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全二维气相色谱 －电子捕获检测器测定复杂基质土壤中２４种
有机氯和拟除虫菊酯类农药

时磊，孙艳艳，沈小明，吕爱娟，蔡小虎，刘娇，沈加林
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摘要：目前针对环境样品中有机氯和拟除虫菊酯类农药的检测方法主要有气相色谱法和气相色谱－质谱法
（ＧＣ－ＭＳ），由于气相色谱法采用电子捕获检测器从而具有较高的灵敏度，在污染物的环境行为研究中得到
广泛应用，ＧＣ－ＭＳ法的定性效果好，但检测灵敏度相对偏低。本文研究了２０１８年土壤详查江苏地区样品
中有机氯农药和拟除虫菊酯的残留状况，结果显示，即使经过多次净化仍有２０％的样品存在假阳性或基质
干扰现象。为了提高定性准确度，同时保证检测灵敏度，实验建立了复杂基质土壤中２０种有机氯农药和４
种拟除虫菊酯的全二维气相色谱－电子捕获检测器检测方法，最终选择中等极性的 ＴＧ－３５ＭＳ为第一色谱
柱，非极性的（ＤＢ－１）为第二色谱柱，将鲜样与无水硫酸钠混合均匀后，以正己烷－丙酮（１∶１，Ｖ／Ｖ）为提取
剂进行索氏提取，采用全二维气相色谱 －电子捕获检测器进行检测，外标法定量。各物质的质量浓度均在
１．０～５００μｇ／Ｌ内与其峰面积呈线性关系，相关系数均大于０．９９５，检出限为０．０２～０．１７μｇ／ｋｇ。用标准加入
法进行回收实验，测得回收率为８０．７％ ～１０３．５％，测定值的相对标准偏差（ｎ＝６）为１．８４％ ～１０．１２％。
本方法将高灵敏度检测器与全二维色谱相结合，在保证检测灵敏度的同时增加了峰容量，有效去除了基质干

扰。相比２０１８年土壤详查参考方法 ＨＪ８３５—２０１７的检出限０．０２～０．０９ｍｇ／ｋｇ（全扫模式），本方法检出限
显著降低，且操作简单，可为复杂基质样品中的痕量超痕量检测提供参考。

关键词：全二维气相色谱法；索氏提取；有机氯农药；拟除虫菊酯；土壤

要点：

（１）增加的峰容量有效消除了基质干扰，提高了定性、定量准确度。
（２）相比《土壤和沉积物 有机氯农药的测定 气相色谱－质谱法》（ＨＪ８３５—２０１７），本方法检出限降低。
（３）中等极性色谱柱与非极性色谱柱串联使用，峰容量得到显著提高。
中图分类号：Ｓ１５１．９３；Ｏ６５７．６３ 文献标识码：Ｂ

有机氯农药（ＯＣＰｓ）是一种持久性有机污染物
（ＰＯＰｓ），由于其强烈的“三致”作用和持久稳定性，
对人类健康和环境的危害极大［１－５］。在２０世纪７０
年代，西方发达国家已经开始禁用 ＯＣＰｓ，我国也于
１９８３年禁止其生产和使用［６－８］，但由于使用量大，

在环境中降解缓慢、滞留时间长，使得 ＯＣＰｓ仍然是

在环境中检出率最高的一类 ＰＯＰｓ［９］。拟除虫菊酯
类农药是我国代替有机氯农药和其他剧毒长残留杀

虫剂的主要农药类型之一，其品种数和使用量仅次

于有机磷农药，占杀虫剂市场的第二位［１０－１６］。它的

开发被称作杀虫剂农药的一个新的突破，被认为是

杀虫剂历史上的第三个里程碑［１７］。但菊酯类农药
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与ＯＣＰｓ存在相似的神经系统作用机制，都有一定
蓄积性，以及致癌、致畸、致突变作用［１８－２３］。

全二维气相色谱是２０世纪９０年代发展起来的
一种分析方法，是利用两根色谱柱间的极性差异，实

现待测物质的正交分离，能够较好地解决复杂样品

的分离和定性问题［２４－２６］。该方法凭借其高峰容量、

高分辨率、高灵敏度等特点，近几年被广泛应用于各

类复杂样品的分析。张兵等［２７］建立了全二维气相

色谱 －电子捕获检测器（ＧＣ×ＧＣ－μＥＣＤ）检测土
壤中２３种毒杀芬同类物的方法，检测灵敏度明显高
于全二维气相色谱飞行时间质谱（ＧＣ×ＧＣ－
ＴＯＦＭＳ）。时秋娜等［２８］应用全二维气相色谱结合质

谱对动植物油中的３７种脂肪酸甲酯进行了测定，该
法与普通气相色谱 －质谱法相比，分离效果更好。
Ｓｉｌｖａ等［２９］应用 ＧＣ×ＧＣ－ＴＯＦＭＳ在巴西凝析油中
不仅鉴定出单金刚烷和双金刚烷，还对三金刚烷和

四金刚烷类化合物作了定性和定量研究。由于

μＥＣＤ对 ＯＣＰｓ和拟除虫菊酯具有很高的灵敏
度［３０－３１］，将其与全二维色谱结合使用，既可以保证

较高的灵敏度，又能解决单一色谱柱峰容量有限的

问题，从而适用于复杂基质样品的检测。

本方法在ＥＰＡ８０８１ａ和《土壤和沉积物 有机氯农
药的测定 气相色谱－质谱法》（ＨＪ８３５—２０１７）基础
上，以污染区农田土壤为研究对象，将含干扰物多且

难以净化去除的土壤定义为“复杂基质土壤”，优化了

全二维分析参数，通过双色谱柱串联扩大了峰容量，

有效分离了干扰物，建立了应用ＧＣ×ＧＣ－μＥＣＤ分
析２０种ＯＣＰｓ和４种拟除虫菊酯类农药的测定方法。

１　实验部分
１．１　仪器和主要试剂

Ａｇｉｌｅｎｔ６８９０Ｎ型气相色谱仪，配有电子捕获检
测器（μＥＣＤ）；全二维气相色谱固态热调制器
（ＣａｎｖａｓＳＳＭ１８００）；索氏抽提器２５０ｍＬ；ＨＨ－１－６
型恒温水浴锅；ＫＬ５１２Ｊ数控氮吹浓缩仪；ＤＬＳＢ－
１０／２０型低温冷却液循环泵；ＷＨ－３型漩涡
振荡仪。

有机氯农药 ２０种混标（Ｓｕｐｅｌｃｏ，４７４２６－Ｕ）：
α－六六六、γ－六六六、β－六六六、七氯、δ－六六
六、艾氏剂、环氧七氯、γ－氯丹、α－氯丹、硫丹Ⅰ、
滴滴伊、狄氏剂、异狄氏剂、滴滴滴、硫丹Ⅱ、ｐ，ｐ’－
滴滴涕、异狄氏剂醛、硫酸硫丹、甲氧滴滴涕、异狄氏

剂酮，质量浓度 ２０００μｇ／ｍＬ；胺菊酯、联苯菊酯、甲
氰菊酯、氟氯氰菊酯，质量浓度 １００μｇ／ｍＬ；替代物

２，４，５，６－四氯间二甲苯（Ｓｕｐｅｌｃｏ），质量浓度为
５００μｇ／Ｌ；无水硫酸钠（分析纯，４００℃烘烤 ４ｈ）；正
己烷、丙酮均为色谱纯；铜片（经稀硝酸活化）；弗罗

里 硅 土 净 化 柱 （１０００ｍｇ／６ｍＬ）；高 纯 氮 气
（＞９９．９９９％）。
１．２　仪器工作条件
１．２．１　全二维气相色谱条件

一维色谱柱（ＴＧ－３５ＭＳ，３０ｍ×０．２５ｍｍ×
０．２５μｍ），二维色谱柱（ＤＢ－１，０．８ｍ×０．１８ｍｍ×
０．１８μｍ）。进样口温度 ２５０℃，ＥＣＤ检测器温度
３１５℃。载气为氮气（纯度 ９９．９９９％），载气流量
１．０ｍＬ／ｍｉｎ，不分流进样，进样量 １．０μＬ。升温程
序：初始温度 １５０℃，以 ３℃／ｍｉｎ升温至 ２４０℃，以
４℃／ｍｉｎ升温至 ３００℃，后运行温度 ３１０℃，保持
３ｍｉｎ。以保留时间定性和峰面积外标法定量。
１．２．２　ＧＣ－ＭＳ验证实验条件

气相色谱条件：ＴＧ－５ＳＩＬＭＳ石英毛细管柱，进
样口温度 ２８０℃，高纯氦气载气（＞９９．９９９％），恒流
方式，流速 １．２ｍＬ／ｍｉｎ，不分流进样，进样量 １μＬ。
升温程序：初始温度１２０℃，保持２ｍｉｎ，以１２℃／ｍｉｎ
升温至１８０℃，保持５ｍｉｎ，以５℃／ｍｉｎ升温至２８０℃，
保持５ｍｉｎ。质谱条件：电子轰击电离（ＥＩ）模式，电
离能量 ７０ｅＶ，离子源温度 ２８０℃，传输线温度
３００℃，全扫描Ｓｃａｎ或选择离子模式（ＳＩＭ）。
１．３　实验方法
１．３．１　样品制备

土壤样品为２０１８年全国农用地详查样品，主要
采自江苏扬州、宿迁等地，样品运送至实验室后放置

于零下１０℃冰柜保存，室温下解冻后置于搪瓷盘中，
除去石子、枝片等异物，充分混合均匀。称取１０．０ｇ
样品，加入适量无水硫酸钠，掺拌均匀，研磨成细粒

状。同时另取土壤样品一份，用于含水率测定。

１．３．２　提取与净化
将研磨均匀的样品全部装入滤纸套筒中，放入

索氏提取器中，加入正己烷－丙酮（１∶１，Ｖ／Ｖ）混合
溶剂２００ｍＬ，提取 １０ｈ，回流速率控制在 ６次／ｈ左
右，冷却后收集所有提取液待净化。

将活化后的铜片加入提取液放置４～６ｈ以除去
硫化物，如铜片全部变黑需补加，直至铜片不变色为

止。将玻璃漏斗上垫一层玻璃棉，加入约 ５ｇ无水
硫酸钠，将提取液过滤至浓缩器皿中。再用少量正

己烷－丙酮混合溶剂洗涤提取容器３次，洗涤液并
入漏斗中过滤，最后再用少量正己烷 －丙酮混合溶
剂冲洗漏斗，全部收集至浓缩器皿中，氮吹浓缩至约
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０．５ｍＬ后经弗罗里硅土固相萃取小柱净化，净化柱
上端加入１～２ｇ无水硫酸钠，净化前需对固相萃取
柱进行活化：依次使用正己烷－丙酮（９∶１，Ｖ／Ｖ）和
正己烷各１０ｍＬ对固相萃取柱进行洗脱。活化完毕
后上样，用正己烷 －丙酮（９∶１，Ｖ／Ｖ）混合液１５ｍＬ
进行洗脱、４０℃下氮吹浓缩、正己烷定容至１ｍＬ，按
仪器工作条件进行测定。

表１　方法精密度和回收率实验
Ｔａｂｌｅ１　Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎａｎｄｒｅｃｏｖｅｒｙｔｅｓｔｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

化合物

加标量（１．０μｇ／ｋｇ） 加标量（２０．０μｇ／ｋｇ）
索氏提取 加速溶剂提取 超声波提取 索氏提取 加速溶剂提取 超声波提取

回收率

（％）
ＲＳＤ
（％）

回收率

（％）
ＲＳＤ
（％）

回收率

（％）
ＲＳＤ
（％）

回收率

（％）
ＲＳＤ
（％）

回收率

（％）
ＲＳＤ
（％）

回收率

（％）
ＲＳＤ
（％）

α－六六六 ９０．１ ７．９３ ８４．４ ７．４９ ８２．０ １１．６６ ９４．３ ４．５８ ９３．４ ８．６６ ８７．６ ７．２４
γ－六六六 ９２．９ １０．１２ ９５．０ １１．９１ ７９．６ １４．３７ ９３．９ ５．１８ ９７．０ ７．２３ ８５．２ ８．６８
β－六六六 ８７．８ ６．０６ ８５．１ ７．４３ ８０．７ ６．３４ ９７．２ ６．４４ ９６．３ ５．８５ ９０．３ ３．７５
七氯 ８４．３ ４．８２ ８６．７ ６．０７ ７８．３ ７．８１ ９５．８ ８．３８ ９４．９ ６．８３ ８２．９ ８．３２

δ－六六六 ９３．６ ８．４５ ８７．６ １０．０７ ８５．１ １２．３０ ９２．３ ８．５１ ９１．４ ３．６９ ８５．７ ５．４４
艾氏剂 ８６．１ ７．３９ ８５．８ ６．９０ ８３．４ １０．９９ ９４．７ ６．９４ ９３．８ ８．９１ ８３．９ １０．２３
环氧七氯 ９２．８ ４．３１ ８１．０ ５．５０ ８８．６ １１．１７ ９６．１ ２．６２ ９７．２ ４．８３ ８９．２ ６．４８
γ－氯丹 ９０．７ ７．３９ ８５．９ ８．９０ ８７．４ １０．９９ ９４．８ ２．７９ ９３．９ ３．６２ ９０．１ ５．３７
α－氯丹 ８９．６ ５．５２ ８０．９ ６．８４ ８２．４ ８．６７ ８９．４ ６．５２ ８６．４ ６．４４ ８３．０ ７．９５
硫丹Ⅰ ９４．０ ７．５９ ８９．３ ８．１２ ９０．０ １１．２４ ９８．６ ５．６１ ９７．７ ９．１８ ９１．６ １０．４７
滴滴伊 ８８．２ ４．５３ ９３．８ ５．７５ ８５．５ ７．４５ １０３．５ ４．５６ ９８．６ ５．１３ ９６．２ ６．７５
狄氏剂 ９１．５ ７．９３ ７９．５ ７．４９ ７８．０ １１．６６ ８５．８ ７．１２ ８９．８ ４．３３ ７９．５ ６．０２
异狄氏剂 ８２．１ ４．０２ ８６．７ ４．１８ ８４．３ ６．８２ ９５．８ ２．８７ １０２．９ ４．８０ ７８．９ ３．７０
滴滴滴 ９４．４ ３．６４ ９１．８ ４．７７ ８３．５ ８．３４ １０１．３ ３．４４ ９３．４ ６．６０ ９４．１ ８．１０
硫丹Ⅱ ８４．４ ６．６９ ８３．５ ６．１３ ７５．０ １４．１２ ９２．２ １．８４ ９１．３ ７．６９ ８５．６ ４．５２

ｐ，ｐ’－滴滴涕 ８２．５ ８．３１ ８７．８ ９．９１ ８９．４ １２．１３ ９６．９ ９．３９ ９０．０ ３．１６ ９０．０ ７．７０
异狄氏剂醛 ８０．９ ３．９４ ９０．７ ５．１０ ７６．１ ６．７２ ８２．７ ３．２５ ８４．６ ４．３４ ７６．６ ６．０３
联苯菊酯 ８７．９ ３．８１ ８２．５ ４．９５ ８０．９ ８．５６ ８７．９ ４．２８ ８６．９ ６．１７ ８１．５ ５．８８
硫酸硫丹 ８４．１ ５．８９ ８０．３ ７．２５ ７９．８ ９．１３ ８８．８ ６．５２ ９１．８ ３．９５ ８２．４ ４．７６
胺菊酯 ８０．７ ６．８２ ８５．０ ８．２７ ８２．６ １０．２８ ９３．９ ２．６５ ９３．０ ５．８３ ８２．２ ８．３２
甲氰聚酯 ８２．６ ５．３７ ８１．３ ６．６７ ７４．７ １１．４９ ８４．４ ３．３７ ８３．４ ３．５９ ７２．３ ５．３４
甲氧滴滴涕 ８７．８ ６．１１ ７７．５ ７．４９ ７８．９ ９．４０ ８５．７ ５．５０ ８４．７ ４．９２ ７９．４ ３．８１
异狄氏剂酮 ８２．３ ４．９９ ８４．１ ３．２５ ８０．５ ８．０２ ８４．２ ８．２１ ８０．２ ３．０９ ７８．１ ４．８８
氟氯氰菊酯

（总量）
８８．４ ５．２７ ８０．４ ５．５６ ７０．９ ６．３６ ８８．９ ５．０６ ８７．９ ２．４６ ８２．５ ５．２２

最大值 ９４．４ １０．１２ ９５．０ １１．９１ ９０．０ １４．３７ １０３．５ ９．３９ １０２．９ ９．１８ ９６．２ １０．４７
最小值 ８０．７ ３．６４ ７７．５ ３．２５ ７０．９ ６．３４ ８２．７ １．８４ ８０．２ ２．４６ ７２．３ ３．７０

１．３．３　质量控制
每批样品（不超过 ２０个样品）需做 １个空白

样、１个平行样、１个空白加标和１个基质加标样。
空白样品的测定结果中目标物浓度不应超过方法检

出限；平行样测定结果相对偏差应小于３５％；空白
加标和基质加标样品回收率控制范围为 ６０％ ～
１４０％；替代物为２，４，５，６－四氯间二甲苯，回收率
控制范围为６０％～１４０％；进样口惰性检查：滴滴涕
到滴滴伊和滴滴滴的降解率应不超过１５％。如果
滴滴涕衰减过多或出现较差的色谱峰，则需要清洗

或更换进样口，同时还要截取毛细管前端的５ｃｍ，重
新校准。

２　结果与讨论
２．１　提取方法的优化

选择苏北地区农田土壤作为实验对象，由于含

水量较大，提取前需加入大量无水硫酸钠混合均匀，

采用超声或振荡方式提取，基体容易结块，严重影响

提取效率。实验比较了索氏提取、加速溶剂提取和

超声波提取３种方式的提取效率。选择空白样品分
成两组，每组３份进行回收实验，一组添加浓度为
１．０μｇ／ｋｇ，另一组添加浓度为２０．０μｇ／ｋｇ。以正己
烷－丙酮（１∶１，Ｖ／Ｖ）为提取溶剂，按上述３种方法
进行提取，结果表明：索氏提取不论是高浓度还是低

浓度都表现出较高的回收率，分别为 ８０．７％ ～
９４．４％和８２．７％～１０３．５％（表１）。加速溶剂萃取
效率总体与索氏提取相当，但由于个别高浓度样品

含水率大，带来的管路残留难以消除，需要多次清洗

才能满足后续实验。所以，最终选择索氏提取为实

验的提取方法，通过实验比较索氏提取时间和提取

效率的关系，按每小时回流６次左右的提取速率，提
取１０ｈ，效率基本达到饱和。另外，索氏提取主要为
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过夜提取，节省了大量工作时间，尤其是承担大批量

样品时，能大大提高工作效率。

２．２　净化条件的优化
工业区农业土壤中不仅有机质含量多，而且常

含有硫化物，硫化物的存在不仅会污染进样口和色

谱柱，还会使ＥＣＤ过载，将目标物的色谱峰掩盖，严
重影响定性定量分析。实验时先将活化后的铜片加

入提取液静置３～４ｈ以除去硫化物（如铜片变黑，
需补加至不变色为止）；浓缩后用商品弗罗里硅土

固相萃取小柱（填料６ｃｍ）净化，由于部分样品含水
率较高，浓缩后明显含有水分，需在净化柱上端补加

１～２ｇ无水硫酸钠除去剩余的水分，最后用正己烷－
丙酮（９∶１，Ｖ／Ｖ）混合液１５ｍＬ进行洗脱。
２．３　调制周期的选择

全二维气相色谱的调制器主要起浓缩、聚焦、再

进样的作用，合适的调制周期有利于化合物更好地

分离，降低目标物的检出限。如果调制周期过短，会

使第一维流出的组分未能在同一周期内完成调制就

进入下一周期，影响目标物的定性和定量；如果调制

周期过长，减少了一维峰的切割次数，易出现共流出

现象，从而导致一维色谱分辨率下降。所以在满足

分离度的条件下，应选择尽可能短的调制周期。本

实验考察了调制周期分别为１ｓ、２ｓ、３ｓ、４ｓ时的分离
效果，发现当调制周期为４ｓ时，全部目标物均能在
同一周期流出且分离度最好，故选择调制周期为４ｓ
（图１ｄ）。
２．４　全二维气相色谱分离柱的选择

由于目标化合物较多，土壤样品基质复杂，各物

质完全分离的难度很大，因此选择极性柱与非极性柱

搭配的方式。待测物在极性的一维柱上，按沸点规律

分离，而流出物经调制器聚焦后迅速升温送入二维

柱，并在二维色谱柱上按物质极性的差异分离。实验

选择３根不同极性的一维色谱柱（ＴＧ－３５ＭＳ，３０ｍ×
０．２５ｍｍ×０．２５μｍ；ＨＰ－１７０１，３０ｍ×０．２５ｍｍ×０．２５
μｍ；ＨＰ－５，３０ｍ×０．２５ｍｍ×０．２５μｍ）分别与非极性
二维色谱柱（ＤＢ－１，０．８ｍ×０．１８ｍｍ×０．１８μｍ）进行
组合。结果表明，ＴＧ－３５ＭＳ柱和ＤＢ－１柱组合分离
效果最好，每个待测目标物都有独立的一维和二维的

保留时间，另两种组合分离效果相对较差，容易出现

多个峰的重叠。因此，确定采用ＴＧ－３５ＭＳ柱和
ＤＢ－１柱组合的方式建立分析方法。
２．５　分析技术评价
２．５．１　标准曲线和检出限

按仪器工作条件测定２０种有机氯农药和４种

拟除虫菊酯混合标准溶液，浓度为５０．０μｇ／Ｌ，采用
外标法定量，在优化的条件下获得的全二维气相色

谱图分离效果好（图１ｄ）。按色谱条件对１．０、５．０、
１０．０、２０．０、５０．０、１００．０、２００．０、５００μｇ／Ｌ的混合标
准溶液进行测定，以各化合物的质量浓度为横坐标，

对应的峰面积为纵坐标绘制标准曲线，其中氟氯氰

菊酯存在多个异构体，本实验以其质量浓度对应的

多个异构体的总峰面积来计算总量。结果表明：各

物质的质量浓度均在１．０～５００．０μｇ／Ｌ范围内呈线
性，相关系数（ｒ）为０．９９５～０．９９８。在１０．０ｇ石英
砂样品中加入低浓度２０种有机氯农药和４种拟除
虫菊酯混合标准溶液，平行７份，按实验方法进行测
定，计算标准偏差ｓ，按照检出限为３．１４ｓ计算，各物
质检出限为 ０．０２～０．１７μｇ／ｋｇ（结果见表２），远低
于ＨＪ８３５—２０１７标准中各物质的检出限２０．０～

表２　标准曲线线性方程、相关系数、检出限及线性范围
Ｔａｂｌｅ２　Ｌｉｎｅａｒｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｅｑｕａｔｉｏｎｓ，ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ，

ｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔｓａｎｄｌｉｎｅａｒｒａｎｇｅｓ

峰号 化合物 线性方程
相关系数

（ｒ）
检出限

（μｇ／ｋｇ）
线性范围

（μｇ／Ｌ）

１ α－六六六 ｙ＝０．１７７９ρ＋３．３５２３ ０．９９７ ０．０２ １～５００

２ γ－六六六 ｙ＝０．２０３２ρ＋３．２４６８ ０．９９７ ０．０６ １～５００

３ β－六六六 ｙ＝０．５５５７ρ＋２．７５９５ ０．９９６ ０．０７ １～５００

４ 七氯 ｙ＝０．２８２ρ＋４．８９３７ ０．９９６ ０．０４ １～５００

５ δ－六六六 ｙ＝０．２１５８ρ＋３．０３１８ ０．９９７ ０．０２ １～５００

６ 艾氏剂 ｙ＝０．２０９６ρ＋２．５２３６ ０．９９８ ０．０３ １～５００

７ 环氧七氯 ｙ＝０．２６０５ρ＋１．８４２７ ０．９９８ ０．０５ １～５００

８ γ－氯丹 ｙ＝０．２２４５ρ＋３．０１１３ ０．９９６ ０．０４ １～５００

９ α－氯丹 ｙ＝０．２６７１ρ＋３．０８６１ ０．９９６ ０．０７ １～５００

１０ 硫丹Ⅰ ｙ＝０．２５３９ρ＋１．５６２５ ０．９９８ ０．０４ １～５００

１１ 滴滴伊 ｙ＝０．２５６１ρ＋２．８９８１ ０．９９６ ０．０３ １～５００

１２ 狄氏剂 ｙ＝０．６７９７ρ＋１．２１９５ ０．９９６ ０．０４ １～５００

１３ 异狄氏剂 ｙ＝０．４７６９ρ＋２．９５５１ ０．９９５ ０．０５ １～５００

１４ 滴滴滴 ｙ＝０．６５０６ρ＋１．０１８３ ０．９９６ ０．０７ １～５００

１５ 硫丹Ⅱ ｙ＝０．３２３３ρ＋１．８３０４ ０．９９７ ０．０７ １～５００

１６ ｐ，ｐ＇－滴滴涕 ｙ＝０．２１２４ρ＋４．７５９１ ０．９９５ ０．０９ １～５００

１７ 异狄氏剂醛 ｙ＝０．３８０４ρ＋２．０６９９ ０．９９６ ０．０５ １～５００

１８ 联苯菊酯 ｙ＝０．２６６１ρ＋１．９９０９ ０．９９７ ０．１６ ２～５００

１９ 硫酸硫丹 ｙ＝０．２０３２ρ＋３．２４６８ ０．９９７ ０．０７ １～５００

２０ 胺菊酯 ｙ＝０．２４３５ρ＋０．４３２５ ０．９９７ ０．１７ ２～５００

２１ 甲氰聚酯 ｙ＝０．２７９３ρ＋０．４８７１ ０．９９８ ０．１３ ２～５００

２２ 甲氧滴滴涕 ｙ＝１２．０２ρ＋６．４３００ ０．９９５ ０．０８ １～５００

２３ 异狄氏剂酮 ｙ＝０．２９９２ρ＋０．８１３５ ０．９９７ ０．０４ １～５００

２４
氟氯氰菊酯

（总量）
ｙ＝０．８１９５ρ＋１．８４７１ ０．９９５ ０．１５ ２～５００
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ａ—调制周期为１ｓ；ｂ—调制周期为２ｓ；ｃ—调制周期为３ｓ；ｄ—调制周期为４ｓ（峰号所对应的化合物名称见表２）。

图１　２４种混合标准溶液４种调制周期色谱图
Ｆｉｇ．１　Ｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ（ＧＣ×ＧＣ－μＥＣＤ）ｏｆ２４ｍｉｘｅｄｓｔａｎｄａｒｄｓｏｌｕｔｉｏｎｉｎ４ｃｙｃｌｅｓ

９０．０μｇ／ｋｇ。马玲等［３２］采用超声波提取 －硫酸净化
－气相色谱／质谱法同时测定土壤样品中２３种有机
氯农药，方法检出限为０．１０～４．０μｇ／ｋｇ；李俊等［１３］

使用加速溶剂萃取 －气相色谱／质谱法（选择离子
监测模式）同时测定土壤中拟除虫菊酯类农药，检

出限为０．１１～３．４μｇ／ｋｇ。本方法检出限较低的原

因主要是由于索氏提取效率高并且稳定性好，另一

方面全二维气相色谱与电子捕获检测器结合具有良

好的灵敏度。Ｓｅｎａｒ等［３３］使用超声波提取结合气相

色谱电子捕获检测器测定土壤中的有机氯类农药，

检出限能达到０．０２～１．３４μｇ／ｋｇ，这一结果与本方
法较为接近。
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２．５．２　方法精密度和回收率
选用实际空白土壤样品作为基质，分别添加

１．０μｇ／ｋｇ和 ２０．０μｇ／ｋｇ两个浓度水平混合标准溶
液，按实验方法进行前处理，平行测定６次，计算回
收率及测定值的相对标准偏差（ＲＳＤ）。由表１中的
数据可知，２个浓度水平的加标回收实验中，索氏提
取法对各物质的回收率在８０．７％ ～１０３．５％之间，
ＡＳＥ与索氏提取基本相当，仅个别物质回收率略低，
超声波提取的回收率和精密度明显低于前两种方

法。主要考虑以下两个因素：第一，本地区农田土壤

含水率较大，尽管提取前加入足量无水硫酸钠混合

分散，但超声时还是极易结块，从而影响回收率和精

密度。第二，索氏提取使用了２５０ｍＬ索氏套筒，空
间较大，一方面可添加足量无水硫酸钠混合分散，另

一方面较大的套筒空间使得回流频率降低，增加了

样品在溶剂中的浸泡时间，这使得索氏提取法的优

势更加明显。这也可能是本方法回收率和精密度均

优于马玲等［３２］采用的超声波提取法的原因。

ａ—样品５全二维气相色谱图；ｂ—样品５一维气相色谱图。
图２　样品５的全二维色谱图与一维色谱图比较
Ｆｉｇ．２　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆＧＣ×ＧＣ－μＥＣＤｃｈｒｏｍａｔｒａｇｒａｍａｎｄＧＣ－μＥＣＤｃｈｒｏｍａｔｒａｇｒａｍｏｆＳａｍｐｌｅＮｏ．５

２．６　实际样品测定
应用该方法测定２０１８年全国土壤详查江苏地

区土壤样品５６份，其中２１份样品检出有机氯农药，
检出物主要为滴滴伊、α－六六六、β－六六六和
ｐ，ｐ’－滴滴涕，少量样品检出六氯苯，拟除虫菊酯类

农药检出率较低，仅 １份样品检出少量联苯菊酯。
对比样品５的一维气相色谱图（图２ｂ），可见全二维
色谱法在二维图谱上成功分离了干扰物，保证了定

量准确度（图２ａ），平行样的相对偏差低于２５％，能
够满足２０１８年全国土壤详查样品检测的质控要求，
检测结果用ＧＣ－ＭＳ法进行验证（表３），同一样品
检出物均一致，检出值的相对偏差在 ３．５５％ ～
２３．０８％之间，５６份样品未出现１例假阳性结果。

３　结论
本工作建立了复杂基质土壤中２４种有机氯和

拟除虫菊酯类农药的全二维气相色谱检测方法，经

实际样品的验证，证实该方法可有效改善基质干扰

物和目标物的分离效果，准确度和灵敏度均较高，对

于干扰物较多的样品具有一定实用性。

目前本方法只使用了一根二维色谱柱与三种一

维柱进行优化，从色谱峰的分离效果来看仍有较大

改进空间，后期将购买不同类型二维柱进行比较试

验，针对高污染、多干扰的样品提供有效的解决方

案。值得注意的是，尽管全二维气相色谱在一定程

度上增加了峰容量，提高了分离度，但前期的净化仍

至关重要，否则过多的干扰物会污染仪器，同时影响

检测准确性。
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表３　样品验证结果比对
Ｔａｂｌｅ３　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｂｙＧＣ×ＧＣ－μＥＣＤａｎｄＧＣ－ＭＳ

化合物
全二维气相色谱检测结果（μｇ／ｋｇ） ＧＣ－ＭＳ检测结果（μｇ／ｋｇ）

样品１ 样品２ 样品３ 样品４ 样品５ 样品１ 样品２ 样品３ 样品４ 样品５

α－六六六 ＮＤ ０．３４ ０．４０ ０．４８ ＮＤ ＮＤ ０．２９ ０．３５ ０．４３ ＮＤ
β－六六六 ０．３０ ０．７５ １．３０ ０．８３ ＮＤ ０．２８ ０．７８ １．１４ ０．７８ ＮＤ
滴滴伊 ６．８９ １．６５ １１．７９ １０．８６ ２．０６ ６．３７ １．７１ １０．８２ ９．７９ １．９８
滴滴滴 ０．３５ ＮＤ ３．２９ １．７２ ０．９７ ０．３１ ＮＤ ３．０７ １．７０ ０．９４

ｐ，ｐ’－滴滴涕 ３．３９ ＮＤ ４．４６ ３．７２ ＮＤ ３．１５ ＮＤ ４．２９ ３．４４ ＮＤ
联苯菊酯 ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ０．４７ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ０．４２
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［１３］　李俊，肖雅雯，王震，等．加速溶剂萃取 －气相色谱／
质谱法同时测定土壤中拟除虫菊酯类等１８种农药
残留［Ｊ］．岩矿测试，２０１１，３０（５）：５９０－５９５．
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ａｃｃｅｌｅｒａｔｅｄｓｏｌｖｅｎｔｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ［Ｊ］．ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌ
Ａｎａｌｙｓｉｓ，２０１１，３０（５）：５９０－５９５．

［１４］　黄旭，张兵，邓泽元．超声波提取 －气相色谱法同时
检测白菜中拟除虫菊酯残留［Ｊ］．中国食品学报，
２０１８，１８（２）：２３８－２４３．
Ｈｕａｎｇ Ｘ，Ｚｈａｎｇ Ｂ，Ｄｅｎｇ Ｚ Ｙ．Ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ
ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｐｙｒｅｔｈｒｏｉｄｒｅｓｉｄｕｅｉｎｃａｂｂａｇｅｕｓｉｎｇ
ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃｅｘｔｒａｃｔｉｏｎＧＣ－ＥＣＤ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｈｉｎｅｓｅ
ＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＦｏｏｄＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１８，１８（２）：
２３８－２４３．

［１５］　黄微，李娜，徐瑞晗，等．加速溶剂萃取 －固相萃取净
化－气相色谱－串联质谱法检测茶叶中９种拟除虫
菊酯 类 农 药 残 留 ［Ｊ］．色 谱，２０１８，３６（１２）：
１３０３－１３１０．
ＨｕａｎｇＷ，ＬｉＮ，ＸｕＲＨ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｎｉｎｅ
ｐｙｒｅｔｈｒｏｉｄ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅ ｒｅｓｉｄｕｅｓ ｉｎ ｔｅａ ｂｙ ｇａｓ
ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ－ｔａｎｄｅｍｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｃｏｍｂｉｎｅｄ
ｗｉｔｈａｃｃｅｌｅｒａｔｅｄｓｏｌｖｅｎｔｅｘｔｒａｃｔｉｏｎａｎｄｓｏｌｉｄｐｈａｓｅ
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，
２０１８，３６（１２）：１３０３－１３１０．

［１６］　焦慧泽，陆世清，侯迪，等．加速溶剂萃取 －超高效液
相色谱－串联质谱法测定茶叶中拟除虫菊酯类农药
残留［Ｊ］．色谱，２０１９，３７（６）：６０５－６１１．
ＪｉａｏＨ Ｚ，ＬｕＳＱ，ＨｏｕＤ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ
ｐｙｒｅｔｈｒｏｉｄｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓｉｎ ｔｅａｂｙａｃｃｅｌｅｒａｔｅｄ ｓｏｌｖｅｎｔ
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎａｎｄｕｌｔｒａ－ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｌｉｑｕｉｄｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ
－ｔａｎｄｅｍｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆ
Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，２０１９，３７（６）：６０５－６１１．

［１７］　张聪，周常义，江锋，等．超高效液相色谱 －串联质谱
法测定动物性食品中１０种拟除虫菊酯类农药残留
［Ｊ］．分析测试学报，２０１８，３７（８）：８８７－８９３．
ＺｈａｎｇＣ，ＺｈｏｕＣＹ，ＪｉａｎｇＦ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ１０
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ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ－ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＩｎｓｔｒｕｍｅｎｔａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，
２０１８，３７（８）：８８７－８９３．

［１８］　符靖雯，林玉婵，黄梅花，等．ＱｕＥＣｈＥＲＳ萃取结合ＧＣ
－ＥＣＤ测定甜玉米中多种有机氯及拟除虫菊酯类农

药残留［Ｊ］．理化检验（化学分册），２０１７，５３（９）：
１０３６－１０４１．
ＦｕＪＷ，ＬｉｎＹＣ，ＨｕａｎｇＭＨ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ
ｏｒｇａｎｏｃｈｌｏｒｉｎｅａｎｄｐｙｒｅｔｈｒｏｉｄｐｅｓｔｉｃｉｄｅｒｅｓｉｄｕｅｓｉｎｓｗｅｅｔ
ｃｏｒｎｂｙＧＣ－ＥＣＤｗｉｔｈＱｕＥＣｈＥＲＳｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ
［Ｊ］．ＰｈｙｓｉｃａｌＴｅｓｔｉｎｇａｎｄＣｈｅｍｉｃａｌＡｎａｌｙｓｉｓ（ＰａｒｔＢ：
ＣｈｅｍｉｃａｌＡｎａｌｙｓｉｓ），２０１７，５３（９）：１０３６－１０４１．

［１９］　沈丹玉，袁新跃，刘毅华，等．分散固相净化与气相色
谱测定竹笋中２１种农药残留［Ｊ］．食品科学，２０１７，
３８（１６）：２６８－２７３．
ＳｈｅｎＤＹ，ＹｕａｎＸＹ，ＬｉｕＹＨ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ２１
ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｒｅｓｉｄｕｅｓｉｎｂａｍｂｏｏｓｈｏｏｔｓｂｙｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅｓｏｌｉｄ
ｐｈａｓｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｃｌｅａｎｕｐａｎｄｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ［Ｊ］．
ＦｏｏｄＳｃｉｅｎｃｅ，２０１７，３８（１６）：２６８－２７３．

［２０］　刘丽，张琦，王海雁，等．串联双柱固相萃取 －气相色
谱－串联质谱法检测茶叶中拟除虫菊酯［Ｊ］．色谱，
２０１７，３５（８）：８６０－８６６．
ＬｉｕＬ，ＺｈａｎｇＱ，ＷａｎｇＨ Ｙ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ
ｐｙｒｅｔｈｒｏｉｄｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓｉｎｔｅａｂｙｓｅｒｉｅｓｔｗｏ－ｓｏｌｉｄｐｈａｓｅ
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ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆ
Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，２０１７，３５（８）：８６０－８６６．

［２１］　史晓梅，章睛，杨永坛，等．凝胶渗透色谱净化结合气
相色谱－三重四极杆质谱法测定植物油中多农药残
留量［Ｊ］．中国粮油学报，２０１７，３２（１０）：１５６－１６２．
ＳｈｉＸＭ，ＺｈａｎｇＱ，ＹａｎｇＹＴ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ
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ｗｉｔｈｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙｔａｎｄｅｍｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．
ＪｏｕｒｎａｌｏｆｔｈｅＣｈｉｎｅｓｅＣｅｒｅａｌｓａｎｄＯｉｌｓＡｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ，
２０１７，３２（１０）：１５６－１６２．

［２２］　邢燕，曹楷华，刘玉栋，等．超声波辅助提取 ＧＣ／ＭＳ
法测定蔬菜中 １８种农药［Ｊ］．食品研究与开发，
２０１６，３７（１５）：１７１－１７５．
ＸｉｎｇＹ，ＣａｏＫＨ，ＬｉｕＹＤ，ｅｔａｌ．Ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃａｓｓｉｓｔｅｄ
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ－ｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ－ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ
ｍｅｔｈｏｄｆｏｒｔｈｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ１８ｋｉｎｄｓｏｆｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓｉｎ
ｖｅｇｅｔａｂｌｅｓ［Ｊ］．ＦｏｏｄＲｅｓｅａｒｃｈａｎｄＤｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ，２０１６，
３７（１５）：１７１－１７５．

［２３］　彭晓俊，梁优珍，梁伟华，等．ＱｕＥＣｈＥＲＳ结合气相色
谱－质谱法测定农产品中杀螨剂和拟除虫菊酯农药
残留［Ｊ］．分析科学学报，２０１７，３３（６）：８６３－８６８．
ＰｅｎｇＸＪ，ＬｉａｎｇＹＺ，ＬｉａｎｇＷＨ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ
ａｃａｒｉｃｉｄｅａｎｄｐｙｒｅｔｈｒｏｉｄｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓｒｅｓｉｄｕｅｓｉｎｆａｒｍ
ｐｒｏｄｕｃｅｂｙＱｕＥＣｈＥＲＳａｎｄｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ－ｍａｓｓ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｎａｌｙｔｉｃａｌＳｃｉｅｎｃｅ，２０１７，３３
（６）：８６３－８６８．

［２４］　ＨｉｇｇｉｎｓＫＥＡ，ＪｅｎｋｉｎｓＣＬ，ＤａｖｉｓＴＪ，ｅｔａｌ．Ａｄｖａｎｃｅｓ
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ｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙｉｎｍｅｔａｂｏｌｏｍｉｃｓ［Ｊ］．Ｔｒｅｎｄｓｉｎ
ＡｎａｌｙｔｉｃａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１８，１０９：２７５－２８６．

［２５］　Ｊáｃ̌ｏｖáＪ，ＧａｒｄｌｏＡ，ＤｉｍａｎｄｊａＪＭＤ，ｅｔａｌ．Ｉｍｐａｃｔｏｆ
ｓａｍｐｌｅ ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌｉｔｙ ｏｎ ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｉｔｙ ｍｅｔｒｉｃｓ ｉｎ
ｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅｔｗｏ－ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌｓｅｐａｒａｔｉｏｎｓ［Ｊ］．
ＡｎａｌｙｔｉｃａＣｈｉｍｉｃａＡｃｔａ，２０１９，１０６４：１３８－１４９．

［２６］　战楠，朱帅，郭峰，等．顶空 －固相微萃取 －全二维气
相色谱－飞行时间质谱测定水中短链氯化石蜡［Ｊ］．
分析化学，２０１８，４６（１２）：２００４－２０１０．
ＺｈａｎＮ，ＺｈｕＳ，ＧｕｏＦ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｓｈｏｒｔ－
ｃｈａｉｎｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄｐａｒａｆｆｉｎｓｉｎｗａｔｅｒｂｙｈｅａｄｓｐａｃｅｓｏｌｉｄ
ｐｈａｓｅｍｉｃｒｏ－ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎａｎｄｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅｔｗｏ－
ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙｔｉｍｅ－ｏｆ－ｆｌｉｇｈｔｍａｓｓ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．Ｃｈｉｎｅｓｅ ＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｎａｌｙｔｉｃａｌ
Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１８，４６（１２）：２００４－２０１０．

［２７］　张兵，郑明辉，刘国瑞，等．全二维气相色谱 －电子捕
获检测器法分析土壤中毒杀芬同类物的残留［Ｊ］．
分析化学，２０１２，４０（８）：１２１３－１２１８．
ＺｈａｎｇＢ，ＺｈｅｎｇＭＨ，ＬｉｕＧＲ，ｅｔａｌ．Ｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅｔｗｏ
－ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙｗｉｔｈｍｉｃｒｏ－ｅｌｅｃｔｒｏｎ
ｃａｐｔｕｒｅｄｅｔｅｃｔｏｒｆｏｒａｎａｌｙｓｉｓｏｆｔｏｘａｐｈｅｎｅｃｏｎｇｅｎｅｒｓｉｎ
ｓｏｉｌ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｎａｌｙｔｉｃａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１２，
４０（８）：１２１３－１２１８．

［２８］　时秋娜，刘占芳，朱军，等．全二维气相色谱 －质谱法
检测动植物油 ［Ｊ］．中国油脂，２０１７，４２（６）：
１３８－１４２．
ＳｈｉＱＮ，ＬｉｕＺＦ，ＺｈｕＪ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎｏｆｆａｔｔｙａｃｉｄｓｉｎ
ａｎｉｍａｌｆａｔｓａｎｄｖｅｇｅｔａｂｌｅｏｉｌｓｂｙｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅｔｗｏ－
ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙｃｏｕｐｌｅｄｗｉｔｈｍａｓｓ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．ＣｈｉｎａＯｉｌｓａｎｄＦａｔｓ，２０１７，４２（６）：
１３８－１４２．

［２９］　ＳｉｌｖａＲＣ，ＳｉｌｖａＲＳＦ，ＣａｓｔｒｏＥＶＲ，ｅｔａｌ．Ｅｘｔｅｎｄｅｄ
ｄｉａｍｏｎｄｏｉｄａｓｓｅｓｓｍｅｎｔｉｎｃｒｕｄｅｏｉｌｕｓｉｎｇｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅ
ｔｗｏ－ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙｃｏｕｐｌｅｄｔｏｔｉｍｅ－
ｏｆ－ｆｌｉｇｈｔｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．Ｆｕｅｌ，２０１３，１１２（５）：
１２５－１３３．

［３０］　郭晓辰，饶竹，高冉．气相色谱法测定地下水中拟除
虫菊酯有机氯百菌清等２４种农药残留［Ｊ］．岩矿测
试，２０１４，３３（３）：４０６－４１２．
ＧｕｏＸＣ，ＲａｏＺ，ＧａｏＲ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ２４ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ
ｉｎｃｌｕｄｉｎｇｐｙｒｅｔｈｒｏｉｄｓ，ｏｒｇａｎｏｃｈｌｏｒｉｎｅｓａｎｄｃｈｌｏｒｏｔｈａｌｏｎｉｌ
ｉｎｕｎｄｅｒｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒｂｙｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ［Ｊ］．Ｒｏｃｋ
ａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１４，３３（３）：４０６－４１２．

［３１］　魏峰，沈小明，陈海英，等．土壤和沉积物中２２种有机
氯农药和８种多氯联苯的气相色谱分析［Ｊ］．岩矿测
试，２０１３，３２（６）：９５２－９５８．
ＷｅｉＦ，ＳｈｅｎＸＭ，ＣｈｅｎＨＹ，ｅｔａｌ．Ｍｅｔｈｏｄｆｏｒｔｈｅ
ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ２２ ｏｒｇａｎｏｃｈｌｏｒｉｎｅ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ａｎｄ ８
ｐｏｌｙｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄｂｉｐｈｅｎｙｌｓｉｎｓｏｉｌｓａｎｄｓｅｄｉｍｅｎｔｓｕｓｉｎｇ
ｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ［Ｊ］．ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，
２０１３，３２（６）：９５２－９５８．

［３２］　马玲，秦婷，周晨忱，等．超声波提取 －硫酸净化 －
气相色谱／质谱法同时测定土壤样品中２３种有机氯
农药［Ｊ］．分析试验室，２０１９，３８（３）：３４６－３５０．
ＭａＬ，ＱｉｎＴ，ＺｈｏｕＣＣ，ｅｔａｌ．Ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ
ｏｆｔｗｅｎｔｙ－ｔｈｒｅｅｏｒｇａｎｏｃｈｌｏｒｉｎｅｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓｉｎｓｏｉｌｂｙ
ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ－ｓｕｌｆｕｒｉｃａｃｉｄｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ－ｇａｓ
ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈ／ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌ
ｏｆＡｎａｌｙｓｉｓＬａｂｏｒａｔｏｒｙ，２０１９，３８（３）：３４６－３５０．

［３３］　ＳｅｎａｒＯ，ＡｌｉＴ，ＭｅｈｍｅｔＥＡ．Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｏｆｍｉｎｉａｔｕｒｉｓｅｄ
ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｔｏｔｈｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆｏｒｇａｎｏｃｈｌｏｒｉｎｅ
ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓｉｎｓｏｉｌ［Ｊ］．ＡｎａｌｙｔｉｃａＣｈｉｍｉｃａＡｃｔａ，２００９，
６４０：５２－５７．
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Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ２４ Ｏｒｇａｎｏｃｈｌｏｒｉｎｅ Ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓａｎｄ Ｐｙｒｅｔｈｒｏｉｄｓｉｎ
Ｃｏｍｐｌｅｘ Ｍａｔｒｉｘ Ｓｏｉｌｓｂｙ Ｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅ Ｔｗｏ － ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌＧａｓ
ＣｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙｗｉｔｈＭｉｃｒｏ－ｅｌｅｃｔｒｏｎＣａｐｔｕｒｅＤｅｔｅｃｔｏｒ

ＳＨＩＬｅｉ，ＳＵＮＹａｎ－ｙａｎ，ＳＨＥＮＸｉａｏ－ｍｉｎｇ，ＬＡｉ－ｊｕａｎ，ＣＡＩＸｉａｏ－ｈｕ，
ＬＩＵＪｉａｏ，ＳＨＥＮＪｉａ－ｌｉｎ
（ＮａｎｊｉｎｇＣｅｎｔｅｒｏｆＧｅｏｌｏｇｉｃａｌＳｕｒｖｅｙ，ＣｈｉｎａＧｅｏｌｏｇｉｃａｌＳｕｒｖｅｙ，Ｎａｎｊｉｎｇ２１００１６，Ｃｈｉｎａ）

ＨＩＧＨＬＩＧＨＴＳ
（１）Ｔｈｅｍｅｔｈｏｄｃａｎｅｆｆｅｃｔｉｖｅｌｙｒｅｍｏｖｅｍａｔｒｉｘｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅａｎｄｉｍｐｒｏｖｅｔｈｅａｃｃｕｒａｃｙｏｆｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅａｎｄｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ

ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ．
（２）Ｃｏｍｐａｒｅｄｗｉｔｈ‘ＳｏｉｌａｎｄＳｅｄｉｍｅｎｔ—ＤｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆＯｒｇａｎｏｃｈｌｏｒｉｎｅＰｅｓｔｉｃｉｄｅｓ—ＧａｓＣｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ／Ｍａｓｓ

Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ’（ＨＪ８３５—２０１７），ｔｈｅｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔｏｆｔｈｉｓｍｅｔｈｏｄｉｓｌｏｗｅｒ．
（３）Ｔｈｅｐｅａｋｃａｐａｃｉｔｙｉｓｉｍｐｒｏｖｅｄｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙｂｙｕｓｉｎｇｍｅｄｉｕｍ－ｐｏｌａｒｃｏｌｕｍｎａｎｄｎｏｎ－ｐｏｌａｒｃｏｌｕｍｎ．

ＡＢＳＴＲＡＣＴ
ＢＡＣＫＧＲＯＵＮＤ：Ｃｕｒｒｅｎｔｌｙｔｈｅａｎａｌｙｓｉｓｍｅｔｈｏｄｓｏｆｏｒｇａｎｏｃｈｌｏｒｉｎｅｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓａｎｄｐｙｒｅｔｈｒｏｉｄｓｉｎｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ
ｓａｍｐｌｅｓａｒｅｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙａｎｄｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ－ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ（ＧＣ－ＭＳ）．Ｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ
ｗｉｔｈｅｌｅｃｔｒｏｎｃａｐｔｕｒｅｄｅｔｅｃｔｏｒｈａｓｂｅｅｎｗｉｄｅｌｙｕｓｅｄｉｎｔｈｅｓｔｕｄｙｏｆｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｂｅｈａｖｉｏｒｏｆｐｏｌｌｕｔａｎｔｓｄｕｅｔｏｉｔｓ
ｈｉｇｈｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ．ＧＣ－ＭＳｈａｓｇｏｏｄｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅｒｅｓｕｌｔｓ，ｂｕｔｔｈｅｄｅｔｅｃｔｉｏｎｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙｉｓｒｅｌａｔｉｖｅｌｙｌｏｗ．
ＯＢＪＥＣＴＩＶＥＳ：Ｔｏｅｓｔａｂｌｉｓｈａｎｅａｓｙ，ｈｉｇｈｌｙｅｆｆｉｃｉｅｎｔａｎｄｐｒｅｃｉｓｅｍｅｔｈｏｄｆｏｒｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ２０ｏｒｇａｎｏｃｈｌｏｒｉｎｅ
ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓａｎｄ４ｐｙｒｅｔｈｒｏｉｄｓｉｎｃｏｍｐｌｉｃａｔｅｄｍａｔｒｉｘｓｏｉｌｓ．
ＭＥＴＨＯＤＳ：ＴｈｅｒｅｓｉｄｕｅｓｏｆｏｒｇａｎｏｃｈｌｏｒｉｎｅｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓａｎｄｐｙｒｅｔｈｒｏｉｄｓｉｎｓａｍｐｌｅｓｆｒｏｍＪｉａｎｇｓｕＰｒｏｖｉｎｃｅｉｎ２０１８
ｗｅｒｅｓｔｕｄｉｅｄ．Ｉｎｏｒｄｅｒｔｏｉｍｐｒｏｖｅｔｈｅｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅａｃｃｕｒａｃｙａｎｄｅｎｓｕｒｅｔｈｅｄｅｔｅｃｔｉｏｎｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ，ａｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅｔｗｏ
－ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ－ｅｌｅｃｔｒｏｎｃａｐｔｕｒｅｄｅｔｅｃｔｏｒｄｅｔｅｃｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｆｏｒｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ２０
ｏｒｇａｎｏｃｈｌｏｒｉｎｅｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓａｎｄ４ｐｙｒｅｔｈｒｏｉｄｓｉｎｃｏｍｐｌｅｘ－ｍａｔｒｉｘｓｏｉｌｓｗａｓｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄ．ＴＧ－３５ＭＳｃｏｌｕｍｎ（３０ｍ×
０．２５ｍｍ×０．２５μｍ）ｗａｓｃｈｏｓｅｎａｓｔｈｅｃｏｌｕｍｎｆｏｒｔｈｅｆｉｒｓｔｄｉｍｅｎｓｉｏｎ，ａｎｄａＤＢ－１ｃｏｌｕｍｎ（０．８ｍ×０．１８ｍｍ×
０．１８μｍ）ｗａｓｃｈｏｓｅｎａｓｔｈｅｃｏｌｕｍｎｆｏｒｔｈｅｓｅｃｏｎｄｄｉｍｅｎｓｉｏｎ．Ｔｈｅｆｒｅｓｈｓａｍｐｌｅｗａｓｍｉｘｅｄｗｉｔｈａｎｈｙｄｒｏｕｓｓｏｄｉｕｍ
ｓｕｌｆａｔｅａｎｄｅｘｔｒａｃｔｅｄｗｉｔｈｈｅｘａｎｅ－ａｃｅｔｏｎｅ（１∶１，Ｖ／Ｖ），ｓｕｂｓｅｑｕｅｎｔｌｙｐｕｒｉｆｉｅｄｂｙａｃｔｉｖａｔｅｄｓｈｅｅｔｃｏｐｐｅｒ．Ｔｈｅ
ａｎａｌｙｓｉｓｗａｓｃｏｎｄｕｃｔｅｄｂｙＧＣ×ＧＣ－μＥＣＤ，ｑｕａｌｉｆｉｅｄｂｙｒｅｔｅｎｔｉｏｎｔｉｍｅａｎｄｑｕａｎｔｉｆｉｅｄｂｙｅｘｔｅｒｎａｌｓｔａｎｄａｒｄ．
ＲＥＳＵＬＴＳ：Ｔｈｅｐｒｏｐｏｓｅｄｍｅｔｈｏｄｓｈｏｗｅｄｇｏｏｄｌｉｎｅａｒｉｔｙｗｉｔｈｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ（ｒ）ｈｉｇｈｅｒｔｈａｎ０．９９５ｉｎｔｈｅ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｒａｎｇｅｏｆ１．０－５００μｇ／Ｌ，ｗｉｔｈｔｈｅｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔｓｏｆ０．０２－０．１７μｇ／ｋｇ．Ｔｈｅｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆｓｔａｎｄａｒｄ
ａｄｄｉｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｒａｎｇｅｄｆｒｏｍ８０．７％ ｔｏ１０３．５％，ａｎｄｔｈｅｒｅｌａｔｉｖｅｓｔａｎｄａｒｄｄｅｖｉａｔｉｏｎｓ（ｎ＝６）ｗｅｒｅ１．８４％ －
１０．１２％．
ＣＯＮＣＬＵＳＩＯＮＳ：Ｔｈｅｐｒｏｐｏｓｅｄｍｅｔｈｏｄｃｏｍｂｉｎｅｄｈｉｇｈｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙｄｅｔｅｃｔｏｒｗｉｔｈｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅｔｗｏ－ｄｉｍｅｎｓｉｏｎ
ｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙｏｖｅｒｃｏｍｅｓｔｈｅｍａｔｒｉｘｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅｉｎｃｏｍｐｌｅｘｓａｍｐｌｅ，ｗｈｉｃｈｓｈｏｗｓａｇｏｏｄｄｅｔｅｃｔｉｏｎｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ
ａｎｄｐｅａｋｃａｐａｃｉｔｙ．ＴｈｅｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄｉｓｆａｒｌｏｗｅｒｔｈａｎｔｈａｔｏｆＨＪ８３５—２０１７ｓｔａｎｄａｒｄ（０．０２－
０．０９）．Ｔｈｉｓｍｅｔｈｏｄｃａｎｐｒｏｖｉｄｅｒｅｆｅｒｅｎｃｅｆｏｒｔｈｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆｍｕｌｔｉｐｌｅｏｒｇａｎｏｃｈｌｏｒｉｎｅｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓａｎｄｐｙｒｅｔｈｒｏｉｄｓｉｎ
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