓ⁃ｎｏｎａｃｈｌｏｒ （反式⁃九氯） １１．７０ ４０６．７８７０ ４０８．７８４１ ０．８９ ±２５
１３Ｃ１０ ⁃ｔｒａｎｓ⁃ｎｏｎａｃｈｌｏｒ １１．７０ ４１６．８２０５ ４１８．８１７５ ０．８９ ±２５

１４ ｃｉｓ⁃ｃｈｌｏｒｄａｎｅ （顺式⁃氯丹） １１．８９ ３７２．８２６０ ３７４．８２３１ １．０５ ±２５
１３Ｃ１０ ⁃ｔｒａｎｓ⁃ｃｈｌｏｒｄａｎｅ １１．３８ ３８２．８５９５ ３８４．８５６５ １．０５ ±２５

１５ ｅｎｄｏｓｕｌｆａｎ⁃Ⅰ （硫丹⁃Ⅰ） １２．０６ ２４０．９１４５ ２４２．９１１６ ０．７５ ±２５
１３Ｃ９ ⁃ｅｎｄｏｓｕｌｆａｎ⁃Ｉ １２．０６ ２４８．９４１４ ２５０．９３８４ ０．７５ ±２５

１６ ４，４′⁃ＤＤＥ （４，４′⁃滴滴伊） １２．６３ ２４６．０００３ ２４７．９９７５ １．５６ ±２５
１３Ｃ１２ ⁃４，４′⁃ＤＤＥ １２．６１ ２５８．０４０５ ２６０．０３７６ １．５６ ±２５

１７ ｄｉｅｌｄｒｉｎ （狄氏剂） １３．１２ ２６２．８５７０ ２６４．８５４１ １．５５ ±２５
１３Ｃ１２ ⁃ｄｉｅｌｄｒｉｎ １３．０９ ２６９．８８０４ ２７１．８７７５ １．５５ ±２５

１８ ２，４′⁃ＤＤＤ （２，４′⁃滴滴滴） １３．４３ ２３５．００８１ ２３７．００５３ １．５６ ±２５
１３Ｃ１２ ⁃２，４′⁃ＤＤＤ １３．４３ ２４７．０４８３ ２４９．０４５４ １．５６ ±２５

１９ ｅｎｄｒｉｎ （异狄氏剂） １４．３８ ２６２．８５７０ ２６４．８５４１ １．５５ ±２５
１３Ｃ１２ ⁃ｅｎｄｒｉｎ １４．３６ ２６９．８８０４ ２７１．８７７５ １．５５ ±２５

２０ ２，４′⁃ＤＤＴ （２，４′⁃滴滴涕） １４．７６ ２３５．００８１ ２３７．００５３ １．５５ ±２５
１３Ｃ１２ ⁃２，４′⁃ＤＤＴ １４．７６ ２４７．０４８３ ２４９．０４５４ １．５５ ±２５

２１ ｃｉｓ⁃ｎｏｎａｃｈｌｏｒ （顺式⁃九氯） １４．８４ ４０６．７８７０ ４０８．７８４１ ０．８９ ±２５
１３Ｃ１０ ⁃ｃｉｓ⁃ｎｏｎａｃｈｌｏｒ １４．８２ ４１６．８２０５ ４１８．８１７５ ０．８９ ±２５

２２ ４，４′⁃ＤＤＤ （４，４′⁃滴滴滴） １５．１８ ２３５．００８１ ２３７．００５３ １．５６ ±２５
１３Ｃ１２ ⁃４，４′⁃ＤＤＤ １５．１６ ２４７．０４８３ ２４９．０４５４ １．５６ ±２５

２３ ｅｎｄｏｓｕｌｆａｎ⁃Ⅱ （硫丹⁃Ⅱ） １５．３７ ２４０．９１４５ ２４２．９１１６ ０．７５ ±２５
１３Ｃ９ ⁃ｅｎｄｏｓｕｌｆａｎ⁃Ⅱ １５．３５ ２４８．９４１４ ２５０．９３８４ ０．７５ ±２５

２４ ４，４′⁃ＤＤＴ （４，４′⁃滴滴涕） １６．７２ ２３５．００８１ ２３７．００５３ １．５５ ±２５
１３Ｃ１２ ⁃４，４′⁃ＤＤＴ １６．７０ ２４７．０４８３ ２４９．０４５４ １．５５ ±２５

２５ ｍｉｒｅｘ （灭蚁灵） ２１．１０ ２７１．８１０２ ２７３．８０７２ １．２４ ±２５
１３Ｃ１０ ⁃ｍｉｒｅｘ ２１．０７ ２７６．８２６９ ２７８．８２４０ １．２４ ±２５

ａ ｐｅｎｔａｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ （ＰｅＣＢ， 五氯苯） ５．６１ ２４９．８４９２ ２５１．８４６３ １．５５ ±２５
１３Ｃ６ ⁃ＰｅＣＢ ５．６１ ２５５．８６９３ ２５７．８６６３ １．５５ ±２５

Ｉｎｊｅｃｔｉｏｎ ｉｎｔｅｒｎａｌ ｓｔａｎｄａｒｄ
ｂ １３Ｃ１２ ⁃４，４′⁃ＤｉＣＢ （ １３Ｃ１２ ⁃４，４′⁃二氯联苯） ７．６０ ２３４．０４０６ ２３６．０３７６ １．５６ ±２５
ｃ １３Ｃ１２ ⁃２，３′，４′，５⁃ＴｅｔｒａＣＢ （ １３Ｃ１２ ⁃２，３′，４′，５⁃四氯联苯） １０．６９ ３０１．９６２６ ３０３．９５９７ ０．７７ ±２５

图 １　 ２５ 种 ＯＣＰｓ 的总离子流图
Ｆｉｇ． １　 Ｔｏｔａｌ ｉｏｎ ｃｕｒｒｅｎｔ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ２５ ＯＣＰｓ
ＯＣＰｓ： ８００ μｇ ／ Ｌ ｓｔａｎｄａｒｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎ． Ｐｅａｋ Ｎｏｓ．： ｓｅｅ Ｔａｂｌｅ １．
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表 ２　 弗罗里硅土小柱在不同溶剂洗脱下的替代标回收率
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｓｕｒｒｏｇａｔｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ｆｌｏｒｉｓｉｌ ｃａｒｔｒｉｄｇｅ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｌｕｔｉｏｎ ｓｏｌｖｅｎｔｓ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ

Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ／ ％
Ａｃｅｔｏｎｅ ／ ｈｅｘａｎｅ （１ ∶９， ｖ ／ ｖ）

１０
ｍＬ

Ａｄｄｉｔｉｏｎａｌ
５ ｍＬ

Ｔｏｌｕｅｎｅ
１０
ｍＬ

Ａｄｄｉｔｉｏｎａｌ
５ ｍＬ

Ｄｉｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈａｎｅ ／ ｈｅｘａｎｅ （２ ∶８， ｖ ／ ｖ）
１０
ｍＬ

Ａｄｄｉｔｉｏｎａｌ
５ ｍＬ

Ａｄｄｉｔｉｏｎａｌ １０ ｍＬ
ｄｉｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈａｎｅ ／ ｈｅｘａｎｅ （３ ∶７， ｖ ／ ｖ）

１３Ｃ６ ⁃ＰｅＣＢ ３９ ０ ７５ ０ ２８ ０ ０
１３Ｃ６ ⁃ＨＣＢ ３４ ０ ６１ ０ ３０ ０ ０
１３Ｃ６ ⁃α⁃ＨＣＨ ５３ ０ ７５ ０ ４３ ０ ０
１３Ｃ６ ⁃γ⁃ＨＣＨ ５７ ０ ７０ ０ ４６ ０ ０
１３Ｃ６ ⁃β⁃ＨＣＨ ５８ ０ ５３ ０ ５２ ０ ０
１３Ｃ６ ⁃δ⁃ＨＣＨ ６７ ０ ８４ ０ ６８ ０ ０
１３Ｃ１０ ⁃Ｈｅｐｔａｃｈｌｏｒ ５６ ０ ６０ ０ ４５ ０ ０
１３Ｃ１２ ⁃Ａｌｄｒｉｎ ５９ ０ ８４ ０ ４９ ０ ０
１３Ｃ１０ ⁃Ｏｘｙｃｈｌｏｒｄａｎｅ ６０ ０ ８３ ０ ５５ ０ ０
１３Ｃ１０ ⁃ｃｉｓ⁃Ｈｅｐｔａｃｈｌｏｒ ｅｐｏｘｉｄｅ ６５ ０ ７８ ０ ５１ ５ １
１３Ｃ１０ ⁃ｔｒａｎｓ⁃Ｃｈｌｏｒｄａｎｅ ５４ ０ ６４ ０ ５０ ０ ０
１３Ｃ１２ ⁃２，４′⁃ＤＤＥ ７７ ０ ９８ ０ ７３ ０ ０
１３Ｃ１０ ⁃ｔｒａｎｓ⁃Ｎｏｎａｃｈｌｏｒ ４９ ０ ４７ ０ ４７ ０ ０
１３Ｃ９ ⁃Ｅｎｄｏｓｕｌｆａｎ⁃Ⅰ ６５ ０ ８０ ０ ５ １２ ５３
１３Ｃ１２ ⁃４，４′⁃ＤＤＥ ７８ ０ ９２ ０ ７５ ０ ０
１３Ｃ１２ ⁃Ｄｉｅｌｄｒｉｎ ６７ ０ １００ ０ １ ８ ６０
１３Ｃ１２ ⁃２，４′⁃ＤＤＤ ８９ ０ ９１ ０ ８９ ０ ０
１３Ｃ１２ ⁃Ｅｎｄｒｉｎ ８２ ０ ８３ ０ ２ ５ ７０
１３Ｃ１２ ⁃２，４′⁃ＤＤＴ ９１ ０ ６１ ０ ８８ ０ ０
１３Ｃ１０ ⁃ｃｉｓ⁃Ｎｏｎａｃｈｌｏｒ ５６ ０ ４１ ０ ５４ ０ ０
１３Ｃ１２ ⁃４，４′⁃ＤＤＤ ９４ ０ ８６ ０ ９５ ０ ０
１３Ｃ９ ⁃Ｅｎｄｏｓｕｌｆａｎ⁃Ⅱ ７０ ０ ７９ ０ ０ ０ ７
１３Ｃ１２ ⁃４，４′⁃ＤＤＴ ９８ ０ ５１ ０ ９３ ０ ０
１３Ｃ１０ ⁃Ｍｉｒｅｘ ８０ ０ ７６ ０ ７７ ０ ０

　 　 将含 １ ｎｇ ＯＣＰｓ 替代标的溶液作为模拟样品，
在净化小柱活化后进行上样和洗脱，考察了不同净

化方法对应的替代标回收率（见表 ２～表 ５）。
　 　 弗罗里硅土小柱的洗脱结果（见表 ２）表明，丙
酮 ／正己烷（１ ∶９， ｖ ／ ｖ）以及甲苯作洗脱溶剂时，洗脱

效果均较好，且从追加 ５ ｍＬ 洗脱溶剂的结果来看，
１０ ｍＬ 溶剂用量已足够。 二氯甲烷 ／正己烷（２ ∶ ８，
ｖ ／ ｖ）对硫丹⁃Ⅰ、狄氏剂、异狄氏剂和硫丹⁃Ⅱ的洗脱

效果较差，追加的 １０ ｍＬ 二氯甲烷 ／正己烷（３ ∶ ７，
ｖ ／ ｖ）虽能洗脱 ５０％ ～ ７０％ 的硫丹⁃Ⅰ、狄氏剂和异狄

氏剂，但硫丹⁃Ⅱ的回收率仅达 ７％，洗脱效果仍不尽

人意。 整体而言 １０ ｍＬ 甲苯的洗脱效果最突出，因
此后续实验中此柱的洗脱溶剂定为 １０ ｍＬ 甲苯。
　 　 石墨化炭黑小柱的洗脱结果（见表 ３）表明，甲
苯的洗脱效果较好，且 １０ ｍＬ 用量已足够。 丙酮 ／
正己烷（１ ∶１， ｖ ／ ｖ）和二氯甲烷 ／正己烷（１ ∶１， ｖ ／ ｖ）
不能有效地将六氯苯从柱上洗脱，故后续实验选择

１０ ｍＬ 甲苯作为该柱的洗脱溶剂。
　 　 氧化铝小柱的洗脱结果（见表 ４）表明，二氯甲

烷 ／正己烷（１ ∶９， ｖ ／ ｖ）作洗脱溶剂时，六氯苯的回收

率约为 ３０％， α⁃ＨＣＨ 和 γ⁃ＨＣＨ 的回收率约为 ４０％，
其他均＞５０％。 １０ ｍＬ 正己烷作洗脱溶剂时，不能将

硫丹⁃Ⅱ和 δ⁃ＨＣＨ 从柱上洗脱，可能是正己烷极性

太弱所致，而追加的 ５ ｍＬ 二氯甲烷 ／正己烷（２ ∶８，
ｖ ／ ｖ）洗脱溶剂下 δ⁃ＨＣＨ 和硫丹⁃Ⅱ的回收率高达

６０％ ～８０％。 考虑到整体洗脱效果和简化操作，后续

实验选择 １５ ｍＬ 二氯甲烷 ／正己烷（１ ∶９， ｖ ／ ｖ）作为

氧化铝小柱的洗脱溶剂。
　 　 硅胶小柱的洗脱结果（见表 ５）表明，二氯甲烷 ／
正己烷（１ ∶１， ｖ ／ ｖ）的洗脱效果较好，化合物回收率

均在 ４６％ 以上（五氯苯的回收率为 ３３％），且 １０ ｍＬ
用量已足够。 与氧化铝小柱相似，正己烷也不能有

效地将硫丹⁃Ⅱ和 δ⁃ＨＣＨ 从硅胶柱上洗脱，且 β⁃
ＨＣＨ 的回收率仅为 ６％。 追加 ５ ｍＬ 二氯甲烷后，狄
氏剂、异狄氏剂回收率增加，β⁃ＨＣＨ、δ⁃ＨＣＨ 和硫丹⁃
Ⅱ的回收率大大增加。 考虑整体洗脱效果和简化操

作，后续实验选择 １０ ｍＬ 二氯甲烷 ／正己烷（１ ∶ １，
ｖ ／ ｖ）作为此柱的洗脱溶剂。
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表 ３　 石墨化炭黑小柱在不同溶剂洗脱下的替代标回收率
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｓｕｒｒｏｇａｔｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ｇｒａｐｈｉｔｉｚｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｂｌａｃｋ ｃａｒｔｒｉｄｇｅ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｌｕｔｉｏｎ ｓｏｌｖｅｎｔｓ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ／ ％

Ｔｏｌｕｅｎｅ
１０ ｍＬ Ａｄｄｉｔｉｏｎａｌ ５ ｍＬ

Ａｃｅｔｏｎｅ ／ ｈｅｘａｎｅ （１ ∶１， ｖ ／ ｖ）
１０ ｍＬ Ａｄｄｉｔｉｏｎａｌ ５ ｍＬ

Ｄｉｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈａｎｅ ／ ｈｅｘａｎｅ （１ ∶１， ｖ ／ ｖ）
１０ ｍＬ Ａｄｄｉｔｉｏｎａｌ ５ ｍＬ

１３Ｃ６ ⁃ＰｅＣＢ ６１ １ ０ ０ １３ ２
１３Ｃ６ ⁃ＨＣＢ １０４ １ ０ ０ ０ ０
１３Ｃ６ ⁃α⁃ＨＣＨ ５６ １ ４５ ０ ４７ ０
１３Ｃ６ ⁃γ⁃ＨＣＨ ５５ １ ５４ ０ ５２ １
１３Ｃ６ ⁃β⁃ＨＣＨ ４９ １ ６６ ０ ６１ １
１３Ｃ６ ⁃δ⁃ＨＣＨ ５５ １ ８０ ０ ７６ １
１３Ｃ１０ ⁃Ｈｅｐｔａｃｈｌｏｒ ８３ １ ６２ ０ ５９ １
１３Ｃ１２ ⁃Ａｌｄｒｉｎ ８３ １ ６３ ０ ６２ ０
１３Ｃ１０ ⁃Ｏｘｙｃｈｌｏｒｄａｎｅ １０２ １ ７５ ０ ７９ １
１３Ｃ１０ ⁃ｃｉｓ⁃Ｈｅｐｔａｃｈｌｏｒｅｐｏｘｉｄｅ ７９ １ ７９ ０ ８１ １
１３Ｃ１０ ⁃ｔｒａｎｓ⁃Ｃｈｌｏｒｄａｎｅ １１３ １ ７７ ０ ７９ １
１３Ｃ１２ ⁃２，４′⁃ＤＤＥ ８７ １ ９３ ０ ９７ １
１３Ｃ１０ ⁃ｔｒａｎｓ⁃Ｎｏｎａｃｈｌｏｒ １５０ １ ７３ ０ ７２ １
１３Ｃ９ ⁃Ｅｎｄｏｓｕｌｆａｎ⁃Ⅰ ６７ １ ８４ ０ ９１ １
１３Ｃ１２ ⁃４，４′⁃ＤＤＥ ７４ １ ９７ ０ １０２ １
１３Ｃ１２ ⁃Ｄｉｅｌｄｒｉｎ ８０ １ ８６ ０ ９４ １
１３Ｃ１２ ⁃２，４′⁃ＤＤＤ ８７ １ １０５ ０ １１４ ２
１３Ｃ１２ ⁃Ｅｎｄｒｉｎ ７９ ０ １０３ ０ １０２ １
１３Ｃ１２ ⁃２，４′⁃ＤＤＴ ７７ １ ９９ ０ １０３ １
１３Ｃ１０ ⁃ｃｉｓ⁃Ｎｏｎａｃｈｌｏｒ １３３ １ ７３ ０ ７６ １
１３Ｃ１２ ⁃４，４′⁃ＤＤＤ ８１ １ １１０ ０ １１９ ２
１３Ｃ９ ⁃Ｅｎｄｏｓｕｌｆａｎ⁃Ⅱ ７４ １ ９６ １ １０１ １
１３Ｃ１２ ⁃４，４′⁃ＤＤＴ ８０ １ １０８ ０ １１０ １
１３Ｃ１０ ⁃Ｍｉｒｅｘ ７２ １ ８８ ０ ９４ １

表 ４　 氧化铝小柱在不同溶剂洗脱下的替代标回收率

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｓｕｒｒｏｇａｔｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ａｌｕｍｉｎａ ｃａｒｔｒｉｄｇｅ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｌｕｔｉｏｎ ｓｏｌｖｅｎｔｓ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ／ ％

Ｄｉｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈａｎｅ ／ ｈｅｘａｎｅ （１ ∶９， ｖ ／ ｖ）
１０ ｍＬ Ａｄｄｉｔｉｏｎａｌ ５ ｍＬ

Ｈｅｘａｎｅ
１０ ｍＬ Ａｄｄｉｔｉｏｎａｌ ５ ｍＬ ｄｉｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈａｎｅ ／ ｈｅｘａｎｅ （２ ∶８， ｖ ／ ｖ）

１３Ｃ６ ⁃ＰｅＣＢ ２５ ０ ２８ ０
１３Ｃ６ ⁃ＨＣＢ ３０ ０ ３１ ０
１３Ｃ６ ⁃α⁃ＨＣＨ ４０ ０ ４１ ０
１３Ｃ６ ⁃γ⁃ＨＣＨ ４２ ０ ４３ ０
１３Ｃ６ ⁃β⁃ＨＣＨ ５０ ０ ３５ １２
１３Ｃ６ ⁃δ⁃ＨＣＨ ５８ ３ ０ ６６
１３Ｃ１０ ⁃Ｈｅｐｔａｃｈｌｏｒ ５０ ０ ４８ ０
１３Ｃ１２ ⁃Ａｌｄｒｉｎ ５６ ０ ５６ ０
１３Ｃ１０ ⁃Ｏｘｙｃｈｌｏｒｄａｎｅ ６２ ０ ５６ ０
１３Ｃ１０ ⁃ｃｉｓ⁃Ｈｅｐｔａｃｈｌｏｒ ｅｐｏｘｉｄｅ ６５ ０ ６１ ０
１３Ｃ１０ ⁃ｔｒａｎｓ⁃Ｃｈｌｏｒｄａｎｅ ５５ ０ ５０ ０
１３Ｃ１２ ⁃２，４′⁃ＤＤＥ ７８ ０ ７１ ０
１３Ｃ１０ ⁃ｔｒａｎｓ⁃Ｎｏｎａｃｈｌｏｒ ５１ ０ ４５ ０
１３Ｃ９ ⁃Ｅｎｄｏｓｕｌｆａｎ⁃Ⅰ ６５ ０ ５９ １
１３Ｃ１２ ⁃４，４′⁃ＤＤＥ ８２ ０ ７３ ０
１３Ｃ１２ ⁃Ｄｉｅｌｄｒｉｎ ７４ ０ ６９ ０
１３Ｃ１２ ⁃２，４′⁃ＤＤＤ ９３ ０ ８４ ０
１３Ｃ１２ ⁃Ｅｎｄｒｉｎ ８４ ０ ６８ ０
１３Ｃ１２ ⁃２，４′⁃ＤＤＴ ９７ ０ ８５ ０
１３Ｃ１０ ⁃ｃｉｓ⁃Ｎｏｎａｃｈｌｏｒ ６０ ０ ５３ ０
１３Ｃ１２ ⁃４，４′⁃ＤＤＤ １０２ ０ ８９ ０
１３Ｃ９ ⁃Ｅｎｄｏｓｕｌｆａｎ⁃Ⅱ ５５ １４ １ ７１
１３Ｃ１２ ⁃４，４′⁃ＤＤＴ １０４ ０ ８７ ０
１３Ｃ１０ ⁃Ｍｉｒｅｘ ８３ ０ ７５ ０

·７４５·
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表 ５　 硅胶小柱在不同溶剂洗脱下的替代标回收率
Ｔａｂｌｅ ５　 Ｓｕｒｒｏｇａｔｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ｓｉｌｉｃａ ｃａｒｔｒｉｄｇｅ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｌｕｔｉｏｎ ｓｏｌｖｅｎｔｓ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ／ ％

Ｄｉｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈａｎｅ ／ ｈｅｘａｎｅ （１ ∶１， ｖ ／ ｖ）
１０ ｍＬ Ａｄｄｉｔｉｏｎａｌ ５ ｍＬ

Ｈｅｘａｎｅ
１０ ｍＬ Ａｄｄｉｔｉｏｎａｌ ５ ｍＬ ｄｉｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈａｎｅ

１３Ｃ６ ⁃ＰｅＣＢ ３３ ０ ２９ ０
１３Ｃ６ ⁃ＨＣＢ ４６ ０ ３８ ０
１３Ｃ６ ⁃α⁃ＨＣＨ ４６ ０ ４２ １
１３Ｃ６ ⁃γ⁃ＨＣＨ ４３ ０ ４７ １
１３Ｃ６ ⁃β⁃ＨＣＨ ５０ １ ６ ６０
１３Ｃ６ ⁃δ⁃ＨＣＨ ６０ １ ０ ７６
１３Ｃ１０ ⁃Ｈｅｐｔａｃｈｌｏｒ ６２ ０ ５５ ０
１３Ｃ１２ ⁃Ａｌｄｒｉｎ ６５ ０ ６０ ０
１３Ｃ１０ ⁃Ｏｘｙｃｈｌｏｒｄａｎｅ ７０ ０ ７４ １
１３Ｃ１０ ⁃ｃｉｓ⁃Ｈｅｐｔａｃｈｌｏｒ ｅｐｏｘｉｄｅ ６９ １ ４９ ２８
１３Ｃ１０ ⁃ｔｒａｎｓ⁃Ｃｈｌｏｒｄａｎｅ ７２ ０ ７８ １
１３Ｃ１２ ⁃２，４′⁃ＤＤＥ ７９ １ ８６ １
１３Ｃ１０ ⁃ｔｒａｎｓ⁃Ｎｏｎａｃｈｌｏｒ ６７ １ ７４ １
１３Ｃ９ ⁃Ｅｎｄｏｓｕｌｆａｎ⁃Ⅰ ７１ １ ６６ ５
１３Ｃ１２ ⁃４，４′⁃ＤＤＥ ８０ １ ９１ ０
１３Ｃ１２ ⁃Ｄｉｅｌｄｒｉｎ ７３ １ ３６ ４７
１３Ｃ１２ ⁃２，４′⁃ＤＤＤ ８４ １ ９４ １
１３Ｃ１２ ⁃Ｅｎｄｒｉｎ ６７ １ ５４ ２８
１３Ｃ１２ ⁃２，４′⁃ＤＤＴ ８４ ０ ９０ ０
１３Ｃ１０ ⁃ｃｉｓ⁃Ｎｏｎａｃｈｌｏｒ ６７ １ ６３ １４
１３Ｃ１２ ⁃４，４′⁃ＤＤＤ ８４ １ ９７ ２
１３Ｃ９ ⁃Ｅｎｄｏｓｕｌｆａｎ⁃Ⅱ ７３ １ ０ ７６
１３Ｃ１２ ⁃４，４′⁃ＤＤＴ ８３ ０ ９３ １
１３Ｃ１０ ⁃Ｍｉｒｅｘ ７１ ０ ８５ ０

表 ６　 组合固相萃取小柱对空气样品中 ＯＣＰｓ 的净化效果
Ｔａｂｌｅ ６　 Ｃｌｅａｎｉｎｇ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｃａｒｔｒｉｄｇｅ ｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎ ｏｎ ＯＣＰｓ ｉｎ ａｉｒ ｓａｍｐｌｅｓ

Ｃａｒｔｒｉｄｇｅ ｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎ Ｅｌｕｔｉｏｎ ｓｏｌｖｅｎｔ Ｐｉｇｍｅｎｔｓ ｒｅｍａｉｎ
Ｓｉｌｉｃａ→ｆｌｏｒｉｓｉｌ ｓｉｌｉｃａ： １０ ｍＬ ｄｉｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈａｎｅ ／ ｈｅｘａｎｅ （１ ∶１， ｖ ／ ｖ）； ｆｌｏｒｉｓｉｌ： １０ ｍＬ ｔｏｌｕｅｎｅ ｙｅｓ
Ｓｉｌｉｃａ→ｇｒａｐｈｉｔｉｚｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｂｌａｃｋ ｓｉｌｉｃａ： １０ ｍＬ ｄｉｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈａｎｅ ／ ｈｅｘａｎｅ （１ ∶１， ｖ ／ ｖ）； ｇｒａｐｈｉｔｉｚｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｂｌａｃｋ： ｙｅｓ

１０ ｍＬ ｔｏｌｕｅｎｅ
Ｓｉｌｉｃａ→ａｌｕｍｉｎａ ｓｉｌｉｃａ： １０ ｍＬ ｄｉｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈａｎｅ ／ ｈｅｘａｎｅ （１ ∶１， ｖ ／ ｖ）； ａｌｕｍｉｎａ： １５ ｍＬ ｙｅｓ

ｄｉｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈａｎｅ ／ ｈｅｘａｎｅ （１ ∶９， ｖ ／ ｖ）
Ｆｌｏｒｉｓｉｌ→ａｌｕｍｉｎａ ｆｌｏｒｉｓｉｌ： １０ ｍＬ ｔｏｌｕｅｎｅ； ａｌｕｍｉｎａ： １５ ｍＬ ｄｉｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈａｎｅ ／ ｈｅｘａｎｅ （１ ∶９， ｖ ／ ｖ） ｙｅｓ
Ｆｌｏｒｉｓｉｌ→ｇｒａｐｈｉｔｉｚｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｂｌａｃｋ ｆｌｏｒｉｓｉｌ： １０ ｍＬ ｔｏｌｕｅｎｅ； ｇｒａｐｈｉｔｉｚｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｂｌａｃｋ： １０ ｍＬ ｔｏｌｕｅｎｅ ｎｏ
Ａｌｕｍｉｎａ→ｇｒａｐｈｉｔｉｚｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｂｌａｃｋ ａｌｕｍｉｎａ： １５ ｍＬ ｄｉｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈａｎｅ ／ ｈｅｘａｎｅ （１ ∶９， ｖ ／ ｖ）； ｇｒａｐｈｉｔｉｚｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｂｌａｃｋ： ｙｅｓ

１０ ｍＬ ｔｏｌｕｅｎｅ

２．２．２　 单一填料柱净化

　 　 多个空气样品经过提取后，合并提取液，浓缩并

定容至 １０ ｍＬ，制备统一样品溶液。 取 ０ ５ ｍＬ（ｎ ＝
２），加入 １ ｎｇ 替代标，混匀后分别用弗罗里硅土、石
墨化炭黑、氧化铝和硅胶小柱进行净化，各净化柱均

用上文中的较优洗脱溶液进行洗脱，将流出液收集

后浓缩至 ２０ μＬ，结果发现浓缩液色素均较重，即单

一净化柱不能有效去除样品溶液色素，为减少色素

对仪器测样干扰，本文进一步研究了组合净化柱。
２．２．３　 组合填料柱净化

　 　 将统一样品溶液分别进行组合净化，组合方式

及净化效果见表 ６。 弗罗里硅土小柱和石墨化炭黑

小柱组合能够很好地去除样品色素，减弱对目标物

出峰的干扰，延长色谱柱寿命。 进一步将经过弗罗

里硅土小柱和石墨化炭黑小柱组合净化的大气样品

溶液进行仪器测定，样品中 ＯＣＰｓ 的替代标回收率

为 ３３ ９％ ～１５５％。
２．３　 方法适用性

２．３．１　 穿透试验

　 　 ＡＡＳ 因能通过采样泵加流量计精确控制大气

采样量，而广泛应用于大气 ＯＣＰｓ 采样。 ＡＡＳ 吸附

介质多为滤膜＋ＰＵＦ 模式，但是一些 ＯＣＰｓ 挥发性
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较强，采样时容易在 ＰＵＦ 上发生穿透，所以现场采

样前应先确定有效采样体积。 确定方式主要有以下

两种［１４］：一种是穿透试验，即串联 ２ 块及以上 ＰＵＦ
进行采样，计算下层 ＰＵＦ 吸附目标物量相对上层

ＰＵＦ 或总 ＰＵＦ 的比值［１６，２７，２８］；另一种是动态保留

试验，即向 ＰＵＦ 气体流入端加标，采样后计算加标

回收率［１５，１９，３５］。 其中穿透试验的方法在研究中更常

见，但穿透标准不一，如穿透限值存在下层 ＰＵＦ 占

上层 ＰＵＦ 的 ３３ ３％ ［２８］ 或 ５０％ ［２７］、下层 ＰＵＦ 占总

ＰＵＦ 比值 ５％ ［３６］等多种说法（见附表 １，详见 ｈｔｔｐ：
／ ／ ｗｗｗ． ｃｈｒｏｍ⁃Ｃｈｉｎａ． ｃｏｍ ／ ）。 鉴于 ＰＵＦ 对 ＨＣＢ
和 α⁃ＨＣＨ 的吸附容量 极 易 受 环 境 温、 湿 度 影

响［１６，２７］，本文采用穿透试验的方式，并选择定义下

层 ＰＵＦ 吸附目标物量占总 ＰＵＦ 比值（简称“穿透比

率”）５％ 即为穿透这一严格标准，以增强本次实验

结果的指导意义。

表 ７　 穿透实验中下层 ＰＵＦ 吸附目标物占总 ＰＵＦ 吸附量的比值
Ｔａｂｌｅ ７　 Ｒａｔｉｏ ｏｆ ＯＣＰｓ ａｄｓｏｒｂｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｂｏｔｔｏｍ ｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅ ｆｏａｍ （ＰＵＦ） ｔｏ ｔｏｔａｌ ＰＵＦｓ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｂｒｅａｋｔｈｒｏｕｇｈ ｔｅｓｔｓ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
Ｒａｔｉｏｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｖｏｌｕｍｅｓ ／ ％

１５ ｍ３ ３０ ｍ３ ５３ ｍ３ １８１ ｍ３ ２７１ ｍ３ ３８７ ｍ３ ４８６ ｍ３ ６０７ ｍ３ ６７７ ｍ３ ７８０ ｍ３ ８９２ ｍ３ ９５８ ｍ３

ＰｅＣＢ ４３ ４８ ５３ ４９ ５３ ５１ ５９ ５８ ５０ ４１ ３６ ３５
ＨＣＢ ５．０ ２５ ３７ ４５ ４３ ４９ ２４ ３０ ４１ ５５ ６１ ５９
α⁃ＨＣＨ Ｎ．Ｄ． １．０ １３ ３．０ ４．４ １３ ０．５ ０．９ ４．３ １０ ２８ ２０
γ⁃ＨＣＨ Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． １．１ １．３ ６．８ ０．８ ２．８ ３．４
β⁃ＨＣＨ Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． １．１ ３．５
δ⁃ＨＣＨ Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． ０．８ ０．９
Ｈｅｐｔａｃｈｌｏｒ ５．０ Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． ０．６ ０．９ ７．０ ０．４ ７．２ １．８
Ａｌｄｒｉｎ ２．２ １．６ １．１ １．０ １．５ ２．８ １．６ １．６ ３．８ １．３ １．６ １．９
Ｏｘｙｃｈｌｏｒｄａｎｅ Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． ４．４ ４．３ ３．６ ３．５ ２．０ ２．５
ｃｉｓ⁃Ｈｅｐｔａｃｈｌｏｒ ｅｐｏｘｉｄｅ Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． ２．４ ２．３ ２．２ ２．１ １．２ １．５
ｔｒａｎｓ⁃Ｈｅｐｔａｃｈｌｏｒ ｅｐｏｘｉｄｅ Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ．
ｔｒａｎｓ⁃Ｃｈｌｏｒｄａｎｅ Ｎ．Ｄ． １．５ １．５ ３．４ ２．７ ２．０ ４．２ ４．４ ５．３ ２．５ １．４ ２．５
２，４′⁃ＤＤＥ Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． ２．０ ３．２ ２．１ １．２ １．０ ０．９
ｔｒａｎｓ⁃Ｎｏｎａｃｈｌｏｒ １．６ ０．９ １．７ ２．９ １．３ １．２ １．８ ２．１ ２．８ １．６ ０．２ １．２
ｃｉｓ⁃Ｃｈｌｏｒｄａｎｅ Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． ２．４ ２．７ １．５ ２．７ １．０ ３．５ ０．９ ０．５ １．５
Ｅｎｄｏｓｕｌｆａｎ⁃Ⅰ １．７ ０．６ Ｎ．Ｄ． ０．２ ０．３ ０．２ ５．４ ５．１ ６．７ ３．９ ０．４ １．５
４，４′⁃ＤＤＥ Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． ０．３ Ｎ．Ｄ． ０．２ １．６ １．４ １．７ ０．３ ０．２ ０．２
Ｄｉｅｌｄｒｉｎ Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． ３．４ ３．７ ２．１ ２．９ ２．４ ２．８ ５．４ １．２ ２．７
２，４′⁃ＤＤＤ Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． ８．４ ３．６ ５．０
Ｅｎｄｒｉｎ Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． ８．４ ７．５
２，４′⁃ＤＤＴ Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． ２．８ ３．３ １．５ ０．９ １．０
ｃｉｓ⁃Ｎｏｎａｃｈｌｏｒ Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ．
４，４′⁃ＤＤＤ Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． ４．７ ６．７
Ｅｎｄｏｓｕｌｆａｎ⁃Ⅱ Ｎ．Ｄ． ９．５ Ｎ．Ｄ． ０．７ ２．３ ０．９ ０．０ ５．３ Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ．
４，４′⁃ＤＤＴ Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． ２．４ １．０ １．３
Ｍｉｒｅｘ ２．９ １．７ １．５ ０．４ ０．６ ０．５ ０．８ １．５ ２．２ ０．６ ０．３ ０．５
　 Ｎ．Ｄ．： ｎｏｔ ｄｅｔｅｃｔｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｌｏｗｅｒ ｌａｙｅｒ．

　 　 ２０１９ 年 ２ 月，在中国环境监测总站（北京）３ 楼

楼顶进行穿透试验，以滤膜＋ＰＵＦ ／ ＰＵＦ 模式，多台

主动采样器同时采集不同体积的空气样品，各体积

采集 １ 个平行样。 采样结束后，分别测定两层 ＰＵＦ
中 ＯＣＰｓ 的含量，计算下层 ＰＵＦ 吸附的目标物占总

ＰＵＦ 吸附量的比值，结果见表 ７（采样体积已换算为

标准状态（１０１ ３２５ ｋＰａ， ２７３ Ｋ）对应的体积）。
　 　 由表 ７ 可见，样品中下层 ＰＵＦ 吸附的五氯苯和

六氯苯的量在总 ＰＵＦ 中占比均较大。 其中五氯苯

在采样体积为 １５ ｍ３ 时，穿透比率也已超出 ４０％，即
严重穿透；六氯苯在低于 ５０ ｍ３ 时，穿透比率较低，
其中在 １５ ｍ３ 时为 ５％； α⁃六六六在 ５３ 和 ３８７ ｍ３

时，穿透比率为 １３％，在采样体积≤６７７ ｍ３ 时，穿透

比率均＜５％，可能是期间天气变化较大所致；其他

ＯＣＰｓ 在采样体积为 ６０７ ｍ３ 时，整体而言穿透比率

均在 ５％ 左右。
　 　 综上，五氯苯不适合滤膜＋ＰＵＦ ／ ＰＵＦ 的采样模

式，建议与 ＸＡＤ （苯乙烯⁃二乙烯基苯共聚物） 或

Ｔｅｎａｘ⁃ＴＡ（聚 ２，６⁃二苯基对苯醚）等强吸附性能介

质相结合。 对于 α⁃ＨＣＨ，采样时应尽量避开高湿度

天气。 在相似采样环境下安装单块 ＰＵＦ，六氯苯的

采样体积应≤１５ ｍ３，双块 ＰＵＦ 时应≤３０ ｍ３。 其他

·９４５·
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ＯＣＰｓ 采样体积为，单块 ＰＵＦ 应≤６００ ｍ３，双块

ＰＵＦ 应≤１ ２００ ｍ３。

表 ８　 ２５ 种 ＯＣＰｓ 的方法检出限、线性相关系数和加标回收率
Ｔａｂｌｅ ８　 Ｍｅｔｈｏｄ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔｓ （ＭＤＬ）， ｌｉｎｅｒ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ

ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ （Ｒ２） ａｎｄ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ２５ ＯＣＰｓ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
ＭＤＬ ／

（ｐｇ ／ ｍ３）
Ｒ２ Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／

％
ＨＣＢ ０．７　 ０．９９８６ ９０．２－１２５
α⁃ＨＣＨ ０．００６ ０．９９９７ ８８．６－１３５
γ⁃ＨＣＨ ０．００７ ０．９９９８ ９２．９－１２１
β⁃ＨＣＨ ０．００４ ０．９９９９ ９７．８－１１７
δ⁃ＨＣＨ ０．００４ ０．９９９９ ９２．０－１１０
Ｈｅｐｔａｃｈｌｏｒ ０．００３ ０．９９９４ ７７．６－１０２
Ａｌｄｒｉｎ ０．００６ １．００００ ８２．１－９８．６
Ｏｘｙｃｈｌｏｒｄａｎｅ ０．００３ ０．９９９６ ８１．４－１２４
ｃｉｓ⁃Ｈｅｐｔａｃｈｌｏｒ ｅｐｏｘｉｄｅ ０．００２ ０．９９９９ ８３．３－１０３
ｔｒａｎｓ⁃Ｈｅｐｔａｃｈｌｏｒ ｅｐｏｘｉｄｅ ０．００２ ０．９９６９ ７０．９－１０４
ｔｒａｎｓ⁃Ｃｈｌｏｒｄａｎｅ ０．００６ ０．９９９４ ７６．８－１２０
２，４′⁃ＤＤＥ ０．００３ ０．９９９９ ７６．０－１０２
ｔｒａｎｓ⁃Ｎｏｎａｃｈｌｏｒ ０．００３ ０．９９９８ ７６．５－１３０
ｃｉｓ⁃Ｃｈｌｏｒｄａｎｅ ０．００４ ０．９９８７ ７６．２－１１８
Ｅｎｄｏｓｕｌｆａｎ⁃Ⅰ ０．００４ ０．９９２９ ６７．２－１２０
４，４′⁃ＤＤＥ ０．００４ ０．９９９９ ８０．０－１０２
Ｄｉｅｌｄｒｉｎ ０．００３ ０．９９９７ ８２．４－１０４
２，４′⁃ＤＤＤ ０．００３ ０．９９９９ ７４．９－９８．４
Ｅｎｄｒｉｎ ０．００３ ０．９９９０ ７５．７－１０７
２，４′⁃ＤＤＴ ０．００３ ０．９９９５ ８２．６－１０８
ｃｉｓ⁃Ｎｏｎａｃｈｌｏｒ ０．００２ ０．９９９３ ７５．９－１３０
４，４′⁃ＤＤＤ ０．００３ ０．９９９８ ８４．８－９８．２
Ｅｎｄｏｓｕｌｆａｎ⁃Ⅱ ０．００５ ０．９９７３ ８１．５－１１５
４，４′⁃ＤＤＴ ０．００３ ０．９９９０ ８２．２－９９．３
Ｍｉｒｅｘ ０．００３ ０．９９９９ ８５．６－１０１

２．３．２　 平均相对响应因子、线性范围、相关系数和

检出限

　 　 测定 ０ ４ ～ ８００ μｇ ／ Ｌ 的 ＯＣＰｓ 校准溶液，计算

目标物和替代标的平均相对响应因子，其对应的

ＲＳＤ≤２０％，线性相关系数（Ｒ２）均＞０ ９９２，详见表

８。 按照 ＨＪ １６８ 要求，计算方法的检出限（ＭＤＬ）：
按照样品分析的全流程重复测定 ７ 次空白试样，测
定结果以浓度表示，其中六氯苯按采样体积 ３０ ｍ３

计算，其他 ２４ 种 ＯＣＰｓ 按 １ ２００ ｍ３ 计算，得出测定

结果的标准偏差（Ｓ）， ＭＤＬ 为 ３ １４３Ｓ，对空白试验

中未检出的目标物进行加标后测定，判断各目标物

ＭＤＬ 的合理性，必要时调整加标量。 六氯苯的

ＭＤＬ 为 ０ ７ ｐｇ ／ ｍ３，其他 ２４ 种 ＯＣＰｓ 的 ＭＤＬ 为

０ ００２～０ ００７ ｐｇ ／ ｍ３，详见表 ８。
２．３．３　 精密度和回收率

　 　 向空白滤膜和 ＰＵＦ 中加入低（１００ ｐｇ）、中（４００
ｐｇ）、高（１５ ｎｇ）３ 个水平的 ＯＣＰｓ 标准物质（ｎ＝ ６），
按照实际样品处理流程进行提取、净化和仪器分析，

计算同一加标水平下 ＯＣＰｓ 测定值的 ＲＳＤ。 ３ 个加

标水平下，测定值的 ＲＳＤ 均在 ０ ６４％ ～１６％ 之间，加
标回收率为 ６７ ２％ ～１３５％，详见表 ８。
２．４　 空气样品的测定结果

　 　 根据穿透情况，采集 １５～３０ ｍ３ 的空气样品，测
得六氯苯的浓度为 ５１４ ～ ５６３ ｐｇ ／ ｍ３。 采集约 ６００
ｍ３ 的空气样品，测得除反式⁃环氧七氯、异狄氏剂、
顺式⁃九氯和 ４，４′⁃滴滴滴在部分样品中未检出外，
其他 ＯＣＰｓ 均为 １００％ 检出，浓度为 ０ ０１ ～ １８ ９
ｐｇ ／ ｍ３，低于现有标准 ＨＪ ９００ 的检出限（０ ０３～０ ０７
ｎｇ ／ ｍ３），所有样品的替代标回收率为 ３３ ９％ ～
１５５％。

３　 结论

　 　 本文建立了弗罗里硅土小柱与石墨化炭黑小柱

组合净化，中等极性 Ｒｔｘ⁃ＣＬ Ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ２ 色谱柱分

离，同位素稀释⁃ＨＲＧＣ⁃ＨＲＭＳ 分析大气 ２５ 种 ＯＣＰｓ
的方法。 空白样品进行低、中和高 ３ 个水平的加标

试验，测定结果的 ＲＳＤ 为 ０ ６４％ ～１６％，加标回收率

为 ６７ ２％ ～１３５％。 实际样品分析中替代标的回收率

为 ３３ ９％ ～１５５％。 穿透试验确定六氯苯的有效采样

体积（标态）应≤３０ ｍ３，其他 ２４ 种 ＯＣＰｓ 应≤１ ２００
ｍ３。 以上述体积计算，方法的检出限为 ０ ００２ ～ ０ ７
ｐｇ ／ ｍ３。 该方法较系统、全面，测定干扰因素较少，
回收率较好，检出限能很好地满足当前大气中痕量

ＯＣＰｓ 的测定需求，可用于履约监测以及大规模大

气样品的调查。
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