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摘 要

本文仔细研究了一些有机氯农药及 的质谱图
,

找出了抗干扰能力强的特征离子
,

利用四极质
谱计中的计算机控制 技术 在 分析时采用

“

选择离子叠加分析法
”

准确测定了环境土样
中的 残留量

‘

方方法可以减少化学前处理步骤
。

同叶测定环境样品中互相千扰的 , 只 及有机氛
农药

,

具有灵敏度高
、

可靠性好
、

抗干扰性强等优点

一
、

前 言

工业污染物之一的多叙联苹 简 你 自协在我囚兹要用 飞
一

电力电吝器的浸渍刘
,

广之

使用于各变电站及一些冶炼厂
,

由于 电力电容器的损坏
、

泄漏及管理不当造成了一些局部

污染 作为环婉监测工作者的职责
,

我们必须对曾生产过 的车
,

制造过含 电力

电容器的工厂及有关变电站附近的土壤进 行监测
,

以便了解污染状况 在先前 的 报 告帅

中我们巳建立了 国产商品 标准样品填充柱色谱
“

各峰和 ”
法定量 卫 总残留量

,

但是

土壤一般都受到了有机氯农药的污染
,

它们在色谱柱中的流出时间与 的一系列峰保

留时间相仿
,

见图 土 定量测定时就会不同程度地受到有机氯农药及共它一些化合物的干

扰
,

因此
,

用色相色谱定量前必须采用繁琐的化学预处理过程
,

除去哪些在 卫 的色谱峰

保留时间范围内出峰的所有干扰化合物
,

又不造成样品中卫 量的损失或沾染
,

这种分离

有时是很困难的勃 ,

例如 儿对一 与卫 很难完全分开
,

给痕量 残留物的定量分

析带来较大的误差

凡 户 , 已经应用四极质谱仪器中的多离子检测技术 工 直接鉴定

河泥提取液中的卫 我们主要研究了国内常用农药 —六六六
、

滴滴涕
及其降解产物

、

对卫 测定的干扰
,

有针对性地选择了一些抗干扰性强的特

征离子
,

这些选择离子流的叠加使我们可以用
“

各峰和
”

法直接对土样提取液中的 卫 定

量 , 达到了抗干扰
、

增加可靠性
、

改善检测灵放度的效果 我们对两种国产商品卫 标准样

品 俨 卫 和 卫 作出了定皿校正曲线 利用 技术
,

总量低到 一 。

克时仍可获

符很好的定业结采
,

实测 了两个土壤样品中的 乃残留星
,

取得了 良好的结果

长 感谢环境化学所陈荣
一

侮同志七今助配制有关标准溶畜戈
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二
、

实 验 操 作

试 剂

翅 西安化工厂产品
「

上海三灶农药厂产品
由环境化
学所分发

尹,

厂
一 , 夕,

厂一 , 尸
,

厂
一 ,

,

口
一 , 一 , 一

色谱纯
,

均为
⑧产品

以上各标准样品均用正 己烷配制成相应浓

度的溶液备用

正 己烷 分析纯 部队生产

丙 酮 分析纯 北京酒精厂生产
以上两种溶剂经浓缩 倍后

,

在我们仪器

灵敏度下检测不到
、 、 、

及

化合物本底
、

土壤样品
、

图
、 、 、

刀
、

混合物的 肛 总离子流
,

选择离子叠加分析法分别获得
“

去
干扰

”

的 卫 峰形 刀 ,

及二些有
机氯农药峰

西安那 土样于 了 年 月取 自西安电力电容器厂库房外表层土

上海灿 土样于 年 月取 自上海三灶农药厂 车间外表层土
’

土样经风干
、

捣碎
、

过筛 目 后称取 克放在索氏提取器中用己烷 丙酮 一 混合

溶液浸泡一夜
,

然后提取 小时 提取液可直接注入气相色谱柱定量

表 二种国产 标准样品的组成

非 非

相对保留值人 切刃 阳 多 相对保留值尺助毯一 多

⋯
舫溺

自厅‘、

的红盯化邢非非你非斗莽莽非落

‘亡

片飞弓臼即弓自。口“民闷山自心自曰性匕氏工卜厅立讨飞非非井井井非婆非炸共非书

、几口、‘

井

非

非

落 吐

非 了

奋一 , 卜 , , 的

卜

斗
巴勺州 , 切 , 叫洲

了
一

注山氏仔玉左古材︸才恤,山匕,占乃自而叹

⋯
,

⋯⋯
刁占品匕工飞占确

占
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班 条件

美 还 型 联用仪器 玻璃色谱柱 米 毫米 万 一

目 柱温 汽化室温度
’

载气 氦

气 流速 毫升 分 , 接口温度 电子轰击离子源源温
“

电子能

量 钧电子伏特

色谱图中各峰相对保留值的标记采用 法 ④ 以尹,

厂一 为 从第一个溶

剂峰开始算 计算其它各峰的相对保留值 我们选择的色谱条件是为了达到 的分离

及定量要求
,

所以对 及 等化合物的分离是不理想的

残留物的定量计算

采用
“

各峰和
”

法
,

定量卫 残留物
,

即叠加各色谱峰所含的 量作为 总量
,

两

种国产卫 标准样品中各色谱峰所含的 重量百分比 七州 见表 〔代

,

三
、

实 验 结 果

特征离于的选择

从色谱保留值看
,

干扰非 中的一些峰
, 、 、

主要干扰 勺

中的一些峰
,

为了在 测定中用 定量
,

我们研究了它们各白的质谱图
,

寻找
·

些能抗干扰的特征离子
〕 户勺分子离子簇

, , 、 、

在 苏 寸朴 刘
’

强 交很 小 “‘ 生
、

了
、

加衍沙
、

离
色是较强的特涎离子

,

又没有交列只有相 叮色谱保宙泣的某些 卫山矛须诸

离子于扰

的分子离子簇“ 、 、 , 。 ·

及 的分子离子放 川 “ 、

加
、

⋯相对强度

都较小
,

选择作定显检测不适合
,

较强的碎片离子有
、 、

了
、

其中 亦为

质谱中较强的碎片峰
,

不能选作特征峰

有一些较强的特征离子
、 、 、 、 ,

它们都没有受到 卫 的干

扰

所以我们选用
、 、 、 、 、

了
、 、 、 、

作为抗 干扰的

特征离子
,

这些离子流的叠加可同时定量
、 、

及 化合物

环境中存在的卫 主要是含 一了个氯原子的氛化联笨 二氧联苯的分子离子簇

一 ,
其中 昭

、

离子流受 严重干扰
,

昭 离子流受 干扰 三氯

联苯的分子离子簇为 昭“一
,

其中 昭 一 离子流受 的干扰
,

离

子流受 的干扰 四氯联苯的分子离子簇 昭的一 叨
,

其中 一 叨 离子流受

的干扰 五氯联苯的分子离子簇 一
,

其中 阅 一 离子流受 的

干扰
,

六氯联苯的分子离子簇 一
,

其中 一 离子流受 干扰 七氯

联苯的分子离子簇摊 一切
,

这些离子流都没有受到
、 、

的干扰

由于我们采用
“

各峰和
”

定皿方法
,

为得到可靠
、

准确的定皿结果
,

在 卫 峰保留时间

范田内各选择离子流上任一处都不能出现千扰物的贡献
,

例如二氯联笨的一些峰和

峰的保留
厂

泣相差很大
,

我们仍然不能采用 离子
‘

臼也是 所县有的质谱碎片

作为卫 的选择离子流之一去定童卫
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综上所述
,

在
、 、 、

等有机氯农药的千扰下
,

用
“

各峰和
”

法定量环

境中卫 残留量可采用 一
,

一
,

一
,

一
,

一
,

一

中的一些离子作为特征离子 环境样品的错综复杂性促使我们在实际应用中必 须根

据具体干扰情况而灵活地取舍

我们配制了一些 和有机氯农药的混合物
,

在 测定中用选择离子叠加分析

法
“

去干扰
”

获得了成功 图 是琳 、

礼卫
、 、 、 、

混合物的

总离子流
,

由于受到有机氯农药的干扰
,

条的存在很容易被忽略
,

采用 昭 一
、

一
、

一
、

一
、

一
、

一 诸离子流的叠加得到了 非 常 清 晰的

峰形
·

〔见图 〕
,

由 一
、

一
、

卜 了
、

卜
、

卜 叠加

离子流得到了去除 干扰的
、 、 、

各峰 〔见图 〕

定量校正曲线及检测灵敏度

用 工 采样方式测出了标样 井 的定量线性校正 曲 线
,

见图 一 毫微克的

气 能得到完整的供定量用的一组非 总离子流峰形

图 是连续扫描得到的 各峰线性校正曲线 当用 工 采样时灵敏度可得到

肌侃脚哪哪袍老日一︸以﹃七恻司挤闷﹃玉

玖总量

图

总量

寸 —一炭芯一一俪丁丽
丑标样的定量校正曲线 班 图 韶 标样的定量校正曲线 连续扫描

改善 毫微克勺 就得到很完整的
、

可供

定量的总离子流峰形 见图

选定离 子 叠 加 法 同 时 定 量 卫
、

、 、 、

混合物中各组 分的

抗干扰效果是令人满意的
,

用我们所选的特征

离子
,

定皿的相对误差为 一 厂
,

若 用总离子

流定盘
,

相互干扰严重彤响了定见结果 见表

一 很明显
,

测定 勺卫 时
,

是最严重

的干扰物
,

测定 时
, 、 、

则是不可忽视的干扰物
,

图 奄微克 卫 的 定盘测
定 址
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表 多离子检测法同时定量棍合物中的争 卫
、

丑。
、

刀
、

卫
、

—选择离子叠加法和总离子流定量的抗干扰效果比较
。

卫 定量是用 峰来估算的
。

混 合 物 所 含 成 份 落 , ,

一
, ,

一
, ,

一
丑

一次 进样中各组分的实际含量 幻 连 丫

场
民乙

选择离子叠加法定量结果 计 算 量 幻

相对误差 多

用总离子流定量结果 计 算 量 的
相对误差 另

表 肛 多离子检测法同时定量混合物中的 卫
、

丑
、 、

丑
、

—选择离子叠加法和总离子流定量的抗干扰效果比较
“ 定量是用

’

峰采估计的
。

“ “
‘

“ 中 所 “

卿 户而 垫牢竺些亘牢翌丰竺
止望竺燮燮竺坚燮退丝一件二军书

一

竺
一

仁竺月一典 毕理‘
选择离子叠加法定量结采 计 狂过沙幻 土 “

·

“ 月 迄 了沉

一 一一一一一习瞥竺 些月一少一井工日匕
一

牛一舟二一牛一里一一

用总离子流定量结果
‘

计 异 呱四 肠 乐 ” “ ” “

烤月对误 ,华终 〕 了 了

西安趟立土壤样品巾 残留物的 外标 定 贵 我 们 将 上 样 放 在 四个

索氏提取器中平行提取
,

句个提取液用 重复测定四次 采用的 条件为

昭
、 、

弱
、

。各停留 秒
、

触各停留 秒 此土样只受到二氯一四氯联苯

的污染
,

总离子流见图 测定中我们从土样测定值的平均结果画定量校正 曲线
,

然后

用
“

各峰和
”

法求出各次进样的 总残留量 组平行提取
,

托次测定的结果为 土

印
,

变更系数为 州 由 包括 进样 所造成的标准偏差为
,

提取

所致标准偏差为 即

田 西安龙 土样 定见 工 田 上海龙工土样 工 和连续扫描结采的灵
敏度与分辨比较
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表 安溺 土澳样品中卫 残留皿的 班 测定结果一 组平行提取
、

次测
工 条件见本文

西定

进样号 是溉带雌粱
不 哟

‘

缨定的平均结

果为“

出皿算含七认川‘用土祝

马

、

了

占,么

闷闷

川︸一

⋯
一

⋯
一

⋯
一

⋯

一

勺自几﹃确“,曰

盛盛

气

。、。

只 总

只几
‘。。

嗯
, 。 、

二二一一 住 为
为

殊
知 ‘ 。 、

一

二丁 一 , 乞乙冲

触取

丫孕豁严
一 ,

丫处缸孕生一

丫懊孕生一
勺

二恤取一鑫鹦 一

丸

上海越 土样主要受三一七氯联苯的污染
,

采 用 的 条件为 绍 一
、

一
、

一 各停留 秒 邝 一 停留 秒 一 停留 秒 从图

中可以看出
,

选择离子叠加分析的结果要比连续扫描得到的总离子流好得多
,

无论是色

谱峰的分辨还是定量的灵敏度方面都获得了极大的改善 此土样受到 的严重污染
,

卫 含量高达 士 毫克 每克土
,

组平行提取
,

次测定的变更系数为 厂
,

由

包括 进样 所造成的标准偏差为。 毫克 克土 由于 卫 含量高
,

平均所含

氯原子数不多
,

使提取重复性差
,

由提取造成的变更系数为 多
,

明显地影 响 了定量精

度

四
、

结 论

定址环境中多氯联苯残留物时采用多离子检测法具有灵敏度高
、

可 靠性好
、

抗干扰性强等众多优点
,

总进样量低到 。。克时也能得到很好的定皿结果 针对我国

土壤中经常遇到的六六六
、

滴滴涕等含抓农药干扰物
,

我们仔细地挑选了特征 离 子
,

灵活

地运用选择离子叠加分析法
,

利用一次 测定数据同时定员二种以上互相干扰的化
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合物 二个土样实际测定的误差分析证实了实验中的测定系统误差主要来源于 提 取
、

化

学处理过程及色谱进样技术
,

若要求更为精确的结果
,

必须采用内标定量法

年 月 日收到
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