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·研究报告·

沉积物中多氯联苯分析的纯化条件优化研究
余益军 ,沈敏 ,于红霞 ,丁云杰 ,冯建芳

(污染控制与资源化国家重点实验室 ,南京大学环境学院 ,江苏　南京　210093)

摘　要 :比较了各种填料层析柱和洗脱液的差别 ,并根据有机溶剂使用量较少的样品纯化方案 ,建立了适用低有机质

含量水体表层沉积物中不同极性多氯联苯 ( PCB s)的分析方法。结果表明 ,该方法检测限在 0. 11 ng/g～0. 35 ng/g (干重 )

之间 ,对主要多氯联苯同族体的回收率是 77. 9%～112. 1%。用该法分析了长江中下游水体表层沉积物中的 PCB s,质控结

果表明 ,该纯化方法的效果理想。
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Abstract: The study developed an effective and econom ical method for the analysis of PCB swith GC - ECD

in surface sediment samp les through evaluating the performance of silica gel and Florisil column coup led with dif2
ferent elution solventswith regard to consump tion of solvent, sensitivity and lim it of detection. The detection lim2
its are in the range of 0. 11～0. 35ng/g, and recoveries of main PCB s congeners range from 77. 9% to 112. 1%

( average is 86. 8% ) Finally, PCB s in the surface sediment samp les in the low reach of the Yangtze R iver were

analyzed by using the op tim ized method and the quality control result shows that such method is effective.
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　　多氯联苯 ( PCB s)极难溶于水 ,进入水体就很

快积累到底泥有机质和生物脂肪中 [ 1 ]。积累在底

泥中的 PCB s,绝大部分可由食物链逐级传递而进

入并积累到人体内 ,当它们的含量超过一定界限

时 ,将引起内分泌功能紊乱 [ 2 ]。各同族体的物理

化学性质不同 ,对生物体的危害程度也随之不

同 [ 3 ]
,当前对 PCB s的分析已发展到研究同族体种

类及其含量分布的水平 ,并且特别关注对人体危害

严重的平面型二恶英类似物同族体 (“D ioxin -

like”congeners)。

对于沉积物中 PCB s提取液的纯化方法较

多 [ 4 ]
,一般采用浓硫酸纯化 [ 5 ]、氧化铝柱纯化 [ 6 ]

,

或用去活化硅胶 /AgNO3硅胶 /H2 SO4硅胶 /NaOH

硅胶 /A l2O3多级串联组成的复合硅胶柱一次纯

化 [ 7 - 9 ]
,也有采用复合硅胶和凝胶渗透色谱柱结合

的二次纯化 [ 10 ]。这些纯化方法均能很好的去除杂

质和纯化组分 ,但操作繁琐、有机溶剂用量大 ,本身

会对环境产生较大污染。现比较不同极性溶剂洗

脱两种单一填料层析柱的纯化效果 ,选择适用于低

有机质含量沉积物中 PCB s分析方法。该方法减

少了有机溶剂用量 ,简化了操作步骤 ,通过该方法

对 PCB s进行回收率、方法空白和重复样等质量控

制分析 ,结果表明 ,该纯化方法效果理想。用该法

进行长江中下游水体表层沉积物中 PCB s的分析 ,
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结果也得到证实。

1　实验

1. 1　主要仪器与试剂

HP 6890气相色谱仪 -
63

N i电子捕获检测器

( GC - ECD)。正己烷、二氯甲烷 (农残级 , Tedia) ;

硅胶 60目～100目 (分析纯 ) ,使用前用二氯甲烷

清洗 , 180 ℃活化 ;硅酸镁为 60目 ～100目 ( Sig2
ma) ,使用前 130 ℃活化昼夜 ;回收率实验基质石

英砂 ( Kermel)为分析纯 ,使用前经二氯甲烷 /正己

烷昼夜索氏提取清洗 ; 多氯联苯标准溶液

( SMR2262, ChemService公司 ) ;外标及回收率指示

物十氯联苯 (DCB,即 CB - 209)购自 Supelco。

1. 2　GC - ECD分析

色谱条件 :毛细管柱 DB - 1 (60 m ×0. 25 mm ×

0. 25μm) ;升温程序 :起始温度 60 ℃, 15 ℃ /m in

升至 120℃, 10 ℃ /m in升至 180℃, 2 ℃ /m in升至

200 ℃, 4 ℃ /m in升至 240 ℃, 3℃ /m in升至 270℃

(保持 15 m in) ;载气为氦气 (1. 5 mL /m in) ,氮气用

作尾吹气 ( 60. 0 mL /m in)。进样器和检测器的温

度分别是 260 ℃和 320 ℃;进样量 1μL。

分析的同族体 : 2个三氯联苯 ( CB - 28, 29) ,

4个四氯联苯 (CB - 44, 50, 52, 77) , 5个五氯联苯

(CB - 87, 101, 104, 105, 118) , 4个六氯联苯 (CB -

128, 138, 153, 154) , 4个七氯联苯 (CB - 170, 180,

187, 188 ) , 3个八氯联苯 ( CB - 194, 195, 201 ) ,

1个九氯联苯 ( CB - 206 ) ,以及十氯联苯 ( CB -

209)等。样品以量外标 DCB定量。

1. 3　洗脱条件选择

配制 50 ng/mL的多氯联苯标准溶液 ,通过硅

酸镁与硅胶填料、内径为 10 mm的玻璃层析柱 (层

析柱自上而下依次填充了 0. 5 cm活化铜粉、

0. 5 cm无水硫酸钠和 7 g填充料 ,以及预先处理的

玻璃棉 ) ,以不同极性的洗脱液洗脱 ,每 10 mL收

集 1次 ,浓缩至 0. 20 mL后用 GC - ECD测定。玻

璃层析柱用正己烷湿法装柱。

1. 4　样品前处理

样品自然风干后 ,准确称取 5. 00 g与无水硫

酸钠、活化铜粉一起装入已清洗的滤纸筒 ,置于索

氏提取器中 ,用 150 mL二氯甲烷与正己烷的混合

溶液 (1∶1)索氏提取 20 h。然后在提取液中加入

回收率指示物 DCB ,旋转浓缩后转入层析柱进行

样品分离纯化。收集淋洗液旋转浓缩至 1 mL,再

用小流量氮气吹扫定容至 0. 20 mL。

1. 5　质量控制

在方法建立过程中进行方法空白、基质加标和

平行样的测定 ,以及加标回收测定 [ 11 ]。

2　结果与讨论

2. 1　不同填料层析柱的净化效果

2. 1. 1　硅酸镁作净化柱填料

采用硅酸镁填料、非极性洗脱液 (正己烷 )洗

脱时 ,选取具有 2、4、6、8、10个氯的同族体 CB - 8、

52、138、195和 209描绘 PCB s同族体不同时刻的

流出过程 ,见图 1。

图 1　正己烷洗脱硅酸镁净化柱 PCB s

流出的累计百分比曲线

图 1表明 ,非极性洗脱液 ,硅酸镁柱流出物的

顺序与其分子极性密切相关 ,非极性、弱极性同族

体先流出 ,洗脱液中首先发现的物质 ,是呈现高度

对称性的 CB - 209。大部分的 PCB s用 60 mL～

70 mL可以完全洗脱 ,但也有 PCB s (主要是 CB -

77、126两种 )不能被非极性洗脱液洗脱 ,却能被

V (正己烷 )∶V (二氯甲烷 ) = 4∶1的混合洗脱液洗

脱。CB - 77、126两种物质都是类二恶英物质 ,呈

平面型结构 [ 12 ] ,一般除了个别同族体 , 100 mL的

洗脱液就能达到合适的回收率。这种填料层析柱

可以用于不同极性溶剂的分级分离 ,实验结果表

明 ,前 90 mL～100 mL非极性的洗脱液可以洗脱

PCB s、DDE等 ,若采用极性稍强的洗脱液 ,可以分

离 PAH s组分和个别的 PCB s,若采用更强极性的

洗脱液 ,可以分离双酚 A和十氯酮等物质。因此 ,

采用这种填充料测定沉积物中的 PCB s,并且要一

次性测定非极性和极性的 PCB s时 ,应采用极性洗脱

液。该法对于 PCB s含量低的样品检测限比较高。

2. 1. 2　硅胶作净化柱填料

采用硅胶作净化柱填料和非极性洗脱液 (正
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己烷 )时 ,选取 5个代表物质 ,描绘 PCB s同族体流

出过程中累积流出百分比与洗脱液用量的关系 ,见

图 2。

图 2　正己烷洗脱硅胶净化柱 PCB s

流出的累计百分比曲线

图 2表明 ,硅胶填料净化柱使用非极性洗脱液

时 ,流出物的顺序也与分子极性相关 ,但没有硅酸

镁柱显著 ,它需要使用的有机溶剂量在 50 mL左

右 ,明显少于非极性洗脱硅酸镁柱溶剂的用量。

采用硅胶作净化柱填料 ,极性溶剂 V (正己烷 )∶

V (二氯甲烷 ) = 3∶1为洗脱液时 ,仍选取上述 5个

代表物质 ,描绘 PCB s同族体流出过程中累积流出

百分比与洗脱液用量的关系 ,见图 3。

图 3　极性混合溶剂洗脱硅胶净化柱 PCB s

流出的累计百分比曲线

图 3表明 ,使用极性洗脱液 ,各同族体的流出

速度都较快 ,只需 40 mL就可以完成洗脱 ,且无论

极性大小的 PCB s全部被洗脱。

通过对上述几种纯化条件分析 ,以及不同有机

溶剂的购买代价 ,认为极性洗脱液 V (正己烷 )∶V (二

氯甲烷 ) = 3∶1与硅胶填料层析柱联用是经济有效

的方法 ,因为它仅需要 40 mL的有机溶剂 ,就能将研

究中的不同极性的目标化合物分离纯化出来。

2. 2　多氯联苯回收率

将 PCB s同族体混合标样 SMR 2262作为基准

物质 ,加入到基质石英砂中 ,采用上述优化的分离

纯化方法 ,测定具有 3～10个氯原子的 21种 PCB s

同族体的回收率 ,见表 1。

表 1　PCB s分析结果的质控报告

编号
回收率 ①

/%

回收率 ②

/%

RSD③

/%

LOD④

/ (ng·g- 1)

CB - 29 115. 3 93. 0 12. 8 0. 35

CB - 28 + 50 99. 8 62. 8 15. 5 0. 29

CB - 52 94. 4 79. 8 10. 9 0. 26

CB - 104 86. 9 68. 4 7. 6 0. 15

CB - 44 98. 7 83. 9 5. 7 0. 14

CB - 66 102. 7 133. 6 5. 9 0. 23

CB - 101 92. 2 82. 3 4. 6 0. 11

CB - 87 98. 6 87. 2 9. 7 0. 25

CB - 77 + 154 124. 6 99. 9 9. 2 0. 27

CB - 118 101. 0 112. 1 9. 1 0. 30

CB - 188 88. 5 72. 3 7. 2 0. 15

CB - 153 + 105 104. 1 100. 5 8. 2 0. 24

CB - 138 96. 0 84. 5 8. 0 0. 20

CB - 187 80. 5 77. 9 9. 9 0. 23

CB - 128 94. 8 98. 6 8. 4 0. 24

CB - 201 81. 5 68. 5 9. 5 0. 19

CB - 180 96. 2 84. 7 11. 2 0. 28

CB - 170 101. 0 91. 7 9. 8 0. 26

CB - 195 88. 0 78. 5 10. 9 0. 25

CB - 194 88. 1 87. 1 10. 5 0. 27

CB - 206 100. 6 75. 5 13. 0 0. 29

　　①基质掺混各同族体质量比为 4 ng/ g (干重 ) SMR 2262混标 ,

以硅酸镁为净化柱填充料 ,混合溶剂洗脱 , 3次测定的平均值 ; ②基

质掺混各同族体质量比为 4 ng/g(干重 ) SMR 2262混标 ,以硅胶为

净化柱填料 ,混合溶剂洗脱 , 9次测定的平均值 ;③回收率的相对标

准偏差 ;④方法全程检测限。

除部分化合物外 ,大多数 PCB s的回收率为

77. 9 %～112. 1 % ,均值为 86. 8 % ,相对标准偏差

在 4. 6 %～15. 5%之间。

在 EPA 8082方法中 ,将土样加标后用索氏提

取 (Automated Soxhlet) ,再经过 GC - ECD测定 ,得

出的 PCB s回收率见表 2。

表 2　EPA 8082方法中土样 PCB s的加标回收率

PCB s 1254 1254 1260 1260

加标量
ω/ (ng·g- 1)

5 50 5 50

回收率 /% 65. 0～141 38. 3～144 70. 6～139 51. 9～106

RSD /% 29. 0 40. 4 26. 5 22. 9
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该方法加标质量浓度为 4 ng/g,回收率

66. 8 %～133. 6 % (平均 86. 8 % ) ,符合 EPA 8082

方法的要求。

2. 3　方法检测限

通过 9次全程回收率平行测定 ,计算标准偏

差 ,当测定 5. 00 g样品 ,定容到 0. 20 mL,进样 1μL

时 ,方法的检测限在 0. 11 ng /g～0. 35 ng/g之间 ,

优于所见报道值 [ 7 ]
,见表 1。

全过程空白测定值均小于两倍标准偏差。

2. 4　样品测定

采用该方法对 2004年采集的长江江苏段 7个

表层沉积物样品 ,以及 2005年采集的崇明岛附近

5个表层沉积物样品进行测定 ,结果以样品干重所

含 PCB s 总量表示 , 平 行测 定 结 果 分 别为

1. 64 ng/g、1. 45 ng/g、2. 81 ng/g、2. 39 ng /g、

0. 92 ng/g、1. 30 ng/g、0. 96 ng/g、1. 13 ng /g、

1. 55 ng/g、1. 79 ng/g、2. 01 ng/g和 9. 69 ng/g,均

值为 2. 30 ng/g。

3　结论

该方法对有机物含量呈中等程度的沉积物净化

效果显著 ,大多数 PCB s的回收率在 77. 9 % ～

112. 1 %之间 ,平均值为 86. 8 % ,方法检测限在

0. 11 ng/g～0. 35 ng/g (干重 )之间。该法不仅经济 ,

而且在同等分析水平下 ,回收率、检测限等与现有的

研究持平或更好 ,可以用于大规模环境样品的调查。
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