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优化气相色谱法测定生活饮用水中 
六六六和滴滴涕 

张彦飞, 宋勇强*, 蒋  宁, 冶鹏英 
(兰州国信环境能源科技有限责任公司, 兰州  730050) 

摘  要: 目的  优化 GB/T 5750.9-2006《生活饮用水标准检验方法 农药指标》中的气相色谱法测定生活饮用

水中六六六(α-666、β-666、γ-666、δ-666)和滴滴涕(ρ,ρ'-DDE、ο,ρ'-DDT、ρ,ρ'-DDD、ρ,ρ'-DDT)含量。方法  样

品经石油醚萃取浓缩后, 经由电子捕获检测器-气相色谱测定 α-666、β-666、γ-666、δ-666、ρ,ρ'-DDE、ο,ρ'-DDT、

ρ,ρ'-DDD、ρ,ρ'-DDT 的含量。结果  8 种组分在 8 min 内全部出峰, 各物质在 5~100.0 μg/L 浓度范围内线性关

系良好, 相关系数均大于 0.999, 检出限为 0.007~0.010 μg/L, 回收率为 85.10%~105.85%, 相对标准偏差为

0.43%~2.68%。结论  该方法分离效果高, 灵敏度高, 重复性好, 准确度高, 可以满足实验室条件下水样中六

六六和滴滴涕的测定。 
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Optimization of gas chromatography method to determine benzene 
hexachloride and dichlorodiphenyl trichloroethane in drinking water 

ZHANG Yan-Fei, SONG Yong-Qiang*, JIANG Ning, YE Peng-Ying 
(Lanzhou Guoxin Environmental Energy Technology Co., Ltd, Lanzhou 730050, China) 

ABSTRACT: Objective  To optimize the gas chromatography method for the determination of benzene 

hexachloride (α-666, β-666, γ-666, δ-666) and DDT (ρ,ρ'-DDE, ο,ρ'-DDT, ρ,ρ'-DDD, ρ,ρ'-DDT) in drinking water in 

GB/T 5750.9-2006 Drinking water standard test method Pesticide index . Methods  The sample was extracted and 

concentrated by petroleum ether, then the contents of α-666、β-666、γ-666、δ-666、ρ,ρ'-DDE、ο,ρ'-DDT、ρ,ρ'-DDD、

ρ,ρ'-DDT were detected by electron capture detector- gas chromatography. Results  The 8t components all peaked 

within 8 min, and each substance had a good linear relationship in the concentration range of 5–100.0 μg/L, and the 

correlation coefficients were all greater than 0.999. The limits of detection were 0.007–  0.010 μg/L. The recovery 

rates were 85.10%-105.85%, and the relative standard deviations were 0.43%–2.68%. Conclusion  The method has 

high separation effect, high sensitivity, good repeatability and high accuracy, and can be used to determine benzene 

hexachloride and dichlorodiphenyl trichloroethane in water samples under laboratory conditions. 
KEY WORDS: gas chromatography; liquid-liquid extraction; benzene hexachloride; dichlorodiphenyl trichloroethane 
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1  引  言 

水是保障人们生活的基本物质, 然而伴随着环境污

染的日益严重, 水污染情况也越来越严重, 各种有机物严

重影响着人民的健康生活[1-6]。其中六六六、滴滴涕属于有

机氯 [7]为高效广谱杀虫剂 , 对许多害虫都有触杀 , 胃毒 , 
重蒸和一定程度的内吸作用, 曾是世界各国广泛使用的一

类农药, 我国在 20 世纪的六十年代至八十年代期间也曾

广泛使用, 但因其化学性质稳定, 在环境中难以降解残留

性强, 在环境中容易积累使得土壤、水中都有较高的残留, 
最终通过循环进入人体在人体蓄积, 对人体造成慢性和潜

在性的毒性作用, 当人体长期摄入后, 可侵害肝、肾及神

经系统, 对内分泌及生殖系统也有一定损害作用[1-6]。因此

对环境中六六六、滴滴涕残留量进行检测具有十分重要的

意义[7,8]。现用国家标准 GB/T 5750.9-2006《生活饮用水

标准检验方法 农药指标》[9]提供了生活饮用水中六六六、

滴滴涕的标准检验检测方法, 且 GB 5749-2006《生活饮

用水卫生标准》[10]中也规定了生活饮用水六六六、滴滴

涕的限值分别为 5、1 μg/L。但是在实际操作过程中, 该
国标方法前处理步骤繁杂、而且目标物出峰时间较慢, 实
验成本较高。 

因此本研究在该国标方法的基础上 , 对测定六六

六、滴滴涕的柱温、载气流速、分流比等条件进行优化, 以
期得到更好的分离度 , 缩短目标物出峰时间 , 从而提高

实验灵敏度和分辨率, 达到快速高效地对样品进行测定

的目的[11], 以期为实验室检测日常检测提供参考。 

2  材料与方法 

2.1  仪  器 

Nexis GC-2030 气相色谱仪(带电子捕获器, 日本岛津

公司); SH-Rtx-5 色谱柱(30 m×0.25 mm, 0.25 μm); NC24 氮

吹仪(普奥乐仪器有限公司)。 

2.2  试剂与材料 

8 种有机氯混合标准溶液(1000 μg/mL, 以正己烷或甲

醇溶剂, 编号 GBW(E)082711a, 北京坛墨质检公司); 石
油醚(30~60 ℃, 优级纯, 天津市百世化工有限公司); 正
己烷、无水硫酸钠(优级纯, 天津市科密欧化学试剂有限

公司); 。 
水样为实验室送检样品。 

2.3  实验方法 

2.3.1  溶液配制 
中间使用液的配制: 取 10.0 μL 标准溶液, 用正己烷

定容至 10.0 mL 容量瓶中, 得浓度为 1.0 μg/mL 的中间使

用液。 

标准曲线系列溶液的配制: 分别取中间使用液 50.0、
100.0、200.0、500.0、800.0、1000.0 μL 于 10.0 mL 容量瓶

中, 用正己烷定容得到标准曲线系列溶液梯度分别为 0.0、
5.0、10.0、20.0、50.0、80.0、100.0 μg/L。 
2.3.2  样品前处理 

磨口玻璃瓶采集水样, 于 4 ℃保存[12]｡ 
国标中用 70 mL 萃取液萃取 3 次成本消耗大, 萃取步

骤繁琐, 根据王佳等[13]实验结果表明样品量：萃取剂等于

5 1(∶ V:V)时就能达到最大效果的萃取程度, 并且单次萃取

可以得到相同的实验效果。因此量取 100.0 mL 水样于分液

漏斗中, 用 20.0 mL 石油醚萃取, 充分振荡 15 s 排气, 重复

振荡 3 次静置分层后, 收集有机相, 萃取液经无水硫酸钠

(使用前 350 ℃烘烤 3 h)脱水后, 氮吹(温度 50 ℃)至近干, 
定容至 2.0 mL 供测定使用。 

3  结果与分析 

3.1  条件优化 

为了得到更好地分离效果和缩短出峰时间使用程序

升温。本实验进样口温度为 220 ℃, 色谱柱初始温度为

200 ℃, 以 10 ℃/min 升温至 250 ℃, 保持 5.0 min, 分流进

样分流比 5:1, 流速 1.0 mL/min, 检测器温度 280 ℃。结果

表明样品拖尾严重结果如图 1, 将分流比调整为 10:1, 流
速 1.2 mL/ min 进样口温度调整为 250 ℃。同时因在实际样

品中化合物组分成分复杂, 在保证目标峰出峰的条件下可

以增加程序升温条件 , 调整为初始温度 200 ℃, 以

10 ℃/min 升温至 250 ℃, 保持 5.0 min, 再以 20 ℃/min 升

温至 280 ℃, 保持 2 min, 以保证色谱柱和检测器无组分残

留, 样品之间无相互干扰。结果表明样品出峰结果可满足

实验要求结果如图 2。 

3.2  标准曲线、检出限和精密度 

空白样品测定 11 次得平均信噪比, 按 2 倍信噪比值

与灵敏度的的比值计算仪器检出限[14]: 2N QD
I


  

(D=检出限, N=噪声, Q=进样量, I=信号响应值)。试验

方法精密度与准确度试验的测定, 重复测定 5.0 μg/L 浓度

7 次, 计算相对标准偏差 (relative standard deviation, RSD), 
标准曲线、检出限和精密度结果见表 1。 

3.3  加标回收率试验 

按试验方法在空白样品中分别添加低、高浓度标准溶

液, 然后进行萃取, 每个样品平行测定 7 次, 计算平均加

标回收率[15-17], 结果见表 2, 回收率与相对标准偏差均符

合常规检测要求。 

3.4  实际样品检测 

本次实验室检测水样中均无六六六、滴滴涕检出。 
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图 1  优化前的 8 种有机氯的标准色谱图 
Fig.1  Standard chromatogram of 8 organochlorines before optimization 

 

 
 

图 2  优化后的 8 种有机氯的标准色谱图 
Fig.2  Standard chromatogram of 8 organochlorines after optimization 

 
表 1  8 种有机氯的线性方程、相关系数检出限与重复性 

Table 1  Linear equations, correlation coefficients, detection, repeatability of eight organochlorines  

化合物 保留时间/min 线性方程 相关系数 r 检出限/(μg/L) 相对平均偏差/(μg/L) RSD% 

α- 666 3.171 Y=9480.4X-7425.31 0.9992 0.008 1.11 1.29 

β- 666 3.378 Y=8857.7X+2367.7 0.9995 0.007 0.80 0.94 

γ- 666 3.468 Y=4865.9X+12235.5 0.9997 0.010 0.55 0.63 

δ- 666 3.671 Y=8458.4X-1846.4 0.9995 0.008 0.59 0.69 

ρ,ρ'- DDE 5.984 Y=8141.6X-1870.4 0.9992 0.008 0.96 1.13 

ο,ρ'- DDT 6.80 Y=5521.9X+10545.4 0.9996 0.010 1.87 2.11 

ρ,ρ'- DDD 6.912 Y=6077.4X+16469.4 0.9998 0.007 0.20 0.25 

ρ,ρ'- DDT 7.681 Y=6951.1X+11028.3 0.9995 0.008 1.38 1.97 
 

表 2  8 种有机氯的加标回收率(n=7) 
Table 2  Standard recoveries of 8 organochlorines(n=7) 

化合物 
低浓度加标回收(20.0 μg/L) 高浓度加标回收(50.0 μg/L) 

平均测定值 回收率/% RSD/% 平均测定值 回收率/% RSD/% 

α- 666 19.85 99.25 0.43 44.86 89.72 0.69 

γ- 666 18.31 91.55 1.17 48.46 96.92 1.56 

β- 666 19.24 96.20 0.72 42.79 85.58 1.40 

δ- 666 20.28 101.4 1.56 42.55 85.10 0.61 

ρ,ρ'- DDE 18.27 91.35 0.95 46.94 93.88 1.66 

ο,ρ'- DDT 19.14 95.70 0.74 48.09 96.18 1.38 

ρ,ρ'- DDD 18.92 94.60 1.78 46.69 93.38 1.74 

ρ,ρ'- DDT 21.17 105.85 0.81 46.18 92.36 2.68 
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4  结  论 

与 GB/T 5750.9-2006《生活饮用水标准检验方法 农
药指标》中 1.2 毛细管柱气相色谱测定方法相比, 样品萃

取浓缩处理, 经程序升温可大大缩短出峰时间, 在 8 min
内 8 种物质全部出峰。对空白样品进行加标回收试验得到

α-666、γ-666、β-666、δ-666、ρ,ρ'-DDE、ο,ρ'-DDT、ρ,ρ',-DDD、

ρ,ρ'-DDT的加标回收率为 85.10%~105.85%, 相对标准偏差

为 0.43%~2.68%, 同时在萃取的过程中加入适量的氯化钠, 
可提高实验加标回收率。实验标准曲线相关系数都大于

0.999, 在精密度实验中相对标准偏差为 0.25%~2.11%, 可
满足实验要求。实验得六六六、滴滴涕检出限均为    
0.007 μg/L, 小于 GB/T 5750.9-2006《生活饮用水标准检验

方法 农药指标》中六六六检出限 0.010 μg/L、滴滴涕检出

限 0.020 μg/L。所以该方法试验分离效果更好, 灵敏度更高, 
重复性良好, 准确度高, 可以满足日常实验室水样中六六

六和滴滴涕的测定, 同时也为六六六和滴滴涕的检测提供

了技术参考。 
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