
!"#!$%&'()(*+&,--.&$)/0 )/'1&1%$/&%)&%%V

溶剂效应对有机氯农药测定的影响研究

杨玖!刘鑫
"攀枝花市环境监测中心站#四川2攀枝花2)$/%%%$

摘2要"采用气相色谱 U质谱法$dTU[h%研究了不同溶剂对有机氯农药测定的影响& 结果表明#有机氯农药在不同溶剂

中的 dTU[h 响应值是有差异的#但保留时间不变#且随着有机氯农药质量浓度的增加#这种溶剂效应对大部分有机氯农

药的作用减弱& 经分析溶剂的极性对有机氯农药测定有显著的影响&
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22溶剂效应是指同一物质在不同极性的溶剂中#
由于溶剂和溶质之间相互作用#使得化学平衡"化
学反应速度"溶质的波谱特征及其他化学性质发生
改变的一种效应

)$ U1* & 有机氯农药是一类持久性

有机污染物#具有亲脂性和.三致效应/#可通过食

物链富集#对人类和动物产生潜在危害 )' U0* &

目前#有机氯农药的分析主要是气相色谱法
$dT%及气相色谱 U质谱法 $dTU[h%& 分析时#
进样溶剂需满足不同类型样品中有机氯农药提取"
样品准备及 dTU[h 分析的要求 )6* & 然而在实际

分析时#所涉及的实际样品"考核样及标准样品溶
剂多种多样#如实际样品经过前处理后溶剂一般为
二氯甲烷"正己烷#考核样品溶剂通常为甲醇#而国
内外标准物质溶剂常用的则有甲醇"异辛烷"正己
烷"乙腈"苯"甲苯等& 有机物溶于不同溶剂中在
dTU[h 上的响应值会有差异#对于有机溶液标准
物质来说#溶剂的类型可能会影响标准物质在稀释
时的溶解性#或造成与实际样品在仪器灵敏度响应
方面的差异#所以溶剂选择不当会引发色谱及质谱

响应的异常从而影响样品的准确定量& 范苓等 ))*

研究了溶剂对间二氯苯气相色谱行为的影响#发现
间二氯苯在甲醇和异辛烷溶剂中的色谱行为有差

异#保留时间不受影响#但峰高有变化& 于交远
等

)/*
研究了溶剂效应对林丹测定的影响#发现用

气相色谱质谱仪分析林丹时溶剂效应对测定结果

产生的影响不大& 而宋淑玲等 )V*
人的研究表明溶

剂的极性对有机氯农药的响应值有显著的影响&
为了研究不同极性溶剂对有机氯农药 dTU

[h 行为的影响#根据实际样品通用溶剂#选择常
用的甲醇"二氯甲烷和正己烷溶剂为研究对象#比
较不同溶剂对有机氯农药测定的影响#为准确分析
有机氯农药提供参考&

?@试验部分
$&$2仪器与试剂

/V(%4U6(/6T气相色谱质谱联用仪 $美国
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4;,IA.F公司%#X#源#带分流*不分流进样口& /)('
自动进样器$美国 4;,IA.F公司%& $% 和 6% %7微
量注射器&

标准 物 质! 有 机 氯 农 药 混 合 标 准 溶 液
dWO$X%%)%$'' $$UcTc" % UcTc" &UcTc"

'UcTc"X#XFU!!X"X#XFU!!!")#XFU!!?"
X#XFU!!?%#介质为甲醇与甲苯$0 s$%#质量浓度
为 6% >;*7#不确定度为 1`#购自中国计量科学研
究院& 农药标准样品! dhW%6 U11/) U1%%V a
dhW%6 U11V' U1%%V# 溶 质 分 别 为 $UcTc"

% UcTc"&UcTc"'UcTc"X#XFU!!X"X#XFU
!!!")#XFU!!?和 X#XFU!!?#介质均为正己烷#
质量浓度均为 $%% >;*7#购自农业部环境保护科
研监测所&

环境标准样品! V 种有机氯农药混合 $& %
''0V%)$质控样%#介质为甲醇#其中溶质 $UcTc为
$$6&V r1&1% >;*7#% UcTc为$'%&6 r'&1% >;*7#

&UcTc为 $ $0&' r1&' % >;*7# 'UcTc 为

$$0&1 r$&(% >;*7#X#XFU!!X为$$/&1 r1&6% >;*7#
X#XFU!!!为 $$6&6 r1&%% >;*7#)#XFU!!?为
$$(&1 r1&6% >;*7#X#XFU!!?为$$/&) r$&(% >;*7#
购自环境保护部标准样品研究所& 甲醇"正己烷"
二氯甲烷均为色谱纯&
$&12色谱分析条件

!WU6 毛细管色谱柱 $非极性色谱柱%#柱长
'% >#柱内径 %&16 >>#液膜厚度 %&16 %>'进样口
温度为 1)%q'接口温度为 1)%q'柱温 $%%q
$$ >,.%%1%q*>,.%11%q$$ >,.%%$%q*>,.%
1)%q$' >,.%'溶剂延长时间 6 >,.'进样量 $ %7'
分流进样#分流比为 6 s$'[h 检测#选择离子监测
模式$h#[%检测& 各化合物的保留时间及定性离
子见表 $&

表 ?@各目标物测定的保留时间和特征离子

化合物 保留时间*>,. 目标离子 辅助离子

$UcTc )&0/0 $V$ 1$(# $%(

% UcTc )&/)( $V$ $%(

&UcTc )&0/0 $V$ 1$(#$%(

'UcTc /&1V/ 1$( $V$#$%(
X#XmU!!X $%&$%0 10) '$V
X#XmU!!! $%&V00 1'6 1'/#$)6
)#XmU!!? $%&V(/ 1'6 $)6
X#XFU!!? $$&60V 1'6 $)6

B@结果与分析
1&$2不同溶剂对有机氯农药色谱行为的影响
1&$&$2不同溶剂对有机氯农药最高峰值的影响

其他条件保持一致#采用气相色谱 U质谱法选
择离子模式$h#[%检测#比较不同溶剂对有机氯农
药最高色谱峰值的影响#结果见图 $& 由图可知#
相同浓度的有机氯农药在不同溶剂中#最高峰值有
明显的差异!% UcTc和 X#XFU!!X在甲醇中最高
峰值最大#$UcTc"% UcTc"&UcTc和 'UcTc
在二氯甲烷溶剂中的最高峰值高于在正己烷溶剂

中的最高峰值#而 )#XFU!!?和 X#XFU!!?在正
己烷溶剂中的最高峰值则高于在二氯甲烷溶剂中

的最高峰值#这说明不同溶剂对有机氯农药的色谱
行为有一定的影响& 同时在甲醇溶剂中#h#[图中
出现了许多杂峰#基线与其他两种溶剂相比不稳
定#'UcTc与 X#XFU!!?峰最高值最低#容易造
成定量不准确& 此外#不同有机氯农药在同一溶剂
中的最高峰值也不一样!甲醇溶剂中#其大小顺序
为 % UcTcb$UcTcb&UcTcb'UcTc#
X#XFU!!XbX#XFU!!!b)#XFU!!?bX#XFU
!!?'二氯甲烷溶剂中#其大小顺序为 $UcTcb
% UcTc b&UcTc b'UcTc# X# XFU!!Xb
X#XFU!!!b)#XFU!!?bX#XFU!!?'正己烷溶剂
中#其大小顺序为 $UcTcb% UcTcb&UcTcb
'UcTc#X#XFU!!XbX#XFU!!!b)#XFU!!?b
X#XFU!!?&

图 ?@有机氯农药在不同溶剂中最高峰值的变化

1&$&12不同溶剂对机氯农药峰面积的影响
其他条件保持一致#采用气相色谱 U质谱法选
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择离子模式$h#[%检测#比较不同溶剂对有机氯农
药峰面积的影响#结果见表 1&

由表 1 可知#有机氯农药在二氯甲烷与甲醇的
峰面积比值中#'UcTc和 X#XFU!!X峰面积比值
差异较大#'UcTc峰面积比值 b$#最高达到 1&6
以上'X#XmU!!X峰面积比值 k$#最低达到 %&60'
)#XmU!!?峰面积比值随浓度的增大而降低'$U
cTc"'UcTc"X#XmU!!!在 $6% %;*7时#峰面积
比值最大#随后降低并趋于稳定&

在二氯甲烷与正己烷的峰面积比值中#X#XmU
!!?和 'UcTc峰面积比值差异较大#'UcTc在
二氯甲烷中的峰面积值与在正己烷中峰面积值的

比值最高可达$&V1#X#XmU!!?在正己烷中的峰面
积值与在二氯甲烷中的峰面积值的比值最高可达

'&V0''UcTc峰面积比值随着质量浓度的增大而

降低#X#XmU!!X峰面积比值在 $%% %;*7时最大#
随后趋于稳定#其他目标化合物在 $%% %;*7时最
低#随后上升趋于稳定&

在甲醇与正己烷峰面积比值中#X#XmU!!X和
X#XmU!!?峰面积比值差异较大#X#XmU!!X峰面
积比值 b$#最高达到 $&V'#X#XmU!!?峰面积比
值 k$#最低达到 %&1%'X#XmU!!X和 X#XmU!!?峰
面积比值随着浓度的增加而增大#随后趋于稳定#$
UcTc"X#XmU!!?"% UcTc"&UcTc")#XmU!!?
在 $%% %;*7时峰面积比值最小#随后趋于稳定$除
% UcTc外%&

几种溶剂的极性顺序由大到小为甲醇 b二氯
甲烷 b正己烷#结合表 1 可发现#!WU6 柱检测有
机氯农药的响应值随溶剂极性的变化而不同#这与
张晓然

)(*
的研究结果一致&

表 B@不同质量浓度的有机氯农药在不同溶剂中所对应峰面积的比值!

化合物
6% %;*7 $%% %;*7 $6% %;*7 1%% %;*7 '%% %;*7 0%% %;*7 6%% %;*7

CG& CGQ &GQ CG& CGQ &GQ CG& CGQ &GQ CG& CGQ &GQ CG& CGQ &GQ CG& CGQ &GQ CG& CGQ &GQ

$UcTc $&$$ $&$1 $&%$ $&$% %&(1 %&V0 $&$6 $&1% $&%0 $&%6 $&$0 $&%V $&%) $&$1 $&%) $&%6 $&$' $&%V $&%$ $&%) $&%)

% UcTc $&%% $&1' $&1' %&(/ $&%$ $&%0 %&(V $&$) $&$V %&($ $&%6 $&$) %&($ $&%0 $&$6 %&(1 $&%) $&$) %&)( $&%% $&00

&UcTc $&1' $&$( %&(/ $&$/ %&(( %&V0 $&11 $&11 $&%% $&%( $&$' $&%' $&%( $&$1 $&%' $&%( $&$0 $&%6 $&%0 $&%/ $&%'

'UcTc 1&)1 $&V1 %&/% 1&)/ $&/' %&)6 1&/( $&6( %&6/ 1&0$ $&0V %&)$ 1&') $&'V %&6( 1&$( $&01 %&)6 1&$V $&'1 %&)%

X#XFU!!X %&)) %&(0 $&0' %&)6 $&1% $&V' %&)6 $&$) $&V% %&)% $&%( $&V% %&6( $&%/ $&V' %&6( $&%) $&V$ %&60 %&(( $&V1

X#XFU!!! %&V6 %&V6 $&%% %&V1 %&/6 %&(1 %&V/ %&(( $&$0 %&V' $&%% $&1$ %&V$ $&%% $&1' %&V1 $&%) $&1( %&/( $&%1 $&1(

)#XFU!!? $&V$ %&/% %&'( $&)/ %&)% %&') $&6( %&V1 %&6$ $&66 %&V0 %&60 $&0% %&V) %&)$ $&') %&VV %&)6 $&0% %&V) %&)$

X#XFU!!? $&)' %&'1 %&1% $&$V %&1) %&11 $&$$ %&'$ %&1V $&%V %&'0 %&'$ $&%1 %&'6 %&'6 $&%) %&'/ %&'6 $&%0 %&'/ %&'6

# C代表目标物在二氯甲烷中的峰面积#&代表目标物在甲醇中的峰面积#Q代表目标物在正己烷中的峰面积&

1&12不同溶剂对有机氯农药标准曲线及相关系数
的影响

分别以二氯甲烷"甲醇和正己烷为溶剂#先将
有机氯混合标准溶液 $dWO$X% %)%$'' %稀释成
$% >;*7的中间液#再将中间液配置成各目标化合

物质量浓度分别为 6%#$%%#$6%#1%%#'%%#0%% 和
6%% %;*7的标准溶液系列#按照 $&1 条件进行分
析#绘制各目标化合物在二氯甲烷"甲醇和正己烷
为溶剂情况下的标准曲线#结果见表 '&

表 C@有机氯农药在不同溶剂中的标准曲线及相关系数

化合物
正己烷 甲醇 二氯甲烷

标准曲线 相关系数 标准曲线 相关系数 标准曲线 相关系数

$UcTc &nV&'6( C %&((/ V &nV&V0/ C %&((( V &n(&$V' C %&((( )

% UcTc &n)&(11 C %&((( 0 &nV&%%$ C %&((( V &n/&$6% C %&((( 0

&UcTc &n/&'6$ C %&((V ) &n/&6/1 C %&((( / &nV&$') C %&((( 6

'UcTc &n'&V60 C %&((( 1 &n1&')/ C %&((/ ( &n6&''$ C %&((( /

X#XmU!!X &n/&'1) C %&((( $ &n$'&1( C %&((( / &n/&)$1 C %&((V V

X#XmU!!! &n/&0') C %&((V 6 &n(&') C %&((( ' &n/&6/) C %&((( 6

)#XmU!!? &n)&'(( C %&((/ ( &n'&(%6 C %&((/ V &n6&0V6 C %&((( 0

X#XmU!!? &n0&0%' C %&((( % &n$&6$ C %&((V ) &n$&6V C %&((( /

(V'(
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22由表 ' 可见#各有机氯农药在 6% a6%% %;*7
范围内均线性良好#相关系数 *均 b%&((6#但同一
有机氯农药在不同溶剂中标准曲线的斜率值存在

差异& 其中#X#XFU!!X"% UcTc和 X#XFU!!!
的标准曲线斜率值在甲醇溶剂中最大#其次为在二
氯甲烷中#在正己烷中最小')#XFU!!?"X#XFU
!!?标准曲线斜率值在正己烷中最大'$UcTc"
&UcTc"'UcTc标准曲线斜率值则在二氯甲烷
中最大&
1&'2不同溶剂对有机氯农药测定精密度与准确度
的影响

将质控样品 $ V 种有机氯农药混合 $ & %
''0V%)%分别用甲醇"正己烷和二氯甲烷溶剂稀释
$%% 倍后测定#每个样品平行测定 ) 次#质控样品
质量浓度结果见图 1&

由图 1 可知#测定结果相对标准偏差均 k6`#
$UcTc"% UcTc"&UcTc"X#XmU!!X在二氯甲
烷溶剂中测定平均值最低''UcTc在正己烷溶剂
中测定平均值最低')#XFU!!?和 X#XFU!!?在甲
醇溶剂中测定的平均值最低#且在甲醇溶剂中其平
均值未在标准值误差范围内#而在正己烷"二氯甲
烷溶剂中测定平均值均在标准值误差范围内#符合
测定要求#这表明二氯甲烷"正己烷均能作为稀释
溶剂对质控样品进行测定&

图 B@不同溶剂对有机氯农药质控样测定的影响

C@讨论
研究结果表明同一有机氯农药在不同溶剂中

气相色谱 U质谱测定的响应值存在差异#说明溶剂
效应会对分析测定结果存在一定的影响&

通过分析#' 种溶剂的极性大小存在差异#其
极性大小顺序为!甲醇 b二氯甲烷 b正己烷#说明
溶剂的极性对有机氯农药的响应值有显著影响&

具体分析造成有机氯农药在不同溶剂中测定

差异的原因!一是由于甲醇极性强#会造成汽化室
内活性位点的暴露#使某些待测组分被活性位点吸
附#而导致该部分待测物响应值明显低于其在其他
溶剂相中的响应值

)/* '二是由于 !WU6 毛细管色
谱柱为非极性柱#对甲醇的作用有一定的影响&

D@结语
研究了溶剂效应对有机氯农药测定的影响&

结果表明#有机氯农药在不同溶剂中的响应值是有
差异的#但保留时间一致#且随着有机氯农药质量
浓度的增加#这种溶剂效应对部分有机氯农药的作
用会减少&

在实际分析中建议!$$%在配置标准物质时#
可根据所测目标化合物选择合适的溶剂#尽量选用
与待测物原溶剂极性一致或尽可能接近的溶剂#消
除溶剂效应引入的系统误差& $1%标准曲线所用
溶剂与待测定样品中的溶剂保持一致& $'%测定
有机氯农药时#要根据色谱柱的极性选择合适的溶
剂#尽量不采用极性较大的溶剂#避免对色谱柱产
生损坏&
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