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　　摘要：建立了微波萃取－气相色谱法测定土壤样品中８种有机氯农药的分析方法，确定了最佳检测条件为：提取
剂为正己烷 ∶丙酮＝１∶１（体积比）混合溶液，净化柱为ＣＡＲＢ／ＮＨ２，正己烷 ∶丙酮 ＝４∶１（体积比）混合洗脱溶液的

体积为３０ｍＬ，根据样品数量，１～１６个样品微波萃取功率选用４００Ｗ，１７～２４个样品选用８００Ｗ，２５～４０个样品用１
６００Ｗ，微波萃取时间为３０ｍｉｎ。该方法的有机氯农药回收率为８９．２％～１０４．７％，平均检出限达到２ｎｇ／ｇ，具有回收
率高、结果可靠、检出限低、操作简便、检测周期较短等优点，可满足土壤中有机氯农药的分析要求。
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　　有机氯农药属于持久性有机污染物，由于其化学稳定性
强、难降解，具有长期残留性、生物蓄积性等特点，虽然被禁用

多年，但有机氯农药残留污染问题仍十分严峻，对人类健康、

环境构成了严重危害，其在土壤残留量的测定方法一直是研

究的热点［１－３］。土壤样品基体成分复杂多样，容易对有机氯

农药含量分析产生严重干扰，因此样品前处理方法是影响分

析结果与效率的主要因素。我国现行的 ＧＢ／Ｔ１４５５０—２００３
《土壤中六六六和滴滴涕测定的气相色谱法》所采取的索氏

提取方法具有耗时长、成本高、易污染环境等缺点［４－５］。微波

萃取与传统的索氏提取相比具有操作简单、重现性好、适用范

围广、萃取效率高、污染小、节省时间和试剂等优点，已发展成

为一种常用的气相色谱样品前处理技术［６］。本研究在现行

土壤有机氯农药分析方法标准基础上，对微波提取剂、净化

柱、淋洗剂体积、微波萃取的功率和时间等因素进行优化，最

终确定最佳的检测条件，建立了微波萃取 －气相色谱法测定
土壤样品中８种有机氯农药的分析方法，旨在为测定土壤中
有机氯农药含量提供依据。

１　材料与方法

１．１　材料
ＱＰ２０１０气相色谱仪（ＧＣ－ＥＣＤ）；ＡＯＣ－２０ｓ自动进样器

（日本岛津公司）；ＶＦ－１７ＭＳ细管柱色谱柱，３０ｍ×
０．２５ｍｍ×０．２５μｍ；ＭＡＲＳ５高通量密闭消解系统（美国ＣＥＭ
公司）；ＫＬ５１２型１２管水浴加热氮吹仪（北京康林科技有限
责任公司）。玻璃器皿均先用铬酸清洗，然后用丙酮润洗烘

干，带刻度的玻璃器皿自然风干，防止刻度不准。正己烷、丙

酮、二氯甲烷均为农残级，无水硫酸钠（使用前需要在烘箱里

１５０℃烘３ｈ），８种有机氯农药混合标准溶液（ｐ，ｐ′－ＤＤＥ、

ｐ，ｐ′－ＤＤＤ、ｏ，ｐ′－ＤＤＴ、ｐ，ｐ′－ＤＤＴ、α－６６６、β－６６６、γ－６６６、
δ－６６６）均购自中国国家标准物质中心。
１．２　方法
１．２．１　测定步骤　土壤样品自然风干，经马弗炉４５０℃烘烤
３ｈ得到空白土样，研磨后过０．４５ｍｍ孔径的筛子得细样。
称取细样５．００ｇ与５ｇ无水硫酸钠置于微波管中，将有机氯
农药混合标液稀释到１００μＬ正己烷中后直接打到微波管，振
荡１ｈ，静置５ｈ后加入提取剂，密闭后放入微波萃取仪微波
３０ｍｉｎ。待微波结束，转移液体到旋蒸瓶里旋蒸至快干时过
ＣＡＲＢ／ＮＨ２柱净化，用正己烷 ∶丙酮 ＝４∶１（体积比，下同）
活化柱，然后转移样品开始净化，再用洗脱剂洗脱，再旋蒸至

近干，转移到离心管氮吹至０．５ｍＬ左右，用正己烷定容到
１ｍＬ，转移到安捷伦小瓶待测［７］。

１．２．２　色谱条件　进样口温度２５０℃，采用分流进样的方
式，以Ｎ２作为载气。总流量保持９ｍＬ／ｍｉｎ，分流比１０∶１，隔
垫吹扫流量为３．０ｍＬ／ｍｉｎ。压力控制模式下的压力变化为
０～５ｍｉｎ从７５ｋＰａ升至９５ｋＰａ并保持２ｍｉｎ，５～１２ｍｉｎ从
９５ｋＰａ升至 １００ｋＰａ并保持 ３０ｍｉｎ。色谱柱初始温度为
１６０℃保持２ｍｉｎ，以５℃／ｍｉｎ的升温速度升温到２２０℃，再
以２５℃／ｍｉｎ的升温速度升温到２４０℃保持１８ｍｉｎ。以电子
捕获检测器（ＥＣＤ）作为检测器，温度设置为２５０℃。

２　结果与分析

２．１　提取剂的选择
土壤的有机物种类复杂，提取剂的选择是影响回收率的

重要因素，为了尽可能完全提取，把极性与非极性溶液按照一

定的比例配成新的混合溶剂可能取得更好的效果，实现更高

的提取率［８］，分别用２５ｍＬ正己烷、丙酮、正己烷 ∶丙酮 ＝１
∶３、正己烷 ∶丙酮 ＝１∶１、正己烷 ∶丙酮 ＝３∶１溶液进行提
取，通过比较回收率来确定最佳的提取剂。试验结果表明，用

正己烷 ∶丙酮＝１∶１混合溶液作为提取剂相对较好。正己
烷单独作为萃取剂时萃取效果差，这是因为正己烷是非极性

的有机溶液，接受微波的能力较弱，微波萃取不能有效提高其

对土壤中有机氯农药的提取效果；用丙酮单独作为萃取剂时，
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虽然萃取的有机氯农药回收率较高，但是色谱图杂峰多，干扰

大。分析正己烷与丙酮不同比例的混合溶液提取效果，发现

用正己烷 ∶丙酮＝１∶１萃取，除了δ－６６６的回收率不如正己

烷 ∶丙酮＝１∶３，其余 ７种有机氯农药回收率都是最高的
（图１）。　

２．２　固相萃取柱的选择
用正己烷 ∶丙酮＝４∶１混合溶液活化ＣＡＲＢ／ＮＨ２柱，用

正己烷 ∶丙酮＝１∶１活化 Ｃ１８柱，用二氯甲烷 ∶丙酮 ＝１∶１
活化Ｆｌｏｒｉｓｏｌ柱，然后直接加混合标准溶液５０μＬ，继续用活
化用的混合溶液进行洗脱，直至洗脱溶剂体积收集到２０ｍＬ
左右，旋转蒸发至近干，转移至离心管，氮吹至０．５ｍＬ以下，
用正己烷定容到１ｍＬ。从图２可以看到，Ｃ１８柱作为净化柱的

效果不理想，回收率普遍偏低，这可能是因为 Ｃ１８柱对８种有
机氯农药的吸附作用较强，难以洗脱；Ｆｌｏｒｉｓｏｌ柱的净化结果
较好，回收率普遍偏高，这可能是因为 Ｆｌｏｒｉｓｏｌ柱在洗脱的时
候，不仅８种有机氯被洗脱下来，还有其他的杂质一并被洗脱
下来，并且这些杂质与目标物的峰重叠造成将杂质峰误判为

农药。因此，通过比较回收率和色谱图的峰形状态，选取

ＣＡＲＢ／ＮＨ２柱作为净化柱最为合适。

２．３　洗脱剂体积的选择
将含有８种有机氯农药１００ｎｇ的混合标准溶液溶解到

１ｍＬ正己烷中，过 ＣＡＲＢ／ＮＨ２柱净化，然后用正己烷 ∶丙
酮＝４∶１淋洗，分别淋洗１０、２０、３０、４０、５０ｍＬ，分别旋蒸，温
和氮气下氮吹至 ０．５ｍＬ以下，用正己烷定容到 １ｍＬ，在
ＧＣ－ＥＣＤ上分析，得到８种有机氯农药的淋洗曲线（图３、图
４）。随着洗脱剂体积的增加，回收率有逐渐增加的趋势，
３０ｍＬ时回收率均达到或接近 １００％，将洗脱剂体积定在
３０ｍＬ是可靠的，节省溶剂的同时，还缩短了整个试验周期，
适合大规模样品检测。

２．４　微波萃取功率的选取
　　选择微波萃取功率４００、８００、１６００Ｗ３个档次，功率太
小往往达不到提取效果，导致回收率偏低；微波萃取功率太

大虽然提取效果好，但是能耗高的同时还可能破坏微波管造

成经济损失，甚至发生安全事故。笔者通过大量实践以及

ＭＡＲＳ５可同时微波４０个样品的特征总结出，１～１６个样品微
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波萃取功率选用４００Ｗ，１７～２４个样品选用８００Ｗ，２５～４０
个样品选用１６００Ｗ，在降低发生危险、减小能耗的同时，也
保证了提取效果。

２．５　微波萃取时间的选择
微波萃取时间是微波萃取的关键因素，微波萃取时间如

果控制不好将直接影响回收率，用正己烷 ∶丙酮＝１∶１混合

溶液２５ｍＬ，５．００ｇ空白土样＋５ｇ无水Ｎａ２ＳＯ４，共２０个样品
放在２０根微波管里，在微波管里进行微波处理，微波萃取功
率设置为８００Ｗ，提取温度１２０℃，探讨微波萃取时间对有机
氯农药提取效果的影响。结果表明，８种有机氯农药回收率
在一定时间内随着提取时间的增加而提高（１０～４０ｍｉｎ），提
取时间过长，超过５０ｍｉｎ有机氯农药的回收率下降。ｏ，ｐ′－
ＤＤＴ、ｐ，ｐ′－ＤＤＴ回收率在提取 ５０ｍｉｎ时下降明显，ｐ，ｐ′－
ＤＤＥ、β－６６６、γ－６６６、δ－６６６回收率较为稳定。综合考虑８
种有机氯农药的回收率，选择３０ｍｉｎ作为微波萃取时间最为
合适，８种有机氯农药的回收率在８８．４％ ～１０４．９％之间，完
全满足大批量样品分析的要求。

２．６　标准曲线与检出限
８种有机氯农药在上述选定条件下的标准色谱图如图５

所示。从图５可以看出，８种有机氯农药分离情况良好，两峰
分离效果、峰形及峰高都较为理想。经测算，８种有机氯农药
的回收率为 ８９．２％ ～１０４．７％，平均检出限达 ２ｎｇ／ｇ，效果
理想。

３　结论

本试验结果表明，以正己烷 ∶丙酮＝１∶１混合溶液为提
取剂，ＣＡＲＢ／ＮＨ２为净化柱，正己烷 ∶丙酮 ＝４∶１的混合洗
脱溶液体积为３０ｍＬ，根据样品数量，１～１６个样品微波萃取
功率选用４００Ｗ，１７～２４个样品选用８００Ｗ，２５～４０个样品
用 １６００Ｗ，微波萃取时间为 ３０ｍｉｎ，所建立的 ＭＡＥ／ＧＣ－
ＥＣＤ测定土壤中８种有机氯农药的分析方法具有回收率高、
检出限低、操作简便、检测周期较短、结果可靠等优点，可满足

土壤中有机氯农药的分析要求。
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