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超声波萃取-分散固相萃取净化．气相色谱

电子捕获法测定土壤或底泥中的多氯联苯

胡红美 郭远明4 郝青 孙秀梅 金衍健 钟志 李铁军
(浙江省海洋水产研究所，浙江省海洋渔业资源可持续利用技术研究重点实验室，舟山316021)

摘要采用超声波萃取、分散固相萃取净化结合气相色谱电子捕获检测法，建立了快速测定环境土壤或底

泥中7种指示性多氯联苯(Polychlorinated biphenyls，PCBs)的方法。根据提取液的颜色，灵活选择是否增加浓

H：sO。净化步骤，并对分散固相萃取净化过程中吸附剂的种类和用量进行了优化。当提取液颜色基本无色透

明时，仅选用150 mg N-丙基乙二胺(Primary secondary amine，PSA)吸附剂进行分散固相萃取净化(即一步净

化)，否则提取液先经过浓H：sO。净化，再采用100 mg PSA吸附剂进行分散固相萃取净化(即两步净化)。整

个分散固相萃取净化过程不超过5 min，前处理时间显著缩短。结果表明，在1．25～100斗g／L浓度范围内，

7种PCBs峰面积与浓度呈线性相关，相关系数为0．9990～0。9999，检出限为0．02—0．03 wg／kg，样品经两步

净化和一步净化时，7种PCBs不同浓度加标水平回收率分别为72％～107％和88％～115％，相对标准偏差

分别为3．5％～5．8％和3．7％～6．9％(／Z=5)，已成功应用于舟山朱家尖某菜地土壤样品和岱衢洋海域底泥

样品检测，且检测结果与国家标准方法保持一致。本方法简单快速，高效，基体干扰小，灵敏度、准确度、精密

度均满足土壤或底泥中PCBs的定量分析要求。
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1 引 言

多氯联苯(Polychlorinated biphenyls，PCBs)作为一种典型的持久性有机污染物广泛分布在水、大气、

土壤、底泥、生物体等环境介质中，对人体有较强的“三致作用”，曾被作为热交换剂、润滑剂、变压器和

电容器内的绝缘介质、增塑剂、石蜡扩充剂、粘合剂、有机稀释剂、除尘剂、切割油以及无碳复写纸等重要

的化工产品，广泛应用于电力、塑料加工、化工和印刷等领域，给人类健康和生态环境构成巨大威胁，是

2001年5月《斯德哥尔摩公约》12种优先控制污染物之一¨’2 J。尽管PCBs已停止使用多年，但由于其

持久性和疏水性等特性导致其在环境中残留并积累。土壤和底泥是PCBs在环境中迁移转化的重要载

体、归宿地和积蓄库。因此，分析测定土壤或底泥中PCBs有十分重要的意义。

目前，国内外主要采用振荡萃取、索氏提取(SOX)。3 J、超声波萃取(USE)M-5 J、微波辅助萃取

(MWE)"圳、加速溶剂萃取(ASE)[10—2I、超临界流体萃取¨3，14]、亚临界水萃取[9’151等萃取技术，结合浓

H：sO。磺化净化口’4’7]、固相萃取(SPE)I 4。’9’11’12]、凝胶渗透色谱(GPC)I 5’16]、固相微萃取

(SPME)¨5’17’18。、顶空固相微萃取(HS SPME)‘1 9’驯、分散液液微萃取(DLLME)[21o等一种或两种净化方

法，再采用气相色谱电子捕获检测法、气相色谱一质谱法、气相色谱串联质谱法等技术进行土壤或底泥中

PCBs检测。

土壤或底泥样品基体复杂，前处理及净化步骤成为样品中PCBs残留分析的关键。分散固相萃取

(DSPE)具有快速、简单、便宜、有效、可靠和安全的特点，已逐步应用到各种农副产品和环境介质中各种

有机污染物检测旧2以7I。但目前尚未有文献报道将分散固相萃取应用于土壤或沉积物样品中PCBs分

析净化。本研究采用超声波萃取、分散固相萃取净化、气相色谱电子捕获检测法(GC．ECD)测定土壤或

底泥中7种“指示性PCB”单体(PCB28，PCB52，PCBl01，PCBll8，PCBl53，PCBl38和PCBl80)含量，

取得了比较满意的效果，为进一步研究多氯联苯的暴露水平和环境行为奠定了基础。
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2实验部分

2．1仪器与试剂

GC-450气相色谱仪(美国Varian公司)，配置电子捕获检测器(ECD)，Vafian Star50C色谱工作站。

KQ．500B超声波萃取仪(郑州宝晶电子科技有限公司)，MS2涡旋混合器(德国IKA公司)，Centrifuge

5810高速离心机(德国Eppendorf公司)，R-215旋转真空蒸发仪(瑞士Btiehi公司)，Labconeo冷冻干燥

机(美国Labconco公司)。Ⅳ-丙基乙二胺吸附剂(Primary secondary amine，PSA，粒径50 Ixm)、C18吸附剂

(粒径50斗m)，均购自上海安谱科学仪器有限公司。

7种多氯联苯混合标准溶液(2．0 mg／L，SB05—174-2008，农业部环境保护科研监测所)；丙酮、正己

烷(色谱纯，国药集团化学试剂有限公司)；无水Na：so。(优级纯，国药集团化学试剂有限公司，使用前

550℃烘烤2 h)。7种多氯联苯混合标准使用液(100仙g／L)：取0．5 mL的7种多氯联苯混合标准溶液，

用正己烷定容至10 mL，配制成100斗g／L的混合标准使用液，于4。C储存。

2．2色谱条件

CD-5MS毛细管气相色谱柱(30 mx0．25 mm，0．25恤m)；进样方式：开始不分流进样，0．75 min后

分流比为50：1；载气：高纯氮气(99．999％)；流速：2．0 mL／min；进样口温度：260℃；ECD检测器温

度：300。C；程序升温条件：柱初始温度1200C，保持1．0 min，以10℃／rain升至200℃，再以2℃／min升至

240。C，最后以15。C／min升至270。C，保持1．0 min；总运行时间32 min；进样体积：1汕。
2．3实验方法

2．3．1 样品采集与制备分别采集舟山朱家尖某块菜地的土样和舟山岱衢洋海域的泥样，用洁净的铝

箔包装并密封于聚乙烯袋子中，然后用便携式冷藏箱运回实验室。

将采集好的待测样品置于冻干机中干燥，24 h后将样品取出，完成对样品的干燥，将此干燥好的样

品研磨，过100目不锈钢筛，置于干燥器内待测。
2．3．2 样品前处理 准确称取10．00 g待测泥样，置于50 mL离心管中，加入30 mL正己烷，涡旋
2 rain，以480 W功率于30。C条件下连续超声提取30 min，根据需要加人铜粉超声脱硫，6000 r／rain高

速离心5 min。提取液中加入2 mL浓H：S0。，振荡2 min，静置分层，弃去下层浓H：s0。废液，根据需要，

可多次加浓H：SO。净化，至浓H：sO。层无色。用30∥L Na：sO。溶液洗涤正己烷提取液至中性，提取液

经无水Na，SO。脱水，35c|c旋转蒸发至干，加入1 mL正己烷溶解，转移至含100 mg PSA的具塞离心管

中，涡旋30 S，6000 r／min高速离心2 rain，取1斗L上清液进行测试(当提取液基本无色透明时，无需浓

H：sO。净化步骤，只需加入150 mg PSA吸附剂)。

3结果与讨论

3．1萃取方式的选择

振荡萃取、索氏提取等传统的萃取方法处理周期长、溶剂消耗量大。微波辅助萃取、加速溶剂萃取、

超临界流体萃取等仪器和技术成本相对较高。超声波萃取法不仅能有效地将结构稳定的有机物从固体

样品中萃取出来，且具有效率高、仪器价格便宜、操作简单等优点，目前用超声波萃取土壤或底泥中多氯

联苯已有不少报道。综合考虑，本研究选择超声波萃取法萃取土壤或底泥中的多氯联苯。

3．2净化方式的选择

GPC净化设备相对昂贵，处理周期较长，且需消耗大量洗脱溶剂。固相微萃取和顶空固相微萃取、

萃取头成本较高，萃取涂层易磨损，萃取后样品需要解析，使用寿命较短，多次使用存在交叉污染问题，

且固相微萃取不能直接用于固体样品的处理，必须先经液．固萃取。分散液液微萃取主要适合简单液体

基质样品，对于复杂固体基质需要处理转化为液体基质，且易产生基质效应。因而，对于土壤或底泥中

的色素、油脂等杂质多采用浓H：SO。净化后再结合固相萃取净化。浓H：SO。净化法可以除去大多数油

脂、色素等干扰杂质，但始终有杂质对PCB52有干扰，有时对PCB28也会有干扰。而固相萃取法净化效

果较好，但操作复杂，需进行萃取柱活化、上样、淋洗、洗脱等过程，耗时较长，不适合批量样品处理。
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本研究采用分散固相萃取替代固相萃取过程，只需要在萃取浓缩液中加人适量合适吸附剂吸附杂

质，便可达到净化目的。该分散固相萃取过程只需5 min，而常规固相萃取通常需要50 min，大大缩短了

前处理时间。此外，当样品经过超声波萃取后，若提取液基本无色透明，即可省去浓H：SO。净化，只需

进行分散固相萃取便可达到净化效果。这是因为在此种情况下，无论是否进行浓H：sO。净化，影响目

标化合物检测的主要因素均是PCB28和PCB52附近的杂质。但如果提取液颜色较深时，必须先进行浓

H：SO。净化，以除去大多数杂质干扰，否则将影响分散固相萃取净化效果。提取液颜色越深，说明所含

的油脂、色素等杂质越多，净化时需要的浓H2sO。也越多。根据少量多次的原则，先加入2 mL浓

H：SO。，此时浓H：SO。与杂质会发生磺化反应，静置分层，弃去下层浓H2SO。废液；若提取液基本变无

色，说明浓H：sO。净化已基本完成；此时若再加入浓H2sO。，浓H：sO。层也将基本保持无色。
3．3 固相吸附剂种类和用量的选择

比较了100 mg PSA吸附剂和100 mg C，。吸附剂的净化效果(图1)。结果表明，C。。吸附剂对

PCB28、PCB52附近杂质无净化效果，PSA吸附剂能有效消除杂质对PCB28，PCB52检测的干扰。这可

能是因为PSA吸附剂能有效除去影响目标物检测的碳水化合物、脂肪酸、有机酸、酚类、糖类以及一些极

性色素的干扰，C，。吸附剂主要用于去除脂肪和酯类等非极性干扰物，而浓H：SO。净化已除去大多数的色

素和脂肪，且无论是否进行浓H：s0。净化，PCB28与PCB52出峰位置均会存在一定程度的杂质干扰。

图1 两步净化时C⋯PSA吸附剂对7种多氯联苯的净化回收率影响

Fig．1 Recoveries of 7 polychlorinated biphenyls(PCBs)purified with C18销．primary second aryamine

(PSA)under two—step purification

PCB28：2，4，4’．三氯联苯(2，4，4’-Trichlorobiphenyl)；PCB52：2，2’，5，5’一四氯联苯(2，2’，5，5’-Tetrachlorobiphenyl)；

PCBl01：2，2’，4，5，5 7．五氯联苯(2，2’，4，5，5’一Pentachlorobiphenyl)；PCBll8：2，3’，4，4’，5一五氯联苯(2，3’，4，4’，5-Pell—

tachlorobiphenyl)；PCBl53：2，2 7，4，4’，5，5'-六氯联苯(2，2 7，4，4’，5，5'-Hexachlorobiphenyl)；PCBl38：2，2’，3，4，4’，5’一

六氯联苯(2，2’，3，4，4’，5’一Hexachlorobiphenyl)；PCBl80：2，2’，3，4，4’，5，5’一七氯联苯(2，2’，3，4，4’，5，5’一Heptachloro—

biphenyl)。

考察PSA吸附剂用量(0～200 mg)对净化效果的影响(图2)。结果表明，随着PSA吸附剂用量的

增加，净化效果有所改善；当达到一定程度后，再增加吸附剂用量，回收率变化不大。但由于PSA吸附

剂会吸附一定量的正己烷，PSA剂量增加，离心分离后，上清液减少。本研究中，样品若经两步净化(浓

H：sO。净化+分散固相萃取净化)时，选择100 mg PSA；若经一步净化(仅散固相萃取净化)时，选择
150 mg PSA。既能达到较好的净化效果，又能保证较高的回收率。

另外，由于PSA吸附剂不会吸附PCBs，样品中PCBs含量差异巨大时，加入PSA的量对测定结果无

影响。而对于高含量有机质的土壤或沉积物，第一步浓H：SO。净化已除去大多数的色素、油脂类杂质，

第二步分散固相萃取净化时，PSA吸附剂可有效除去碳水化合物、有机酸等有机质，本研究提出的两步

净化也适合高有机质样品。

3．4方法评价

3．4．1方法的线性范围及检出限将配制好的1．25，2．5，5，10，50和100 tLg／L的6个浓度梯度的标

准溶液，按照样品分析相同的色谱条件进行GC．ECD分析。用外标法绘制出浓度．峰面积标准曲线。

种多氯联苯在1．25—100斗g／L范围内呈良好线性关系，相关系数为0．9990—0．9999。各组分的线性
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图2两步净化和一步净化时不同剂量PSA吸附剂对7种多氯联苯的净化回收率影响

Fig。2 Recoveries of 7 PCBs purified with different amounts of PSA under two—step purification and one-step

purification

范围、线性回归方程及相关系数见

表1，根据3倍信噪比测得7种多

氯联苯的检出限为0．02～

0．03彬k。7种多氯联苯的标准
气相色谱图见图3。

3．4．2实际样品分析、方法的精

密度和回收率分别准确称取舟

山朱家尖某菜地采集的2个土样

(样品1和2)和舟山岱衢洋海域

6个采样点采集的泥样(样品3—

8)10．00 g，进行3次平行测定，根

表l 回归方程，线性范围，相关系数和检出限
Table 1 Regression equation，linear range and detection limit

据8个样品的提取液颜色，样品1和2需要两步净

化，样品3—8只需要一步净化，结果均未检出7种

多氯联苯。在其中2个样品(样品1和3)中分别加

入12．5，100和1000 IXL的100斗g／L多氯联苯混合

标准使用液，配制成低(0．125斗s／kg)，中

(1．00一kg)和高(10．0 0e,／kg)3种浓度的标样，分
别进行5次重复测定，精密度及回收率的结果见表2。

结果表明，样品l和3中7种PCBs回收率范围分别

为72％一107％和88％～115％，RSDs范围分别为

3．5％一5．8％和3．7％一6．9％，准确度和精密度均

满足分析方法要求。总体而言，样品3的加标回收

率比样品1略高，这可能是两步净化效果更好，但损

3

_^，k～ 皿L
图3 7种多氯联苯(10峭／L)的标准色谱图

Fig．3 Standard chromatogram of 7 PCBs(10仙g／L)

1．PCB28；2．PCB52；3．PCBl01；4．PCBll8；5．PCBl53；

6．PCBl38：7．PCBl80．

失也更大一些。图4为样品1和加标样品1的气相色谱图；图5为样品3和加标样品3的气相色谱图。

由图4和图5可知，经过PSA吸附剂快速分散固相萃取后，杂质对目标化合物峰基本无干扰。

为进一步验证方法的准确性，采用《GB 17378．5-2007海洋监测规范第5部分：沉积物分析15多氯

联苯(PCBs)——气相色谱法》对岱衢洋海域采集的底泥样品、加标底泥样品和进行测定；采用(DB32／
T 2206-2012土壤中多氯联苯的测定气相色谱法》对朱家尖地区采集的土壤样品、加标土壤样品进行检

测，实际样品测定结果也均为未检出，加标底泥、土壤样品回收率范围分别为79％一117％和75％一

112％。因此，本研究方法与标准方法检测结果保持一致，但标准方法所采用的层析柱／固相萃取柱净化

法需要活化、上样、淋洗、洗脱，并再次浓缩等步骤，操作繁琐。

∞∞∞∞∞∞∞∞加o

万方数据



92 分析化学 第44卷

一
>
昌
一

C

．磐
∽
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标准色谱图

Fig．4 Chromatogram of(A)sample 1 and(B)spiked

sample l with 1．00斗g／kg of 7 PCBs
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图5样品3(A)和加标样品3(1．00¨g／kg)(B)的

标准色谱图

Fig．5 Chmmatogram of(A)sample 3 and(B)spiked

sample 3 with 1．00¨g／kg of 7 PCBs
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4结论

采用正己烷超声波萃取法提取土壤或底泥中的多氯联苯，并根据提取液的颜色判断是否需要浓

H：sO。净化，再采用分散固相萃取快速净化后，进行GC—ECD分析。实验结果表明，当提取液基本无色

透明时，可直接使用适量的PSA吸附剂实现快速分散固相萃取净化，否则分散固相萃取净化前增加浓

H：SO。净化步骤。本方法简单、快速、灵敏度高、重现性好，回收率令人满意，适用于批量样品处理。
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Determination of Polychlorinated Biphenyls in Soil or Sediment by

Gas Chromatography-Electron Capture Detection Combined with

Ultrasonic Extraction and Dispersive Solid Phase Extraction Cleanup

HU Hong—Mei，GUO Yuan-Ming+，HAO Qing，SUN Xiu—Mei，JIN Yan-Jian，ZHONG Zhi，LI Tie—Jun

(Marine Fbhery Institute of Zhejiang Province，Key Laboratory of Sustainable Utilization of Technology Research for

Fishery Resource ofZhejiang Province，Zhoushan 316021，China)

Abstract A simple，rapid，efficient，sensitive and low matrix interference method for the determination of 7

specified polychlorinated biphenyls(PCBs)in soil or sediment samples using gas chromatography-electron

capture detection(GC—ECD)combined with ultrasonic extraction and dispersive solid phase extraction

(DSPE)cleanup was described．The step of concentrated sulfuric acid purification could be chosen flexibly

according to the color of the extract，and the kinds and amounts of adsorbent were optimized．If the
extract was

basically colorless transparent，only 150 mg of primary secondary amine(PSA)was used for DSPE cleanup

(one—step purification process)，otherwise it needed a purification for the extract by concentrated sulfuric acid

and 100 mg of PSA for the DSPE cleanup(two—step purification process)．The whole DSPE cleanup process

only needed less than 5 min，which significantly shortened

method ranged from 1．25“g／L to 100斗g／L for 7 PCBs，

0．9999．The detection limits for 7 PCBs were 0．02—0．03

the sample pretreatment time．The linearity of the

with correlation coefficients ranging from 0．9990 to

恤影kg．The recoveries of spiked PCBs at different

concentration levels in samples with two—step purification process(concentrated sulfuric acid purification and

DSPE cleanup)and one—step purification process(only DSPE cleanup)were 72％一107％，and 88％一

115％．respectively．with relative standard deviations(RSDs)of3．5％一5．8％，and 3．7％-6．9％(n=5)，

respectively．The performance of the proposed method was compared with national standard methods on the

real water samples(i．e．，soil samples in certain vegetable patch of Zhujiajian，Zhoushan，sediment samples

in waters of Daiquyang，Zhoushan，etc．)and comparable efficiencies were obtained．It was concluded that

this method could be successfully applied for the determination of PCBs in soil or sediment with good accuracy

and precision．

detection；Polychlorinated biphenyls；Soil；Sediment
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