SPME-GC-MS联用方法分析珠江水及中山大学湖水中的痕量滴滴涕（DDTs）
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摘要：本实验运用固相微萃取-气相色谱-质谱（SPME-GC-MS）联用方法分析珠江水及中山大学湖水中的痕量滴滴涕及其代谢产物（DDTs）。通过实验室采样方式测定了中山大学东湖、西湖、北湖，以及中大码头附近珠江水的DDTs含量。再以原位快速采样检测技术，测定了中山大学东湖的DDTs含量。为了提高测定环境中的DDTs的定性、定量的准确性，采用SIM（选择性离子监测）方式进行定量；为了对环境水中微量的DDTs进行有效并快速的富集，采用了固相微萃取（SPME）的方法，并对SPME的实验条件包括萃取头选择、萃取时间、解析时间等进行了优化。实验室萃取测定结果为，珠江、西湖、北湖、东湖的DDTs浓度总量分别为25.07 ng/L、14.02 ng/L、137.32 ng/L、45.46ng/L；原位萃取测得东湖的DDTs浓度总量是32.5 ng/L。由DDTs浓度总量数据显示可得，北湖水样中含的DDTs浓度总量比其它的水样的高；原位萃取测得的东湖的DDTs总量浓度与实验室萃取所得的相近。
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Determination of trace dichlorodiphenyltrichloroe-thane in the water of the Pearl River and the lakes in Sun Yat-Sen University by SPME coupled GC-MS
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Abstract: In this study, the concentrations of DDTs in the water of the Pearl River and the lakes in Sun Yat-Sen University were determined by solid-phase microextraction (SPME) coupled GC-MS. It was surveyed by the ways of monitoring in laboratory and monitoring in situ technique. In order to improve the sensitivity of the approach, GC-MS Scan method was used for qualitative analysis, and GC-MS SIM (selected ion monitoring) method was used for quantitative analysis. The experimental conditions of SPME, such as extraction time, desorption time, were optimized. With the way of monitoring in laboratory, the determined total concentration of DDTs in the Pearl River, the West Lake, the North Lake and the East Lake in Sun Yat-Sen University were 25.07 ng/L, 14.02 ng/L, 137.32 ng/L, 45.46 ng/L, respectively. Total concentration of DDTs monitoring in situ in the East Lake was 32.50 ng/L, which is close to the result determined in laboratory. 
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1 前言
有机氯杀虫剂滴滴涕曾在20世纪50~70年代被大量使用，后由于其生物的毒害性而被禁止[1]，是首批被列入《关于持久性有机污染物的斯德哥尔摩公约》的12种持久性有机物（POPs）物质之一。滴滴涕具有毒性、持久性和生物蓄积性等特点，可通过吸入、食入、经皮肤吸收进入人体。我国在1983年开始限制[2]。国内外不少学者对DDT的毒性、污染、分布等进行了研究[3,4,5]。

在环境水体中，滴滴涕及其衍生物残留量较低，一般在ng/L的水平内，传统的样品前处理方法，如索氏提取、液液萃取、柱层析等，存在着操作繁琐、费时，提取与净化效率低，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[6]。

1989年Pawliszyn[7]提出的固相微萃取技术(Solid Phase Microextraction)得到了迅速的发展和广泛的应用。固相微萃取具有操作简单方便、分析时间短、样品需求量小、减少溶剂量、重现性好、特别适合现场分析等特点[8]。SPME发展至今，已有多篇文章提到SPME的应用，内容涉及环境、食品、天然产物、制药、生物、毒理和法医学等多个方面[6,9]。
本实验运用固相微萃取-气相色谱-质谱联用方法，实验室萃取与原位采样技术两种方式测定珠江水及中山大学湖水中的痕量滴滴涕及其衍生物（DDTs）。
2 实验部分
2.1仪器与试剂

Aglilent 6890N气相色谱仪 配Aglilent 5975质谱仪；MSH-20D电磁搅拌器；100μm SUPELCO的PDMS萃取头；10μL，100μL，250μL微量注射器；400r/min充电电钻（9.6V）。
滴滴涕及其衍生物（DDTs）杀虫剂（o,p’-DDT, p,p’-DDT, o,p’-DDE, p,p’-DDE, o,p’-DDD, p,p’-DDD）10mg；甲醇为色谱纯。
2.2色谱条件

HP-5MS苯基甲基硅氧烷毛细管柱（30m×250μm× 0.25μm）。采用选择性离子检测（SIM），不分流进样；99.999%的高纯氦气作载气，流速为1.2mL/min；MS进样口的温度为270℃，质谱源的温度为230℃，质谱四极杆温度为150℃，GC-MS接口温度为230℃；柱箱采用的程序升温：起始温度100℃，保留2min，以10℃/min升至270℃，保留1min。
2.3实验方法

2.3.1实验室萃取方法

实验步骤
（1）用1L的棕色瓶采集约1L的水样（采集水样地点：中山大学园东区荷花湖，论文中统一称东湖；中山大学西区康乐园餐厅旁边的湖，论文中统一称西湖；中山大学北门旁边的湖，论文中统一称北湖；中山大学北门码头旁边的珠江，论文中统一称珠江），置于黑暗的柜子内备用；
（2）用移液管移取40mL的水样于40mL的透明样品瓶中，用100μm PDMS在转速为1500r/min条件下萃取60min，在GC-MS上解吸5min，采用优化的程序升温，在全扫描的情况下用SIM方式扫描样品得到样品谱图，得到不同各化合物的峰面积；
（3）重复上述操作3次；
（4）重复（2）（3）操作，测定加标10ng/L、20 ng/L、50 ng/L的水样中DDTs各化合物峰面积大小。
采用标准加入法的计算方式算出水体中DDTs各化合物的含量。
2.3.2原位萃取方式

实验步骤：
（1）把三个PDMS萃取头捆绑在电钻钻头上，以400r/min的速率转动，插入水中一定时间，萃取水体中的DDTs。
（2）将萃取头安装在固相微萃取手柄上，把它插入GC-MS中，采用优化的程序升温条件，在全扫描的情况下用SIM方式扫描样品得到样品谱图，得到不同各化合物的峰面积。
采用萃取速率计算法算出水体中DDTs各化合物的含量。
3结果与讨论
3.1方法的讨论

3.1.1 GC-MS及PDMS重现性

用10μL的微量注射器吸取1μL100mg/L的DDTs混标溶液，然后直接进样到GC-MS，重复测定6次，得到GC-MS重现性实验数据。
用移液管移40mL蒸馏水到40mL的透明样品瓶中，向样品瓶中加入20μL 100mg/L DDTs混标,配制成DDTs各化合物的浓度均为50μg/L的溶液，用PDMS萃取头萃取60min；在GC-MS 解吸5min得到各化合物峰面积；重复测定6次，得到PDMS重现性实验数据。
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注：1: o,p’-DDE; 2: p,p’-DDE; 3: o,p’-DDD; 4: p,p’-DDD; 5: o,p’-DDT; 6: p,p’-DDT
图Ⅰ 六种DDTs化合物的质谱图

结果见表Ⅰ.

表Ⅰ GC-MS及PDMS重现性实验结果（n=6）

	物质
	GC-MS的RSD/%
	PDMS的RSD/%

	o,p’-DDE
	2.92
	9.81

	p,p’-DDE
	1.99
	8.05

	o,p’-DDD
	2.09
	9.05

	p,p’-DDD
	3.60
	9.47

	o,p’-DDT
	9.48
	9.24

	p,p’-DDT
	9.70
	9.80


3.1.2 方法的线性
用移液管移40mL蒸馏水到40mL透明样品瓶中，向样品瓶中加入40μL 1μg/L的DDTs标准混合样品配制成各化合物浓度均为1ng/L的溶液。用100μmPDMS萃取头在搅拌速度1500r/min的条件下萃取60min，采用上述优化的GC-MS条件，解析5min，得到各个化合物的峰面积。平行测定3次。用同样的方法配置标样浓度分别为10、100、500、1000、5000、10000ng/L的样品溶液。
此方法在DDTs混标浓度1ng/L~10000ng/L的范围内有较好的线性，它的检测性范围在1ng/L~10000ng/L。
3.2萃取条件的优化

3.2.1萃取头的选择
合适的萃取头能够检测到浓度更小的被分析物。实验选择萃取极性物质的85μm PA（聚丙烯酸酯）和萃取半极性、非极性物质的100μm PDMS（聚二甲基硅氧烷），在转速1500r/min的条件下，萃取1μg/L的DDTs混标溶液30min，解析5min，得到各化合物萃取量。结果表明：PDMS的萃取量比PA的萃取量要大。因此实验选择PDMS萃取纤维头。
3.2.2 萃取时间的影响

固相微萃取是一个萃取相与被分析物的萃取平衡过程。在搅拌子转速为1500r/min条件，用PDMS萃取头萃取50μg/L的DDTs混标溶液。研究了萃取时间从10min、20min、30min、45min、60min、90min的萃取量。结果表明：随着萃取时间的增加，萃取量增大，但时间超过60min，萃取量增加并不明显，只有p,p’-DDT还有少量上升趋势。并且60min的萃取时间所得的萃取量达到方法的检测限。因此选择萃取时间为60min。
3.2.3 解析时间的确定

在实验汽化室温度为270℃条件下，考察了不同解析时间与被分析物峰面积的关系。结果显示：吸附在萃取头上的各被分析物在5min解析时间下的残留量都低于5%，因此选择5min的解析时间。
3.3实验室萃取方式测定水体中的DDTs浓度

用100μm PDMS在转速为1500r/min条件下萃取60min，在GC-MS上解吸5min，用SIM方式扫描样品得到样品谱图。再往一定体积的水样，加入10ng/L、20ng/L、50ng/L的混标溶液，用标准加入法计算。
测定的水体包括中山大学北门中大码头的珠江水、中山大学校内的东湖、西湖、北湖。
实验分析结果如表Ⅱ.
表Ⅱ 实验室萃取方式萃取各水体的分析结果(n=3)
	物质
	珠江水分析浓度
/ ng.L-1
	西湖水分析浓度
/ ng.L-1
	北湖水分析浓度
/ ng.L-1
	东湖水分析浓度
/ ng.L-1

	o,p’-DDE
	6.80±0.04
	3.09±0.30
	22.66±1.35
	5.72±0.07

	p,p’-DDE
	10.78±0.22
	5.70±0.20
	51.66±14.60
	12.71±1.07

	o,p’-DDD
	3.97±0.02
	1.95±0.65
	22.65±4.32
	5.73±0.46

	p,p’-DDD
	3.52±0.02
	3.28±1.11
	22.44±2.39
	10.13±1.00

	o,p’-DDT
	nd
	nd
	17.91±3.25
	5.13±0.11

	p,p’-DDT
	nd
	nd
	nd
	6.04±0.33


注：nd表示在此实验条件下无法测出。
从上表的实验数据可以看出，北湖水的DDTs浓度教其他三个水体的高，而东湖湖水则含量6种滴滴涕及其衍生化合物。
3.4 原位萃取技术测定东湖水中的DDTs浓度

3.4.1 SPME萃取量的校正

SPME萃取量采用标准溶液进样方式进行校正。用10μL微量注射器分别取1μL的10μg/L、100μg/L、200μg/L的DDTs混标溶液，注入GC-MS中分析，得到各个化合物峰面积与萃取量关系方程。
3.4.2萃取速率R的确定

取1L湖水水样于大烧杯中，加入DDTs的混标，使之配成1μg/L的溶液。把PDMS萃取头捆绑在电钻头上，通过电钻的转动带动萃取头的转动，萃取溶液中的DDTs化合物。萃取时间分别为10min、20min、30min。记下不同萃取时间的峰面积。
通过3.4.1峰面积与萃取量的直线方程，求出不同萃取时间的峰面积的萃取量n。作出萃取量与萃取时间的直线关系图，得到n/t。
再把所测溶液的已知浓度带入c中，则可求出采样速率R。
3.4.3水体中DDTs浓度的测定

用手持电钻以400r/min的速度转动萃取头，萃取东湖水样30min。在优化的GC-MS和PDMS解析时间条件下，测定DDTs各化合物的峰面积，得到以下结果如表Ⅲ：
表Ⅲ 原位萃取方式萃取东湖湖水的分析结果（n=3）
	物质
	萃取量n/pg
	湖水萃取速率R/

mL.min-1
	所得水样浓度c’/ng.L-1

	o,p’-DDE
	25.2
	0.117
	7.2±0.82

	p,p’-DDE
	26.0
	0.076
	14.4±1.58

	o,p’-DDD
	26.6
	0.144
	6.1±0.30

	p,p’-DDD
	28.1
	0.197
	4.8±0.73

	o,p’-DDT
	nd
	0.258
	nd

	p,p’-DDT
	nd
	1.449
	nd


由上表可知，此方法测得的DDTs浓度与标准加入法测得的DDTs浓度相当，说明它具有一定的可靠性和实际性。
原位采样技术保持了水样中生态环境的稳定，确保了所采水样具有原位性和原始性，反映了水体成分的新动态。并缩短了水样的萃取时间，使实验时间大大减少[10]。
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