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六氯丁二烯分析方法研究进展
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摘要：六氯丁二烯是一种持久性有机污染物，于 ２０１５ 年和 ２０１７ 年分别被列入《斯德哥尔摩公约》附件 Ａ 和附件 Ｃ
的受控污染物名单中。 六氯丁二烯的来源、环境赋存和影响等研究对控制该新增受控持久性有机污染物污染具有

重要意义，而灵敏可靠的六氯丁二烯分析方法是开展相关研究的前提和基础。 近年来已有不少学者将六氯丁二烯

作为分析目标物之一进行了检测或方法学研究。 基于这些研究成果，该文综述了六氯丁二烯分析方法的研究进

展，其中重点介绍了空气、水体、土壤、污泥、生物组织等多种介质中六氯丁二烯的样品前处理方法，并比较了各方

法的优缺点，以期为该领域的进一步研究提供参考。 空气中六氯丁二烯主要由泵抽气通过吸附管而采集，再经热

脱附后进行仪器分析，检出限在 ｎｇ ／ ｍ３ 水平。 也有研究应用聚氨酯泡沫被动采样器和吸附剂填充聚氨酯泡沫被动

采样器采集大气中六氯丁二烯及其他污染物。 基于吸附剂填充聚氨酯泡沫被动采样器的分析方法灵敏度较高，其
对六氯丁二烯的检出限低至 ０ ０３ ｐｇ ／ ｍ３。 然而目前被动采样体积仅根据六氯丁二烯的 ｌｏｇ ＫＯＡ系数估算，未来仍

需进一步实验校正。 水体样品前处理通常也较简单，通过吹扫捕集、液⁃液萃取或固相萃取目标物后进行仪器分析。
固相萃取法能够同步实现目标物的提取、净化和浓缩，在水样中六氯丁二烯分析方面具有明显优势。 固相萃取柱

类型以及干燥步骤中柱中残留水分去除率均会影响六氯丁二烯的回收率。 灰尘、土壤、沉积物、污泥和生物组织等

固体介质样品基质最为复杂，需联合多种方法进行前处理。 固体样品中六氯丁二烯提取方法包括索氏提取，加速

溶剂萃取和超声萃取，其中超声萃取法应用最为广泛。 固体基质净化方面主要采用层析柱色谱法，多根净化柱联

用或多层复合柱能够提升净化效果。 仪器分析方面，六氯丁二烯主要采用气相色谱和质谱联用检测，高性能质谱

检测器如串联质谱能够大大提高六氯丁二烯的检测灵敏度，具有较大的应用潜力。
关键词：六氯丁二烯；持久性有机污染物；样品前处理；仪器检测；综述
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专委会委员，《色谱》和《环境化学》青年编委。 ２００９ 年 ７ 月于浙江大学环境科学专

业获学士学位，２００９ 年 ９ 月至 ２０１４ 年 ７ 月于中国科学院生态环境研究中心进行硕

博连读，师从江桂斌院士，获博士学位。 ２０１４ 年 ７ 月底入职浙江工业大学，工作至

今。 ２０１３ 年和 ２０１８ 年期间分别在挪威大气研究所和香港浸会大学化学系进行短

期访学。 主要从事新型持久性有机污染物的分析方法、环境过程和风险研究。
２０１４ 年以第一作者在环境领域著名期刊 ＥＳ ＆Ｔ 发表了关于我国六氯丁二烯环境

赋存水平的论文（ＥＳ ＆Ｔ， ２０１４， ４８（３）： １５２５ ～ １５３１），部分填补了我国六氯丁二

烯数据的空白，为我国公约谈判和履约提供了重要的科学依据。 相关后续研究获

国家自然科学基金面上项目和青年项目、浙江省自然科学基金一般项目以及环境

化学与生态毒理学国家重点实验室开放基金支持。 目前已发表中英文论文 ２３ 篇，
其中 ＳＣＩ 论文 ２１ 篇，包括 Ｃｈｅｍ Ｒｅｖ １ 篇（ ＩＦ ５２．７５８）， ＥＳ ＆Ｔ ５ 篇（ ＩＦ ７．８６４）。 另参与“十三五”国家重点出版物

项目，合作出版了《新型有机污染物的环境行为》专著一部。
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ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ， ａｎｄ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｒａｃｅ ＨＣＢＤ ｉｎ ａ ｓｉｎｇｌｅ ｓｔｅｐ． Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ＨＣＢＤ ｏｎ Ｓｔｒａｔａ⁃Ｘ
ａｎｄ Ｅｎｖｉ⁃Ｃａｒｂ ＳＰＥ ｃａｒｔｒｉｄｇｅｓ （６３％ －６４％） ｗｅｒｅ ｈｉｇｈｅｒ ｔｈａｎ ｔｈｏｓｅ ｏｎ Ｅｎｖｉ⁃ｄｉｓｋ， Ｏａｓｉｓ ＨＬＢ，
ａｎｄ Ｓｔｒａｔａ⁃Ｃ１８ ｃａｒｔｒｉｄｇｅｓ （３１％－４６％） ． Ｄｒｙｉｎｇ ｉｓ ａｎｏｔｈｅｒ ｋｅｙ ｓｔｅｐ ｆｏｒ ｏｂｔａｉｎｉｎｇ ｈｉｇｈ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ
ｏｆ ＨＣＢＤ． Ｄｉｓｋ ＳＰＥ ｉｎｖｏｌｖｉｎｇ ｔｈｅ ｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ａ ｈｉｇｈ⁃ｖａｃｕｕｍ ｐｕｍｐ ａｎｄ ａ ｌｏｗ⁃ｈｕｍｉｄｉｔｙ
ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ ｉｓ ａｎ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ ｗａｙ ｔｏ ｅｌｉｍｉｎａｔｅ ｔｈｅ ｒｅｓｉｄｕａｌ ｗａｔｅｒ． Ｉｎ ａｄｄｉｔｉｏｎ， ａ ｍｉｃｒｏ ＳＰＥ ｍｅｔｈｏｄ
ｕｓｉｎｇ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ ｐｏｌｙｓｕｌｆｏｎｅ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ ａｓ ｓｏｒｂｅｎｔｓ ａｎｄ ｅｍｐｌｏｙｉｎｇ ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｗａｓ ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ ｆｏｒ ｅｘｔｒａｃｔｉｎｇ ＨＣＢＤ ｆｒｏｍ ｄｒｉｎｋｉｎｇ ｗａｔｅｒ． Ｔｈｅ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｏｆ ＨＣＢＤ ｒｅａｃｈｅｄ １０２％，
ｗｉｔｈ ａ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎ （ＲＳＤ） ｏｆ ３ ５％．
　 Ｆｏｒ ｓｏｌｉｄ ｓａｍｐｌｅｓ ｓｕｃｈ ａｓ ｄｕｓｔ， ｓｏｉｌ， ｓｅｄｉｍｅｎｔ， ｓｅｗａｇｅ ｓｌｕｄｇｅ， ｆｌｙ ａｓｈ， ａｎｄ ｂｉｏｔａ ｔｉｓｓｕｅ，
ｍｕｌｔｉｐｌｅ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｍｅｔｈｏｄｓ ｗｅｒｅ ｕｓｅｄ ｉｎ ｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎ， ｏｗｉｎｇ ｔｏ ｔｈｅ ｍｏｒｅ ｃｏｍｐｌｅｘ ｍａｔｒｉｘ．
Ｆｒｅｅｚｅ ｏｒ ａｉｒ ｄｒｙｉｎｇ， ｇｒｉｎｄｉｎｇ， ａｎｄ ｓｉｅｖｉｎｇ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｅｒｅ ｃｏｍｍｏｎｌｙ ｃａｒｒｉｅｄ ｏｕｔ ｂｅｆｏｒｅ ｔｈｅ
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ． Ｓｏｘｈｌｅｔ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｉｓ ａ ｔｙｐｉｃａｌ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ ＨＣＢＤ； ｈｏｗｅｖｅｒ， ｉｔ ｒｅｑｕｉｒｅｓ
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ｍａｎｙ ｏｒｇａｎｉｃ ｒｅａｇｅｎｔｓ ａｎｄ ｉｓ ｔｉｍｅ ｃｏｎｓｕｍｉｎｇ． Ｔｈｅ ａｃｃｅｌｅｒａｔｅｄ ｓｏｌｖｅｎｔ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ （ ＡＳＥ）
ｍｅｔｈｏｄ ｒｅｑｕｉｒｅｓ ａ ｓｍａｌｌ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ｒｅａｇｅｎｔ， ａｎｄ ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｃａｎ ｂｅ ｐｅｒｆｏｒｍｅｄ
ｒａｐｉｄｌｙ． Ｉｔ ｗａｓ ｒｅｃｅｎｔｌｙ ａｐｐｌｉｅｄ ｆｏｒ ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ＨＣＢＤ ｆｒｏｍ ｓｏｌｉｄ ｓａｍｐｌｅｓ ｕｎｄｅｒ １０ ３４ ＭＰａ
ａｎｄ ａｔ １００ ℃． Ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｃｏｕｌｄ ｂｅ ａｃｈｉｅｖｅｄ ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓｌｙ ｂｙ ｍｉｘｉｎｇ ｆｌｏｒｉｓｉｌ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｗｉｔｈ
ｓａｍｐｌｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ＡＳＥ ｐｏｏｌ． Ｎｅｖｅｒｔｈｅｌｅｓｓ， ｅｍｐｌｏｙｉｎｇ ｔｈｅ ＡＳＥ ｍｅｔｈｏｄｓ ｗｉｄｅｌｙ ｉｓ ｄｉｆｆｉｃｕｌｔ ｂｅｃａｕｓｅ
ｏｆ ｔｈｅｉｒ ｈｉｇｈ ｃｏｓｔｓ． Ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ⁃ａｓｓｉｓｔｅｄ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ （ＵＡＥ） ｈａｓ ｔｈｅ ｓａｍｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｆｏｒ
ＨＣＢＤ， ｗｉｔｈ ｍｕｃｈ ｌｏｗｅｒ ｃｏｓｔｓ ｃｏｍｐａｒｅｄ ｔｏ ＡＳＥ， ａｎｄ ｉｓ ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ ａｄｏｐｔｅｄ ｂｙ ｍｏｓｔ ｒｅｓｅａｒｃｈｅｒｓ．
Ｔｈｅ ｔｙｐｅ ｏｆ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｓｏｌｖｅｎｔ， ｓｏｌｉｄ⁃ｔｏ⁃ｌｉｑｕｉｄ ｒａｔｉｏ， ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ， ａｎｄ ｐｏｗｅｒ ａｆｆｅｃｔ
ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ． Ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ａｔ ３０ ℃ ａｎｄ ２００ Ｗ ｕｓｉｎｇ ３０ ｍＬ ｄｉｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈａｎｅ
ａｓ ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｓｏｌｖｅｎｔ ｒｅｓｕｌｔｅｄ ｉｎ ａｃｃｅｐｔａｂｌｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ （６４ ０％－６９ ４％） ｏｆ ＨＣＢＤ ｉｎ ２ ｇ ｆｌｙ
ａｓｈ． Ａｆｔｅｒ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ， ａ ｃｌｅａｎ⁃ｕｐ ｓｔｅｐ ｉｓ ｎｅｃｅｓｓａｒｙ ｆｏｒ ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｓ ｏｆ ｓｏｌｉｄ ｓａｍｐｌｅｓ． Ｃｏｌｕｍｎ
ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ ｉｓ ｆｒｅｑｕｅｎｔｌｙ ｕｓｅｄ ｆｏｒ ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ． Ｔｈｅ ｃｏｍｂｉｎｅｄ ｕｓｅ ｏｆ ｓｅｖｅｒａｌ ｃｏｌｕｍｎｓ ｏｒ ａ
ｍｕｌｔｉｌａｙｅｒ ｃｏｌｕｍｎ ｆｉｌｌｅｄ ｗｉｔｈ ｆｌｏｒｉｓｉｌ， ｓｉｌｉｃａ ｇｅｌ， ａｃｉｄ ｓｉｌｉｃａ ｇｅｌ， ｏｒ ａｌｕｍｉｎａ ｃａｎ ｉｍｐｒｏｖｅ ｔｈｅ
ｅｌｉｍｉｎａｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ｉｎｔｅｒｆｅｒｉｎｇ ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ．
　 Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔａｌ ａｎａｌｙｓｉｓ ｆｏｒ ＨＣＢＤ ｉｓ ｍａｉｎｌｙ ｐｅｒｆｏｒｍｅｄ ｗｉｔｈ ａ ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈ ｅｑｕｉｐｐｅｄ ｗｉｔｈ
ａ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ ｏｐｅｒａｔｉｎｇ ｉｎ ｓｅｌｅｃｔｅｄ ｉｏｎ ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ ｍｏｄｅ． ＤＢ⁃５ＭＳ， ＨＰ⁃５ＭＳ， ＨＰ⁃１， ＺＢ⁃
５ＭＳ， ａｎｄ ＢＰ⁃５ ｃａｎ ｂｅ ｕｓｅｄ ａｓ ｔｈｅ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃ ｃｏｌｕｍｎｓ． Ｑｕａｌｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｉｏｎｓ ａｎｄ ｑｕａｎｔｉｆｉｃａ⁃
ｔｉｏｎ ｉｏｎｓ ｉｎｃｌｕｄｅ ｍ／ ｚ ２２５， ２２３， ２６０， ２２７， １９０， ａｎｄ １８８． ＧＣ⁃ＭＳ ｕｓｉｎｇ ａｎ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ
（ＥＩ） ｓｏｕｒｃｅ ｗａｓ ｍｏｒｅ ｓｅｎｓｉｔｉｖｅ ｔｏ ＨＣＢＤ ｔｈａｎ ＧＣ⁃ＭＳ ｕｓｉｎｇ ａ ｐｏｓｉｔｉｖｅ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ
ｓｏｕｒｃｅ （ＰＣＩ） ａｎｄ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ ｓｏｕｒｃｅ （ＡＰＣＩ） ． Ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａ⁃
ｐｈｙ⁃ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ （ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ）， ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｈｉｇｈ⁃ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ ｍａｓｓ ｓｐｅｃ⁃
ｔｒｏｍｅｔｒｙ （ＧＣ⁃ＨＲＭＳ）， ａｎｄ ｈｉｇｈ⁃ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｈｉｇｈ⁃ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍ⁃
ｅｔｒｙ （ＨＲＧＣ⁃ＨＲＭＳ） ｈａｖｅ ｒｅｃｅｎｔｌｙ ｂｅｅｎ ｕｓｅｄ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ＨＣＢＤ ａｎｄ
ｖａｒｉｏｕｓ ｏｔｈｅｒ ｏｒｇａｎｉｃ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ． Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔａｌ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔｓ ｆｏｒ ＨＣＢＤ ｉｎ ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ， ＧＣ⁃
ＨＲＭＳ， ａｎｄ ＨＲＧＣ⁃ＨＲＭＳ ｗｅｒｅ ｍｏｒｅ ｔｈａｎ ｔｅｎ ｔｉｍｅｓ ｌｏｗｅｒ ｔｈａｎ ｔｈａｔ ｉｎ ＧＣ⁃ＭＳ， ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇ ｔｈｅ
ｒｅｍａｒｋａｂｌｅ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｏｆ ｔｈｅｓｅ ｈｉｇｈ⁃ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ ｉｎ ＨＣＢＤ ａｎａｌｙｓｉｓ．
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｈｅｘａｃｈｌｏｒｏｂｕｔａｄｉｅｎｅ； ｐｅｒｓｉｓｔｅｎｔ ｏｒｇａｎｉｃ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ （ＰＯＰｓ）； ｓａｍｐｌｅ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ；
ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔａｌ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ； ｒｅｖｉｅｗ

　 　 六氯丁二烯（ｈｅｘａｃｈｌｏｒｏｂｕｔａｄｉｅｎｅ， ＨＣＢＤ）又
名 １，１，２，３，４，４⁃六氯⁃１，３⁃丁二烯，是一种人工合成

的卤代脂肪族化合物。 ＨＣＢＤ 在工业、农业等领域

中用途广泛，如用于铝和石墨棒生产、用作橡胶等聚

合物的溶剂、回收含氯气体或从气体中清除其他有

机物的清洗剂、传热液体、废核燃料处理时的重稀释

剂、电工作业中的隔离液、液压油、润滑油、杀虫剂、
除草剂或葡萄园中熏剂［１－４］。 《关于持久性有机污

染物的斯德哥尔摩公约》（以下简称《公约》）审查委

员会确认了 ＨＣＢＤ 具有持久性、高毒性、生物富集

性和潜在长距离迁移能力，并于 ２０１５ 年和 ２０１７ 年

将其列入了《公约》附件 Ａ 和附件 Ｃ 的受控持久性

有机污染物（ｐｅｒｓｉｓｔｅｎｔ ｏｒｇａｎｉｃ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ， ＰＯＰｓ）
名单中［５，６］。 美国、加拿大和欧洲大部分地区都已

停止了 ＨＣＢＤ 的有意生产。 然而，氯化碳氢化合物

生产、电解法制镁、塑料和树脂生产、水泥制造等工

业以及废物处置（包括历史残留释放）仍在非有意

产生和排放 ＨＣＢＤ［７，８］。 目前国内有关 ＨＣＢＤ 的研

究十分有限，其在环境中的赋存和影响仍不清楚，不
利于该 ＰＯＰｓ 污染控制。 作为公约缔约国，我国面

临着繁重的履约工作任务，开展有关 ＨＣＢＤ 的环境

赋存、污染来源、生态影响以及人体暴露危害等研究

迫在眉睫。
　 　 因具有高挥发性（２５ ℃ 时亨利系数为 １ ０４４
Ｐａ·ｍ３ ／ ｍｏｌ） 和 疏 水 性 （ 辛 醇⁃水 分 配 系 数 为

４ ７８） ［５］， ＨＣＢＤ 会通过挥发、吸附、沉积、生物积累

等途径在多种介质中迁移，并从污染源扩散到周边

环境乃至偏远地区，最终造成其广泛存在于环境中。

·８４·



　 第 １ 期 王尧天，等：六氯丁二烯分析方法研究进展

氯碱化工厂和有机氯农药厂等点源周边和非点源区

域（甚至一些偏远地区）的大气、土壤、动植物以及

水体样品中均检测到了 ＨＣＢＤ［９－２１］，其检出浓度范

围分别为 ０ ０１ ｎｇ ／ ｍ３ ～ １ ８ μｇ ／ ｍ３ （大气）、０ ０３ ～
０ ８ μｇ ／ Ｌ （水体）、０ ００３～２７ ９ ｎｇ ／ ｇ 干重（土壤）和
０ ０３～２４ ６ ｎｇ ／ ｇ 干重（生物）。 尽管在一些环境样

品如科罗拉多州西部农村地区大气和法国莱茵河鱼

体中 ＨＣＢＤ 未检出［２２－３０］，但这并不代表 ＨＣＢＤ 不

存在，也可能是由于研究使用的分析方法检测灵敏

度低 （ ＨＣＢＤ 检 出 限 分 别 为 ０ ５ ｐｐｂ （ 约 ５ ８
μｇ ／ ｍ３）和 １０ ｎｇ ／ ｇ 干重）造成的。 由此可见，灵敏

可靠的 ＨＣＢＤ 分析方法是开展相关研究的必要条

件和重要基础。
　 　 样品基质复杂程度、提取目标物效率、干扰物去

除效果、仪器检测性能均会影响方法的灵敏度、精确

度和准确度。 近年来已有学者针对不同环境和生物

介质开展了 ＨＣＢＤ 方法学研究或包含 ＨＣＢＤ 目标

物的检测，但尚未有关于其分析方法的系统评述。
本文对不同环境介质中 ＨＣＢＤ 的前处理和仪器分

析方法进行了总结，并比较了各方法的优缺点，以期

为深入开展 ＨＣＢＤ 研究提供参考，从中快速选择到

合适的方法进行应用或优化方向进行方法改进。

１　 不同介质样品的前处理方法

　 　 样品前处理（包括预处理）不仅可以提取和富

集目标物以及去除干扰物，还可以将样品转化为适

合保存的状态或适用于仪器分析的形态。 这些过程

能够直接影响整个分析方法的可靠性和灵敏度，尤
其对痕量物质 ＨＣＢＤ 的检测来说，是不可或缺的重

要环节。 表 １ 列举了近年来检测目标物包含 ＨＣＢＤ
的研究采用的样品前处理方法。
１．１　 气态介质（室外大气、室内空气）
　 　 空气样品中的 ＨＣＢＤ 主要采用吸附法富集，后
续处理与采样器以及吸附材料类型有关。 一般利用

泵抽气使一定体积的空气通过固体吸附剂，将大气

中低浓度的 ＨＣＢＤ 富集起来，经热脱附后直接进入

与热脱附器相连的检测仪器进行分析，ＨＣＢＤ 的检

出限在几个纳克每立方米到几十纳克每立方

米［１０，３０－３２］。 用于捕集目标物的固体吸附剂可以单

独或多种混合使用。 例如，使用 Ｔｅｎａｘ⁃ＴＡ 和 Ｃａｒ⁃
ｂｏｓｉｅｖｅ 混合吸附剂采集了台湾污染河流上方及沿

岸的大气样品中包含 ＨＣＢＤ 在内的 ２６ 种挥发性有

机 化 合 物 （ ｖｏｌａｔｉｌｅ ｏｒｇａｎｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ，

ＶＯＣｓ） ［３１］， Ｔｅｎａｘ⁃ＴＡ、 Ｃａｒｂｏｐａｃｋ 和 Ｃａｒｂｏｐａｃｋ
Ｘ ／ Ｂ 混合材料作为吸附剂采集了西班牙一氯碱厂

周边空气中 ２８ 种物质［１０］， Ｔｅｎａｘ⁃ＴＡ、Ｃａｒｂｏｘｅｎ
１０００ 和 Ｃａｒｂｏｓｉｅｖｅ 混合吸附剂采集了美国堪萨斯

州托儿中心的室内空气中 ７３ 种 ＶＯＣｓ［３０］。 一项方

法学研究［３２］ 以装有 Ｔｅｎａｘ⁃ＴＡ 填料的热脱附管为

收集器，对热脱附条件如解吸时间和流速进行了优

化以提高 ２３ 种 ＶＯＣｓ 分析方法的灵敏度，其中

ＨＣＢＤ 的检出限和定量限分别降低至 ０ ０２ 和 ０ ０８
ｎｇ ／ ｍ３。 但由于上述研究并非是只针对 ＨＣＢＤ 这一

物质的研究，吸附材料对 ＨＣＢＤ 的吸附效能以及所

需脱附条件可能并未达到最优化，仍需进一步探索

以提高 ＨＣＢＤ 的检测灵敏度。 在一些特殊的气态

样品如废物填埋以及堆肥散发的恶臭采样时可以先

使用采样袋作为采集器收集，再经装有 Ｔｅｎａｘ⁃ＴＡ
和 Ｃａｒｂｏｘｅｎ １０００ 的吸附管浓缩富集 ＶＯＣｓ 处理，
热脱附后进行仪器检测，ＨＣＢＤ 的检出限约几个微

克每立方米［５３］。
　 　 大气动力采样需使用不间断电源，在野外采样

时难以应用，而且得到的结果通常是短时间内（几
十分钟或数小时）的物质浓度［５４］。 相比之下，被动

采样器具有不需要额外动力、造价低、易携带等特

点，更适合大气中持久性有机污染物的大范围多点

位同步采样。 两项关于有机氯农药的区域性研

究［９，１２］利用聚氨酯泡沫被动采样器（ｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅ
ｆｏａｍ ｐａｓｓｉｖｅ ａｉｒ ｓａｍｐｌｅｒｓ， ＰＵＦ⁃ＰＡＳ）分别进行了

为期 １ 个月和 ３ 个月的大气样品采集，后续 ＰＵＦ 样

品处理与固体介质类似，经过溶剂萃取以及一定的

净化处理。 样品中 ＨＣＢＤ 检出率分别为 ８２％ 和

１００％，检出浓度分别在 ０ ０３ ～ ０ ３３ 和 ０ ０１ ～ ２ ２３
ｎｇ ／ ｍ３ 范围内。 但这两项研究中 ＰＵＦ⁃ＰＡＳ 对于

ＨＣＢＤ 的采样体积或速率的校正未见报道，缺乏采

样体积或速率校正所得到的浓度结果并不准

确［５５］。 另一研究［３３］基于 ｌｏｇ ＫＯＡ系数估计出 ＰＵＦ⁃
ＰＡＳ 对 ＨＣＢＤ 的采样体积约 ６ ｍ３。 ＨＣＢＤ 在 ＰＵＦ
上能够很快达到平衡，同时 ＰＵＦ⁃ＰＡＳ 采集量也会

随环境中 ＨＣＢＤ 量的变化而发生改变，因此 ＰＵＦ⁃
ＰＡＳ 所采集的样品中 ＨＣＢＤ 仅代表了 ３ 个月采样

期后期几天的水平。 与具有较大收集能力的吸附剂

填充 ＰＵＦ 被动采样器（ ｓｏｒｂｅｎｔ ｉｍｐｒｅｇｎａｔｅｄ ＰＵＦ
ｐａｓｓｉｖｅ ａｉｒ ｓａｍｐｌｅｒｓ， ＳＩＰ⁃ＰＡＳ）比较发现，ＳＩＰ⁃ＰＡＳ
方 法 中 ＨＣＢＤ 的 检 出 限 （ ０ ０３ ｐｇ ／ ｍ３ ） 要

远低于ＰＵＦ⁃ＰＡＳ方法（ ２０ ｐｇ ／ ｍ３ ） ，而且ＳＩＰ⁃ＰＡＳ
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方法采集的 ＨＣＢＤ 能够代表整个采样期的平均水

平［３３］。 然而，基于 ｌｏｇ ＫＯＡ系数计算的 ＨＣＢＤ 采样

速率仍有很大的不确定性，未来还需进一步探索和

校正。
１．２　 液态介质（地表水、地下水、污水等）
　 　 目前生物体液中 ＨＣＢＤ 的研究尚未见报道，液
态介质研究对象主要为河水、地下水、污水等环境水

样。 环境水样采集后需加入稀盐酸降低 ｐＨ 或硫酸

铜等以抑制生物活动和防止生物降解，并应尽快进

行挥发性有机物的分析，常采用吹扫捕集、液⁃液萃

取（ ｌｉｑｕｉｄ⁃ｌｉｑｕｉｄ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ， ＬＬＥ）或固相萃取（ｓｏｌ⁃
ｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ， ＳＰＥ）前处理方法，有时还需过

滤膜预处理以去除颗粒物和微生物等。 吹扫捕集法

比较适合饮用水和水源水等较干净的水体中痕量有

机物的检测，ＨＣＢＤ 的检出限在 １ ～ ４００ ｎｇ ／ Ｌ 范围

间［１４，１５，３４，３５］。
　 　 ＬＬＥ 法利用待测组分在水相和有机相间分配系

数的差异实现组分的提取和分离。 针对几百毫升的

水样，一般使用几十毫升左右的正己烷、二氯甲烷或

石油醚等非极性或弱极性有机溶剂，ＨＣＢＤ 的回收

率在 ３２％ ～ １１３％ 范围间，检出限在零点几个纳克每

克到几十纳克每克水平［３６－３８，５６－５８］。 考虑到溶剂环

保性，有研究者［５９］发展了一种使用微量二氯甲烷萃

取水中 ４７ 种 ＶＯＣｓ 的前处理方法，即向 １ ｍＬ 水样

中加入 １ ｍＬ 二氯甲烷并摇匀 １ ｍｉｎ，加入内标后再

加入无水硫酸钠吸水，最后转移出有机相进行检测。
该方法有机溶剂用量少，但 ＨＣＢＤ 的检测灵敏度

低，检出限约为 １ μｇ ／ Ｌ，平均回收率为 ６６％。 分散

液⁃液微萃取法 （ ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅ ｌｉｑｕｉｄ⁃ｌｉｑｕｉｄ ｍｉｃｒｏｅｘ⁃
ｔｒａｃｔｉｏｎ， ＤＬＬＭＥ）是由 ＬＬＥ 衍变而来的新方法，使
用少量有机溶剂，额外加入的分散剂能够使样品和

萃取剂间的接触面积增大，从而提高了萃取效率，缩
短了实验时间。 例如，以 １０ μＬ ２⁃十二烷醇作为萃

取剂和 ５００ μＬ 丙酮作为分散剂快速注入 ５ ｍＬ 水

样中，待目标物在两相间达到分配平衡后，离心、冰
浴、分离出固化的有机相，在室温下融化后进入仪器

检测。 此方法环保且高效，ＨＣＢＤ 的检出限能够达

到 ０ ００３ μｇ ／ Ｌ， ＲＳＤ 小于 １０％，回收率在 ９３％ 以

上［３９］。
　 　 ＳＰＥ 法可同步实现待测组分的提取、纯化和浓

缩，更适用于痕量物质的样品前处理。 根据目标物

的理化性质，选择 ＳＰＥ 的填料以及洗脱溶剂类型。
在一项关于地表水中 ３６ 种痕量物质检测方法学研

究［４０］中，加标水平为 １００ ｎｇ ／ Ｌ 时不同填料的商品

化 ＳＰＥ 柱对 ＨＣＢＤ 的回收率依次为：Ｓｔｒａｔａ⁃Ｘ（６４％
） ＞ Ｅｎｖｉ⁃Ｃａｒｂ （ ６３％） ＞ Ｅｎｖｉ⁃ｄｉｓｋ （ ４６％） ＞ Ｏａｓｉｓ
ＨＬＢ（４５％） ＞ Ｓｔｒａｔａ⁃Ｃ１８（３１％）。 然而我们依照该

研究建立的方法进行水体中 ＨＣＢＤ 的分析，发现水

样上载通过柱子后，仅 １５ ｍｉｎ 的空气干燥不能把残

留在柱中的水分完全除去，造成甲醇、异丙醇和乙腈

混合洗脱液中含有微量的水分，可能导致后续氮吹

浓缩转换成甲苯溶剂过程中 ＨＣＢＤ 损失。 不同干

燥方式对水体中 ２１ 种有机氯农药 ＳＰＥ 法处理效果

的影响研究［４１］表明，通入干燥气体的同时高真空泵

抽气 １５～２０ ｍｉｎ，能够显著提高柱中水分的去除率，
从而提高目标物的回收率。 基于 Ｃ１８ 柱对水中

ＨＣＢＤ 进行的前处理实验中，丙酮作为洗脱液时

ＨＣＢＤ 的加标回收率（１０５％ ±１０％）高于乙酸乙酯

（７２％ ±６％）。 此外，ＳＰＥ 法并不局限于柱状形式，也
可以将固体吸附材料直接投入液体样品中进行混合

萃取。 一种水中 ８ 种有机氯化合物的新型前处理方

法［１６］利用膦酸或膦酸酯修饰的聚丙烯膜作为吸附

材料和水样混合搅拌 ５０ ｍｉｎ，其后采用有机溶剂超

声 ５ ｍｉｎ 解吸附并进行仪器检测，发现中性水环境

中目标物的萃取效率优于碱性和酸性条件。 另外，
辛醇对 ＨＣＢＤ 的解吸附效果最好，其次为甲醇，而
甲苯、二甲苯以及正己烷对聚丙烯膜上的 ＨＣＢＤ 洗

脱效果较差。 优化条件下 ＨＣＢＤ 的回收率可达

１０２％， ＲＳＤ 为 ３ ５％，检出限为 ３ ９ ｎｇ ／ Ｌ。
１．３　 半固态或固态介质

　 　 半固态以及固态样品不仅种类繁多而且形态各

异，样品的性质和均匀程度差别较大，一般会对其进

行预处理并妥善保存，例如，土壤和底泥样品经冷冻

干燥、研磨过筛后室温或低温保存［１１，１７］；生物组织

样品均质化后直接冷冻保存或冻干后冷冻保

存［１８，１９，６０］。 相比气态和液态样品，半固态以及固态

样品的基质较为复杂，往往需要多种样品前处理方

法联合使用。
　 　 首先要用有机溶剂提取样品，使目标物所处形

态变为液态，常用的提取方法有索氏提取（ ｓｏｘｈｌｅｔ
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ）法、超声辅助萃取（ ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ⁃ａｓｓｉｓｔｅｄ
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ， ＵＡＥ）法和加速溶剂萃取（ ａｃｃｅｌｅｒａｔｅｄ
ｓｏｌｖｅｎｔ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ， ＡＳＥ）法。 传统的索氏提取法

回收率高，但萃取时间长（２４ ｈ 左右），有机溶剂的

消耗量较大（１００ ～ ３００ ｍＬ），易对环境造成二次污

染［１２，２５，４６，４７，６１］。 ＡＳＥ 法在较高的压力（１０ ３４ ＭＰａ）
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和温度（１００ ℃）下进行目标物提取，相对索氏提取

法使用溶剂少，所需时间短，自动化程度高［１１，４８］。
一项关于土壤和污泥样品中 ＨＣＢＤ 和氯苯物质赋

存的调查［１１］ 采用 ＡＳＥ 法提取目标物，在 １０ ３４
ＭＰａ（１ ５００ ｐｓｉ）和 １００ ℃条件下，萃取溶剂为 １ ∶１
（体积比）的二氯甲烷和正己烷混合溶液，静态时间

１０ ｍｉｎ，静置循环次数 ２ 次，萃取液经柱净化后检

测，ＨＣＢＤ 的回收率在 ５１ ３％ ～ １１９％ 范围间。 一项

调查苏格兰鳗鱼中持久性有机物赋存水平的研

究［４８］同样采用 １０ ３４ ＭＰａ 和 １００ ℃ 条件下 ＡＳＥ
法，萃取溶剂为 １ ∶２（体积比）的丙酮和正己烷混合

溶液，静置时间 ５ ｍｉｎ，静置循环次数 ５ 次。 另一项

鱼体中 ＨＣＢＤ 和六氯苯分析的方法学研究［５０］ 提高

了 ＡＳＥ 压力，采用 １３ ３４ ＭＰａ、１００ ℃、静态时间 １０
ｍｉｎ 和静置循环次数 ３ 次条件，萃取溶剂为 １ ∶１（体
积比）的丙酮和正己烷混合溶液，经柱净化后检测，
该方法 ＨＣＢＤ 的回收率达 ９４％。 还有研究［６２］ 将弗

罗里硅土填料直接置于样品萃取池中，建立了 ＡＳＥ
在线净化土壤中多氯烃类化合物的前处理方法，其
中 ＨＣＢＤ 的回收率在 ７６ １％ ～ ８１ ５％ 之间。 尽管

ＡＳＥ 法具有较多优点，但仪器使用过程中容易出现

填料阻塞管道等故障，其设备和配件成本以及维修

费用较高，目前尚难普及。
　 　 ＵＡＥ 法萃取速度快，还可以同时处理多组样

品，而且仪器占地面积小，仪器及运行成本相对

ＡＳＥ 法较低，有机溶剂用量和消耗时间相对索提法

较少，操作也比较简单，因此应用十分广泛。 从表 １
中可以看到，针对半固体和固体中包含 ＨＣＢＤ 的有

机物大部分分析研究都采用了 ＵＡＥ 法，萃取溶剂一

般为二氯甲烷、正己烷、丙酮或其中两种的混合液，
处理不大于 ２ ｇ 的样品所需萃取溶剂用量为 １０～３０
ｍＬ，总萃取时间在 ３０ ｍｉｎ 左右，分 ２ 到 ３ 次萃

取［１８，１９，４３－４５］。 根据目标物的物化性质以及样品基质

的不同，最优的超声条件也会稍有不同。 一项针对

飞灰介质中 ＨＣＢＤ 和五氯苯及六氯苯的方法学研

究［４５］优化了超声条件，在 ３０ ℃和超声功率 ２００ Ｗ
条件下，二氯甲烷为萃取液、固液比 １５ ｍＬ ／ ｇ、超声

两次、每次 １５ ｍｉｎ 即可获得较好的 ＨＣＢＤ 回收率

（６４ ０％ ～６９ ４％）。 然而超声温度实际上比较难于

精确控制，这是由于超声会使水温上升，超声时间过

长会导致水温超过设置温度，而过高的温度可能会

导致一定量的 ＨＣＢＤ 从有机溶剂中挥发，并不利于

ＨＣＢＤ 的回收分析。 另外，飞灰经酸处理后水分较

难完全去除，ＨＣＢＤ 回收率没有明显提高，若要完全

干燥所需时间较长，且容易引入空白污染，因此该方

法中并未包含酸处理。 此外，超声萃取条件也要随

着样品用量的变化而变化。 对于 １０ ｇ 冷干后的土

壤以及植物样品中的有机氯农药和 ＨＣＢＤ，采用 １ ∶
１（体积比）的正己烷和二氯甲烷混合溶剂超声萃取

两次（３０ ｍｉｎ ／次），每次萃取液用量 ３０ ｍＬ（共 ６０
ｍＬ），经柱净化后仪器检测，ＨＣＢＤ 的回收率可达

７８ ２％ ［１３，１７］。
　 　 半固体或固体样品经溶剂萃取目标物后，往往

还需要进一步净化去除或降低干扰物影响，减小基

体效应，提高检测灵敏度，并防止色谱柱和离子源等

仪器设备遭受污染。 常用的柱层析色谱法净化样品

中 ＨＣＢＤ 的主要机理包括吸附、分配和体积排阻，
使用的固定相填料主要为硅胶、酸性硅胶、弗罗里硅

土、氧化铝和凝胶［１１，１７，２５，４４，５７］。 部分土壤、河流底泥

以及污水处理厂污泥样品处理时还需要加入活化铜

粉去硫［１１，１７，４６，４７］。 自制的层析柱一般使用 ０ ９ ～ １ ５
ｃｍ 内径的玻璃柱，填料种类和使用量（几克到十几

克）灵活多变［９，１７，４３，４５，４６，４８］。 在提升复杂基体净化效

果时可以联合使用多根不同填料的层析柱。 一项关

于鱼组织中多种优先污染物的研究［２５］ 使样品萃取

液先后经过一根酸性硅胶柱除脂和一根凝胶渗透色

谱（ｇｅｌ ｐｅｒｍｅａｔｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ， ＧＰＣ）柱进行

净化，其中 ＨＣＢＤ 的检出限为 ０ ２ ｎｇ ／ ｇ 湿重。 另一

项关于鱼组织中污染物研究［４８］ 则联合了一根酸性

硅胶柱和一根 ９％ 水去活化氧化铝柱净化样品，经
检测，ＨＣＢＤ 的检出限为 １ ０ ｎｇ ／ ｇ 湿重。 多层填料

的复合柱应用也较广泛，如弗罗里硅土、硅胶和无水

硫酸钠复合柱用于 ＰＭ２ ５样品的净化处理［４３］，氧化

铝、硅胶和无水硫酸钠复合柱净化土壤以及动植物

样品［１７］，活化铜粉、弗罗里硅土、活化硅胶、酸性硅

胶和无水硫酸钠填制的多层复合柱净化污水处理厂

的污泥样品［１１］。 不同填料对飞灰萃取液的净化效

果比较结果表明［４５］，氧化铝和弗罗里硅土净化效果

类似，相比硅胶和弗罗里硅土复合柱，单一弗罗里硅

土填料柱净化效率较差，可能是由于弗罗里硅土颗

粒较大，样品萃取液或有机洗脱液经过柱流速太快，
降低了吸附或脱附作用。 不同有机溶剂对目标物的

洗脱效率也有差别，石油醚作为洗脱剂时 ＨＣＢＤ 的

回收率（９３％）高于正己烷及不同比例的正己烷和二

氯甲烷的混合液洗脱效率（７５％ ～ ８３％）。 该研究［４５］

还发现超声萃取时采用塑料材质的容器会引入杂质
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干扰、增大基体效应，且不能通过层析柱去除，建议

使用玻璃容器。

表 ２　 六氯丁二烯的仪器分析方法
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｍｅｔｈｏｄｓ ｏｆ ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔａｌ ａｎａｌｙｓｉｓ ｆｏｒ ＨＣＢＤ

Ａｎａｌｙｔｅｓ
Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔａｌ

ｍｅｔｈｏｄ

Ｃｈｒｏｍａｔｏ⁃
ｇｒａｐｈｉｃ
ｃｏｌｕｍｎ

Ｍｏｎｉｔｏｒｅｄ ｉｏｎ ｆｏｒ
ＨＣＢＤ （ｍ／ ｚ）

Ｉｎｊｅｃｔｉｏｎ
ｖｏｌｕｍｅ ／

μＬ

Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔａｌ
ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ

ｌｉｍｉｔ ｆｏｒ ＨＣＢＤ∗
Ｒｅｆ．

ＨＣＢＤ， ＯＣＰｓ ＧＣ⁃ＥＣＤ ＨＰ⁃５ ＮＡ １－２ ＮＡ ［９，１２，１７］
ＨＣＢＤ， １３ ｏｔｈｅｒ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ＧＣ⁃ＥＣＤ ＮＡ ＮＡ ＮＡ ３０ ｎｇ ／ Ｌ ［３６］
ＨＣＢＤ， ＣＢｚｓ ＧＣ⁃ＭＳ ＤＢ⁃５ＭＳ ２２５， ２６０ １ ０．００１－０．９ μｇ ／ ｍ３ ［４５］
ＨＣＢＤ， ＶＯＣｓ ＧＣ⁃ＭＳ ＤＢ⁃６２４ ＮＡ ＮＡ ＮＡ ［１４，３４］
ＨＣＢＤ， ＶＯＣｓ ＧＣ⁃ＭＳ ＤＢ⁃ＶＲＸ ＮＡ ＮＡ ＮＡ ［３５］
ＨＣＢＤ， ＣＢｚｓ ＧＣ⁃ＭＳ ＳＧＥ⁃ＨＴ８ ２２５， ２２３ １ ＮＡ ［４９－５１］
ＨＣＢＤ， １９ ｏｔｈｅｒ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ＧＣ⁃ＭＳ ＨＰ⁃５ＭＳ ２２５， ２６０， ２２７ １－２ ＮＡ ［４０］
ＨＣＢＤ， ＣＢｚｓ ＧＣ⁃ＭＳ ＨＰ⁃５ＭＳ ２２５， ２６０ ２ ＮＡ ［１１］
ＨＣＢＤ， ＰＣＢｓ， ＯＣＰｓ ＧＣ⁃ＭＳ ＨＰ⁃５ＭＳ ２６０， ２２５， １９０ ２ ＮＡ ［１９］
ＨＣＢＤ， ７ ｏｔｈｅｒ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ＧＣ⁃ＭＳ ＨＰ⁃１ ２６０ ２ ３．９ ｎｇ ／ Ｌ ［１６］
ＨＣＢＤ， ｓｅｍｉ⁃ＶＯＣｓ ＧＣ⁃ＭＳ ＨＰ⁃１ ２２５， ２２３， ２２７ １ ０．１４ ｎｇ ／ ｇ ［４６］
ＨＣＢＤ， ＣＢｚｓ， ＰＢＤＥｓ ＧＣ⁃ＭＳ ＣＰＳｉｌ８ ＮＡ ＮＡ １－６．２５ ｐｇ ／ μＬ ［２５］
ＨＣＢＤ， ＯＣＰｓ ＰＴＶ⁃ＬＶＩ⁃ＧＣ⁃ＭＳ ＺＢ⁃５ＭＳ ２２５， ２２３， ２２７ １００ ＮＡ ［４１］
ＨＣＢＤ， ＣＢｚｓ ＧＣ⁃ＭＳ ＢＰ⁃５ ２２５， ２２３， ２２７ ＮＡ ＮＡ ［４７］
ＨＣＢＤ， ５ ｏｔｈｅｒ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ＧＣ⁃ＥＩ⁃ＭＳ ＴＧ⁃５ＭＳ ２６０ １ １．７９ ｐｇ ／ ｍＬ ［４３］
ＨＣＢＤ， ５ ｏｔｈｅｒ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ＧＣ⁃ＥＩ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ＴＧ⁃５ＭＳ ２２７， １９２， ２２５， １９０ １ ０．４１ ｐｇ ／ ｍＬ ［４３］
ＨＣＢＤ， ５ ｏｔｈｅｒ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ＧＣ⁃ＰＣＩ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ＴＧ⁃５ＭＳ ２２７， １９２， ２２５， １９０ １ ５４．４ ｐｇ ／ ｍＬ ［４３］
ＨＣＢＤ， ５ ｏｔｈｅｒ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ＧＣ⁃ＡＰＣＩ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ＴＧ⁃５ＭＳ ２６２， ２２７， １５３ １ ４７．６ ｐｇ ／ ｍＬ ［４３］
ＨＣＢＤ， ５６ ｏｔｈｅｒ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ＶＦ⁃５ＭＳ ２２４．９， １８９．８， １５４．９， １５２．７ ４ ０．０９ ｎｇ ／ Ｌ ［３７］
ＨＣＢＤ， ５８ ｏｔｈｅｒ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ＺＢ⁃５ＭＳ ２２５， １９０， １１８ ２ ０．０１ ｐｇ ［４４］
ＨＣＢＤ， ＯＣＰｓ， ＰＣＢｓ ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ＤＢ⁃５ＭＳ ２２４．８， ２２２．８， １８９．９， １８７．８ １ ０．０４２ ｐｇ ／ μＬ ［３３］
ＨＣＢＤ， ＯＣＰｓ ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ＨＰ⁃５ＭＳ ２２５， ２６０， １９０ ２ ０．０２ ｐｇ ［１８］
ＨＣＢＤ， １３ ｏｔｈｅｒ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ＧＣ⁃ＨＲＭＳ ＺＢ⁃５ＭＳ ２２４．８４４， ２２２．８４１ １ ０．２２５ ｎｇ ／ Ｌ ［３６］
ＨＣＢＤ， ＯＣＰｓ， ＰＣＢｚ， ＣＢｚｓ， ＰＣＰ ＨＲＧＣ⁃ＨＲＭＳ ＤＢ⁃５ＭＳ ２２４．８４１３， ２２２．８４４３ １－１０ ＮＡ ［３８，５２］

　 ＣＢｚｓ： ｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅｓ； ＯＣＰｓ： ｏｒｇａｎｏｃｈｌｏｒｉｎｅ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ； ＰＣＢｓ： ｐｏｌｙｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ ｂｉｐｈｅｎｙｌｓ； ＶＯＣｓ： ｖｏｌａｔｉｌｅ ｏｒｇａｎｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ；
ＰＣＰ： ｐｅｎｔａｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌ． ＮＡ： ｎｏｔ ａｖａｉｌａｂｌｅ； ＥＣＤ： ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｃａｐｔｕｒｅ ｄｅｔｅｃｔｏｒ； ＰＴＶ⁃ＬＶＩ： ｐｒｏｇｒａｍｍａｂｌｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｖａｐｏｒｉｚｅｒ⁃ｌａｒｇｅ⁃
ｖｏｌｕｍｅ ｉｎｊｅｃｔｉｏｎ； ＥＩ： ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ ｓｏｕｒｃｅ； ＰＣＩ： ｐｏｓｉｔｉｖｅ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ ｓｏｕｒｃｅ； ＡＰＣＩ： ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｉｏｎｉ⁃
ｚａｔｉｏｎ ｓｏｕｒｃｅ． ∗ Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔ （ ＩＤＬ），ｔｈｅ ｓｍａｌｌｅｓｔ ｖａｌｕｅ ｏｆ ｔｈｅ ａｎａｌｙｔｅ ｄｅｔｅｃｔｅｄ ｂｙ ａｎ ａｎａｌｙｔｉｃａｌ ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ， ｉｓ ｇｅｎｅｒａｌｌｙ
ｅｓｔｉｍａｔｅｄ ｂａｓｅｄ ｏｎ ａ ｓｉｇｎａｌ⁃ｔｏ⁃ｎｏｉｓｅ ｒａｔｉｏ ｏｆ ３．

　 　 柱层析色谱法形式不局限于玻璃柱色谱。 一项

针对肉类、蛋类和蔬菜等食物样品中多种 ＰＯＰｓ 的

研究［５２］将样品直接分散在 ５０ ｍＬ ３ ∶２（体积比）的
正己烷和二氯甲烷混合溶液中，再向其中加入 ３０ ｇ
酸性硅胶和 ２ ｍＬ 壬烷，这些混合物随后通过盛有

酸性硅胶和无水硫酸的玻璃漏斗过滤，并经 ３ ∶２（体
积比）的正己烷和二氯甲烷混合溶液洗脱，最终液

体浓缩后进入仪器检测，ＨＣＢＤ 的方法检出限在

０ ０１～０ ０３ ｎｇ ／ ｇ 湿重范围内。 此外，ＳＰＥ 小柱也被

用于半固体或固体样品的净化处理。 一些研究者直

接购买商品化的弗罗里硅土 ＳＰＥ 小柱或正相硅胶

ＳＰＥ 小柱应用于室内灰尘、河流沉积物、飞禽羽毛

或鸡蛋冷干粉的样品前处理［１８，１９，４４，４７］。 也有研究者

将 １５ ｇ 弗罗里硅土和 １０ ｇ 无水硫酸钠填入聚乙烯

材质管自制 ＳＰＥ 小柱用于鱼组织萃取液的净

化［５０］。

２　 仪器检测方法

　 　 表 ２ 总结了 ＨＣＢＤ 的常用仪器检测方法。 在

实际应用中，ＨＣＢＤ 常与其他目标化合物一起分析，
样品中的待测组分需经气相色谱（ＧＣ）分离后进入

检测器 （电子捕获检测器， ＥＣＤ） 或质谱检测器

（ＭＳ））检测，最终得到定性定量分析结果。 其中，
气相色谱多采用非极性或弱极性的毛细管柱，常用

的毛细管柱型号包括 ＤＢ⁃５ＭＳ、ＤＢ⁃６２４、ＨＰ⁃１、ＨＰ⁃
５、ＨＰ⁃５ＭＳ、ＺＢ⁃５ＭＳ 等［９，１１，１２，１４，１６－１８，２０，３６－３８，４３－４６，５２，５６］。
２．１　 气相色谱⁃电子捕获检测

　 　 电子捕获检测器是气相色谱仪配备的检测器之

一，其对电负性物质具有较高响应，适用于分析卤代

有机化合物。 一项关于水中有机物分析方法的研

究［３９］ 采用 ＧＣ⁃ＥＣＤ 检测 ＨＣＢＤ 的方法检出限

（０ ００３ μｇ ／ Ｌ）约为采用 ＧＣ⁃ＭＳ 检测时检出限的

·３５·
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１ ／ １０ （０ ０４５ μｇ ／ Ｌ）。 ＧＣ⁃ＥＣＤ 仪器及运行费用低，
应用较为普遍，但无法去除各组分间的相互干扰，也
不能对共流出物进行准确的定性分析。 因此有研究

结合 ＧＣ⁃ＭＳ 和 ＧＣ⁃ＥＣＤ 分别对 ＨＣＢＤ 在内的 ２１
种有机氯农药进行了定性和定量分析，该方法在保

证定性分析准确的前提下，兼顾了定量分析的高灵

敏度检测［１２］。
２．２　 气相色谱⁃质谱检测

　 　 ＧＣ⁃ＭＳ 法能够在一定程度上排除干扰物的影

响，定性定量分析结果更为准确，因此大部分研究采

用了 ＧＣ⁃ＭＳ 分析 ＨＣＢＤ 和其他有机物（见表 ２）。
离子源是质谱仪的关键部位，在同等条件下比较不

同类型离子源对 ＨＣＢＤ 检测的影响，发现电子轰击

源（ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ ｓｏｕｒｃｅ， ＥＩ）较正化学电离

源（ｐｏｓｉｔｉｖｅ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ ｓｏｕｒｃｅ， ＰＣＩ）以及

大气压化学电离源（ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｃｈｅｍｉ⁃
ｃａｌ ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ ｓｏｕｒｃｅ， ＡＰＣＩ）具有更高的 ＨＣＢＤ 检

测灵敏度［４３］。 目前质谱检测 ＨＣＢＤ 主要采用 ＥＩ
源，在选择离子扫描模式下，通过若干个碎片离子对

其进行定性和定量。 常用的 ＨＣＢＤ 特征离子有

２２５、２２３、２６０、１９０、１８８ 等［１１，１６，２０，３３，４５，５０］。 使用１３Ｃ 同

位素标记的 ＨＣＢＤ（ １３Ｃ４ ⁃ＨＣＢＤ）作为内标时，其定

量和定性离子设为 ２３１ 和 ２３３， ＨＣＢＤ 的定量和定

性离子设为 ２２５ 和 ２２３［５０］。 但值得注意的是，１３Ｃ４ ⁃
ＨＣＢＤ 的碎片离子也有 ２２５，虽然强度较低，但若加

入内标浓度过高可能会影响样品中痕量 ＨＣＢＤ 的

判断。 一般采用不分流进样模式，进样体积为 １～１０
μＬ。 程序升温大体积进样（ｐｒｏｇｒａｍｍａｂｌｅ ｔｅｍｐｅｒ⁃
ａｔｕｒｅ ｖａｐｏｒｉｚｅｒ⁃ｌａｒｇｅ⁃ｖｏｌｕｍｅ ｉｎｊｅｃｔｉｏｎ， ＰＴＶ⁃ＬＶＩ）
能够提高痕量有机物质分析的灵敏度［６３］。 采用

１００ μＬ 进样体积的 ＰＴＶ⁃ＬＶＩ⁃ＧＣ⁃ＭＳ 检测水中有机

氯时，ＨＣＢＤ 的定量限 （信噪比 ９） 可低至 ０ ０２
ｎｇ ／ Ｌ［４１］。
　 　 近年来高性能检测器发展迅速，气相色谱⁃串联

质 谱 （ ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ ｓｐｅｃ⁃
ｔｒｏｍｅｔｒｙ， ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ） 和气相色谱⁃高分辨质谱

（ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ ｈｉｇｈ⁃ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ ｍａｓｓ ｓｐｅｃ⁃
ｔｒｏｍｅｔｒｙ， ＧＣ⁃ＨＲＭＳ） 的应用为复杂基体中痕量

ＨＣＢＤ 的检测提供了新方法，能够显著提高 ＨＣＢＤ
检测的灵敏度和准确性。 一项关于鸟卵中 ＨＣＢＤ
的分析研究［１８］ 表明，ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 对 ＨＣＢＤ 的仪器

检出限比 ＧＣ⁃ＭＳ 方法低一个数量级以上，低至

０ ０２ ｐｇ。 另两项关于西班牙污水处理厂排出废水

中的多种有机污染物研究［３６，３７］ 应用不同检测器也

得到了类似的结论，ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 对 ＨＣＢＤ 的检测灵

敏度最佳（０ ０９ ｎｇ ／ Ｌ），其次为 ＧＣ⁃ＨＲＭＳ （０ ２２５
ｎｇ ／ Ｌ），这两种检测器均优于 ＧＣ⁃ＥＣＤ（３０ ｎｇ ／ Ｌ）。
另外，跟传统气相色谱柱相比，高分辨气相色谱

（ｈｉｇｈ⁃ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ， ＨＲＧＣ） 柱

固定相液固定在柱管内壁而形成空心柱，通气性较

好，能够使得分离效率提高。 水体中 ９ 种多溴联苯

醚、 ７ 种 多 氯 联 苯 和 ２０ 种 有 机 氯 农 药 （ 包 含

ＨＣＢＤ） ［３８］，鱼体中三氯杀螨醇、六溴环十二烷、六
氯苯、ＨＣＢＤ、七氯环氧物、多溴联苯醚、多氯联苯和

二噁英等优先控制污染物［２８］，以及食品中 ＨＣＢＤ、
多氯联苯、六氯苯、五氯苯酚和多氯萘［５２］ 均通过

ＨＲＧＣ⁃ＨＲＭＳ 得 到 了 分 离 测 定。 可 见， ＨＲＧＣ⁃
ＨＲＭＳ 十分有利于大量复杂有机化合物的分析。

３　 总结与展望

　 　 本文总结了多种介质中 ＨＣＢＤ 的样品前处理

和仪器检测方法及其优缺点。 ＨＣＢＤ 的样品前处理

主要包括：１）固体吸附剂富集空气中目标物后热脱

附或溶剂萃取，其中 ＳＩＰ⁃ＰＡＳ 无需用电、捕集效率

较高；２）吹扫捕集法、ＬＬＥ 法或 ＳＰＥ 法提取水体中

目标物，其中 ＳＰＥ 法能够同步实现富集和纯化，但
进行洗脱过程前需注意柱中水分的去除；３）索氏提

取法、ＡＳＥ 法或 ＵＡＥ 法提取半固态及固态样品中

目标物后柱层析色谱法净化，多根层析柱联用或多

层复合柱去除干扰物质效果较好。 ＨＣＢＤ 的仪器检

测方法为 ＧＣ 分离后 ＥＣＤ 或 ＭＳ 检测。
　 　 由于 ＨＣＢＤ 在环境样品中的赋存水平普遍较

低，发展高灵敏度和高选择性的 ＨＣＢＤ 分析方法仍

将是未来 ＨＣＢＤ 研究的重点之一。 微尺度材料在

污染物的富集和分离方面已表现出明显优势。 可根

据 ＨＣＢＤ 的理化性质，设计、制备用于分离富集

ＨＣＢＤ 的新型微尺度材料，建立 ＨＣＢＤ 的样品前处

理新方法。 在仪器检测方面，高性能仪器如 ＧＣ⁃
ＭＳ ／ ＭＳ、ＧＣ⁃ＨＲＭＳ 以及 ＨＲＧＣ⁃ＨＲＭＳ 能够显著降

低 ＨＣＢＤ 的检出限，在 ＨＣＢＤ 与其他物质共同分析

时具有较大的应用潜力，值得进一步探究。 此外，生
物体各部分中 ＨＣＢＤ 的含量和分布是研究 ＨＣＢＤ
在生物体内代谢转移过程以及毒性效应的关键。 除

鱼肉组织外，其他生物组织和器官以及血液等介质

中 ＨＣＢＤ 的分析方法尚未建立，这也将成为今后

ＨＣＢＤ 分析研究的一个方向。

·４５·
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２０１６， ２１６： ８６６
［２９］ 　 Ｇｅｏｒｇｉｅｖａ Ｓ Ｋ， Ｐｅｔｅｖａ Ｚ Ｖ． Ｂｕｌｇ Ｃｈｅｍ Ｃｏｍｍｕｎ， ２０１７，

４９： ２０５
［３０］ 　 Ｖｕ Ｄ Ｃ， Ｈｏ Ｔｈｉ Ｌ， Ｖｏ Ｐ Ｈ， ｅｔ ａｌ． Ａｎａｌ Ｍｅｔｈｏｄｓ， ２０１８， １０

（７）： ７３０
［３１］ 　 Ｊｕａｎｇ Ｄ⁃Ｆ， Ｌｅｅ Ｃ⁃Ｈ， Ｃｈｅｎ Ｗ⁃Ｃ， ｅｔ ａｌ． Ｓｃｉ Ｔｏｔａｌ Ｅｎｖｉｒｏｎ，

２０１０， ４０８（２０）： ４５２４
［３２］ 　 Ｆｅｎｇ Ｌ Ｌ， Ｈｕ Ｘ Ｆ， Ｙｕ Ｘ Ｊ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｒｏ⁃

ｍａｔｏｇｒａｐｈｙ， ２０１６， ３４（２）： ２０９
冯丽丽， 胡晓芳， 于晓娟， 等． 色谱， ２０１６， ３４（２）： ２０９

［３３］ 　 Ｒａｕｅｒｔ Ｃ， Ｈａｒｎｅｒ Ｔ， Ｓｃｈｕｓｔｅｒ Ｊ Ｋ， ｅｔ ａｌ． Ｅｎｖｉｒｏｎ Ｐｏｌｌｕｔ，
２０１８， ２４３： １２５２

［３４］ 　 Ｃｈｅｎ Ｘ， Ｌｕｏ Ｑ， Ｗａｎｇ Ｄ， ｅｔ ａｌ． Ｅｎｖｉｒｏｎ Ｐｏｌｌｕｔ， ２０１５， ２０６：
６４

［３５］ 　 Ｌｉ Ｈ， Ｗａｎｇ Ｙ， Ｌｉｕ Ｆ， ｅｔ ａｌ． Ｅｎｖｉｒｏｎ Ｐｏｌｌｕｔ， ２０１８， ２３９： ５５４
［３６］ 　 Ｒｏｂｌｅｓ⁃Ｍｏｌｉｎａ Ｊ， Ｇｉｌｂｅｒｔ⁃Ｌｏｐｅｚ Ｂ， Ｇａｒｃｉａ⁃Ｒｅｙｅｓ Ｊ Ｆ， ｅｔ ａｌ．

Ｔａｌａｎｔａ， ２０１０， ８２（４）： １３１８
［３７］ 　 Ｒｏｂｌｅｓ⁃Ｍｏｌｉｎａ Ｊ， Ｇｉｌｂｅｒｔ⁃Ｌｏｐｅｚ Ｂ， Ｇａｒｃｉａ⁃Ｒｅｙｅｓ Ｊ Ｆ， ｅｔ ａｌ．

Ｔａｌａｎｔａ， ２０１３， １１１： １９６
［３８］ 　 Ｓａｎｔｏｌａｒｉａ Ｚ， Ａｒｒｕｅｂｏ Ｔ， Ｐａｒｄｏ Ａ， ｅｔ ａｌ． Ｗａｔｅｒ Ａｉｒ Ｓｏｉｌ

Ｐｏｌｌ， ２０１５， ２２６（１１）： ３８３
［３９］ 　 Ｌｅｏｎｇ Ｍ⁃Ｉ， Ｈｕａｎｇ Ｓ⁃Ｄ． Ｊ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒ Ａ， ２００８， １２１１（１）： ８
［４０］ 　 Ｂａｒｒｅｋ Ｓ， Ｃｒｅｎ⁃Ｏｌｉｖé Ｃ， Ｗｉｅｓｔ Ｌ， ｅｔ ａｌ． Ｔａｌａｎｔａ， ２００９， ７９

（３）： ７１２
［４１］ 　 Ｇüｎｔｅｒ Ａ， Ｂａｌｓａａ Ｐ， Ｗｅｒｒｅｓ Ｆ， ｅｔ ａｌ． Ｊ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒ Ａ，

２０１６， １４５０： １
［４２］ 　 Ｍａｔｅｊｃｚｙｋ Ｍ， Ｐłａｚａ Ｇ Ａ， Ｎａłｅｃｚ⁃Ｊａｗｅｃｋｉ Ｇ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈｅｍｏ⁃

ｓｐｈｅｒｅ， ２０１１， ８２（７）： １０１７
［４３］ 　 Ｃｈｅｎ Ｙ⁃Ｊ， Ｚｈａｎｇ Ｙ， Ｃｈｅｎ Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ｅｃｏｔｏｘ Ｅｎｖｉｒｏｎ Ｓａｆｅ，

２０２０， １９３： １１０３６８
［４４］ 　 Ｖｅｌáｚｑｕｅｚ⁃Ｇóｍｅｚ Ｍ， Ｈｕｒｔａｄｏ⁃Ｆｅｒｎáｎｄｅｚ Ｅ， Ｌａｃｏｒｔｅ Ｓ． Ｓｃｉ

Ｔｏｔａｌ Ｅｎｖｉｒｏｎ， ２０１８， ６３５： １４８４
［４５］ 　 Ｚｈａｎｇ Ｈ， Ｊｉａｎｇ Ｌ， Ｚｈｏｕ Ｘ， ｅｔ ａｌ． Ａｎａｌ Ｂｉｏａｎａｌ Ｃｈｅｍ，

２０１８， ４１０（７）： １８９３
［４６］ 　 Ｃａｉ Ｑ⁃Ｙ， Ｍｏ Ｃ⁃Ｈ， Ｗｕ Ｑ⁃Ｔ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈｅｍｏｓｐｈｅｒｅ， ２００７， ６８

（９）： １７５１
［４７］ 　 Ｌｅｅ Ｃ⁃Ｌ， Ｆａｎｇ Ｍ⁃Ｄ． Ｃｈｅｍｏｓｐｈｅｒｅ， １９９７， ３５（９）： ２０３９
［４８］ 　 Ｍａｃｇｒｅｇｏｒ Ｋ， Ｏｌｉｖｅｒ Ｉ Ｗ， Ｈａｒｒｉｓ Ｌ， ｅｔ ａｌ． Ｅｎｖｉｒｏｎ Ｐｏｌｌｕｔ，

２０１０， １５８（７）： ２４０２
［４９］ 　 Ｄｏｓｉｓ Ｉ， Ｒｉｃｃｉ Ｍ， Ｍａｊｏｒｏｓ Ｌ， ｅｔ ａｌ． Ａｎａｌ Ｃｈｅｍ， ２０１７， ８９

（４）： ２５１４
［５０］ 　 Ｍａｊｏｒｏｓ Ｌ Ｉ， Ｌａｖａ Ｒ， Ｒｉｃｃｉ Ｍ， ｅｔ ａｌ． Ｔａｌａｎｔａ， ２０１３， １１６：

２５１
［５１］ 　 Ｌａｖａ Ｒ， Ｍａｊｏｒｏｓ Ｌ Ｉ， Ｄｏｓｉｓ Ｉ， ｅｔ ａｌ． ＴｒＡＣ⁃Ｔｒｅｎｄｓ Ａｎａｌ

Ｃｈｅｍ， ２０１４， ５９： １０３
［５２］ 　 Ｆｅｒｎａｎｄｅｓ Ａ Ｒ， Ｍｏｒｔｉｍｅｒ Ｄ， Ｒｏｓｅ Ｍ， ｅｔ ａｌ． Ｓｃｉ Ｔｏｔａｌ Ｅｎｖｉ⁃

ｒｏｎ， ２０１９， ６７８： ７９３
［５３］ 　 Ｃｈｅｎｇ Ｚ， Ｓｕｎ Ｚ， Ｚｈｕ Ｓ， ｅｔ ａｌ． Ｓｃｉ Ｔｏｔａｌ Ｅｎｖｉｒｏｎ， ２０１９，

６４９： １０３８
［５４］ 　 Ｊａｗａｒｄ Ｆ Ｍ， Ｆａｒｒａｒ Ｎ Ｊ， Ｈａｒｎｅｒ Ｔ， ｅｔ ａｌ． Ｅｎｖｉｒｏｎ Ｓｃｉ

Ｔｅｃｈｎｏｌ， ２００４， ３８（１）： ３４
［５５］ 　 Ｌｏｈｍａｎｎ Ｒ， Ｃｏｒｒｉｇａｎ Ｂ Ｐ， Ｈｏｗｓａｍ Ｍ， ｅｔ ａｌ． Ｅｎｖｉｒｏｎ Ｓｃｉ

Ｔｅｃｈｎｏｌ， ２００１， ３５（１２）： ２５７６
［５６］ 　 Ｆｅｎｇ Ｈ， Ｒｕａｎ Ｙ， Ｗｕ Ｒ， ｅｔ ａｌ． Ｅｃｏｔｏｘ Ｅｎｖｉｒｏｎ Ｓａｆｅ， ２０１９，

１８１： ４０４
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［５７］　 Ｈｏｕ Ｘ Ｗ， Ｚｈａｎｇ Ｈ Ｙ， Ｌｉ Ｙ Ｌ， ｅｔ ａｌ． Ｅｎｖｉｒｏｎ Ｓｃｉ⁃Ｐｒｏｃ Ｉｍｐ，
２０１７， １９（１０）： １３２７

［５８］　 Ｌü Ｇ， Ｍａ Ｙ Ｍ， Ｗａｎｇ Ｍ Ｒ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｈｅａｌｔｈ
Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２０１５， ２５（９）： １３２０
吕光， 马永民， 王敏荣， 等． 中国卫生检验杂志， ２０１５， ２５
（９）： １３２０

［５９］　 Ｐｏｌｙａｋｏｖａ Ｏ Ｖ， Ｍａｚｕｒ Ｄ Ｍ， Ａｒｔａｅｖ Ｖ Ｂ， ｅｔ ａｌ． Ｅｎｖｉｒｏｎ
Ｃｈｅｍ Ｌｅｔｔ， ２０１６， １４（２）： ２５１

［６０］　 Ｆｌｉｅｄｎｅｒ Ａ， Ｒüｄｅｌ Ｈ， Ｌｏｈｍａｎｎ Ｎ， ｅｔ ａｌ． Ｅｎｖｉｒｏｎ Ｐｏｌｌｕｔ，
２０１８， ２３５： １２９

［６１］ 　 Ｈｕａｎｇ Ｙ Ｍ， Ｃｈｅｎ Ｌ Ｇ， Ｒｅｎ Ｌ， ｅｔ ａｌ． Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍ⁃
ｉｓｔｒｙ， ２０１８， ３７（８）： １７５５
黄玉妹， 陈来国， 任璐， 等． 环境化学， ２０１８， ３７（８）： １７５５

［６２］ 　 Ｚｈａｎｇ Ｌ， Ｚｈａｎｇ Ｃ Ｌ， Ｚｈａｎｇ Ｙ Ｔ， ｅｔ ａｌ． Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｔｅｓｔｉｎｇ
ａｎｄ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ａｎａｌｙｓｉｓ （Ｐａｒｔ Ｂ： Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ａｎａｌｙｓｉｓ）， ２０１５，
５１（１）： ５４
张莉， 张辰凌， 张永涛， 等． 理化检验（化学分册）， ２０１５， ５１
（１）： ５４

［６３］ 　 Ｈｏｈ Ｅ， Ｍａｓｔｏｖｓｋａ Ｋ． Ｊ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒ Ａ， ２００８， １１８６（１）： ２
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