
书书书

第３５卷
２０１３年１０月

　 第５期
５６５－５６８页

世界科技研究与发展
ＷＯＲＬＤＳＣＩＴＥＣＨＲ＆Ｄ

Ｖｏｌ．３５
Ｏｃｔ．２０１３

　 Ｎｏ．５
ｐｐ．５６５－５６８

ｗｗｗ．ｇｌｏｂｅｓｃｉ．ｃｏｍ 第５６５　　 页

国家自然科学基金 （１０１０２００５２０１２００２１）资助
Ｅｍａｉｌ：ｚｘｂｙｇｌ＠ｙａｈｏｏ．ｃｏｍ．ｃｎ

无溶剂微波辅助 －液相微萃取测定土壤中的滴滴涕
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摘　要：建立了一种快速、有效、环境友好的样品前处理方法，即无溶剂微波辅助－液相微萃取技术，并结合高效液相色谱法对土
壤中的滴滴涕残留进行了测定分析，同时对影响萃取效率的相关因素，如萃取溶剂的种类、微波辐射功率、萃取时间和ｐＨ等因素
进行了优化。最终确定最佳优化条件为：萃取溶剂为正庚烷，微波辐射功率为１２０Ｗ，萃取时间为１ｍｉｎ，ｐＨ为５。在最优条件下，
滴滴涕的检出限（Ｓ／Ｎ＝３）为０１８μｇ／ｋｇ，定量限（Ｓ／Ｎ＝１０）为０５９μｇ／ｋｇ，实际土壤加标回收率８７３４％～９６４１％之间，相对标
准偏差ＲＳＤｓ在５７５％～６７２％之间。理论分析和实验结果表明，该方法具有操作简便，节省溶剂，快速，高效，选择性好等特点。
关键词：无溶剂微波萃取；液相微萃取；高效液相色谱；滴滴涕
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１　引言

滴滴涕（Ｄｉｃｈｌｏｒｏｄｉｐｈｅｎｙｌｔｒｉｃｈｌｏｒｏｅｔｈａｎｅ，ＤＤＴ）作为一种
高毒性、亲脂性和半挥发性的有机氯杀虫剂，曾在我国大量

生产、使用。由于其具有不易降解、持久性和生物蓄积性等

特点［１］，很容易吸附在土壤有机质中，并通过植物的吸收进

入到食物链，最终对生态环境和人体健康存在潜在的威

胁［２４］。至今，滴滴涕等有机氯残留在水体、土壤和动植物等

环境介质中均有被检出。Ｔａｏ等［５］用固相微萃取结合气相

色谱－电子捕获检测器分析测定了九条不同河流的水、悬浮
物和沉积物中的滴滴涕残留及其代谢物的含量。测得水中、

悬浮物及沉积物中的平均滴滴涕残留量分别为５９±３０ｎｇ／
Ｌ、２６９０±１９４０ｎｇ／ｇ和３４０±９３０ｎｇ／ｇ。Ｃｕｉ等［６］报道了超

声溶剂萃取方法萃取土壤中的六六六和滴滴涕残留，并用气

相色谱－质谱法进行了测定分析。结果表明，都江堰和北川
采集的土壤样品中均含有六六六和滴滴涕，且其含量均高于

四川卧龙自然保护区的标准量。高乃媛等［７］采用气相色谱

－质谱联用仪对天津临港工业区周围海域生物体内的滴滴
涕和六六六残留进行了测试，测得该海域生物体中 ＤＤＴｓ的
含量相对较高，生物体内 ＤＤＴｓ和 ＨＣＨｓ含量均未超过海洋
生物质量国家标准，但生物样品中ＤＤＴｓ组份都已超过ＵＳＥ

ＰＡ制定的野生动物质量基准。由此可见，建立一种检测滴
滴涕残留的方法是很有必要的。

传统的样品前处理方法，如索氏提取、液液萃取、柱层析

等，存在着步骤繁琐、费时，提取与净化效率低，成本高，易引

入误差，不易与其它分析仪器联用，需使用大量有机溶剂等

缺点［８］。液相微萃取（ｌｉｑｕｉｄｐｈａｓｅｍｉｃｒｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ，ＬＰＭＥ）是
２０世纪９０年代兴起的一种样品前处理新技术。该技术的基
本原理建立在样品与微升级甚至纳升级的萃取溶剂之间的

分配平衡基础上，即采用微滴溶剂置于被搅拌或流动的溶液

中，从而实现溶质的微萃取。该方法具有操作简单方便、分

析时间短、溶剂用量少、萃取效率高，快速廉价，还可实现与

其他仪器联用等特点［９］。ＬＰＭＥ发展至今，已有多篇文章提
到ＬＰＭＥ的应用，内容涉及到环境、食品、天然产物、药物、生
物样品和毒物等多方面［１０１３］。

微波辅助无溶剂萃取（ｓｏｌｖｅｎｔｆｒｅｅｍｉｃｒｏｗａｖｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ，
ＳＦＭＥ）是近年来在微波萃取的基础上，刚刚发展起来的一种
全新萃取方式。在不加入任何溶剂的情况下，利用样品自身

水分吸收微波能量，加热反应体系，将挥发性组分蒸馏出来。

由于在提取过程中未引入任何溶剂，ＳＦＭＥ可被看作是一种
无污染的绿色提取法。目前，ＳＰＭＥ主要用于植物挥发油的
提取［１４１６］。在现有的研究文献中，很少有文献将此方法运用

在农药残留的痕量检测分析。

本文在无溶剂微波辅助萃取和液相微萃取的基础上，自

制了一套新的组合萃取装置（如图１所示），建立了一种无溶
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剂微波辅助－液相微萃取在线联用技术，结合高效液相色谱
法测定土壤中滴滴涕的残留量的方法，并考察了影响无溶剂

微波辅助－液相微萃取的因素，为检测土壤中滴滴涕农药提
供了一种操作简便、快速、高效的分析方法。

图１　无溶剂微波辅助－液相微萃取装置图
Ｆｉｇｕｒｅ１　ＡｓｓｅｍｂｌｙｏｆｔｈｅＳＦＭＥＬＰＭＥａｐｐａｒａｔｕｓ

２　实验部分

２．１　仪器与试剂
多模功率可调微波化学反应器 ＬＷＭＣ２０４（南京陵江科

技开发有限责任公司）；高效液相色谱仪（ＬＣ９００Ｂ，配有
ＵＶ９００检测器，四川仪表九厂）；ＨＷ２０００色谱工作站（上海
千谱软件有限公司）；自组装萃取装置（一套）；８０目筛（浙
江少虞市道墟张兴纱筛厂）。

浓度为１００μｇ／ｍＬ的ｏ．ｐ′ＤＤＴ溶液标准样品（农业部
环境保护科研监测所）；甲醇、二甲苯、甲苯、乙酸丁酯、正辛

醇、正庚烷（分析纯，重庆川东化工有限公司），实验用水为蒸

馏水。

２．２　溶液的配制及材料的准备
取１ｍＬ浓度为１００μｇ／ｍＬ的 ｏ．ｐ′ＤＤＴ溶液标准溶液

置于１００ｍＬ容量瓶中，用甲醇稀释，配制成１０００μｇ／Ｌ的标
准储备溶液，置于－７℃的冰箱中保存备用。

土壤样品处理：土壤采集（为减少实验误差，土壤是一次

性批量采足备用）→粉碎研磨→筛分混匀（去除大颗粒杂
质）→装袋备用。每次实验前，先取足够量土壤，用蒸馏水浸
泡２４ｈ，使得土壤含水率达到饱和。
２．３　色谱条件的确定

实验所用液相色谱为 ＫｒｏｍａｓｉｌＬＣ１８色谱分离柱（２５０
ｍｍ×４６ｍｍｉ．ｄ．，５μｍ）；通过文献查阅和反复实验尝试，
最终确定液相色谱条件为：流动相为甲醇－水溶液（８０∶２０）；
流速为０６ｍＬ／ｍｉｎ；检测波长为２５４ｎｍ；进样量２０μＬ；柱温
为室温。流动相均经过０４５μｍ微孔滤膜过滤并超声脱气。
２．４　实验方法

首先，取足够的处理过的土壤样品，用蒸馏水完全浸泡

２４ｈ，使其达到饱和状态；再准确称取１００ｇ浸泡后的土壤于
２５０ｍＬ萃取烧瓶中，放入微波反应器内。然后在改装的挥
发油测定器水相中移入５ｍＬ蒸馏水，再移取１００μＬ萃取溶

剂加入其中，按照图１组装装置，并在装置上方接入回流冷
凝管，对加热挥发出

来的滴滴涕进行冷却，可避免挥发组分的损失。ＳＦＭＥ
ＬＰＭＥ整个萃取过程可归纳为：分离（微波热效应）→微萃取
（气液分配）→浓缩（微滴萃取）三个步骤。待反应结束后，
取出改装的挥发油测定器，收集微萃取过程中的有机相，最

后将有机相直接进行液相色谱分析。

３　结果与讨论

３．１　样品前处理条件的选择
３．１．１　萃取剂的选择

在液相微萃取中，萃取剂的选择对萃取结果的影响至关

重要。萃取剂的选择首先应遵循“相似相溶”原则，即不溶于

水，但分析物在其中的溶解性较好；其次，根据自组装装置的

需求，所选取的萃取剂密度必须小于水；同时，萃取剂的选择

要求其对分析样品的干扰较少。本实验考察了二甲苯、甲

苯、乙酸丁酯、正辛醇、正庚烷等对滴滴涕的萃取能力，如图２
所示。实验结果表明，正庚烷作为萃取剂时萃取效率最高，

根据实验所需选定萃取剂的用量为１００μＬ。

图２　萃取剂对萃取效率的影响
Ｆｉｇｕｒｅ２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｓｏｌｖｅｎｔｏｎｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

３．１．２　微波辐射功率的选择
在其他实验条件相同的情况下，考察了不同功率（４０

Ｗ、８０Ｗ、１２０Ｗ、１６０Ｗ、２００Ｗ）对萃取效果的影响，见图３。
在无溶剂微波辅助萃取过程中，微波辐射功率增大，温度会

随之升高，分析物从土壤基质中扩散到气相的速度也会加

快，从而缩短萃取到达平衡的时间。但是如果温度过高，可

能会导致目标分析物挥发速度过快、与萃取液作用时温度过

高，导致萃取溶剂挥发损失，萃取物的量减少；而过低功率不

利于样品的挥发，同样降低萃取效果。经实验验证，微波功

率为１２０Ｗ时，萃取效果最佳。因此，本实验选择１２０Ｗ作
为最优微波辐射功率。

３．１．３　萃取时间的选择
为了减少实验误差，本实验萃取时间定义为萃取过程中

第一滴挥发性液体进入装置左上角的萃取溶剂中开始计时。

在微波辅助萃取过程中，萃取时间的影响是非常显著的。萃

取时间过长，可能使待测分析物在较长时间的微波辐射下发

生分解或导致基质中更多的挥发成分进入到萃取溶剂中，对

实验结果产生干扰；同样，萃取时间过短，有可能会使得目标
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图３　微波辐射功率对萃取效率的影响
Ｆｉｇｕｒｅ３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｍｉｃｒｏｗａｖｅｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎｐｏｗｅｒｏｎｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｅｆｆｉ

ｃｉｅｎｃｙ

分析物的提取不彻底。在其他实验条件保持相同的情况下，

分别考察了不同萃取时间（２０ｓ、６０ｓ、１２０ｓ、１８０ｓ、２４０ｓ）对
滴滴涕萃取效率的影响，见图４。从实验数据可看出，当第一
滴挥发性液滴进入到萃取溶剂中１ｍｉｎ时，萃取效果最好。
所以，最佳萃取时间为１ｍｉｎ，整个实验过程所需时间为６～８
ｍｉｎ。

图４　萃取时间对萃取效率的影响
Ｆｉｇｕｒｅ４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

３．１．４　ｐＨ的选择
样品溶液的ｐＨ直接影响着萃取化合物的萃取效率。本

实验考察了ｐＨ为２０、５０、７０、９０和１２０时的萃取情况，
见图５。当ｐＨ＜７时，样品化合物的萃取效果较稳定；当 ｐＨ
＞７时，萃取出来的滴滴涕逐渐减少，这可能与滴滴涕化合物
在酸碱溶液中的溶解度不同引起的。滴滴涕的化学式为

（ＣｌＣ６Ｈ４）２ＣＨ（ＣＣｌ３），结构中含有ＣＣｌ３基团；滴滴涕是由氯
苯和三氯乙醛在酸性条件下高温缩合而成的，在ｐＨ＞７的条
件下，极易发生降解［１７］，从而导致了滴滴涕萃取效率的降

低。实验结果表明，ｐＨ为５０时的萃取效率较高，综合以上
考虑，本实验选择ｐＨ为５。
３．２　标准曲线、检出限和定量限

用标准储备溶液配制成一系列不同浓度梯度标准待测

溶液，以峰面积（ｙ）对不同浓度（ｘ，μｇ／Ｌ）作图，建立标准工
作曲线，曲线方程为ｙ＝５６０３６ｘ－１１００１，线性范围为１０～
５００μｇ／Ｌ，相关系数Ｒ２为０９９９，线性关系良好。在最优条
件下，以实际土壤为样品，进行加标实验，考察了该方法的检

出限（ＬＯＤ）和定量限（ＬＯＱ），它们分别以信噪比为３（Ｓ／Ｎ＝
３）和信噪比为１０（Ｓ／Ｎ＝１０）来计算的，具体数据见表１。

图５　ｐＨ对萃取效率的影响
Ｆｉｇｕｒｅ５　ＥｆｆｅｃｔｏｆｐＨｏｎｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

表１　标准曲线、检出限（Ｓ／Ｎ＝３）及定量限（Ｓ／Ｎ＝１０）
Ｔａｂｌｅ１　Ｌｉｎｅａｒｉｔｙ，ｌｉｍｉｔｏｆｑｕａｎｔｉｔａｔｉｏｎ（Ｓ／Ｎ＝３）ａｎｄＬｉｍｉｔｏｆｑｕａｎｔｉｆｉ

ｃａｔｉｏｎ（Ｓ／Ｎ＝１０）

化合物 标准曲线
线性范围
（μｇ／Ｌ）

相关系数
Ｒ２

检出限
ＬＯＤ
（μｇ／ｋｇ）

定量限
ＬＯＱ
（μｇ／ｋｇ）

ＤＤＴ ｙ＝５６０３．６ｘ－１１００１１０～５００ ０．９９９ ０．１８ ０．５９

３．３　实际土壤样品中滴滴涕的测定
在最佳实验条件下对重庆大学附近的土壤进行了测定，

结果未测出滴滴涕，图６是滴滴涕溶液在实际土壤样品的加
标液相色谱图，从图中可以看出，通过微波反应器的加热，从

土壤基质中的提取出来的痕量挥发性物质对目标分析物的

干扰很少。对实际土壤进行了 ３个不同浓度（８μｇ／ｋｇ、１２
μｇ／ｋｇ、１６μｇ／ｋｇ）的测定，计算加标回收率和相对标准偏差，
结果见表２。

图６　实际土壤加标高效液相色谱图
Ｆｉｇｕｒｅ６　ＣｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｏｆＤＤＴｓｐｉｋｅｄｒｅａｌｓｏｉｌｓａｍｐｌｅ

Ｚｈａｏ等［１］将离子液体作为萃取剂，采用分散液相微萃取

对水样中的ＤＤＴ进行了检测，其结果表明，实际样品加标回
收率在９４４～１１５３％，相对标准偏差为５２７～６７３％；刘文
长等［１８］用超声提取－固相萃取小柱净化 －气相色谱法测定
土壤中 １４种有机氯农药，相对标准偏差为 １１７％ ～
１４６６％，基体加标平均回收率为 ８２７８％ ～１０６９４％；Ｚｈａｏ
等［１９］采用分散液液微萃取结合 ＧＣμＥＣＤ检测方法分析测
定了水样中包括 ＤＤＴ在内的有机氯农药残留，测得结果为
加标回收率在６０３５％ ～１０７８９％之间，相对标准偏差都在
９％以下。由表２可知，无溶剂微波辅助 －液相微萃取方法
测定滴滴涕实际样本加标回收率为８７３４％～９６４１％，相对
标准偏差为５７５～６７２％。此外，无溶剂微波辅助－液相微
萃取方法应用到土壤中的滴滴涕残留的检测与现有的文
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献［１８２１］和国家标准 ＧＢ／Ｔ１４５５０２００３相比，在样品净化、进
样方式方面进行了改进。样品净化方面，无溶剂微波辅助 －
液相微萃取的在线联用的前处理方法，与传统索氏萃取法，

液液萃取，固相萃取法等，弥补了成本大、耗溶剂、速度慢等

缺点。通过微波辐射的加热，挥发性或半挥发性成分沿着内

管壁进入液相微萃取的环节，避免了土壤中非挥发性杂质的

干扰，极大的提高了目标分析物的选择性，同时操作更加简

便。进样方式方面，萃取出的目标分析物无需进一步净化，

可直接进行液相色谱分析。因此本方法对于挥发性或半挥

发性的痕量农药残留筛选和检测具有较强的针对性和适用

性。

表２　滴滴涕的实际样品加标回收率
Ｔａｂｌｅ２　ＲｅｃｏｖｅｒｉｅｓｏｆＤＤＴｓｐｉｋｅｄｒｅａｌｓａｍｐｌｅｓ

加标量
（μｇ／ｋｇ）

检出量
（μｇ／ｋｇ）

平均加标回收率
（％）

相对标准偏差
（ＲＳＤ％）

８ ６．８１０，７．５３７，６．６１７ ８７．３４ ６．７２
１２ １０．１６１，１０．６２９，１０．７４５ ８７．６０ ５．７５
１６ １５．３３４，１５．５６２，１５．３８３ ９６．４１ ６．３９

４　结论

本文在ＳＦＭＥ和 ＬＰＭＥ的基础上建立了无溶剂微波辅
助－液相微萃取在线联用法，并利用该方法对土壤中的残留
农药滴滴涕进行了分析，整个过程总共耗时６ｍｉｎ左右。萃
取后的有机液滴可直接进行液相色谱、气相色谱等的分析。

本方法节省溶剂、选择性好、方便与分析仪器的联用，受样品

中基质的影响小，尤其适用于含有复杂基质的挥发性样品的

分析，为环境中有机污染物及其它样品的前处理提供了一种

简便、快捷、环境友好的方法。
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