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Ｖｏｌ． ３９， Ｎｏ． ２ Ｆｅｂｒｕａｒｙ ２０２０

　 ∗海关总署科技计划项目（２０１７ＩＫ１１７）资助．

Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ＧＡＣ Ｐｒｏｊｅｃｔ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ Ｐｒｏｇｒａｍ （２０１７ＩＫ１１７） ．

　 ∗∗通讯联系人， Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｆｓｌ４３２＠ １６３．ｃｏｍ

Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ， Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｆｓｌ４３２＠ １６３．ｃｏｍ

付善良， 陆静， 陈练， 等．磁固相萃取⁃热脱附⁃气相色谱⁃串联质谱检测水中六氯苯、六六六和滴滴涕［Ｊ］ ．环境化学，２０２０，３９（２）：５６６⁃５６９．
ＦＵ Ｓｈａｎｌｉａｎｇ， ＬＵ Ｊｉｎｇ， ＣＨＥＮ Ｌｉａｎ， ｅｔ ａｌ． Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ＨＣＢ， ＢＨＣｓ ａｎｄ ＤＤＴｓ ｒｅｓｉｄｕｅｓ ｉｎ ｗａｔｅｒ ｂｙ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ／ ｔｈｅｒｍａｌ
ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ⁃ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］ ．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０２０，３９（２）：５６６⁃５６９．

磁固相萃取⁃热脱附⁃气相色谱⁃串联质谱检测水中六氯苯、六六六和滴滴涕∗
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（长沙海关技术中心 湖南省检验检疫科学研究院， 长沙， ４１０００４）

摘　 要　 利用氧化石墨烯⁃四氧化三铁（ＧＯ⁃Ｆｅ３Ｏ４）磁性吸附剂进行磁固相萃取（ＭＳＰＥ），结合在线热脱附⁃气
相色谱⁃三重四极杆串联质谱系统（ＴＤ⁃ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ）建立了一种免有机溶剂的定量检测水中六氯苯、六六六和
滴滴涕的方法．优化了 ＧＯ⁃Ｆｅ３Ｏ４的用量、萃取时间及溶液 ｐＨ 等影响磁固相萃取效率的关键因素．在优化的条

件下，六氯苯、六六六和滴滴涕在 ２—１００ ｎｇ·Ｌ－１ 范围内呈良好线性，线性相关系数（ ｒ）大于 ０． ９９．检测限
（Ｓ ／ Ｎ＝ ３）和定量限（Ｓ ／ Ｎ＝ １０）分别为 ０．０４—０．２６ ｎｇ·Ｌ－１和 ０．１３—０．８６ ｎｇ·Ｌ－１ ．２ 个添加水平的平均回收率为
８８．１％—１０５．８％，相对标准偏差（ＲＳＤ）为 ２．８％—１１．３％．该方法操作简单、快速、灵敏、准确、环保，可用于水样
中痕量六氯苯、六六六和滴滴涕污染的监测．
关键词　 磁固相萃取，氧化石墨烯⁃四氧化三铁，热脱附⁃气相色谱⁃串联质谱．

Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ＨＣＢ， ＢＨＣｓ ａｎｄ ＤＤＴｓ ｒｅｓｉｄｕｅｓ ｉｎ ｗａｔｅｒ ｂｙ
ｍａｇｎｅｔｉｃ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ／ ｔｈｅｒｍａｌ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ⁃ｇａｓ

ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ
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（Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ Ｃｅｎｔｅｒ ｏｆ Ｃｈａｎｇｓｈａ Ｃｕｓｔｏｍｓ， Ｈｕｎａｎ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｉｎｓｐｅｃｔｉｏｎ ａｎｄ Ｑｕａｒａｎｔｉｎｅ， Ｃｈａｎｇｓｈａ， ４１０００４， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｍａｇｎｅｔｉｃ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ （ ＭＳＰＥ） ｂａｓｅｄ ｏｎ Ｆｅ３ Ｏ４ ⁃ｇｒａｆｔｅｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ （ ＧＯ⁃Ｆｅ３ Ｏ４ ） ｗａｓ
ｃｏｍｂｉｎｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅｒｍａｌ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ⁃ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ （ ＴＤ⁃ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ） ｔｏ ｄｅｖｅｌｏｐ ａｎ
ｏｒｇａｎｉｃ ｓｏｌｖｅｎｔ ｆｒｅｅ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｈｅｘａｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ （ ＨＣＢ ），
ｈｅｘａｃｈｌｏｒｏｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ （ＢＨＣｓ） ａｎｄ ｄｉｃｈｌｏｒｏ⁃ｄｉｐｈｅｎｙｌ⁃ｔｒｉｃｈｌｏｒｏｅｔｈａｎｅ （ＤＤＴｓ） ｒｅｓｉｄｕｅｓ ｉｎ ｗａｔｅｒ． Ｔｈｅ ｆａｃｔｏｒｓ， ｓｕｃｈ
ａｓ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ＧＯ⁃Ｆｅ３Ｏ４， ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ａｎｄ ｐＨ ｏｆ ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅ， ｗｅｒｅ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ． Ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ，
ａｎ ｅｘｃｅｌｌｅｎｔ ｌｉｎｅａｒｉｔｙ ｗａｓ ｏｂｓｅｒｖｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ２—１００ ｎｇ·Ｌ－１， ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ（ ｒ） ＞０．９９． Ｔｈｅ
ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔｓ（Ｓ ／ Ｎ＝ ３） ａｎｄ ｔｈｅ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔｓ（Ｓ ／ Ｎ ＝ １０） ｗｅｒｅ ０．０４—０．２６ ｎｇ·Ｌ－１ ａｎｄ ０．１３—０．８６ ｎｇ·Ｌ－１，
ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｔｈｅ ｍｅａｎ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ａｔ ２ ｓｐｉｋｅｄ ｌｅｖｅｌｓ ｒａｎｇｅｄ ｆｒｏｍ ８８．１％—１０５．８％ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎｓ
（ＲＳＤ） ｏｆ ２．８％—１１．３％．Ｔｈｅ ｐｒｏｐｏｓｅｄ ｍｅｔｈｏｄ ｗａｓ ｓｉｍｐｌｅ， ｒａｐｉｄ， ｓｅｎｓｉｔｉｖｅ， ａｃｃｕｒａｔｅ ａｎｄ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｌｙ ｆｒｉｅｎｄｌｙ，
ａｎｄ ｃｏｕｌｄ ｂｅ ｕｓｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ ｏｆ ｔｒａｃｅ ＨＣＢ， ＢＨＣｓ ａｎｄ ＤＤＴｓ ｃｏｎｔａｍｉｎａｎｔｓ ｉｎ ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｍａｇｎｅｔｉｃ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ （ＭＳＰＥ），Ｆｅ３Ｏ４ ⁃ｇｒａｆｔｅｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ （ＧＯ⁃Ｆｅ３Ｏ４），ｔｈｅｒｍａｌ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ⁃
ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ（ＴＤ⁃ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ）

六氯苯（ＨＣＢ）、六六六（ＢＨＣｓ）和滴滴涕（ＤＤＴｓ）是半挥发性持久性有机污染物（ＰＯＰｓ），虽然早已经在世界范围内

禁用，但由于难以降解，因而在环境中仍有残留，给人体健康带来潜在威胁．由于 ＨＣＢ、ＢＨＣｓ 和 ＤＤＴｓ 均不溶于水，在水环
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境中以痕量水平存在，检测时必须进行预富集处理．传统的液液萃取（ＬＬＥ） ［１⁃２］ 富集方法需要使用较多有毒有机溶剂，对
检测人员的健康和公共环境不利．柱管式固相萃取（ＳＰＥ） ［３⁃４］ 较 ＬＬＥ 大大减少了溶剂的使用量，但萃取过程需要消耗较

长的时间．近年来出现的以磁性复合材料为吸附剂的磁固相萃取技术（ＭＳＰＥ） ［５⁃６］是一种新的 ＳＰＥ 形式．具有较大比表面

积的磁性复合吸附材料充分分散到样品溶液中，便于分析物与吸附剂的传质，大大缩短了萃取过程消耗的时间，且获得

较大的富集因子．在外加磁场的作用下，磁性吸附材料极易与萃取处理后的样品溶液分离，因此样品处理操作十分简单．
本文以氧化石墨烯 ／四氧化三铁磁纳米粒子（ＧＯ⁃Ｆｅ３Ｏ４）为磁固相萃取吸附剂，用于水样中 ＨＣＢ、ＢＨＣｓ 和 ＤＤＴｓ 的快

速、高效的预富集，结合 ＴＤ⁃ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 技术，建立了一种几乎零有机溶剂使用的检测方法，并用于实际样品的检测．

１　 实验部分（Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｅｃｔｉｏｎ）
１．１　 仪器、试剂与材料

Ｓｈｉｍａｄｚｕ ＧＣ⁃ＭＳ ＴＱ ８０４０ 气相色谱⁃三重四极杆串联质谱仪；Ｓｈｉｍａｄｚｕ ＴＤ⁃２０ 热脱附系统．
ＢＨＣｓ、ＤＤＴｓ 混标（包括 α⁃ＢＨＣ、β⁃ＢＨＣ、γ⁃ＢＨＣ、δ⁃ＢＨＣ、ｐ，ｐ′⁃ＤＤＥ， ｐ，ｐ′⁃ＤＤＤ， ｏ，ｐ′⁃ＤＤＴ 和 ｐ，ｐ′⁃ＤＤＴ，每个组分浓度

为 １００ μｇ·ｍＬ－１，溶剂为正己烷，购自农业部环境保护科研监测所）；ＨＣＢ（浓度为 １ ｍｇ·ｍＬ－１，溶剂为丙酮，购自美国 ｏ２ｓｉ
公司）；丙酮、甲苯（均为 ＨＰＬＣ 级别，购自美国 Ｔｅｄｉａ 公司，使用前重蒸）；盐酸（分析纯，购自国药集团化学试剂有限公

司）；氢氧化钠（分析纯，购自国药集团化学试剂有限公司）；实验用水为 Ｍｉｌｌｉ－Ｑ 超纯水（Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ 公司）．
ＧＯ⁃Ｆｅ３Ｏ４磁性粒子（ＸＦ０１８，购自南京先丰纳米材料科技有限公司）；钐钴耐高温磁棒（直径 ２ ｍｍ，长度 ２ ｃｍ）．实验

用样品分别为取自实验室的自来水、购自某超市的瓶装矿泉水和取自某人工湖的湖水．
将 ＨＣＢ、ＢＨＣｓ 和 ＤＤＴｓ 标准溶液用丙酮稀释配制成 １０ μｇ·ｍＬ－１的混合标准溶液．

１．２　 磁固相萃取⁃热脱附分析

取 ５０ ｍＬ 待测水样于 １２５ ｍＬ 锥形瓶中，加入 １０ ｍｇ ＧＯ⁃Ｆｅ３Ｏ４磁性粒子，振摇 ２０ ｍｉｎ，用钐钴耐高温磁棒（多根连接

以延伸长度）吸附富集有目标分析物的 ＧＯ⁃Ｆｅ３Ｏ４磁性粒子，转移至空的热脱附衬管中（两端各塞适量石英棉以防止材料

漏出），供在 ＴＤ⁃ＧＣ ／ ＭＳ ／ ＭＳ 分析．
热脱附条件　 热脱附温度：３４０ ℃；热脱附时间：８ ｍｉｎ；热脱附气（Ｈｅ）流速：６０ ｍＬ·ｍｉｎ－１；捕集阱材料：Ｔｅｎａｘ；捕集阱

聚焦温度：４０ ℃；传输线温度：３００ ℃；切换阀温度：２８０ ℃；捕集阱脱附温度：３００ ℃；热脱附接口温度：３００ ℃ ．
ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 条件　 色谱柱：ＤＢ⁃５ＭＳ（３０ ｍ× ０． ２５ ｍｍ，０． ２５ μｍ 膜厚）；程序升温：初温为 ９０ ℃，保持 １ ｍｉｎ，以

２０ ℃·ｍｉｎ－１升至 ２００ ℃，再以 ５ ℃·ｍｉｎ－１升至 ３００ ℃，保持 ５ ｍｉｎ；载气：Ｈｅ，纯度≥９９．９９９％，流速为 １ ｍＬ·ｍｉｎ－１；质谱接口

温度：２８０ ℃；离子源：电子轰击源（ＥＩ），温度为 ２３０ ℃，电离能量为 ７０ ｅＶ；采集方式：多反应离子监测模式（ＭＲＭ），母离

子 ／子离子对及其碰撞能量见表 １．

表 １　 ＨＣＢ、ＢＨＣｓ 和 ＤＤＴｓ 的保留时间（Ｒｔｓ）、母离子 ／子离子对及其碰撞能量

Ｔａｂｌｅ １　 Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅｓ（Ｒｔｓ）， ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ ｉｏｎ ／ ｐｒｏｄｕｃｔ ｉｏｎ ｐａｉｒｓ ａｎｄ ｃｏｌｌｉｓｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ（ＣＥ）

化合物
Ｃｏｍｐｏｎｄｓ

保留时间
Ｒｔｓ ／ ｍｉｎ

Ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ
ｉｏｎ １
（ｍ ／ ｚ）

Ｐｒｏｄｕｃｔ
ｉｏｎ １
（ｍ ／ ｚ）

ＣＥ１
／ ｅＶ

Ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ
ｉｏｎ ２
（ｍ ／ ｚ）

Ｐｒｏｄｕｃｔ
ｉｏｎ ２
（ｍ ／ ｚ）

ＣＥ２ ／ ｅＶ

ＨＣＢ ８．０９ ２８４ ２４９ ２４ ２８４ ２１４ ２８
α⁃ＢＨＣ ７．９７ ２１９ １８３ ８ ２１９ １４５ ２０
β⁃ＢＨＣ ８．２９ ２１９ １８３ ８ ２１９ １４５ ２０
γ⁃ＢＨＣ ８．３９ ２１９ １８３ ８ ２１９ １４５ ２０
δ⁃ＢＨＣ ８．６８ ２１９ １８３ ８ ２１９ １４５ ２０
ｐ，ｐ′⁃ＤＤＥ １１．７５ ２４６ １７６ ３０ ２４６ ２１１ ２２
ｐ，ｐ′⁃ＤＤＤ １２．６７ ２３５ １６５ ３０ ２３５ １９９ １６
ｏ，ｐ′⁃ＤＤＴ １２．７７ ２３５ １６５ ３０ ２３５ １９９ １６
ｐ，ｐ′⁃ＤＤＴ １３．５６ ２３５ １６５ ３０ ２３５ １９９ １６

２　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）
２．１　 磁固相萃取条件的优化

２．１．１　 ＧＯ⁃Ｆｅ３Ｏ４的用量

本实验分别对 ５、１０、１５、２０ ｍｇ 的 ＧＯ⁃Ｆｅ３Ｏ４用量进行了考察，５０ ｍＬ 加标水样（含各组分浓度为 ２ μｇ·Ｌ－１），萃取时间

为 ２０ ｍｉｎ．结果表明，当 ＧＯ⁃Ｆｅ３Ｏ４的用量达到 １０ ｍｇ 时，全部目标物的萃取效率达到最高，增加吸附剂用量对萃取效率无

明显影响．因此，选择 ＧＯ⁃Ｆｅ３Ｏ４的用量为 １０ ｍｇ．
２．１．２　 磁固相萃取时间

本实验考察了不同萃取时间对各组分回收率的影响，磁萃取材料的用量为 １０ ｍｇ，５０ ｍＬ 加标水样（含各组分浓度为

２ μｇ·Ｌ－１）．结果表明，所有组分在 ２０ ｍｉｎ 内达到吸附平衡．因此，确定萃取时间为 ２０ ｍｉｎ．
２．１．３　 ｐＨ 的影响

考察了水样 ｐＨ 值分别为 ３、５、７ 和 ９ 时的萃取回收率，磁萃取材料的用量为 １０ ｍｇ，萃取时间为 ２０ ｍｉｎ，５０ ｍＬ 加标水

样（含各组分浓度为 ２ μｇ·Ｌ－１）．结果表明，当样品 ｐＨ ３—７ 时，萃取回收率无明显差别，碱性条件下的萃取回收率略降低．
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根据优化结果确定磁固相萃取的最佳条件为：１０ ｍｇ 磁性萃取材料（ＧＯ⁃Ｆｅ３Ｏ４）、萃取 ２０ ｍｉｎ，样品 ｐＨ ３—７．
２．２　 方法线性、检测限和定量限

按照优化的实验条件，对 ＨＣＢ、ＢＨＣｓ 和 ＤＤＴｓ 的线性范围、相关系数、检测限和定量限进行了考察，结果见表 ２．用超

纯水配制一系列含 ＨＣＢ、ＢＨＣｓ 和 ＤＤＴｓ 标准混合溶液，在优化的条件下萃取，选定的热脱附和色谱条件下分析测定，以
分析物的峰面积为纵坐标，以对应的浓度为横坐标，建立校准曲线．由表 ２ 可知，ＨＣＢ、ＢＨＣｓ 和 ＤＤＴｓ 在 ２—１００ ｎｇ·Ｌ－１具

有较好的线性，线性相关系数均大于 ０．９９．分别以 ３ 倍信噪比（Ｓ ／ Ｎ ＝ ３）和 １０ 倍信噪比（Ｓ ／ Ｎ ＝ １０）计算方法的检测限

（ＬＯＤ）和定量限（ＬＯＱ）为 ０．０４—０．２６ ｎｇ·Ｌ－１和 ０．１３—０．８６ ｎｇ·Ｌ－１ ．

表 ２　 线性范围（ＬＲ）、线性相关系数（ ｒ）检测限（ＬＯＤ）和定量限（ＬＯＱ）
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅ （ＬＲ）， ｌｉｎｅａｒ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ（ｒ）， ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ （ＬＯＤ） ａｎｄ ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｏｎ （ＬＯＱ）

ＬＲ ／
（ｎｇ·Ｌ－１）

ｒ
ＬＯＤ ／

（ｎｇ·Ｌ－１）
ＬＯＱ ／

（ｎｇ·Ｌ－１）
ＬＲ ／

（ｎｇ·Ｌ－１）
ｒ

ＬＯＤ ／
（ｎｇ·Ｌ－１）

ＬＯＱ ／
（ｎｇ·Ｌ－１）

ＨＣＢ ２⁃１００ ０．９９９３ ０．０８ ０．２６ ｐ，ｐ′⁃ＤＤＥ ２⁃１００ ０．９９３２ ０．１６ ０．５３
α⁃ＢＨＣ ２⁃１００ ０．９９９５ ０．０６ ０．１９ ｐ，ｐ′⁃ＤＤＤ ２⁃１００ ０．９９９４ ０．２３ ０．７６
β⁃ＢＨＣ ２⁃１００ ０．９９４５ ０．１１ ０．３６ ｏ，ｐ′⁃ＤＤＴ ２⁃１００ ０．９９２２ ０．１１ ０．３６
γ⁃ＢＨＣ ２⁃１００ ０．９９９７ ０．０４ ０．１３ ｐ，ｐ′⁃ＤＤＴ ２⁃１００ ０．９９３７ ０．２６ ０．８６
δ⁃ＢＨＣ ２⁃１００ ０．９９９１ ０．０６ ０．１９

２．３　 实际样品检测及加标回收率和方法精密度

采用本方法分别分析了自来水、瓶装矿泉水和湖水等 ３ 种水样，所有样品均未检出 ＨＣＢ、ＢＨＣｓ 和 ＤＤＴｓ 残留．对 ３ 种

水样进行加标回收试验，加标水平为 ２ ｎｇ·Ｌ－１和 １０ ｎｇ·Ｌ－１，每个添加水平平行测定 ３ 次，计算平均回收率和相对标准偏

差（ＲＳＤ）．由表 ３ 可知，本方法的平均加标回收率在 ８８．１％—１０５．８％之间，精密度为 ２．８％—１１．３％．

表 ３　 实际样品的检测结果及加标回收率和相对标准偏差（ＲＳＤ）
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ａｃｔｕａｌ ｓａｍｐｌｅｓ， ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ａｎｄ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎ （ＲＳＤ）

Ｓｐｉｋｅｄ ／
（ｎｇ·Ｌ－１）

ＨＣＢ α⁃ＢＨＣ β⁃ＢＨＣ γ⁃ＢＨＣ δ⁃ＢＨＣ ｐ，ｐ′⁃ＤＤＥ ｐ，ｐ′⁃ＤＤＤ ｏ，ｐ′⁃ＤＤＴ ｐ，ｐ′⁃ＤＤＴ

０ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ
自来水 ２ ９８．６±３．３ １００．３±７．１ ８９．５±９．４ ９８．４±６．４ ９０．５±７．１ １０５．５±９．３ ８８．８±２．９ ９７．４±８．４ ９５．６±６．７

１０ ９０．４±４．７ １０５．７±７．５ １０５．６±９．１ １０３．２±４．５ ９９．６±９．６ ９７．７±９．７ １０３．１±４．０ １０５．３±１０．７ １０３．４±５．５
０ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ

瓶装水 ２ ９６．３±５．５ １０１．２±３．３ ９０±７．３ ９９．７±１１．１ ９９．６±６．２ １０５±３．２ ８８．７±５．６ ９１．６±８．５ ８８．１±９．２
１０ ９９．５±９．７ ８９．７±７．３ ８８．２±５．４ ９１．９±７．７ １０２．６±９．５ ９０．３±４．２ ９７．５±９．７ １０５．８±５．８ ８９．８±２．８
０ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ

湖水 ２ ９４．５±３．７ ８８．１±５．７ １０１．９±７．６ ９６．５±９．７ ９９．４±８．９ ９４．４±５．９ １０５．７±１１．３ ９０．８±１０．５ １０５．２±３．３
１０ ９８±１１．３ ９０．３±８．１ ９４±１０．４ １０４．８±９．８ ８９．８±５．４ １０１．７±４．２ １０１．８±５．９ ９６．４±９．５ １０５．６±６．３

　 　 ＮＤ： 未检出 Ｎｏｔ ｄｅｔｅｃｔｅｄ

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）
本文建立了一种 ＭＳＰＥ 方法用于水样中痕量 ＨＣＢ、ＢＨＣｓ 和 ＤＤＴｓ 的富集，并结合在线 ＴＤ⁃ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 进行分析．本方法

几乎无有需有机溶剂消耗，是一种简单、快速、灵敏、准确、环保的检测方法，可用于水中痕量 ＨＣＢ、ＢＨＣｓ 和 ＤＤＴｓ 的监测．
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