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土壤与沉积物样品中多氯联苯总量的
气相色谱 -质谱法快速分析

佟　玲 , 吴淑琪 , 杨佳佳
(国家地质实验测试中心 , 北京 　100037)

摘 　要 : 建立了土壤和沉积物样品中多氯联苯总量的快速分析方法。样品经加速溶剂萃取 , Bond ElutPCB

SPE小柱净化后 , 采用气相色谱 -质谱测定多氯联苯的总量 , 方法的平均回收率为 84%～106% , 相对标准偏

差为 412%～814% , 多氯联苯总量的方法检出限为 2125 ng/g。该方法快速、灵敏、准确 , 适用于大部分土壤

及沉积物样品中多氯联苯总量的快速筛查分析。
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Rap id Determ ination of Total Polychlorinated B iphenyls in Soil and Sediment

by Gas Chromatography - Mass Spectrometric Method

TONG L ing, WU Shu2qi, YANG J ia2jia
(National Research Center for Geoanalysis, Beijing　100037, China)

Ab s trac t: A gas chromatography - mass spectrometric ( GC - MS) method was established for the rap2
id determ ination of total polychlorinated biphenyls( PCB s) in soil and sediment. The samp le was ex2
tracted by accelerated solvent extraction (ASE) , and cleaned up with Bond ElutPCB solid phase ex2
traction column. The analysis of PCB s was performed with GC - MS. The calibration curves of PCB s

were linear in the investigated concentration range with correlation coefficients of 01997 - 01998. The

average recoveries of each kind of chlorinated biphenyls and total polychlorinated biphenyls ( PCB s)

were ranged from 84% to 106%. The relative standard deviations were between 412% and 814%.

The method detection lim its (MDL s) of total PCB s was 2125 ng/g. The result indicated that the

method was rap id, sensitive and accurate, and was suitable for screening analysis of total PCB s in

soil and sediment samp le.

Key wo rd s: soil; sediment; accelerated solvent extraction (ASE) ; solid phase extraction ( SPE) ;

gas chromatography - mass spectrometry ( GC - MS) ; total polychlorinated biphenyls

多氯联苯 ( PCB s)作为一种持久性有机污染物被人们密切关注 [ 1 - 3 ]。一般以一种或多种已知各同系

物含量和分布的工业品亚老格尔 (A roclor)为标准 , 通过样品色谱峰与标准峰的峰形拟合 , 对 PCB s总

量进行定性定量分析 [ 4 ]。常用的 PCB s的分析方法有气相色谱法和气相色谱 -质谱法等 [ 5 - 6 ]。由于多氯

联苯异构体多 , 分离复杂 , 所以目前较多采用气相色谱 - 质谱进行分析 [ 7 - 12 ]。土壤和沉积物样品基体

复杂 , 净化步骤成为样品分析的关键。浓硫酸 - 高锰酸钾氧化法是传统的净化方法 [ 13 ]
, 但操作繁琐 ,

容易造成目标化合物的损失。本文用加速溶剂萃取 (ASE) [ 14 - 15 ]对样品进行前处理 , 然后采用专用 SPE

柱对土壤和沉积物样品的提取液进行净化 , 优化其淋洗条件 , 缩短了样品的前处理时间 , 提高了分析

效率 , 该方法快速、灵敏、准确 , 满足快速筛查的要求。
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1　实验部分

111　仪 　器

D IONEX ASE 200型加速溶剂萃取仪 (美国戴安公司 ) ; KL512 /509J型 12位恒温水浴氮吹仪 (北京

康林科技股份有限公司 ) ; BUCH I R2210旋转蒸发仪 (瑞士 Buchi) ; 固相萃取装置 (美国 Supelco公司 ,

型号 12位 ) ; GCMS2QP2010 Plus气相色谱 - 质谱联用仪 (日本 Shimadzu公司 ) , 配有四极杆质量分析

器 ; HT28 MS毛细管色谱柱 (60 m ×0125 mm ×0125μm, 澳大利亚 SGE公司 )。

112　试剂及材料

4种 A roclor工业标准品溶液 (质量浓度为 200 mg/L, 均购自美国 Supelco公司 )分别为 A roclor

1242、A roclor 1248、A roclor 1254、A roclor 1260。将 4种 A roclor工业标准品等体积混合后稀释配制成

4 mg/L的混合标准储备溶液。 PCB209 (购自百灵威公司 )的质量浓度为 10 mg/L, 根据需要稀释成

1 mg/L的标准工作液。

正己烷、丙酮、乙酸乙酯、环己烷均为色谱纯 ; 无水 Na2 SO4 (分析纯 )。弗罗里硅土 0115～0125 mm

(60～100目 , 美国 Sigma - A ldrich公司 ) , 石墨化碳黑 01075～0115 mm (100～200目 , PestiCarb, 美国

Cleanert Agela Technologies公司 )。Bond ElutPCB SPE小柱 (美国 Varian公司 ) : 6 mL, 1 000 mg。

空白样品用实际土壤样品在马弗炉中 500 ℃下烘制得到。样品阴干后 , 磨碎过 0143 mm (40目 )筛

待用。

113　样品提取

称取样品 10 g, 与 5 g石英砂 (起分散剂的作用 )混匀后装入 22 mL萃取池中 , 加入 100μL 1 mg/L

的回收率指示物 ( PCB209) , 在萃取池中适当加入铜粉除去沉积物样品中硫后 , 再进行 ASE提取 , 提

取溶剂为正己烷 -丙酮 (体积比 1 ∶1)。系统压力为 10 MPa, 温度为 110 ℃, 加热时间 5 m in, 静态时

间 5 m in, 冲洗体积为萃取池体积的 60% , 循环 2次。提取液经旋转蒸发仪浓缩至约 3～4 mL, 再进行

氮气吹扫浓缩至约 1 mL后待用。

114　样品净化

固相萃取净化 : 采用商品柱 Bond ElutPCB小柱对上述提取液进行净化。先用 5 mL正己烷预淋洗 , 平

衡后上样 , 用 10 mL正己烷淋洗 , 收集上样后的洗脱液。浓缩至 1 mL, 采用 GC - MS进行定性定量分析。

115　仪器参数

气相色谱 : 进样口温度 300 ℃, 载气流速 111 mL /m in (恒线速度模式 ) , 不分流进样 , 进样时间

1 m in。柱温箱条件 : 初始温度 100 ℃ (保持 1 m in) , 以 30 ℃ /m in升至 200 ℃, 再以 2 ℃ /m in升至

300 ℃, 保持 3167 m in, 总分析时间为 58 m in。

质谱条件 : 传输线温度 300 ℃, 离子源温度 220 ℃, 检测器电压 115 kV。

2　结果与讨论

211　定性定量条件

多氯联苯共有 209种同分异构体 , A roclor 1242、A roclor 1248、A roclor 1254和 A roclor 1260主要是

一氯至七氯取代的化合物 , 八氯和九氯取代的化合物含量较少 , 且在 E I电离源上的响应值较低。因此

本文未研究八氯和九氯取代的多氯联苯化合物。图 1为 4种混合标准溶液 (4 mg/L)中各氯代联苯的含

量分布图。

本文依据仪器检出限并结合文献选择 A roclor标准的定量峰原则 [ 4, 13 ] , 选取了 37个有代表性的色

谱峰作为多氯联苯总量的定量依据。其中包括 7种指示性的多氯联苯 ( PCB28、 PCB52、 PCB101、

PCB118、PCB138、PCB153、PCB180) , 以及每种氯取代在色谱图中第一和最后出峰的化合物。

根据每种多氯联苯同分异构体的质谱特征 , 同时对比空白样品 , 选择无干扰的特征离子作为定性

定量离子 , 其保留时间及质谱参数见表 1, 多氯联苯总量共分为 6个时间窗口 , 其中五氯联苯的保留时

间范围较宽 , 分别在第 3组和第 4组出现。图 2为 4 mg/L时 4种亚老格尔系列的质量色谱图 , 从中能

够看出各化合物的分离与分布情况。其中十氯联苯 ( PCB209)为回收率指示物 , 用于样品前处理过程的
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质量监控。

表 1　各氯代联苯化合物的气相色谱 -质谱分析条件

Table 1　Analysis conditions of each chlorinated biphenyls by GC - SIM MS

No. Compound Numbers of peaks W indows of retention time t /m in Qualitative ions m / z

1 22Chlorobiphenyl(一氯联苯 ) 1 8100～11141 1883 , 190, 152

2 D ichlorobiphenyl(二氯联苯 ) 3 11141～19146 152, 2223 , 224

Trichlorobiphenyl(三氯联苯 ) 8 2563 , 258, 186

3 Tetrachlorobiphenyl(四氯联苯 ) 11 19146～27112 290, 2923 , 220

Pentachlorobibenzene (五氯联苯 ) 5 326, 328, 2543

4 Pentachlorobibenzene (五氯联苯 ) 1 27112～35190 326, 328, 2543

Hexachlorobiphenyl(六氯联苯 ) 4 3603 , 362, 290

5 Hep tachlorobiphenyl(七氯联苯 ) 3 3519～51101 3943 , 396, 324

6 Decachlorobiphenyl(十氯联苯 ) 1 53109 428, 498, 5003

　3 quantitative ion

212　样品净化

由于被多氯联苯污染的土壤和沉积物中大多含有变压器油 [ 16 ]等特殊的杂质成分 , 所以有效的净化

技术是进行准确定性定量的前提。目前多采用浓硫酸磺化法进行净化 [ 17 - 18 ]
, 但该方法试剂用量大 , 操

作繁琐。本文比较了磺化法及其他 2种固相萃取柱对样品的净化效果 , 以及化合物的添加回收率情况

(见表 2)。结果表明 , 采用磺化法净化时多氯联苯总量的回收率最低 , 石墨化碳黑与弗罗里硅土复合

净化柱的回收率虽能满足要求 , 但洗脱溶剂用量大。Bond ElutPCB固相萃取小柱是以强阳离子交换和

硅胶作为填料的多相固相萃取小柱 , 能够有效去除样品中的碱性、非极性化合物及油脂等杂质 , 且正

己烷作为淋洗溶剂洗脱的杂质较少 , 该柱对目标化合物的回收率最高 , 仅用 10 mL正己烷即能淋洗所

有的目标化合物 , 净化样品用时短。因此 , 本方法选用 Bond ElutPCB小柱对样品进行净化。

表 2　不同净化方法对目标化合物回收率的比较

Table 2　Comparison of extraction recoveries of target compounds by different cleanup p rocedures

Compound Addedρ/ (μg·L - 1 )
Recovery R /%

Sulphonation Graphitized carbon black + Florisil SPE Bond ElutPCB SPE

22Chlorobiphenyl 3196 72 69 97

D ichlorobiphenyl 39142 71 71 106

Trichlorobiphenyl 108122 74 82 110

Tetrachlorobiphenyl 128100 81 98 124

Pentachlorobibenzene 47170 71 85 100

Hexachlorobiphenyl 46196 81 86 116

Decachlorobiphenyl 100100 93 72 88

Total PCB s 400100 70 86 113

004
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213　标准曲线

将 “112”配制的 4种 A roclor工业标准品的标准储备液 , 根据需要配制成系列质量浓度的工作液。

按照优化的实验条件进行 GC - SIM MS分析 , 外标法定量 , 多氯联苯化合物的线性范围、标准方程及

相关系数见表 3。

表 3　多氯联苯化合物的线性范围、标准曲线、相关系数、回收率及方法检出限
Table 3　L inear ranges, standard equations, correlation coefficients, sp iked recoveries and method detection

lim its(MDL s) of target compounds

Compound
L inear range

ρ/ (μg·L - 1 )
Standard equation3 Correlation

coefficient r

Added

w / ( ng·g - 1 )

Average recovery

R /% ( n = 6)
RSD sr /%

MDL

w / ( ng·g - 1 )

22Chlorobiphenyl 0179～31164 Y = 2 646169X - 965108 01998 0112, 0179 84, 87 510, 615 0102

D ichlorobiphenyl 7188～31514 Y = 2 752120X - 7 744106 01997 1118, 7189 93, 93 615, 615 0124

Trichlorobiphenyl 21164～865177 Y = 2 986121X - 41 990155 01997 3125, 21164 99, 98 814, 612 0191

Tetrachlorobiphenyl 2516～1 023196 Y = 3 114146X - 57 889157 01997 3184, 25160 103, 100 811, 513 1108

Pentachlorobibenzene 9154～381163 Y = 2 332127X - 10 179101 01998 1143, 9154 106, 104 612, 714 0132

Hexachlorobiphenyl 9139～375169 Y = 1 383163X - 5 614194 01997 1141, 9139 104, 103 717, 614 0138

Hep tachlorobiphenyl 4114～165171 Y = 749175X - 937105 01997 0162, 4114 102, 101 416, 412 0110

Total PCB s 80～3 200 Y = 2 581137X - 125 32715 01997 12100, 80100 103, 100 514, 519 2125

Recovery indicators 10100, 10100 92, 88 315, 315

　3 X: mass concentration (μg/L) , Y: peak area

214　方法确证

向 10 g空白样品中依次添加 12、80 ng/g的混合标准溶液 , 以及相应的回收率指示物 ( PCB209) ,

按照优化的前处理方法进行提取、净化 , GC - SIM MS进行检测 , 外标法定量 , 考察方法的精密度及

重复性。根据最低添加水平的数据 , 采用美国环保局 (EPA)推荐的 MDL = S t公式计算方法的检出限 [ 19 ]。

各化合物的添加回收率及方法检出限见表 3。一氯联苯到七氯联苯的方法检出限为 0102～1108 ng/g, 多氯

联苯总量的方法检出限为 2125 ng/g, 结果表明该方法满足多氯联苯快速筛查的分析要求。

215　实际样品的测定

应用建立的多氯联苯总量分析方法 , 对河口沉积物、某地变压器油污染区土壤样品进行检测 , 结

果见表 4。该土壤样品中多氯联苯的污染以三、四、五氯代联苯的含量居高。回收率指示物十氯联苯

的回收率为 78%～103% , 结果表明该方法适用于土壤和沉积物样品的检测。

表 4　样品检测结果

Table 4　Analytical result of sediment and soil samp le w / ( ng·g- 1 )

Compound
Sediment

Samp le 1 Samp le 2 Samp le 3 Samp le 4

Soil

Samp le 1 Samp le 2 Samp le 3 Samp le 4

22Chlorobiphenyl - 3 - - - - - - -

D ichlorobiphenyl 1178 - - - 182169 891167 37112 25137

Trichlorobiphenyl 236128 285159 283169 70143 2 868111 6 660187 108181 69155

Tetrachlorobiphenyl 208156 259179 264114 48122 25 328138 16 054149 352161 240198

Pentachlorobibenzene 2199 6180 5192 0123 2 803148 1 336119 30107 17143

Hexachlorobiphenyl - 0113 0117 0109 536121 209175 8140 2197

Hep tachlorobiphenyl - - - - 85157 - - -

Total PCB s 500120 616126 618119 132188 34 785160 27 528105 580108 386120

　3 no detected

3　结 　论

本文建立了土壤和沉积物样品中多氯联苯总量的气相色谱 - 质谱分析方法。样品经 ASE提取后采

用 Bond ElutPCB SPE小柱进行净化。结果表明 , 10 mL正己烷即能将目标化合物完全洗脱 , 大大提高

了分析效率 , 减少了对环境的污染。方法的平均回收率为 84%～106% , RSD为 412%～814% , 多氯联
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苯总量的方法检出限 (MDL)为 2125 ng/g。该方法能够快速筛查出样品中多氯联苯总量的含量水平 , 满

足日常分析的要求。
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