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分散固相萃取-气相色谱-串联质谱法同时测定 

母乳中 24种有机氯类农药 

吴静薇 1, 韩沐珂 2, 尹  杰 2*, 邵  兵 2 

(1. 中国农业大学食品科学与营养工程学院, 北京  100083; 2. 北京市疾病预防控制中心,  

食物中毒诊断溯源技术北京市重点实验室, 北京  100013) 

摘   要 : 目的   建立液液萃取 -分散固相萃取 -气相色谱 -串联质谱法 (gas chromatography-tandem mass 

spectrometry, GC-MS/MS)同时测定母乳中 24 种有机氯类农药的分析方法。方法  母乳样品用正己烷-丙酮

(3:1, V:V)超声提取, 提取液冷冻除脂后经 N-丙基乙二胺(primary secondary amine, PSA)作为分散固相萃取剂

净化, 净化液氮吹复溶后采用 GC-MS/MS 检测, 内标法定量。结果  24 种有机氯农药在考察的浓度范围内线

性关系良好, 相关系数 r2≥0.99; 方法检出限为 0.002~0.500 μg/kg, 定量限为 0.006~1.500 μg/kg; 24 种目标物

在高中低 3 个不同加标浓度下的回收率为 87.1%~129.0%, 相对标准偏差为 1.9%~13.9%。结论  该方法操作

便捷、定量准确、灵敏度高, 能够满足母乳样品中 24 种有机氯农药残留的快速检测分析需求, 为监测母乳及

婴儿体内的有机氯农药含量提供方法学参考。 
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Simultaneous determination of 24 kinds of organochlorine pesticides in 
breast milk by dispersive solid-phase extraction-gas 

chromatography-tandem mass spectrometry 
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ABSTRACT: Objective  To establish an analytical method for the simultaneous determination of 24 kinds of 

organochlorine pesticides in breast milk by liquid-liquid extraction-dispersed solid-phase extraction-gas 

chromatography-tandem mass spectrometry (GC-MS/MS). Methods  Breast milk samples were extracted by 

ultrasound with n-hexane-acetone (3:1, V:V), the extraction liquid was frozen to remove fat, and then purified by 

primary secondary amine (PSA) as a dispersed solid phase extraction agent. The purified liquid nitrogen was blown 

and redissolved, and then detected by GC-MS/MS, and quantified by internal standard method. Results  The linear 

relationships of the 24 kinds of organochlorine pesticides were good within the investigated concentration ranges, and 

the correlation coefficients r2 were all equal or greater than 0.99; the limits of detection were 0.002‒0.500 μg/kg, and 
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the limits of quantitation were 0.006‒1.500 μg/kg; the recoveries of the 24 kinds of analytes at the 3 spiked 

concentrations were 87.1%‒129.0% and the relative standard deviations were 1.9%‒13.9%. Conclusion  This method 

is convenient, accurate and sensitive, and can meet the requirements of rapid detection and analysis of 24 kinds of 

organochlorine pesticide residues in breast milk samples, providing methodological reference for monitoring the 

content of organochlorine pesticides in breast milk and infants. 

KEY WORDS: dispersed solid-phase extraction; gas chromatography-tandem mass spectrometry; breast milk; 

organochlorine pesticides 
 
 

0  引  言 

有机氯类农药(organochlorine pesticides, OCPs)是一

种含氯元素的杀虫剂。根据其合成原料的不同主要分为两

大类: 一类以苯为原料, 如滴滴涕和六六六等; 另一类以

环戊二烯为原料, 常见的有七氯、氯丹等[1]。有机氯农药

由于其挥发缓慢、脂溶性强、不易分解的特点, 不仅可以

在农产品种植过程中作为杀虫剂使用, 还可以用作果蔗

一类需长途运输的农产品的防腐剂[2‒3]。由于化学性质稳

定, 该类物质在水、污泥、土壤和空气等环境介质中可富

集并持续存在长达数年, 能够引发较为严重的环境污染问

题[4‒5]。虽然自 80 年代以来我国已经陆续禁止了 OCPs 的

使用[6], 但近年来对国内太湖、清水河等生态发展区域的

检测仍发现了大量 OCPs 的历史残留[7‒8]。 

现有研究表明, 人体可通过饮食摄入、粉尘吸入及皮

肤接触等多种方式暴露于环境中 OCPs, 长期低剂量暴露

可能给人体带来诸多潜在的健康危害, 包括内分泌干扰、

生殖紊乱、血压失调、老年痴呆症发病率上升甚至致癌风

险等[9‒14]。同时, 有研究表明有机氯农药会影响孩子的神

经行为发育, 同时在母婴暴露后对孩子的肥胖症可能存在

潜在影响[15‒16]。鉴于此, 环境中 OCPs 污染导致的人群暴

露问题, 尤其是生命早期如婴儿等敏感时期的暴露成为了

近年来科学界关注的热点。而母乳是婴儿最重要的膳食来

源之一, 监测母乳中 OCPs 的污染状况对进一步评估该类

化合物对婴儿群体的健康风险具有重要意义。 

开展 OCPs 人群暴露状况监测需要有准确可靠的分析

方法作为基础。目前, 国内有关 OCPs 的多残留分析方法

主要针对农产品和环境样品[17‒19], 该类样品的前处理方法

以溶液提取、固相萃取[17‒18]、凝胶渗透色谱法等为主, 而

仪器方法则普遍使用气相色谱法或气相色谱-质谱法, 基

本形成了较为成熟的技术体系[20‒21]。与此相比, 针对人体

生物样本尤其是母乳样品的多残留分析方法还比较缺乏。

一方面, 母乳是一种复杂的生物流体, 含有大量的蛋白质

及脂类干扰物, 对前处理方法的净化性能要求较高; 另一

方面, 母乳等生物样品多用于大规模的人群监测项目, 样

品用量往往较小, 对分析方法操作的便捷性和灵敏度有更

高要求。倪蓉[22]采用加速溶剂萃取提取, 凝胶渗透色谱和

固相萃取联合净化的方式建立了母乳中 27 种 OCPs 的多残

留分析方法, 该方法灵敏度虽高(0.066~1.700 ng/kg), 但操

作过程烦琐且对前处理设备有一定要求, 不适合大批量样

本的分析。邝丽红[23]建立的母乳前处理方法简便但检出限

较高 , 不适用于低浓度样品的检测。本研究在常用的

QuEChERS 提取方法的基础之上, 利用冷冻除脂进一步减

少杂质, 结合气相色谱-串联质谱法检测, 建立母乳中 24

种 OCPs 的简单、灵敏、准确的分析方法, 为开展婴儿 OCPs

暴露状况监测提供方法学参考。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

母乳样品由北京市哺乳期健康女性提供, 采集后保

存在‒80℃直至分析。 

N-丙基乙二胺(primary secondary amine, PSA)吸附剂

(美国安捷伦科技有限公司 ); 十八烷基硅烷键合硅胶

(octadecyl silane bonded silica gel, C18) 吸 附 剂 ( 美 国

SUPELCO 公司); 正己烷、丙酮(色谱纯, 北京迪科马科技

有限公司); 实验用水为美国 Millipore-Q 制备的超纯水; 

IS-二嗪农、IS-毒死蜱、IS-醚菊酯标准品(纯度≥98%, 上

海甄准生物科技有限公司); D10-芘(纯度≥98%, 加拿大

TRC 公司); 碳 13 同位素标记的双氯苯基二氯乙烯、双

氯苯基二氯乙烷、双对氯苯基三氯乙烷(p,p’-DDE-13C12、

p,p’-DDD-13C12、p,p’-DDT-13C12)标准品(浓度≥99%, 美国

CIL 公司); 丙酮中 α-六六六、β-六六六等 34 种农药混合标

准溶液(100 μg/mL, 天津阿尔塔科技有限公司)。 

1.2  仪器与设备 

GCMS-TQ8050 NX 三重四极杆质谱仪、GC-2030 气

相色谱仪(日本 SHIMADZU 公司); AL204-IC 天平(精度

0.001 g, 瑞士 Mettler Toledo 公司); X-30R 台式冷冻离心机(美

国 Beckman 公司); N-EVAP 116 氮吹仪(美国 Quality Laboratory

公司); SH-Rxi-5Sil MS毛细管色谱柱(30 m×0.25 mm, 0.25 μm, 

美国安捷伦科技有限公司)。 

1.3  标准溶液制备 

用色谱级正己烷稀释质量浓度为 100 μg/mL的农药混

合标准溶液, 配制成浓度为 0.1、0.2、0.5、1.0、2.0、5.0、
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10.0、20.0、50.0、100.0、200.0 μg/kg 的标准系列溶液, 标

准系列置于安捷伦 2 mL 棕色螺口进样瓶中, 配备安捷伦

蓝色螺口瓶盖。 

1.4  实验方法 

1.4.1  样品提取 

准确称取涡旋混匀的母乳样品 1 g, 置于 15 mL 聚丙烯

离心管中, 加入内标混合工作液 50 μL, 混匀。加入 10 mL 正

己烷-丙酮溶液(3:1, V:V), 涡旋均匀后超声提取 10 min, 4℃ 

4000 r/min 离心 10 min。 

1.4.2  净  化 

将 1.4.1 中所得液体置于‒20℃冷冻 1 h, 取上清液置

于 15 mL聚丙烯离心管中。准确称取PSA吸附剂 200 mg(精

确至 0.01 g)加入离心管, 涡旋振荡 5 min, 6000 r/min 离心

10 min, 收集上清液于 10 mL玻璃氮吹管, 38℃水浴下氮气

吹至近干, 加入 0.5 mL 正己烷复溶。复溶液转移至 2 mL

聚丙烯离心管, 在 14000 r/min 下离心 5 min, 上清液转移

至玻璃进样小瓶中, 供仪器测定。 

1.4.3  仪器条件 

(1)气相色谱条件 

SH-Rxi-5Sil MS毛细管色谱柱(30 m×0.25 mm, 0.25 μm); 

载气: 氦气, 纯度≥99.999%; 进样模式: 不分流; 色谱柱温

度: 初始温度 70℃, 保持 2 min, 以 25℃/min 升至 150℃; 以

3℃/min 升至 200℃, 保持 2 min; 以 8℃/min 升至 300℃, 保持

6 min。柱流量: 1.2 mL/min; 进样口温度: 270℃; 进样量: 1 μL。 

(2)质谱条件 

电子轰击离子源(electron ionization, EI); 电离能量: 70 eV; 

离子源温度: 300℃, 传输线温度: 300℃; 检测器增益: 0.90 kV 

+0.30 kV; 扫描模式: 多反应监测(multiple reaction monitoring, 

MRM)模式; 内标法定量; 溶剂延迟: 5 min。各目标物及其

内标物的定性定量离子的碰撞能量信息见表 1。 

 
表 1  24 种 OCPs 及 7 种内标物的 GC-MS/MS 分析参数 

Table 1  GC-MS/MS analysis parameters of 24 kinds of OCPs 
and 7 kinds of internal standards 

序号 目标物 离子对(m/z) 
碰撞能量

/eV 

1 五氯苯 249.9>214.9*, 249.9>178.9  18, 28

2 六氯苯 283.8>248.8*, 283.8>213.8  24, 28

3 五氯硝基苯 294.8>236.8*, 294.8>264.8  16, 12

4 七氯 271.8>236.9*, 273.8>238.9  20, 16

5 α-六六六 180.9>144.9*, 218.9>182.9 16, 8 

6 β-六六六 180.9>144.9*, 218.9>182.9 16, 8 

7 γ-六六六 180.9>144.9*, 218.9>182.9 16, 8 

8 δ-六六六 180.9>144.9*, 218.9>182.9 16, 8 

9 
IS-二嗪农 

(内标 1) 
153>138.1*, 138>85.1   9, 15

10 艾氏剂 262.9>191*, 262.9>193  34, 28

表 1(续) 

序号 目标物 离子对(m/z) 
碰撞能量

/eV 

11 
IS-毒死蜱 

(内标 2) 
198>169.9*, 200>171.9 15, 15 

12 顺式氯丹 372.8>263.9*, 374.8>265.9 28, 26 

13 反式氯丹 372.8>263.9*, 374.8>265.9 28, 26 

14 反式九氯 406.8>299.9*, 406.8>334.9 24, 16 

15 o,p’-滴滴伊 246>176*, 248>176 30, 28 

16 
D10-芘 

(内标 3) 
212>208*, 212>210 42, 33 

17 p,p’-滴滴伊  246>176*, 317.9>248 30, 24 

18 o,p’-滴滴滴 235>165*, 237>165 24, 28 

19 异狄氏剂 262.9>191*, 262.9>193 30, 28 

20 β-硫丹 194.9>160*, 194.9>125  8, 24 

21 顺式九氯 406.8>299.9*, 406.8>334.9 24, 16 

22 
p,p’-DDE-13C12

(内标 4)  258>188*, 260>188.1 39, 30 

23 p,p’-滴滴滴 235>165*, 237>165 24, 28 

24 o,p’-滴滴涕 235>165*, 237>165 24, 28 

25 
p, 

p’-DDD-13C12

(内标 5) 
247>177.1*, 249>177.1 33, 27 

26 p,p’-滴滴涕 235>165*, 237>165 24, 28 

27 异狄氏剂酮 317>245*, 317>101 15, 25 

28 甲氧滴滴涕 227.1>169.1*, 227.1>212.1 24, 14 

29 
p,p’-DDT-13C12

(内标 6) 247>177.1*, 249>177.1 24, 27 

30 灭蚁灵 271.8>236.8*, 273.8>238.8 18, 18 

31 
IS-醚菊酯 

(内标 7) 
168>136.1*, 168>108.1 12, 21 

注: *表示定量离子对; 以 7 个内标位置区分 7 个区间, 每一区间

目标物对应同一内标物。 
 

1.5  数据处理 

采用 Shimadzu GCMS 再解析分析软件处理样品检测

数据, 根据目标化合物的出峰时间以及两对监测离子进行

定性, 利用软件绘制基质匹配溶液曲线并根据曲线对样品

中目标化合物进行定量。采用 Microsoft Excel 2019 对实验

数据进行分析。 

1.6  质量控制 

本研究中所使用离心管均为洁净一次性聚丙烯离心

管, 所使用的玻璃器皿均经充分清洗烘干, 临用前使用超

纯水和正己烷依次涮洗并晾干。每一批样品(10 个/批)分析

均加做一个过程空白样品和一个空白基质加标样品, 用以

监测背景污染的水平和方法准确性。所有待测样品中均添

加同位素标记的内标溶液, 用以校正前处理过程中目标物

的损失和样品基质对仪器响应值的干扰。 
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2  结果与分析 

2.1  标准溶液及母乳样品中目标化合物的总离子流

色谱图 

按照上述方法对 24 种 OCPs 的混合标准溶液及母乳

样品加标溶液(加标浓度 10 μg/kg)进行前处理和上机分析, 

结果如图 1、2 所示。从图 1、2 中可以看出, 各目标化合物

在本研究优化的质谱条件和程序升温方法下可以获得较为

理想的峰型和响应值, 同时各目标物之间以及目标物和母

乳样品中干扰物之间基本实现了较好的分离。由此可知, 本

方法通过气相色谱-三重四极杆串联质谱法获得了较高的选

择性和特异性, 保证了样品中目标物定量结果的准确性。 
 

 
 

图 1  目标化合物标准溶液总离子色谱图(10 μg/kg) 

Fig.1  Total ion chromatograms of standard solutions of the target compounds (10 μg/kg) 
 

 
 

图 2  样品加标溶液总离子色谱图(10 μg/kg) 

Fig.2  Total ion chromatograms of sample spiked solutions (10 μg/kg) 
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2.2  提取条件的优化 

液液萃取是利用化合物在两种液体间的分配系数差

异来实现目标物和基体的分离, 采用该方法进行样品提

取时需要着重考虑有机氯农药在萃取溶剂中溶解度的相

对大小。对于牛奶、茶水等液体食品中的有机氯类物质, 

现有文献常采用酸化乙腈[24‒25]、酸化甲醇 [26]、正己烷与

极性较大有机溶剂的混合溶液 [27‒28]作为提取剂 ; 而对

于脂肪含量更高的母乳, 则多使用丙酮[29]、二氯甲烷[30]

等更低极性的有机溶剂与正己烷混合提取, 以更充分地

萃取样品中的 OCPs 于有机层中。本研究在参考前期文

献 [29‒30]基础上 , 通过基质加标实验比较了正己烷-丙

酮(3:1, V:V)、二氯甲烷-正己烷(1:1, V:V)和乙酸乙酯-环己

烷(3:1, V:V) 3 种混合提取溶剂对目标化合物的提取效率

差异。研究数据表明(见图 3), 正己烷-丙酮(3:1, V:V)对于

母乳样品中 24 种目标化合物的提取效率总体上较后两者

更优, 各化合物回收率在 88%~118%之间, 满足实际检测

要求。因此, 本研究最终选择了正己烷-丙酮(3:1, V:V)作

为提取试剂。 

2.3  净化条件的优化 

母乳样品中主要的基质干扰物为蛋白质和脂肪, 蛋

白质在有机溶剂提取中因变性沉淀而被去除, 而大量脂肪

则与有机氯农药一同被萃取出来, 因此在样品上机前需要

净化除脂以降低基质干扰、提高方法准确性和灵敏度。现

有文献中常用的除脂方法有冷冻除脂、固相萃取法、凝胶

渗透色谱法、分散固相萃取法等。本研究综合考虑了上述

各种方法的操作便捷性、对仪器设备的需求以及除脂效果, 

最后采用冷冻除脂联合分散固相萃取的方式对母乳提取液

进行净化。研究中发现, 母乳提取液在‒20℃下冷冻 1 h 后, 

样品中的高熔点脂肪会从液体中析出, 并以固态的形式残

留在水层之上, 有机层以下, 采用吸取上清液的方式可将

此部分脂肪与提取液有效分离。而提取液中残留的其他脂

肪则采用分散固相萃取法进一步净化。本研究通过基质加

标实验, 以相对回收率为考察指标, 对 C18 和 PSA 两种文

献中常见的分散固相萃取吸附剂[31‒32]对目标化合物的提

取效率进行了考察, 并对净化剂的用量进行了优化。从图

4 中的研究结果可以看出, 相比 C18, PSA 对样品对目标化

合物的吸附更少, 大部分化合物有更高的回收率。因此, 

选择 PSA 作为净化吸附剂。在此基础上, 进一步对吸附剂

的用量进行了优化, 比较了 150、200、250、300 mg PSA

用量下的样品净化效果。研究数据显示(图 5), 200 mg PSA

能够有效去除样品中的杂质, 获得 80%~120%范围内目标

物最高回收率, 故最终选择 200 mg PSA 用量。 

2.4  方法验证 

2.4.1  方法的线性、检出限及定量限 

选取胎牛血清作为基质空白, 通过加标建立基质标

准曲线, 得到的线性方程平衡了部分基质效应, 定量更加

准确。 

在离心管内分别加入 1 mL 胎牛血清、50 μL 内标溶

液, 及 1.3 配制的标准系列外标溶液 50 μL, 同样品一起进

行萃取、净化、氮吹及复溶, 获得 0~20 μg/kg 的标准曲线。

在 1.4.3 仪器条件下进样, 分别测定各目标化合物的峰面积, 

以化合物定量离子的色谱峰峰面积与对应内标色谱峰峰面

积的比值为纵坐标(Y), 对应浓度为横坐标(X, μg/kg), 绘制

标准曲线, 得到标准曲线回归方程(表 2), 结果表明, 24 种

OCPs 线性关系良好, 相关系数(r2)均大于等于 0.99; 方法检

出限为 0.002~0.500 μg/kg, 定量限为 0.006~1.500 μg/kg。 

 
 

 
 

图 3  不同提取溶剂对目标化合物提取效率的比较(n=3, 10 μg/kg) 

Fig.3  Comparison of extraction efficiencies of the target compounds with different extraction solvents (n=3, 10 μg/kg) 
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图 4  不同净化剂种类对目标化合物提取效率对比(n=3, 10 μg/kg) 

Fig.4  Comparison of extraction efficiencies of target compounds by different types of purifiers (n=3, 10 μg/kg) 
 

 
 

图 5  PSA 用量对目标化合物提取效率对比(n=3, 10 μg/kg) 

Fig.5  Comparison of extraction efficiencies of target compounds with PSA dosages (n=3, 10 μg/kg) 
 

表 2  24 种 OCPs 线性方程、相关系数及检出限、定量限 
Table 2  Linear equations, correlation coefficients and limits of detection and limits of quantitation of 24 kinds of OCPs 

序号 目标物 线性方程 r2 检出限/(μg/kg) 定量限/(μg/kg) 

1 五氯苯 Y=0.1783X+0.0547 0.993 0.002 0.006 

2 六氯苯 Y=0.1744X+0.0517 0.991 0.002 0.006 

3 五氯硝基苯 Y=0.033X+0.0063 0.992 0.100 0.300 

4 七氯 Y=0.1015X+0.0108 0.991 0.002 0.006 

5 α-六六六 Y=0.211X+0.0389 0.991 0.002 0.006 

6 β-六六六 Y=0.201X+0.0406 0.990 0.002 0.006 

7 γ-六六六 Y=0.1593X+0.0316 0.991 0.002 0.006 

8 δ-六六六 Y=0.1188X+0.0097 0.991 0.002 0.006 

9 顺式氯丹 Y=0.1308X+0.0025 0.999 0.020 0.060 

10 反式氯丹 Y=0.1134X+0.0167 0.992 0.010 0.030 

11 顺式九氯 Y=0.0728X+0.0019 0.999 0.020 0.060 

12 反式九氯 Y=0.0841X+0.012 0.992 0.005 0.015 

13 p,p’-滴滴涕 Y=0.4535X+0.8118 0.996 0.002 0.006 
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表 2(续) 

序号 目标物 线性方程 r2 检出限/(μg/kg) 定量限/(μg/kg) 

14 p,p’-滴滴滴 Y=0.8268X+0.1315 0.993 0.005 0.015 

15 p,p’-滴滴伊 Y=0.7563X+0.1375 0.991 0.002 0.006 

16 o,p’-滴滴伊 Y=0.9326X+0.1717 0.991 0.002 0.006 

17 o,p’-滴滴滴 Y=1.476X+0.1127 0.999 0.002 0.006 

18 o,p’-滴滴涕 Y=0.827X+0.1308 0.992 0.005 0.015 

19 甲氧滴滴涕 Y=0.4286X+0.0829 0.995 0.020 0.060 

20 艾氏剂 Y=0.0919X+0.0258 0.994 0.100 0.300 

21 异狄氏剂 Y=0.0486X+0.0604 0.993 0.500 1.500 

22 异狄氏剂酮 Y=0.0684X+0.0337 0.996 0.200 0.600 

23 β-硫丹 Y=0.0534X+0.0163 0.995 0.200 0.600 

24 灭蚁灵 Y=0.1697X+0.0035 0.994 0.002 0.006 

 
2.4.2  回收率、精密度和基质效应 

对空白母乳样品进行 1、5、10 μg/kg 3 个浓度的添加

回收率实验以及精密度实验, 按照 1.4.3 仪器条件测定, 每

个浓度水平平行实验 6 次, 每个浓度水平基质匹配平行实

验 3 次。计算加标回收率和相对标准偏差及基质效应。 

基质效应通过公式: ME/%=(A1/A2)×100%进行计算 , 

其中, A1 为基质匹配样品中目标物的峰面积, A2 为溶剂标准

样品中目标物的峰面积。当 ME>1 时, 表明基质导致目标物

的响应加强; ME<1 时, 表明基质导致目标物的响应抑制。 

24 种 OCPs 的平均回收率为 87.1%~129.0%, 相对标

准偏差(relative standard deviations, RSDs)为 1.9%~13.9%, 

基质效应为 45.7%~183.4%, 见表 2、3。其中, 所有目标物

的回收率良好, 在 87.0%到 129.0%范围内。大部分目标物

的基质效应在 80%~130%范围内, 仅甲氧滴滴涕、异狄氏

剂酮两种目标物呈现明显的响应抑制。整体满足同时测定

24 种有机氯农药的需求, 如表 3。 

 
表 3  3 种不同加标浓度中 24 种 OCPs 的回收率、RSDs 和基质效应(n=6) 

Table 3  Recoveries、RSDs and matrix effects of 24 kinds of OCPs in 3 kinds of different spiked concentrations (n=6) 

序号 农药 
1 μg/kg 5 μg/kg 10 μg/kg 

回收率/% RSDs/% 基质效应/% 回收率/% RSDs/% 基质效应/% 回收率/% RSDs/% 基质效应/%

1 五氯苯 119.0  5.4  96.4 106.7 3.8  83.1 102.8 1.9  87.7 

2 六氯苯 125.6  5.9 171.8 108.7 3.9  96.8 103.1 3.3 100.5 

3 五氯硝基苯 106.7  8.8 125.2 103.6 4.3 108.2  95.3 3.9 130.1 

4 七氯 106.1 10.2 135.3 100.6 4.9 112.7  98.1 3.9 140.5 

5 α-六六六 104.0  7.5 103.7  98.6 3.2  89.3 101.2 2.5  98.4 

6 β-六六六 114.5  6.6 183.4 103.3 3.8 119.2 101.7 2.6 110.7 

7 γ-六六六  99.9  7.2 110.9  96.0 3.5  95.0  99.7 2.5 106.2 

8 δ-六六六  98.3  9.3 113.6  93.9 4.7  98.0  98.9 3.1 112.1 

9 顺式氯丹 110.0  7.9 117.1  89.2 4.6  87.7 102.5 2.3 106.2 

10 反式氯丹 113.9  7.4 111.5  92.2 5.1  85.9 102.6 3.0 104.5 

11 顺式九氯 114.5 11.3 112.0  88.1 5.8 105.2 103.4 3.6 105.6 

12 反式九氯 109.9 12.5 119.2  90.1 6.7  89.1 101.2 4.3 107.9 

13 p,p’-滴滴涕 128.6 13.9  92.6 104.2 7.9  90.1 101.4 5.9 104.4 

14 p,p’-滴滴滴 116.7  8.2 118.6 101.7 4.6 106.2  98.6 3.1 117.4 

15 p,p’-滴滴伊  93.4  8.3 160.0 116.8 4.1 101.1 109.6 3.6 156.5 

16 o,p’-滴滴伊 120.4  7.6 104.7 104.8 4.7  81.2 103.4 3.1 100.3 

17 o,p’-滴滴滴 112.1  5.5  92.0  88.1 4.1  90.7 103.3 2.6  89.4 

18 o,p’-滴滴涕 116.4  8.7 119.1 101.9 4.9 105.4  98.5 3.0 117.8 

19 甲氧滴滴涕 105.0 10.7  60.1  87.1 7.8  64.9  98.2 7.4  75.0 

20 艾氏剂 115.4  8.5  93.5 103.5 5.8  86.9  99.3 3.9  99.3 

21 异狄氏剂 100.9  9.5 128.1  89.0 6.9 116.7 101.4 3.4 128.1 

22 异狄氏剂酮 129.0  7.9  45.7  98.4 6.4  59.6 105.8 2.5  50.0 

23 β-硫丹  91.1 12.9  66.4 104.7 2.3  89.8 104.0 6.1 100.5 

24 灭蚁灵 116.9 10.1 109.5 100.6 6.4 105.1 100.4 3.3 110.1 
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2.5  实际样品的测定 

应用本方法对 14 份母乳样品中的 OCPs 含量进行了检

测。检测结果显示(表 4), 六氯苯等 13 种农药在母乳样品中有

不同程度检出, 11 种农药在母乳中未检出。β-六六六及 β-硫丹

在 14 份样品中的检出率最高, 达到 100%, 平均浓度分别为

3.26和3.22 μg/kg; 其次为六氯苯, 检出率达到93%, 平均浓

度为 6.04 μg/kg。已有研究显示, 六氯苯与 β-硫丹在北京地

区土壤样品中有较高的检出率[31‒32]。同时, 我国多地区环境

中均有六氯苯、硫丹、六六六等农药的高检出[33‒35]。本研

究母乳中有机氯农药的检出情况与我国环境样品中有机氯

农药的检出情况基本类似。 

 
表 4  14 份样品中 13 种检出目标物情况(n=14) 

Table 4  Detection of 13 kinds of target substances in  
14 samples (n=14) 

序号 目标物 检出率/% 
平均浓度
/(μg/kg) 

1 六氯苯 93 6.04 

2 α-六六六 7 0.23 

3 β-六六六 100 3.26 

4 γ-六六六 7 0.07 

5 δ-六六六 36 0.02 

6 p,p’-滴滴滴 29 0.12 

7 o,p’-滴滴伊 7 0.03 

8 o,p’-滴滴涕 29 0.12 

9 甲氧滴滴涕 7 0.02 

10 异狄氏剂 43 0.93 

11 异狄氏剂酮 29 0.60 

12 β-硫丹 100 3.22 

13 灭蚁灵 79 0.03 
 

3  结  论 

本研究综合应用液液萃取、冷冻除脂、PSA 分散固相萃

取和 GC-MS/MS 等技术, 建立了母乳中 24 种有机氯类农药

残留的检测方法。实验数据表明, 冷冻除脂结合 PSA 净化方

式可以有效降低母乳中脂肪等干扰物对检测的影响, 同时保

持对目标有机氯农药较好的提取回收。该方法净化效果较好、

操作简便、灵敏度和准确度较高, 能满足母乳样品中痕量有

机氯农药快速检测的需求, 可应用于母乳中 OCPs 含量的检

测, 并为母乳及婴儿的 OCPs 含量监测提供方法学参考。 
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