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    对土壤样品的前处理技术进行了研究。采用加速溶剂萃取法(ASE)提取土壤中有机
氯农药和多氯联苯类化合物，并且与索氏提取结果进行了对比，结果表明，ASE完全能取代传统
的索氏提取方法。对固相萃取(SPE)柱净化的不同填料进行了实验筛选。比较了浓硫酸磺化法
和SPE柱净化法对土壤中有机氯农药及多氯联苯的净化效果。优化了有机氯农药、多氯联苯凝
胶渗透色谱(GPC)的净化条件。当样品基质比较复杂时，采用凝胶渗透色谱结合固相萃取柱的
前处理方法，能得到很好的净化效果。土壤样品中持久性有机污染物采用加速溶剂提取结合固
相萃取前处理过程的回收率为68%～ 106％，精密度小于7.7%。

有机氯农药；多氯联苯；加速溶剂萃取；凝胶渗透色谱法；固相萃取；气相色谱
法；农药残留分析；土壤

号类    中图分         :  0652. 62;  0657. 71    文献标jD码 :  A

         Pre-treatment Methods for Analysis of Persistent Organic
                            Pollutants in Soil Sam ples

                   TONG Ling, HUANG Yuan-ying, ZHANG Ling-jin, WU Shu-qi'

                      ( National Research Center for Geoanalysis, Beijing   100037, China)

Abstract: In this paper, the study on pre-treatment technology for analysis of persistent organic pollutants in soil

samples was reported.  Accelerated solvent extraction( ASE) method was used to extract organochlorine pesticides

and polychlorinated biphenyls in soil samples and the results were compared with those from Soxhlet extraction

 ( SE)  method.  It indicates that ASE can substitute for traditional SE method in exri-action of persistent organic

pollutants in soil samples.  Different sorbents for clean-up column used in solid phase extraction( SPE) were

selected by the experiments and the clean-up effect for organochlorine pesticides and polychlorinated biphenyls in

soil samples by SPE and sulphonation method were compared.  The clean-up condition for gel permeation

chromatography( GPC) was also optimized.  The results of the study show that the method of GPC combined with

SPE is suitable for the pre-treatment of soil samples with complicated matrix. And the average recoveries for the

method of ASE combined with SPE is 68% ~ 106%  with the precision of less than 7.7% RSD.
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    土壤污染已成为世界性问题。我 国的土壤污

染问题也较严重 ，据初步统计 ，全国至少有 1300~

1 600万公顷耕地受到农药等一些化合物 的污染。

每年因土壤污染减产粮食 1 000多万吨 ，因土壤污

染而造成 的各种农业经济损失合计 约 200亿 元。

一些持久性有机污染 物( POPs)的残留最终也会

通过食物链传递给人类¨。21。国际上规定的 12种

POPs物质包括艾氏剂 、狄 氏剂 、异狄氏剂 、滴滴涕

( DDT)、氯丹 、六氯苯 、灭蚁灵、毒杀芬、七氯、多氯

联苯( PCBs)、二恶英和苯并呋喃1 3=。这些化合物

能在大气环境中长距离迁移并沉积回地球 ，对人类

健康和环境造成严重危害。我国现行 的国家标准

检测方法采用索 氏提取 、浓硫酸净化等 ，该前处理

方法存在试剂用量大 ，检测化合物单一等不足 ，并

且现有 测试 方 法 均 需将 有 机 氯农 药 如 六六 六

( HCH)、DDT与PCBs分离 ，然后分别测定 ，加大了

工作量r4。一。国外农 药类 的检测分析方法主要是

气相 色 谱 一质 谱 ( GC - MS)技 术 ，例 如 美 国

EPA 6000方法系列 中除规定用 GC方法外 ，还规定

用 GC - MS - SIM（选择离子监测方式 ）方法测定

566种农药及其他有 机污 染物。因此建立土壤中

有机污染物的多残留检测方法势在必行。

    由于样品基质 的复杂性给 目标化合物的分析

带来较大困难 ，所以残留分析的关键技术在于样品

的净化步骤。本文针对土壤样品基质的复杂性 ，研

究 了提 取 及 净 化 方 法。采 用 加 速 溶 剂 萃 取

( accelerated solvent extraction，ASE)提取 ，凝胶渗透

色谱（gel permeation chromatography，GPC）结合 固

相萃取柱( solid phase extraction，SPE)净化的方法，

建立了土壤 中有机污染物的多残 留分析方法。

1实验部分
1.1 仪器和材料
    GC 2010气相色谱仪（日本岛津公 司），配有电

子捕获检测器( ECD)。

    DIONEX ASE 200型加速溶剂萃取仪 （美 国戴

安公 司）；KL512/509J型 12位 恒 温水 浴 氮 吹 仪

（北京康林科技股份有限公司）；LABOROTA 4001 -

efficient旋转蒸发仪 （德国 Heidoloph公司）；凝胶渗

透色谱柱（内径20 mm，长度250 mm，填料为 SX -3，

LabTech公司）；DM -5毛细管色谱柱(50 m×0.25

mm x0. 25  ym，美国迪i丐公 司)。

    固相萃取填料 ：弗罗里硅土( Florisil，60~100

}j，美国 sigma - aldrich公司)；石墨化碳黑(Carb，

150~ 200目，中国农业大学提供）；N-丙基乙二胺

（PSA，美 国 cleanert Agela Technologies公 司）；

YH - 0616 - 03多壁纳米碳管(MWNTs)：长度 10

—40 nm，纯度大于90%，清华大学化工系提供；

celite 545（分析纯）。

1.2 主要试剂及样品

  标准溶液共 22种组分（d - 666、卢- 666、y-

666、6 - 666、七氯、艾氏剂、反式 一氯丹、顺式 一氯

丹、p，p 7 - DDE、狄氏剂、异狄氏剂、p，p’- DDD、o，p’

- DDT、p,p’- DDT、PCB15、PCB28、PCB52、PCB101、

PCB103、PCB118、PCB138、PCB204)，购自困家标准

物质研究中心，其中PCB103和 PCB204为替代物。

    正己烷、丙酮、乙酸乙酯、环己烷均为色谱纯；

浓 H2S04（分析纯）；无水 Na2 S04（分析纯）。

    样品：空白土壤为不含被测物的样品，实际土

壤样品为江苏启东地区采集的样品。

1.3 土壤样品的提取
    土壤样品经风干后，研磨过0.833 mm（20目）

筛，保存待测。

    索氏提取(SE)：称取 15 g土壤样品与5 g无

水Na2 S04混匀后至于索氏抽提器中，圆底烧瓶中
加入 150 mL正己烷／丙酮（体积比1：1）的混合溶

剂，在60℃下回流 16 h。

    加速溶剂萃取(ASE)：称取土壤样品15 g，与l g

弗罗里硅土混匀（其中弗罗里硅土起到分散剂的作

用），加入30 p.L 5pug/mL的PCB103和PCB204替代
物后用正己烷／丙酮（体积比1:1）混合溶剂进行ASE

提取。系统压力为 10 MPa，温度为100℃，加热时间

5 min，静态时间5min，冲洗体积60%，循环2次+6’。

    以上两种方法收集的提取溶液经浓缩后，均用

注射器过0.45 ym的有机滤膜并用环已烷／乙酸乙

酯（体积比1：1）的混合溶剂定容至3 mL，待下一步

GPC净化。

1.4 样品的净化

    浓硫酸磺化：向 100 mL分液漏斗中加入20 mL

正己烷，然后将预净化的样品提取液转移至分液漏

斗中，每次加入2 mL浓 H2 S04，振摇静置分层后弃

去H2S04层，重复上述步骤，直至有机相无色透明j

再向有机相中每次加入 10 mL 20 g/L Na2S04溶液，

振摇静置分层后弃去水相，重复至有机相为中性为

止。过无水Na2 S04漏斗除水后，浓缩，定容待测。

    凝胶渗透色谱净化：提取液混匀后经 GPC净

化。定量环为2 mL，流动相为环己烷／乙酸乙酯（体

积比1：1），流速为4 mUmin，收集11~ 20 min的流



出液。浓缩至1mL，待下一步GPC净化。
    固相萃取净化：经GPC净化后的浓缩提取液

过预先装填好的 SPE柱。SPE柱的填料依次为
lcm厚无水Na2 S04、3g弗罗里硅土、0.5 g石墨化
碳黑和1 cm厚无水Na2 S04。分别用正己烷／丙酮
（体积比1：1）混合溶剂10 mL及正己烷20 mL预
淋洗柱子后，上样，再收集20 mL正己烷／乙酸乙酯
（体积比8:2）的洗脱溶剂。浓缩定容至1 mL后，
待GC - ECD检测。
1.5 气相色谱条件
    气相色谱进样口温度为250℃，不分流进样
（不分流时间1 min），进样量 l̈ L。程序升温条件
为：初始温度120℃（保持2 min），以4℃/mln升至
220℃（保持5 min），再以3℃/min升至 280℃，
50℃/min升至300℃，总分析时间为62.4 min。载
气为恒压105 kPa控制。ECD检测器温度320℃，
尾吹气流量40 mL/min。

2 结果与讨论
2.1 标准曲线的绘制

    将 10卜Lg/mL的 d- 666、卢- 666、y- 666，
6 - 666、七氯、艾氏剂、反式 一氯丹、顺式 一氯丹、

p，p 7 - DDE、狄氏剂、异狄氏剂、p，p 7- DDD、o，p 7 -

DDT、p,p，一DDT、PCB15、PCB28、PCB52、PCB101、
PCB118、PCB138共20种化合物配制成 0.5、1、2、

5、10、20 ng/mL的混合标准溶液，其中PCB15浓度

为其他化合物的3倍。然后加入浓度为100 ng/mL
的替代物 PCB103、PCB204，其 目的是考核分析结

果的准确性及方法的回收率情况。22种化合物的

气相色谱图见图 l。

    图 1 22种化合物的GC - ECD色谱图

Fig.l   Chromatogram of 22 compounds by CC-ECD

    各化合物浓度为10 ng/mL。

    各化合物的标准曲线参数见表1。由表1可
见，各化合物的线性相关系数均大于0. 993。

    辰 1 20种I J标化合物的标准曲线参数
Table l    Parameters of calibration curves for 20 compouncls

2.2 提取方法的优化
    加速溶剂萃取( ASE)是近年发展起来的样品
前处理方法，已用于土壤中有机氯农药、多氯联苯
等的残留测定一』j。本文比较了传统的索氏提取
法和ASE法对有机氯农药及多氯联苯的提取效
率。对空白加标样品和4个实际土壤样品（称样

量为10 g，添加水平为 l ng/g的混合标准品溶液，
替代物PCB103、PCB204添加浓度为10 ng/g）分别
用SE和ASE进行提取，各样品的分析浓度结果见
表2。空白加标中目标化合物的理论浓度应为10
ng/mL，替代物理论浓度应为100 ng/mL。
    从表2可以看出，SE提取和ASE提取方法对
空白加标回收率的偏差 < 25 010（回收率数据由空
白加标实测值和加标量比值得出，偏差由两组数据
的差值和平均值的比值得出），SE提取法各化合物
的回收率在790/0~110%，ASE的回收率在77%~
98%。实际样品的检出率也较为一致，个别化合物
检出浓度偏差较大，分析可能原因为样品的不均匀
性或前处理的偏差。由此可见，ASE提取法完全能
取代传统的 SE提取法。SE提取法试剂用量为
150 mL，用时16 h；而ASE每个样品仅用40 mL溶
剂，20 min就能完成分析，不仅大大提高了分析效
率，同时降低了对环境的污染，并且能实现自动化
分析，减少了对分析人员的伤害。
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表2 加速溶剂攀取与索氏提取空白加标样晶和

    实际上壤样品中的仃机污染物1

Table 2  Analytical results of organic: pollutants in blank

+ standard and real soil samples after sample preparatic)n

by ASE and SE         p"/( n:. . mL - J )

① ND表示未检出。

2.3 净化方法的选择

2. 3.1  固相萃取柱净化填料的选择

    样品的净化技术有很多种 ，如液 一液分配、吸附

色谱 、GPC、SPE等。目前 SPE广泛地用于农药残留

分析的净化过程，文献报道也较多。IO -1 2。。本文比较

r不同填料对净化效果的影响，试用的 4种混合填

料 净化系统分别 为：3 g Florisil +0.5 g Carb、3g

Florisil +0.5 g PSA、0.5 g Carb +0.5 g PSA、多壁纳

米碳管 （0.03 g MWNT一13。+0. 09 g Celite545混匀 ）

+5 g Florisil，对 22种化合物 的混合标准溶液进行

添加[Ⅱ】收试验 ，分别加入 1  mL 10 ng/mL的标准品

溶液和 l mL 100 ng/mL的替代物溶液于固相萃取

柱中，用 20 mL的正己烷／乙酸乙酯 （体积 比 8:2）

混合溶剂进行淋洗。回收率数据列于表 3。

    从表 3可以看出，多壁纳米碳管对大部分被测

物回收率大于 80% ，但对 PCB15、PCB28、PCB118

的回收率小于 8 010，且 20 mL后的 10 mL丙酮淋洗

溶液也未被洗脱下来 ，说明多壁纳米碳管的吸附能

力较 强，不 能 用 于 这 三 个 目标 化 合 物 的 分 析。

Florisil+ Carb和 PSA+Carb这两种组合的混合填

料效果较好 ；但 PSA的价格较高。通过综合 比较
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回收率及填料成本等因素，最终采用 3 g Florisil+

0.5 g Carb的填料对土壤样品进行净化，能够去除

样品中的脂肪类及大量色素类杂质。

表 3 不同填料的固相攀取柱净化各有机污染物的叫收率

Table 3  Recovery test for organic pollutants by SPE

               with different sorbents

    空白添加样品(称样量为 10 g，添加浓度为 10

ng/g)经 ASE提取后，用 3 g Florisil和0.5 g Carb

装填的 SPE柱对其进行净化，淋洗条件见 1.4节。

重复测定 6次，从表 4结果可见，ASE提取结合

SPE净化的前处理过程回收率在 68% —106%，精

密度( RSD)小于7.7%，说明选用 Florisil和 Carb

混合填料进行净化的方法重现性很好，能够满足农

药残留分析的要求。

2.3.2 凝胶渗透色谱净化方法的优化

    凝胶渗透色谱( GPC)的原理基于体积排阻的分

离。样品中分子量大的脂肪、色素、蛋白质等杂质能

与较小分子量的目标化合物分离，达到净化的目的。

GPC技术作为样品净化技术在国外应用已较为普

遍，GPC在农药残留分析净化方面，尤其是对富含脂

肪、色素等大分子的样品，具有明显的优势-14 -17。。



炭 4  Fl。risil和 Carl）i昆合填料固相筚取的处朋 的IIJ|收牢

Table 4   Recovery test for organic pollutants by SPE

       with mixed sorbent of Florisil and Carb

    本文采用 GPC对土壤样品中的大量色素类杂

质进行净化，得到了很好的效果。对 GPC柱子的

规格、流动相的流速等条件进行了优化。流动相为

环己烷／乙酸乙酯（体积比1:1），选取了内径 一长

度为 10 mm×250 mm和20 mm×250 mm的色谱

柱进行分析。内径为 10 mm、流速为3 mL/min时，

目标化合物的流出时间为 3~ 16 min；内径为 20

mm、流速为3 mL/min时，目标化合物的流出时间

为 16~ 25 min。目标化合物流出时间太早不能很

好地和大分子色素分开；流出时间太晚，流动相用

量过大，成本高且分析时间长。本文确定了20 mm

×250 mm的色谱柱，流速为4 mUmin的条件进行

净化。混合标准溶液进行分段收集，以便确定馏分
的收集时间。分别收集了O~ 11 min、11~12 min、

12~ 20 min、20~ 24 min的馏分，浓缩后测定其浓
度。大部分化合物集中在 12~20 min的时间流

出；少量的口- 666和6- 666在 11~12 min流出。
本文确定了11~20 min的收集时间段。

    图 2为标准品及实际样品的GPC淋洗曲线。

从图中可以看出，收集 11~20 min的洗脱液时能

够排除样品中一部分色素类的干扰杂质。

    图 2 标准品及实际样品的CPC淋洗曲线

Fig.2  F.lution curves of standard solution and practical

    sample with GPC purification

2.3.3 不同净化方法的比较
    比较了空白添加样品采用传统的浓硫酸磺化
法、SPE和GPC对土壤样品的净化效果，结果见表
5，其中SPE及GPC的分析条件为上述优化好的参
数。有机氯农药的传统净化方法为浓硫酸磺化法，
该法净化较为彻底，但对于狄氏剂、异狄氏剂这两种
化合物加标回收率都低于20%（表5），说明这两种
化合物经磺化后被破坏。

  农5 空白添加样品小¨净化方法的回收牢

Table 5  Recovery test of different clean-up method

    for organic: pollutants in l)lank added samples
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    对 2个实际土壤样品进行 了磺化法净化分析 ，

替代物 回收率在 45% ~80%，说明对于基质相对

复杂的样品，经过多次磺化 和除 H2 S04等步骤后 ，

目标化合物损失较大，回收率偏低 。

    由表 5可以看出，磺化法不适应于狄氏剂、异狄

氏剂的净化。单独 SPE、GPC和 SPE结合 GPC的净

化方法 ，对于 22种化合物的添加回收率数据均大于

60%，能满足残留分析的要求。因此 当样 品基质相

对干净时采用 SPE的净化方法就能得到很好 的净

化效果 ，当样品含有大量油脂及色素时采用 GPC结

合 SPE的净化方法也能满足分析要求。

3 结语
    土壤样品中的有机污染物采用加速溶剂萃取

方法进行提取，试剂用量少 ，对环境污染低，可实现

分析 自动化 ，并能取代传统的索氏提取法 。比较了

传统的浓硫酸磺化法和固相萃取法对土壤样品中

有机氯农药及多氯联苯类化合物的净化效果，磺化

法对大部分有机氯化合物是适用 的，而且净化较

为彻底 ；但对于多残留分析含有狄氏剂 、异狄氏剂

时回收率偏低。用固相萃取柱净化法 ，选取最佳的

固相萃取填料弗罗里硅土和石墨化碳黑的混合填

料 ，能够去除样 品中的少量色素 、油脂类杂质。同

时还优化了土壤样品凝胶渗透色谱的净化条件 ，对

于色素 、油脂含量高 的样品能起到很好 的净化效

果。样品基质相对干净时，采用一步 固相萃取净

化 ；样品基质较为复杂时，采用凝胶渗透色谱结合

固相萃取的净化方法，能得到很好的结果。土壤样

品中有机氯农药和多氯联 苯类化合物采用加速溶

剂提取结合固相萃取前处理过程的回收率在 68%

~106% ，精密度小于 7.7010。
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