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气相色谱 －高分辨质谱联用测定地下水中１６种典型痕量
含氯持久性有机污染物

宋淑玲１，郭晓辰１，胡小键２，李鸿枝３

（１．国家地质实验测试中心，北京　１０００３７；
２．中国疾病预防控制中心环境与健康相关产品安全所，北京　１０００２１；
３．首都师范大学化学系，北京　１０００４８）

摘要：９种有机氯农药（α－ＨＣＨ、β－ＨＣＨ、γ－ＨＣＨ、δ－ＨＣＨ、六氯苯、ｐ，ｐ′－ＤＤＥ、ｐ，ｐ′－ＤＤＤ、ｏ，ｐ′－ＤＤＴ
和ｐ，ｐ′－ＤＤＴ）和７种指示性多氯联苯（ＰＣＢ２８、ＰＣＢ５２、ＰＣＢ１０１、ＰＣＢ１１８、ＰＣＢ１３８、ＰＣＢ１５３和 ＰＣＢ１８０）
是我国地下水水质调查的必测和选测的持久性有机污染物。目前采用的气相色谱－电子捕获检测器和气相
色谱－质谱－选择离子监测分析技术，无法对地下水中这１６种痕量和超痕量典型含氯持久性有机污染物进
行准确的定性和定量分析。本文建立了地下水中１６种典型含氯持久性有机污染物的固相圆盘萃取 －气相
色谱－高分辨质谱分析方法，目标物检出限为０．１０～０．２０ｎｇ／Ｌ，基体加标回收率为６１．９％ ～９３．３％，精密
度（ＲＳＤ，ｎ＝５）为２．４１％ ～２０．０％，能够对地下水中痕量目标物进行准确定性和定量。应用该方法检测了
两个地区１６个地下水样品中的目标物。结果表明，两地实际样品中均未检出多氯联苯，而普遍检出急性毒
性最强的γ－ＨＣＨ和致癌活性最高的α－ＨＣＨ，根据α－ＨＣＨ和γ－ＨＣＨ浓度的比值可以初步判断，两个地
区的地下水样品有受到新的ＨＣＨ排放源污染的可能性。
关键词：地下水；有机氯农药；多氯联苯；气相色谱－高分辨质谱法
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地下水资源是人类赖以生存的、不可再生的淡

水资源。为了更好地保护和利用地下水资源，国土

资源部中国地质调查局在“十一五”和“十二五”期

间持续开展了全国地下水水质调查和污染评价工

作。其中斯德哥尔摩公约受控的 ９种有机氯农药
（ＯＣＰｓ）：α－ＨＣＨ、β－ＨＣＨ、γ－ＨＣＨ、δ－ＨＣＨ、
ｐ，ｐ′－ＤＤＥ、ｐ，ｐ′－ＤＤＤ、ｏ，ｐ′－ＤＤＴ、ｐ，ｐ′－ＤＤＴ、六
氯苯和 ７种指示性多氯联苯（ＰＣＢｓ）：ＰＣＢ２８、
ＰＣＢ５２、ＰＣＢ１０１、ＰＣＢ１１８、ＰＣＢ１３８、ＰＣＢ１５３和
ＰＣＢ１８０这１６种持久性有机污染物（ＰＯＰｓ）被定为
必测和选测污染物［１］。由于六六六（ＨＣＨｓ）禁用多
年［２－４］，包括地下水在内的各种环境介质中 ＨＣＨｓ
的浓度总体已呈降低趋势。而 ＰＣＢｓ正表现出从土
壤、地表水、大气颗粒物等环境介质中逐渐向地下水

中渗透、转移，浓度有逐渐升高的趋势。

目前，地下水中９种ＯＣＰｓ或７种 ＰＣＢｓ的检测

方法较多，缺少１６种 ＰＯＰｓ同时测定的高灵敏度分
析方法。而普遍采用的气相色谱－电子捕获检测器
（ＧＣ－ＥＣＤ）或气相色谱 －质谱联用（ＧＣ－ＭＳ）分
析方法［５－８］存在两个不足。第一，方法的灵敏度有

限（检出限１．０～５．０ｎｇ／Ｌ），难以对痕量的１６种典
型含氯化合物 ＰＯＰｓ准确定量。例如，环境中的
α－ＨＣＨ、γ－ＨＣＨ和δ－ＨＣＨ通过异构体转化和分
解等作用，浓度逐渐降低［９－１０］，而稳定性最强和存

留期最长的 β－ＨＣＨ成为环境中 ＨＣＨｓ的残留主
体［１１－１２］。我国华北、华中、西南、东北等地区地下水

调查结果也表明 β－ＨＣＨ的检出率和检出浓度最
高，而鲜有急性毒性最强的 γ－ＨＣＨ和强致癌
性［１３－１４］的 α－ＨＣＨ检出。事实上，包括我国在内
的许多国家饮用水等水质评价更加关注 γ－ＨＣＨ，
γ－ＨＣＨ的允许残留浓度比ＨＣＨｓ总量低１～２数量
级［１５－１８］。此外，α－ＨＣＨ与γ－ＨＣＨ浓度的比值通
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常被用来评价环境中是否有新的污染源输入。我国

一些地区土壤、河水或沉积物中 ＨＣＨｓ的残留分布
特征调查表明，这些地区可能存在新的 ＨＣＨｓ污染
源［１１，１９－２２］。因此，地下水中 ＨＣＨｓ残留调查时，痕
量的γ－ＨＣＨ和 α－ＨＣＨ的残留浓度更应受到关
注。第二，方法定性的准确度较差，容易有假阳性检

出。ＧＣ－ＥＣＤ仅采用保留时间定性，准确度和排除
干扰能力差。当样品中存在其他含氯农药，特别是

ＰＣＢｓ的其他异构体时（ＰＣＢ有 ２０９种异构体），目
标物之间、目标物与同分异构体之间容易共流出，假

阳性检出率较高；ＧＣ－ＭＳ采用保留时间和特征离
子定性，一定程度上能排除干扰和减少假阳性检出，

但由于方法本身灵敏度偏低，往往造成痕量目标物

的特征离子间的比例波动大，目标物难以准确定性。

近年来，气相色谱 －高分辨质谱法（ＧＣ－
ＨＲＭＳ）广泛应用于环境中痕量和超痕量 ＰＯＰｓ的检
测［２３－２４］。本文针对地下水中１６种 ＰＯＰｓ的检测技
术存在的问题和地下水水质调查中需要进一步解决

的问题，充分利用 ＧＣ－ＨＲＭＳ灵敏度高、强排除干
扰能力和准确定性的优点，并结合固相圆盘萃取技

术（ＳＰＤＥ），建立了 ＳＰＤＥ－ＧＣ－ＨＲＭＳ测定地下水
中１６种典型的痕量含氯ＰＯＰｓ分析方法。采用该方
法分析实际地下水样品可应用于地下水中痕量目标

物的检测。

１　实验部分
１．１　仪器及主要设备

ＷａｔｅｒｓＡｕｔｏＳｐｅｃＰｒｅｍｉｅｒ型气相色谱 －高分辨
质谱仪（美国Ｗａｔｅｒｓ公司）。
６位圆盘固相萃取装置（美国３Ｍ公司）。
ＬＡＢＯＲＡＴＡ４００３型旋转蒸发仪（德国 Ｈｅｉｄｏｌｐｈ

公司）。

ＫＬ５１２／５０９Ｊ型氮吹仪（中国康林公司）。
１．２　标准溶液和主要试剂

８种ＯＣＰｓ混合标准溶液（中国计量科学研究院
国家标准物质研究中心）。

六氯苯（中国计量科学研究院国家标准物质研

究中心）。

７种ＰＣＢｓ混合标准溶液（中国计量科学研究院
国家标准物质研究中心）。

正己烷、甲醇（色谱纯，Ｊ＆ＫＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ公司）。
无水硫酸钠（分析纯，北京化学试剂厂）。

Ｃ１８固相萃取膜（直径４７ｍｍ，美国３Ｍ公司）。

１．３　样品前处理方法
取１０００ｍＬ地下水样品，样品中加入１０ｍＬ甲

醇，摇匀。分别用１０ｍＬ正己烷 －丙酮洗脱液（体
积比３∶２）、１０ｍＬ甲醇和１０ｍＬ屈臣氏水依次活化
Ｃ１８固相萃取膜（此过程中，要确保Ｃ１８萃取膜不与空
气接触）。当将样品转移到储液器中，打开真空系

统，让样品以１５～２０ｍＬ／ｍｉｎ速度通过固相萃取膜。
当萃取膜上的样品剩余３～５ｍｍ时，关闭真空泵，
停止抽滤，放好接收瓶。并将约５ｍＬ丙酮加入储液
器中，浸泡萃取膜 ５ｍｉｎ，打开真空，使丙酮以
１滴／秒的速度通过萃取膜。待萃取膜上的丙酮剩
余约３ｍｍ时，将２０ｍＬ洗脱液分两次淋洗萃取膜，
控制淋洗速度为１～３滴／秒。将洗脱液加无水硫酸
钠除水后，经旋转蒸发仪和氮吹仪浓缩至１．０ｍＬ，
待ＧＣ－ＨＲＭＳ分析。
１．４　气相色谱－高分辨质谱分析条件

气相色谱分析条件：进样口温度２９０℃；无分流
进样；载气（高纯氦气，９９．９９９％）流速１．２ｍＬ／ｍｉｎ。
色谱柱 ＤＢ－５ＭＳ（６０ｍ×０．２５ｍｍ×０．２５μｍ）。色
谱柱升温程序：初始８０℃保持２．０ｍｉｎ，以１５℃／ｍｉｎ
升温至 １５０℃，再以 １５℃／ｍｉｎ升温至 ２７０℃保持
３ｍｉｎ，最后以１５℃／ｍｉｎ升温至３００℃保持１．０ｍｉｎ。
传输线温度２５０℃。

高分辨质谱条件：电子轰击（ＥＩ）离子源能量
３５ｅＶ；温度２８０℃；检测方式为多离子检测（ＭＩＤ）；
加速电压８０００Ｖ；分辨率用全氟煤油 ＰＦＫ调谐到
１００００以上。

２　结果与讨论
２．１　目标物洗脱液的选择

正己烷、二氯甲烷通常是脂溶性强、富含氯的

ＯＣＰｓ和ＰＣＢｓ化合物的良好溶剂。本方法首先考
察了两种溶剂对膜上１６种目标物的洗脱效果。结
果表明，大量的水通过 Ｃ１８膜后，形成一个极性“界
面”，极性较弱的正己烷和二氯甲烷均不能快速浸

湿和浸透膜的极性“界面”，从而不能有效地接触、

洗脱膜中富集的目标物，１６种目标物的回收率范围
在２０％～５０％。根据以上实验结果，本文选择与水
有良好互溶性的丙酮作为辅助溶剂，将丙酮与正己

烷不同比例的混合溶剂作为洗脱液，通过洗脱溶剂

极性和洗脱体积的优化选择最佳的洗脱体系。实验

结果表明，向正己烷中加入丙酮，提高洗脱溶剂的极

性，能显著提高ＯＣＰｓ的回收率，当正己烷－丙酮比

—０２３—

第２期 　岩　矿　测　试　
ｈｔｔｐ：∥ｗｗｗ．ｙｋｃｓ．ａｃ．ｃｎ

２０１３年



例提高到３∶２（体积比）时，ＰＣＢｓ的回收率普遍提
高。通过对洗脱体积的优化，当洗脱体积为２０ｍＬ
时，１６种目标物的洗脱回收率≥６２％（除六氯苯平
均洗脱回收率为５６％）。图１是分别采用正己烷、
正己烷－丙酮（体积比３∶１）和正己烷／丙酮（体积
比３∶２）洗脱时，１６种 ＰＯＰｓ的回收率。因此，本方
法选择正己烷－丙酮（体积比３∶２）为洗脱溶剂，并
进行方法精密度和添加回收实验。

２．２　方法检出限、精密度与回收率
按照样品前处理方法，以１０００ｍＬ屈臣氏纯净

水为基体，向基体中加入不同体积的９种ＯＣＰｓ混

表 １　目标物的ＧＣ－ＨＲＭＳ方法参数、添加回收率和相对标准偏差
Ｔａｂｌｅ１　Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔｓ，ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ，ａｎｄｒｅｃｏｖｅｒｙｔｅｓｔｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

化合物 特征离子
检出限／

（ｎｇ·Ｌ－１）

１．０ｎｇ／Ｌ

回收率／％ ＲＳＤ／％

５．０ｎｇ／Ｌ

回收率／％ ＲＳＤ／％

２０ｎｇ／Ｌ

回收率／％ ＲＳＤ／％

α－ＨＣＨ ２１６．９１４５，２１８．９１１６ ０．２０ ７８．２ １０．６ ７５．８ ４．０９ ８８．８ １７．０
β－ＨＣＨ ２１６．９１４７，２１８．９１１６ ０．２０ ８３．５ １０．６ ６８．６ ２．７５ ７１．５ １０．９
γ－ＨＣＨ ２１６．９１４７，２１８．９１１６ ０．２０ ８３．１ １１．４ ６５．７ １２．７ ８４．４ １２．５
δ－ＨＣＨ ２１６．９１４７，２１８．９１１６ ０．２０ ８７．４ ８．４８ ７２．３ １０．４ ７４．７ １６．３
六氯苯 ２８３．８１０２，２８５．８０７２ ０．１０ ７２．１ ９．０６ ６５．８ ２．８１ ６１．９ ９．３２
ｐ，ｐ′－ＤＤＥ ２４６．０００３，２４７．９９７５ ０．２０ ７１．６ ７．９８ ６２．４ ３．６９ ８２．３ ８．０３
ｐ，ｐ′－ＤＤＤ ２３５．００８１，２３７．００５３ ０．２０ ７４．８ １０．０ ６８．４ ９．７７ ６８．２ ６．９８
ｏ，ｐ′－ＤＤＴ ２３５．００８１，２３７．００５３ ０．２０ ９３．３ １２．８ ７６．２ ２．４１ ６３．５ １０．５
ｐ，ｐ′－ＤＤＴ ２３５．００８１，２３７．００５３ ０．２０ ７９．０ １２．０ ７９．０ １１．５ ７３．５ ２０．０
ＰＣＢ２８ ２５５．９６１３，２５７．９５８４ ０．２０ ７８．９ ６．２６ ６２．７ １０．６ ７９．３ ５．７１
ＰＣＢ５２ ２８９．９２２４，２９１．９１９４ ０．２０ ６７．０ １２．１ ６５．８ ７．９４ ６４．４ １２．６
ＰＣＢ１０１ ３２３．８８３４，３２５．８８０４ ０．２０ ６２．６ １１．４ ６２．６ ７．１６ ７４．５ ２．６９
ＰＣＢ１１８ ３２３．８８４３，３２５．８８０４ ０．２０ ７５．０ １２．３ ６６．９ ７．８１ ８７．４ ４．９８
ＰＣＢ１３８ ３５９．８４１５，３６１．８３８６ ０．２０ ６７．３ ９．４７ ８３．２ １４．０ ８６．６ ７．０９
ＰＣＢ１５３ ３５９．８４１５，３６１．８３８６ ０．２０ ７０．２ １３．０ ６３．１ ５．３８ ８７．９ １１．５
ＰＣＢ１８０ ３９３．８０２５，３９５．７９９５ ０．２０ ８０．５ １３．２ ６４．２ ２．６８ ８３．６ ８．５９

合标准溶液（１００ｎｇ／ｍＬ）和７种 ＰＣＢｓ混合标准溶
液（１５０ｎｇ／ｍＬ），配制１６种目标物浓度为１．０、５．０
和２０．０ｎｇ／Ｌ的添加样品，每个添加浓度重复４次。
并采用添加浓度为１．０ｎｇ／Ｌ样品中目标物性噪比
Ｓ／Ｎ＝１０计算１６种化合物的检出限。

表１是１６种目标物的ＨＲＭＳ定性定量离子、检
出限和３个添加浓度的平均添加回收率及相对标准
偏差（ＲＳＤ）。可以看出采用Ｃ１８膜萃取１６种目标物
时，回收率能达到 ６０％，比传统的液液萃取技术
（ＬＬＥ）中目标物的回收率低（通常≥７０％）。但该
前处理方法的优点是有机试剂用量小、样品处理速

度快，溶剂浓缩本底低。Ｃ１８膜萃取技术与 ＧＣ－
ＨＲＭＳ检测方法结合，方法的分析灵敏度比液液萃
取－ＧＣ－ＥＣＤ或液液萃取 －ＧＣ－ＭＳ方法相比提

图 １　不同洗脱溶剂对目标物洗脱回收率比较
Ｆｉｇ．１　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｌｕｅｎｔｓ

高５～１０倍［５，７］，ＧＣ－ＨＲＭＳ将目标物的特征离子
的ｍ／ｚ值精确到小数点后四位，大大提高了定性的
准确度，降低了假阳性，更适合于地下水中超痕量及

各异构体间浓度相差较大的典型含氯 ＰＯＰｓ的准确
定性和定量分析。

３　实际地下水样品检测
３．１　实际样品中１６种目标物的检测

采用建立的 ＳＰＥＤ－ＧＣ－ＨＲＭＳ分析方法对东
北某地区不同深度６个地下水样品进行了分析。与
传统的液液萃取－ＧＣ－ＥＣＤ或液液萃取－ＧＣ－ＭＳ

—１２３—
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方法相比，单个样品的分析时间由原来的４ｈ减少
到２ｈ；有机溶剂消耗从１５０ｍＬ减少到５０～６０ｍＬ。
６个样品均为井水，取样深度分别为４、８、８、８、

４０和８０ｍ，前２个为浅层灌溉水，剩余４个为饮用
水。分析结果显示（见表２），深层饮用水总体上比
浅层灌溉水洁净，４个饮用水中１６种目标物的检出
浓度均≤０．２ｎｇ／Ｌ。与饮用水相比，２个浅层灌溉
用井水中均有痕量的ＨＣＨｓ和ＰＣＢｓ检出，浓度范围
在０．２０～３．０ｎｇ／Ｌ，ＨＣＨｓ以β－ＨＣＨ为主，ＰＣＢｓ以
低氯代为主，浅层灌溉水中 ＨＣＨｓ残留浓度明显高
于深层灌溉水中ＰＣＢｓ残留浓度。其中４ｍ灌溉水
中 α－ＨＣＨ、β－ＨＣＨ和 γ－ＨＣＨ均有检出，
α－ＨＣＨ／γ－ＨＣＨ的浓度比值小于１［１１］，且有 ＰＣＢ
２８和ＰＣＢ１５３检出，可初步推断该采样点表层地下
水中有新的γ－ＨＣＨ污染物输入和ＰＣＢｓ污染源。

表 ２　东北某地地下水中１６种目标物的分析结果
Ｔａｂｌｅ２　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔａｒｇｅｔｃｏｍｐｏｕｎｄｓｉｎｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒ

ｆｒｏｍｎｏｒｔｈｅａｓｔａｒｅａｓｏｆＣｈｉｎａ

化合物

ρＢ／（ｎｇ·Ｌ－１）

灌溉水

（４ｍ）
灌溉水

（８ｍ）
饮用水

（８ｍ）
饮用水

（８ｍ）
饮用水

（４０ｍ）
饮用水

（８０ｍ）

α－ＨＣＨ 　０．３０ ＜０．２０ ＜０．２０ ＜０．２０ ＜０．２０ ＜０．２０
β－ＨＣＨ 　３．００ 　１．４８ ＜０．２０ ＜０．２０ ＜０．２０ ＜０．２０
γ－ＨＣＨ 　０．５０ ＜０．２０ ＜０．２０ ＜０．２０ ＜０．２０ ＜０．２０
δ－ＨＣＨ ＜０．２０ ＜０．２０ ＜０．２０ ＜０．２０ ＜０．２０ ＜０．２０
六氯苯 ＜０．１０ ＜０．１０ ＜０．１０ ＜０．１０ ＜０．１０ ＜０．１０
ｐ，ｐ′－ＤＤＥ ＜０．２０ ＜０．２０ ＜０．２０ ＜０．２０ ＜０．２０ ＜０．２０
ｐ，ｐ′－ＤＤＤ ＜０．２０ ＜０．２０ ＜０．２０ ＜０．２０ ＜０．２０ ＜０．２０
ｏ，ｐ′－ＤＤＴ ＜０．２０ ＜０．２０ ＜０．２０ ＜０．２０ ＜０．２０ ＜０．２０
ｐ，ｐ′－ＤＤＴ ＜０．２０ ＜０．２０ ＜０．２０ ＜０．２０ ＜０．２０ ＜０．２０
ＰＣＢ２８ 　０．２０ ＜０．２０ ＜０．２０ ＜０．２０ ＜０．２０ ＜０．２０
ＰＣＢ５２ ＜０．２０ 　０．２２ ＜０．２０ ＜０．２０ ＜０．２０ ＜０．２０
ＰＣＢ１０１ ＜０．２０ ＜０．２０ ＜０．２０ ＜０．２０ ＜０．２０ ＜０．２０
ＰＣＢ１１８ ＜０．２０ ＜０．２０ ＜０．２０ ＜０．２０ ＜０．２０ ＜０．２０
ＰＣＢ１３８ ＜０．２０ ＜０．２０ ＜０．２０ ＜０．２０ ＜０．２０ ＜０．２０
ＰＣＢ１５３ 　０．３７ ＜０．２０ ＜０．２０ ＜０．２０ ＜０．２０ ＜０．２０
ＰＣＢ１８０ ＜０．２０ ＜０．２０ ＜０．２０ ＜０．２０ ＜０．２０ ＜０．２０

３．２　实际样品中痕量目标物的筛查
采用以上建立的ＧＣ－ＨＲＭＳ方法，分析了仅有

β－ＨＣＨ检出（采用 ＧＣ－ＥＣＤ方法分析）的西南某
农业耕种地区１０个地下水样品。分析结果显示，
１０个地下水样品中没有ＰＣＢｓ的检出，但由于ＧＣ－
ＨＲＭＳ将检出限降低至０．２０ｎｇ／Ｌ，能有效筛查出样
品中痕量的ＨＣＨｓ异构体。其中α－ＨＣＨ的检出率
为 １００％，γ－ＨＣＨ的检出率为 ６０％，某样品中
α－ＨＣＨ／γ－ＨＣＨ的浓度比值小于１．０，可初步判

断该地区地下水中有新的 γ－ＨＣＨ输入［１１－１２，２５］。

图２是采用ＧＣ－ＨＲＭＳ方法检出某一地下水样品
中痕量的α－ＨＣＨ、γ－ＨＣＨ与标准溶液中待测物
的色谱对照图。其中α－ＨＣＨ、β－ＨＣＨ和γ－ＨＣＨ
浓度分别为０．８０ｎｇ／Ｌ、１２．０ｎｇ／Ｌ和１．０ｎｇ／Ｌ。建
议及时寻找新的污染源，进行有效防控，同时加大

ＨＣＨｓ各异构体浓度的监控频率，确保该地区用水
安全。

图２　地下水样品中痕量 α－ＨＣＨ、β－ＨＣＨ和 γ－ＨＣＨ的
ＧＣ－ＨＲＭＳ色谱图

Ｆｉｇ．２　ＡｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｒａｃｅαＨＣＨ，βＨＣＨａｎｄγＨＣＨ
ｉｎｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒｓａｍｐｌｅｂｙＧＣＨＲＭＳ

４　结语
１６种典型的痕量含氯ＰＯＰｓ是地下水水质调查

中关注的污染物。ＧＣ－ＨＲＭＳ是一种灵敏度高，非
常适用于环境样品中痕量和超痕量污染物准确定性

和定量的检测技术。针对目前地下水中 ＰＯＰｓ残留
现状和检测技术的不足，为了更好地满足 ＰＯＰｓ分
析的需求，本文采用 ＧＣ－ＨＲＭＳ检测技术与 ＳＰＥＤ
样品前处理技术，建立了地下水中１６种痕量 ＰＯＰｓ
的快速、高灵敏度和定性准确的分析方法。该方法

样品前处理速度快，有机溶剂用量少，适用于地下水

中１６种ＰＯＰｓ的同时测定和痕量高毒目标物的准确
筛查。
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第２期 　岩　矿　测　试　
ｈｔｔｐ：∥ｗｗｗ．ｙｋｃｓ．ａｃ．ｃｎ

２０１３年



５　参考文献
［１］　ＤＤ２００８－０１，地下水污染地质调查评价规范［Ｓ］．
［２］　贺璐璐，宋建中，于赤灵，彭平安．珠江三角洲４种代

表性土壤和沉积物中自由态与结合态有机氯农药的

含量与分布特征［Ｊ］．环境科学，２００８，２９（１２）：３４６２
－３４６８．

［３］　ＢａｒｒｉａｄａＰｅｒｅｉｒａＭ，ＧｏｎｚáｌｅｚＣａｓｔｒｏＭＪ，Ｍｕｎｉａｔｅｇｕｉ
Ｌｏｒｅｎｚｏ Ｓ， ＬóｐｅｚＭａｈíａ Ｐ， ＰｒａｄａＲｏｄｒíｇｕｅｚ Ｄ，
ＦｅｒｎáｎｄｅｚＦｅｒｎáｎｄｅｚ Ｅ． Ｏｒｇａｎｏｃｈｌｏｒｉｎｅ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ
ａｃｃｕｍｕｌａｔｉｏｎａｎｄｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｓｉｎｖｅｇｅｔａｔｉｏｎ
ｓａｍｐｌｅｓｏｆａｃｏｎｔａｍｉｎａｔｅｄａｒｅａｉｎＧａｌｉｃｉａ（ＮＷＳｐａｉｎ）
［Ｊ］．Ｃｈｅｍｏｓｐｈｅｒｅ，２００５，５８（１１）：１５７１－１５７８．

［４］　ＢｉｄｌａｎＲ，ＡｆｓａｒＭ，ＭａｎｏｎｍａｎｉＨＫ．Ｂｉｏｒｅｍｅｄｉａｔｉｏｎｏｆ
ＨＣＨｃｏｎｔａｍｉｎａｔｅｄｓｏｉｌ：Ｅｌｉｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｉｎｈｉｂｉｔｏｒｙｅｆｆｅｃｔｓ
ｏｆｔｈｅｉｎｓｅｃｔｉｃｉｄｅｏｎｒａｄｉｓｈａｎｄｇｒｅｅｎｇｒａｍ ｓｅｅｄ
ｇｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｃｈｅｍｏｓｐｈｅｒｅ，２００４，５６：８０３－８１１．

［５］　刘清辉，曹窸，马军，李云木子．气相色谱 －质谱法测
定水中８种多氯联苯［Ｊ］．岩矿测试，２０１０，２９（５）：
５２３－５２６．

［６］　汪雨，支辛辛，张玲金，杨永亮．Ｃ１８固相萃取膜 －气相
色谱法测定饮用水中的１２种有机氯农药［Ｊ］．岩矿测
试，２００６，２５（４）：３０１－３０５．

［７］　王娜，王海娇，汪寅夫，李丽君．液 －液萃取 －气相色
谱法测定水中９种有机氯农药［Ｊ］．岩矿测试，２０１０，
２９（５）：４９７－５０２．

［８］　马晗宇，刘菲，刘玉龙．气相色谱法测定地下水中有机
氯农药和多氯联苯［Ｊ］．岩矿测试，２０１０，２９（５）：５２７
－５３０．

［９］　 ＳａｈｕＳＫ，ＰａｔｎａｉｋＫＫ，ＢｈｕｙａｎＳ，ＳｒｅｅｄｈａｒａｎＢ，
ＫｕｒｉｈａｒａＮ，ＡｄｈｙａＴＫ，ＳｅｔｈｕｎａｔｈａｎＮ．Ｍｉｎｅｒａｌｉｚａｔｉｏｎｏｆ
α，γ，ａｎｄβｉｓｏｍｅｒｓｏｆｈｅｘａｃｈｌｏｒｏｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅｂｙａｓｏｉｌ
ｂａｃｔｅｒｉｕｍ ｕｎｄｅｒａｅｒｏｂｉｃ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌｏｆ
ＡｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌａｎｄＦｏｏｄＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，１９９５，４３（３）：８３３－８３７．

［１０］　ＪｏｈｒｉＡＫ，ＤｕａＭ，ＴｕｔｅｊａＤ，ＳａｘｅｎａＲ，ＳａｘｅｎａＤＭ，
ＬａｌＲ．Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆａｌｐｈａ，ｂｅｔａ，ｇａｍｍａａｎｄｄｅｌｔａ
ｈｅｘａｃｈｌｏｒｏｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅｓｂｙＳｐｈｉｎｇｏｍｏｎａｓｐａｕｃｉｍｏｂｉｌｉｓ
［Ｊ］．ＢｉｏｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙＬｅｔｔｅｒｓ，１９９８，２０（９）：８８５－８８７．

［１１］　孔祥胜，祁士华，ＯｒａｍａｈＩＴ，张原，黄保健．广西百朗
地下河水和沉积物中有机氯农药的分布特征［Ｊ］．
中国岩溶，２０１０，２９（４）：３６３－３７１．

［１２］　孙可，刘希涛，高博，张哲
!

，孙雷，赵烨，李军，冉勇，

邹梦遥．北京通州灌区土壤和河流底泥中有机氯农药
残留的研究［Ｊ］．环境科学学报，２００９，２９（５）：１０８６－
１０９３．

［１３］　周韫珍，黄连珍，杨磊，梁驹卿，虎风仙．六六六的毒
性研究［Ｊ］．环境科学与技术，１９８４（２）：１２－１９．

［１４］　ＴｏｘｉｃｏｌｏｇｉｃａｌＰｒｏｆｉｌｅｆｏｒＨｅｘａｃｈｌｏｒｏｈｅｘａｎｅ［ＥＢ／ＯＬ］∥
ｈｔｔｐ：∥ｗｗｗ．ａｔｓｄｒ．ｃｄｃ．ｇｏｖ／ｔｏｘｐｒｏｆｉｌｅｓ．２００５．

［１５］　ＧＢ３８３８—２００２，地表水环境质量标准［Ｓ］．
［１６］　ＧＢ／Ｔ１４８４８—９３，中华人民共和国地下水质量标准

［Ｓ］．
［１７］　ＵＳＥＰＡ．ＣｕｒｒｅｎｔＤｒｉｎｋｉｎｇＷａｔｅｒＳｔａｎｄａｒｄｓＮａｔｉｏｎａｌ

ＰｒｉｍａｒｙａｎｄＳｅｃｏｎｄａｒｙＤｒｉｎｋｉｎｇＷａｔｅｒＲｅｇｕｌａｔｉｏｎｓ［Ｓ］．
［１８］　ＧＢ５７５０—２００６，生活饮用水标准检测方法［Ｓ］．
［１９］　吴志异，谢光炎，杨国义，张天彬，高原雪，万洪富．

广州市农业土壤中六六六（ＨＣＨｓ）和滴滴涕（ＤＤＴｓ）
的残留特征［Ｊ］．生态环境学报，２００９，１８（４）：１２５６－
１２６．

［２０］　ＣｕｉＷＷ，ＺｈａｎｇＱＢ，ＺｈｕＸＬ，ＷａｎＹＹ，ＺｈａｎｇＺＨ．
ＤｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆＨＣＨ ａｎｄＤＤＴ ｉｎｓｏｉｌｓｆｏｌｌｏｗｉｎｇ
Ｗｅｎｃｈｕａｎ５．１２ＶｉｏｌｅｎｔＥａｒｔｈｑｕａｋｅｉｎＣｈｉｎａ［Ｊ］．
ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＧｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１１，３０（１）：１２５－
１３１．

［２１］　朱广灿．盐城滩涂土壤中六六六和滴滴涕的残留量
测定［Ｊ］．污染防治技术，２０１１，２４（２）：８０－８４．

［２２］　裴国霞，张岩，马太玲，田春元，任智辉．黄河内蒙古
段水体中六六六和多氯联苯的分布特征［Ｊ］．水资源
与水工程学报，２０１０，２１（４）：２５－３３．

［２３］　任曼，彭平安，张素坤，邓芸芸，麦碧娴，盛国英，傅家
谟．气相色谱／高分辨质谱联用测定环境样品中的
二英和类二英多氯联苯［Ｊ］．分析化学，２００７，
３５（２）：１７６－１８０．

［２４］　ＢａｅｙｅｎｓＷ，ＬｅｅｒｍａｋｅｒｓＭ，ＥｌｓｋｅｎｓＭ，ｖａｎＬａｒｅｂｅｋｅ
Ｎ，ｄｅＢｏｎｔＲ，ＶａｎｄｅｒｐｅｒｒｅｎＨ，ＦｏｎｔａｉｎｅＡ，ＤｅｇｒｏｏｄｔＪ
Ｍ，ＧｏｅｙｅｎｓＬ，ＨａｎｏｔＶ，ＷｉｎｄａｌＩ．ＰＣＢｓａｎｄＰＣＤＤ／
ＦＳｉｎｆｉｓｈａｎｄｆｉｓｈｐｒｏｄｕｃｔｓａｎｄｔｈｅｉｒｉｍｐａｃｔｏｎｔｈｅ
ｈｕｍａｎｂｏｄｙｂｕｒｄｅｎ ｉｎ Ｂｅｌｇｉｕｍ［Ｊ］． Ａｒｃｈｉｖｅｓｏｆ
ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＣｏｎｔａｍｉｎａｔｉｏｎａｎｄＴｏｘｉｃｏｌｏｇｙ，２００７，
５２（４）：５６３－５７１．

［２５］　庞绪贵，王红晋，高宗军，代杰瑞，王存龙．山东烟台
市土壤中有机氯农药的分布特征［Ｊ］．物探与化探，
２０１１，３５（５）：６７１－６７３．
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Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ１６ＴｙｐｉｃａｌＣｈｌｏｒｉｎａｔｅｄＰｅｒｓｉｓｔｅｎｔＯｒｇａｎｉｃＰｏｌｌｕｔａｎｔｓｉｎ
ＧｒｏｕｎｄｗａｔｅｒｂｙＧａｓＣｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙＨｉｇｈＲｅｓｏｌｕｔｉｏｎＭａｓｓＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ

ＳＯＮＧＳｈｕｌｉｎｇ１，ＧＵＯＸｉａｏｃｈｅｎ１，ＨＵＸｉａｏｊｉａｎ２，ＬＩＨｏｎｇｚｈｉ３

（１．ＮａｔｉｏｎａｌＲｅｓｅａｒｃｈＣｅｎｔｅｒｆｏｒＧｅｏａｎａｌｙｓｉｓ，Ｂｅｉｊｉｎｇ　１０００３７，Ｃｈｉｎａ；
２．ＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＨｅａｌｔｈａｎｄＲｅｌａｔｅｄＰｒｏｄｕｃｔＳａｆｅｔｙ，ＣｈｉｎｅｓｅＣｅｎｔｅｒｆｏｒＤｉｓｅａｓｅＣｏｎｔｒｏｌａｎｄ
Ｐｒｅｖｅｎｔｉｏｎ，Ｂｅｉｊｉｎｇ　１０００２１，Ｃｈｉｎａ；

３．ＤｅｐａｒｔｍｅｎｔｏｆＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，ＣａｐｉｔａｌＮｏｒｍａｌＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｂｅｉｊｉｎｇ　１０００４８，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：９ｋｉｎｄｓｏｆｏｒｇａｎｏｃｈｌｏｒｉｎｅｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ（αＨＣＨ，βＨＣＨ，γＨＣＨ，δＨＣＨ，ｈｅｘａｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ，
ｐ，ｐ′ＤＤＥ，ｐ，ｐ′ＤＤＤ，ｏ，ｐ′ＤＤＴａｎｄｐ，ｐ′ＤＤＴ）ａｎｄ７ｋｉｎｄｓｏｆｐｏｌｙｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄｂｉｐｈｅｎｙｌｓ（ＰＣＢ２８，ＰＣＢ５２，
ＰＣＢ１０１，ＰＣＢ１１８，ＰＣＢ１３８，ＰＣＢ１５３ａｎｄＰＣＢ１８０）ｗｅｒｅｔｈｅｔａｒｇｅｔｃｏｍｐｏｕｎｄｓｏｆｎａｔｉｏｎａｌｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒｑｕａｌｉｔｙ
ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎ．Ｕｎｔｉｌｎｏｗ，ｔｈｅｌｏｗｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙｏｆＧａｓＣｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙｗｉｔｈＥｌｅｃｔｒｏｎＣａｐｔｕｒｅＤｅｔｅｃｔｏｒ（ＧＣＥＣＤ）ａｎｄ
ＧａｓＣｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙＭａｓｓＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ／ＳｅｌｅｃｔｅｄＩｏｎＭｏｎｉｔｏｒｉｎｇ（ＧＣＭＳ／ＳＩＭ）ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｈａｖｅｂｅｅｎａｐｐｌｉｅｄｔｏ
ｍｏｎｉｔｏｒｔｈｅｑｕａｌｉｔｙｏｆｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒ，ｈｏｗｅｖｅｒ，ｔｈｅｓｅａｎａｌｙｓｉｓｍｅｔｈｏｄｓａｒｅｕｎａｂｌｅｔｏｍｏｎｉｔｏｒｔｒａｃｅａｎｄｕｌｔｒａｔｒａｃｅｔｈｅ
ｐｅｒｓｉｓｔｅｎｔｏｒｇａｎｉｃｐｏｌｌｕｔａｎｔｓｔａｒｇｅｔｅｄｉｎｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒ．Ｉｎｔｈｉｓｐａｐｅｒ，ａｈｉｇｈｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙａｎａｌｙｓｉｓｍｅｔｈｏｄｏｆｔｈｅｔａｒｇｅｔ
ｃｏｍｐｏｕｎｄｓｉｎｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒｂｙｓｏｌｉｄｐｈａｓｅｄｉｓｋｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｃｏｕｐｌｅｄｗｉｔｈＧａｓＣｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙＨｉｇｈＲｅｓｏｌｕｔｉｏｎＭａｓｓ
Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ（ＧＣＨＲＭＳ）ｉｓｄｅｓｃｒｉｂｅｄ．Ｔｈｅｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔｓｆｏｒｔｈｅｔａｒｇｅｔｃｏｍｐｏｕｎｄｓｗｅｒｅ０．１０－０．２０ｎｇ／Ｌ，ｔｈｅ
ｒｅｃｏｖｅｒｙｗｉｔｈｓｔａｎｄａｒｄｓｗｅｒｅ６１．９％－９３．３％ ａｎｄＲＳＤ（ｎ＝５）ｗｅｒｅ２．４１％－２０．０％．Ｔｈｅｍｅｔｈｏｄｗａｓａｐｐｌｉｅｄ
ｆｏｒｄｅｔｅｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅｔａｒｇｅｔｃｏｍｐｏｕｎｄｓｉｎｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒｕｓｉｎｇｓａｍｐｌｅｓｆｒｏｍｔｗｏｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｒｅａｓｏｆＣｈｉｎａ．Ｔｈｅａｎａｌｙｔｉｃａｌ
ｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｔｈａｔｎｏＰＣＢｓｗｅｒｅｄｅｔｅｃｔｅｄｉｎａｎｙｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ，ｂｕｔｔｗｏｗａｔｅｒｓａｍｐｌｅｓｍａｙｂｅｃｏｎｔａｍｉｎａｔｅｄｗｉｔｈａ
ｎｅｗ γｈｅｘａｃｈｌｏｒｏｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅｅｍｉｓｓｉｏｎｓｏｕｒｃｅａｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏｔｈｅｄｅｔｅｃｔｉｏｎｏｆαｈｅｘａｃｈｌｏｒｏｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅａｎｄ
γｈｅｘａｃｈｌｏｒｏｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅａｎｄｔｈｅｉｒｒｅｓｉｄｕａｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｒａｔｉｏｓ．
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