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　　有机氯农药（ｏｒｇａｎｏｃｈｌｏｒｉｎｅｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ，ＯＣＰｓ）是一种广
谱、毒性较低、残效期长的化学杀虫剂。由于其在自然环境中

的理化性质稳定而不易降解，且能通过食物链生物富集并得

到扩散，危害性强［１－３］。由食物链进入人体的有机氯农药能

产生蓄积作用，从而危害人类健康［４－６］。联合国环境规划署

关于持久性有机污染物的斯德哥尔摩公约中所列的逐步禁止

生产和使用的２１种持久性有机污染物中就包括多种有机氯
农药［７］。早在２０世纪７０年代初中国政府就颁布出台了停止
多氯联苯生产的实施细则［８］，并于８０年代初开始禁止六六六
和滴滴涕的生产和使用［９－１０］。但由于有机氯化合物具有很

强的环境截留性和迁移多样性，同时具有较长的半衰期，难以

降解。因此环境中有机氯农药超标现象仍时有发生［１１］。我

国现行环境质量标准中对部分有机氯农药规定了限值，如海

水水质标准（ＧＢ３０９７—１９９７）和地表水环境质量标准（ＧＢ
３８３８—２００２）等。但有机氯农药种类繁多，仍有许多组分的
监测标准尚未建立。基于有机氯农药残留的危害性和检测有

机氯农药残留的重要性，国家环境保护部在“十一五”环境监

测方法修制订规划中提出制订水质中有机氯农药监测方法标

准［１２］。本文通过综述分析各种前处理技术和检测方法的优

缺点，分析建立较为合适的方法用于检测水中有机氯农药。

１　有机氯农药的种类及其来源

１．１　有机氯农药的种类及其理化性质
有机氯农药主要分为两大类，一类是氯化脂环类化合物，

常见的有狄氏剂、异狄氏剂七氯、氯丹、环氧七氯等。另一类

是氯化苯及其衍生物，常见的有六六六（ＨＣＨｓ，包括其同分异
构体）、滴滴涕（ＤＤＴｓ，包括其同分异构体）、六氯苯等。有机
氯农药除少数为黏稠状液体外，大多数为白色或淡黄色结晶；

大部分难溶或不溶于水，易溶于脂类和大多数有机溶剂，理化

性质较为稳定，特别是有氯苯类化学结构的化合物有较长时

间的残留致毒期。有机氯农药可通过与酶和蛋白质的结合从

而吸附在生物体内，由于降解困难，从而在生物体内富集，甚

至引发慢性中毒，动物实验证实其有致癌、致畸作用［１３］。

１．２　环境水体中农药污染的主要来源
残留于水体中的农药，主要源自以下几个方面：（１）历史

用药残留；（２）农药生产工厂及从事农业活动的废水排放；（３）
施用的农药经雨水冲淋和土壤渗透进入自然水体；（４）农药生
产、加工过程中的损失，这类损失主要包括药品的挥发及生产、

加工过程中产生的废气、粉尘的排放等。进入空气中的农药，

随气流运动，污染的范围不断扩大，而有机氯农药具有很高的

稳定性，其残留于空气中的时间更长，随空气的扩散，传播距离

远、污染区域大、危害性更强。通过大气中水循环，残留在空气

中的农药，随着蒸汽凝结及降雨，部分会转移进入水体［１４］。

２　测定水体中有机氯农药的前处理方法

研究结果表明，环境中残留的有机氯农药会在大气、土

壤、水体、沉积物之间迁移［１５－１６］。有机氯农药主要环境归宿

之一的水环境，与人类和其他生物的生存具有密切关系，水体

中有机氯农药检测技术的研究对于进一步研究有机氯农药在

水体中的迁移规律，从而为控制其迁移，并最终消除其在环境

中的存在具有重要意义［１７］。

水环境中残留的有机氯农药的浓度都很低，那么检测方

法的关键在于是否适用于痕量的有机氯农药，于是样品前处

理方法则至关重要［１８］。目前来说，液液萃取（ｌｉｑｕｉｄｌｉｑｕｉｄ
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ，ＬＬＥ）和固相萃取（ｓｏｌｉｄｐｈａｓｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ，ＳＰＥ）是水
体中有机氯农药前处理的两种主要方法，此两种方法的理论

和应用技术发展相对成熟。固相微萃取（ｓｏｌｉｄｐｈａｓｅｍｉｃｒｏｅｘ
ｔｒａｃｔｉｏｎ，ＳＰＭＥ）因在萃取过程中不消耗有机溶剂而有利于节
能和环境保护，发展迅速，是样品处理新方法。但目前该方法

尚未稳定，对其研究仍在不断深入中［１９］。

２．１　液液萃取
液液萃取是使用一种液相溶剂从另一种液相介质中分离

和提取有用物质的萃取方法，具有方法成熟、简单、稳定等优

点［２０］。《生活饮用水标准检验方法》（ＧＢ／Ｔ５７５０—２００６）［２１］

中提到水中六六六、滴滴涕的检测可采用液液萃取法［２２－２４］。

有机氯农药的前处理方法中，液液萃取是传统萃取方法［２５］，

但是有机溶剂的大量使用所附带产生的成本和环境污染以及
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操作时间过长所附带产生的耗时和效率低等问题，是制约液

液萃取发展的重要因素。王娜［２６］用液液萃取富集，测定了水

中有机氯农药，用加标法测得其回收率在８３．３％ ～１１２．１％，
但是其每个样品使用的有机萃取溶剂都高达１００ｍＬ以上。
液液萃取技术由于消耗的有机溶剂相对较大，操作繁琐、费

时，主要适用于样品体积较小，样品数量较少的前处理。

２．２　固相萃取
固相萃取是一种预处理方法，其方法发展结合了液固萃

取和液相色谱相关技术。其基本原理是目标物（希望被分

离）在固液或固气两相之间的再分配，其保留或洗脱，取决于

目标物与各相之间的亲和力及分子作用力的大小，通过亲和

力强度的不同从而选择被保留还是被洗脱。所以选择合适的

固相填料，对能否达到理想的分离效果至关重要。其洗脱方

式主要有２种，一种是直接洗脱目标物，主要适用于样品本身
是有机溶剂，此时的固相萃取主要起净化作用，通常选用此种

模式的样品需要经过预净化；另一种是目标物先被固相填料

吸附，然后用另一种与目标物亲和力更强的溶剂洗脱，此时的

固相萃取主要是通过萃取小柱萃取、富集目标物。通常使用

固相萃取的萃取、富集功能，即使用的是后一种模式［２７－２９］。

与液液萃取所不同的是固相萃取法是使待萃取物在固相

与液相或者气相之间进行分配、分离［３０］。而液液萃取则是待

萃取物在两种互不相溶或多种不同液相之间的分配，从而得

到分离富集。固相萃取法具有显著减少有机溶剂用量、提高

样品前处理效率等优点，同时有利于环境保护和节约资源。

固相萃取在水环境污染物和农药残留的检测中，应用日趋频

繁且效果理想［３１－３３］。固相萃取应用范围广泛［３４－３６］，无论是

大体积样品还是小体积样品，均有较好的处理效果，特别适用

于处理样品数目较大的检测分析，优势明显。

赵立达等［３７］用Ｃ１８小柱，固相萃取水中９种有机氯农药，
测得加标回收率在７１％ ～１２１％，每个样品的有机萃取溶剂
约为２５ｍＬ。国外，在对水污染（农药）检测中，固相萃取应用
广泛［３８－３９］，它能避免液液萃取所带来的许多问题，诸如各相

之间的不完全分离，萃取结束后的除水净化过程以及大量的

有机废液所带来的环境污染问题等。

２．３　固相微萃取
固相微萃取技术的基本原理是先将目标物吸附在石英纤

维探头上（含有特定涂层），然后在气相色谱进样口内高温解

吸，最后随载气进入色谱柱的目标物会在色谱柱内重新分离、

分配，从而达到色谱分析的目的［４０－４２］。固相微萃取是一种无

溶剂萃取新技术，装置精巧、携带方便同时与其他萃取方法相

比更有利于环境保护。在水质污染检测分析及环境污染物控

制方面，包括现场采样分析及对样品进行初步定性分析等方

面有很好的应用前景［４３－４５］。

姜普查等［４６］测试比较了３种预处理方法萃取水中有机
氯农药的线性关系和回收情况。液液萃取实际分析时需多次

提取以提高回收率，消耗有机溶剂量大，固相萃取的回收效果

比较理想，消耗有机溶剂量较少。目前关于使用固相微萃取

虽具有方便、快捷、不消耗溶剂等优点，但固相微萃取处理水

样的报道相对较少［４７］，其技术应用范围尚未得到有效扩大。

３　有机氯农药的检测方法

３．１　气相色谱法

对有机氯的检测，目前采用气相色谱法（ＧＣ－ＥＣＤ）测定
较为普遍［４８－５２］。国际标准化组织（ＩＳＯ）６４６８—１９９６和美国
环保总署（ＥＰＡ）８０８１．ａ方法中，对液体样品中有机氯农药的
检测采用气相色谱－电子捕获检测器（ＧＣ－ＥＣＤ）法。方志
宁［５３］、董春洲等［５４］利用气相色谱（配有 ＥＣＤ）对水中有机氯
农药进行检测，实验结果表明，此方法可以满足农药残留分析

要求。但是，气相色谱法单一通过保留时间定性的局限性、较

窄的线性范围以及高浓度样品可能会污染 ＥＣＤ检测器等往
往影响到测定结果的可靠性［５５］。

气相色谱法检测有机氯农药主要是基于 ＥＣＤ对电负性
化合物（特别是卤代物）的选择性强、灵敏度高［５６－５７］等优点。

其基本原理为：有机氯农药结构中带有负电性元素（氯），当

样品在进样口气化（进样口温度要足够高）随着载气进入色

谱柱后，由于载气中含有的负电性元素会大量捕获由放射性

同位素放射的β－粒子轰击载气而产生的电子（同时产生的
还有正离子流），形成负离子。同时生成的负离子会与正离

子流相结合，从而导致基流明显下降，此时仪器会输出一个负

极性的电信号，在数据上以峰的形式表达出来。ＥＣＤ是放射
性离子化检测器的一种，以ＥＣＤ作为检测器一般的最低检出
浓度值都较低［５８－６１］，因此多年来在农残检测方面应用广泛。

３．２　气相色谱－质谱联用
近年来气相色谱 －质谱（ＧＣ－ＭＳ）联用技术越趋成熟，

它兼具气相色谱高分离效能和质谱准确定性的特点，克服了

气相色谱单独靠保留时间定性的局限性，集定性定量检测于

一体。同时多种扫描方式和质量分析技术的发展使得

ＧＣ－ＭＳ在检测目标化合物的特征离子时，具有选择性高、干
扰少等优点，在农药残留分析中应用甚广［６２－６４］。例如《生活

饮用水标准检验方法》（ＧＢ／Ｔ５７５０．８—２００６）中建议水样中
有机氯农药用质谱检测器检测。欧盟２００２－６５７－ＥＣ规定
了有机残留物和污染物的确认方法［６５］，其中，ＧＣ－ＭＳ是有
机污染物定性定量分析的重要方法。

随着质谱技术的不断发展与进步，质谱检测的灵敏度和稳

定性都有了较大的提高，选择离子扫描方式（ＳＩＭ）［６６－６８］，质谱
仪可以将灵敏度提高２～３个数量级。基于质谱检测的以上优
点，在有机氯农药的检测方法中，气质联用技术具备单独使用

气相所不具备的相关优点［６９－７１］。对于较为复杂的样品，其基

质中含有大量的杂质，即使通过净化，也可能会对目标化合物

的分析产生一定干扰，此时用质谱定性准确这个优点，选择离

子扫描对各个目标化合物特有的特征离子进行检测，降低了杂

质背景的干扰［７２－７４］。刘丰茂等使用ＧＣ－ＭＳ对水中１２种农
药进行检测，得到的结果较为理想［７５］。杨丽莉等使用ＧＣ－ＭＳ
检测水中９种有机氯农药，准确得到定性、定量结果［７６］。

４　展望

水中有机氯农药的检测主要是色谱分析，而色谱分析中，

样品前处理是十分关键的步骤［７７－７８］，其处理结果将直接影响

色谱分析结果进而影响最后的结论。

近年来，固相萃取技术已十分成熟，而固相萃取条件的优

化设置则是该技术方法的关键。要想获得较好的回收率和精

密度，固相萃取条件的优化将必不可少，包括萃取小柱填料的

选择［７９－８１］、过柱流速的控制［６７，８２］、样品的 ｐＨ值［８３］、甲醇的
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加入量［８４］、洗脱剂的选择［８２］等，这些条件的设置将会直接影

响试验结果。今后，固相萃取条件优化研究，将是扩大固相萃

取应用范围的有力保障。

有机氯的检测主要包括２类，第一类是使用 ＧＣ－ＥＣＤ，
第二类是使用ＧＣ－ＭＳ（使用ＭＳ检测器）。这两种方法都具
有一定的优缺点：ＧＣ－ＥＣＤ的主要优点在于 ＥＣＤ对卤代物
选择性强，灵敏度高，缺点在于对多种组分定性上，可靠性难

以保证。ＧＣ－ＭＳ的主要优点在于定性较为准确，主要缺点
在于即使使用离子扫描方式，质谱检测器相对与ＥＣＤ的灵敏
度仍有不足。因此，是否可考虑先用ＧＣ－ＭＳ辅助定性，再以
ＧＣ－ＥＣＤ作为检测分析有机氯的主要方法，这样既可有效弥
补了单独使用 ＧＣ－ＥＣＤ在可靠性上的缺点，又保留了 ＥＣＤ
灵敏度高的优点。
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　　摘要：富马酸、Ｌ－苹果酸和Ｌ－天冬氨酸是３种典型的Ｃ４二羧酸，目前工业化生产富马酸多采用化学合成法，以

石油基富马酸为平台化合物，进一步衍生出Ｌ－苹果酸和Ｌ－天冬氨酸。依托于石油基工业生产Ｃ４二羧酸的工艺不

仅带来较多负面问题，同时也限制了３种Ｃ４二羧酸在食品、医药等领域的应用。随着生物制造技术的不断发展，开发

Ｃ４二羧酸全生物合成技术成为历史必然。本文对生物合成富马酸、Ｌ－苹果酸和Ｌ－天冬氨酸的现状及存在问题进行

了综述，并对３种Ｃ４二羧酸的全生物合成技术的可行性及发展进行了分析与展望。
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　　依托于石油基工业的Ｃ４二羧酸是重要的基础化工原料，
其应用范围已涉及到国民生活中的各个方面，俨然成为社会

稳定、人类可持续发展的重要基石。富马酸是一种典型的 Ｃ４
二羧酸，可广泛应用于化工、食品、医药、涂料等行业，目前全

世界富马酸的需求量为１．００×１０６ｔ／年，我国富马酸产能就
达到了（１．０～１．５）×１０５ｔ／年，其中，有４０％来自江苏，主要
生产企业包括常茂生化有限公司、宜兴前成有限公司、南京利

邦有限公司等，其中２／３市场份额主要用于生产不饱和树脂、
醇酸树脂，而纯度高于９９％的食品级富马酸（主要应用于酸
味剂、防腐剂、抗氧化剂、ｐＨ调节剂、饲料添加剂等领域），加

上医药级富马酸盐（主要应用于临床医学上）不足市场份额

的１／３。目前工业上富马酸主要通过顺酐异构和糠醛氧化等
化学方法制得，其制备工艺过程普遍存在生产条件苛刻、催化

剂毒性大、环境污染严重等缺点，严重破坏了人类的生存环

境，同时产品的安全性限制了在食品及医药领域的应用［１］。

Ｌ－苹果酸是利用富马酸衍生的Ｃ４二羧酸之一。国内苹
果酸的生产企业主要包括南京国海有限公司、常茂生化有限

公司、恒康有限公司等，生产工艺主要采用石油基富马酸，通

过生物酶转化合成Ｌ－苹果酸，石油基富马酸所存在的安全
性同样也限制了Ｌ－苹果酸的进一步应用，然而，Ｌ－苹果酸
所具有的多种特殊生理功能，如护肝、解毒、抗疲劳、减肥等，

给其发展带来了巨大的市场空间，同时，Ｌ－苹果酸在某些新
兴应用领域也具有巨大的市场，如南京国海开发的ＤＭＥ添加
剂能抑制瘤胃酸中毒，提高饲料利用率，增加产奶量。此外，

苹果酸作为酸味剂，在某些传统领域部分替代柠檬酸，将增加

（２．０～３．０）×１０５ｔ的潜在市场［２］。

Ｌ－天冬氨酸是另外一种利用富马酸衍生的 Ｃ４二羧酸，
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