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土壤中酞酸醋的分析方法研究

汤 国才 蔡玉棋
6国家环保局南京环境科学研究所

,

南京
,

� �7 7月� 8

经过系统研究
,

建立了以正己烷9丙酮6:四
; � 9 < 为溶剂

,

对土攘进行 超声 萃取
,

然后

以浓.
�

=7
‘

进行纯化的分析土城中酞酸幽的方法
4

本方法具有省时
、

省溶荆
、

空白低 及 纯化

效果好的特点
,

具有很强的实用性
4

关钻词
;
土壤

,

酞酸留
,

分析方法
4

酞酸醋主要用作增塑剂
,

随着塑料工业的发展
,

其用量 日益增加
, 它残留的持久性

以及通过生物链浓缩对人体潜在的危害性
,

引起人们广泛的关注
,

其中六种取酸酸化合

物已被列入美国的∃ >?
“

优先污染物黑名单
”

中
亡‘, 4

在国内
,

有人建议开展有机污染物

监测方法的研究
≅ Α , ,

其中酞酸醋化合物的分析方法研究被列入首选项目之中
4

目前国内有关土壤中酞酸酿化合物分析方法的系统研究较少
〔!, ,

本 文 参 阅 有关文

献
‘

曰
, ,

对萃取方法
、

萃取溶剂和纯化等方面进行了系统研究
,

建立了一种 省时
,

省溶

剂的测定土壤中酞酸二丁酷 6< Β >8 和酞酸二
二6� 一 乙 基 己基8 醋 6< ∃ . >8 的 分析方

法
。

实 验 部 分

�
4

仪器和试剂

. > = Χ  2?气相色谱仪
,

配电子捕获检测器 6∃ −< 8
,

. >! !  �? 自动积分仪
4

−Δ 一
�= 7

超声波清洗机 6北京医疗设备二厂 8
4

标准品
;

酞酸二丁醋 6< Β >8
,

酞酸二
一 6�

一

乙基己基 8 醋 6< ∃ . >8
,

纯度奋”
4

。Ε

6上海试剂厂8
。

溶剂
;

正 己烷
、

丙酮
、

苯
、

甲醇
、

二氛甲烷均为分析纯
,

使用前经二次全玻重蒸
,

取中间馏份
,

浓缩 �77 倍色谱检验合格后使用
4

无水% Φ ;

Γ2
‘

6分析纯8
, ∀ 77 ℃灼烧∀ Η ,

冷却后置于全玻干燥器内备用
4

: 32Ι ϑΓ ϑ3土
,

日本产
,

Κ7 一 �7 7 目
,

∀ 77 ℃于马弗 炉 活化

后
,

再在�! 7 ℃下烘! Η
,

用!Ε .刃去活
。

�4 色谱条件

色谱柱为. >一 �# �7 Ε苯甲基硅酮大 口径毛细管柱 6内径 )
4

=! )Λ Λ
,

柱 长 �7 ‘ 8
4

进样口温度 �=7 ℃
,

检测器温度� =7 ℃
,

柱温 �# 。℃一 ��7 ℃程序 升 温
,

程 温 速 率 ∀℃ 9

Λ ϑΜ
,

载气 6%口 流速!7 Λ 39 Λ ϑΜ
4
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亘称 晶 预 处 理 土样风干后研磨
、

过科 续筛
,

冷藏
。

称取主祥 加 Ν ,

翰入其二夏

聂 惑烷 声酮 6犷9 &
; � 9 38 振摇数下

,

水浴超声振荡=二ϑΜ
,

静置沉淀
,

倾出上层 碧藕
,

再加入乳二�正 已烷 9 丙酮 6& 9 &
; 习,93 8 二次

,

重复以上 操作
,

倾 出 之 溶 剂 层 金 并 子

叠鬓琅置分液鬓斗小 Ι内盛 � Ε % 戈苏Ο
、

水溶液 了。;耐
,

振荡
,

静置
,

己烷层转入荪暴二枣锥形

瓶宁
,

暮星再加 聆Λ 3正 己烷萃取一次
,

己烷层合并于锥形瓶中
,

在 Π
4

孙浓 缩 仅 上浓

缩
,

浓缩液再经: 扔Ι ϑ; 让土和浓.
;三。 Θ

纯化
,

最后由正己烷定容
;

Ο −
一
∃ −< 捡蒸

4

!
,

重 彝品分析 由阴 !>
,

< ∃ . >混合外标在. : 厦了
,

只 > 一 �两种不 同极性的色谱驻

立迸行东羲定性
,

以自动积分仪计算蜂面积
,

叠刃Β 萝
,

< 互. 梦混合外标法定量
,

结 果 与 讨 论

擅
,

萦衣万式的选择

篙止 遗烷了丙酮 棍合溶剂 住
’ 一

引
,

乞; 厦少 萃取主壤
,

廷较不 闽 萃 取 方 式 的旅取效果

瓢见表 遏华
。

驮表 � 可见
,

超声萃取法效果最佳
,

索氏萃取法次之
4

索氏法和 纂 茹法耗

时较长
,

索氏法溶剂用量大
,

故本实验选用超声萃取法
,

样品经水浴 超 声 =。加
,

更换

新溶剔重复三次
。

表 � 不同萃取 方式萃取上壤中酞酸酷的比较伊 Ν厂Ν 8
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朔Ξ Ξ
4

Ξ Ξ
4 门旧4

幼 簇苍莽 写行实验次数
Θ � 8 包括篇家

、

静置
,

盆鑫 龙誓客液
,

重复三武所需时间
4

�
4

萃取溶剂的选择

为 了寻找从土壤 中有效萃取酞酸醋的溶剂
,

对正己烷
、

苯
、

甲醇
、

二氯甲烷
、

正己

皖卢丙戮 6& 了臀 ; � � �8 混合溶剂的萃取效果进行比较
,

结果见表 �
4

由表�可见
,

萃取效

果为
;

正 己烷 丙酮 6Ψ 9 &
; � 9 药声 二氯甲烷》 甲爵

,

苯Ζ 正己烷
4

本实验选用正 己烷舅乖

酮 6:厂寥
; 寥厂� 8 混合溶剂作萃取剂

4

表 � 不 同溶剂萃取效采建较 633 一 ! Θ 食拜Ν厂Ν 8
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样品的纯化

由于土壤组分复杂
,

经正 己烷9 丙酮萃取
,

色素等很多杂质进入萃 取溶剂
,

严重干

扰∃ −< 的检测
,

因此
,

有必要对样品进行纯化
,

一般分 : Σ2 Ιϑ Γ ϑ3 土处理 6色素较淡的样

品可免此步骤8 和浓.
Α
/)

;

纯化二步
4

!
4

� :Σ2 Ιϑ Γ33 土纯化 正 己烷9 丙酮萃取液经与水分配
,

Π
4

< 浓缩至!一= Λ 3后
,

移

至小玻璃漏斗改制的微型: 32Ι ϑΓ ϑ3柱 6内径。
4

ΓΩ Λ
,

内装7
4

!  8
,

用 !一 ∀ Λ 3苯 淋洗
,

收

取淋洗液于 !7 Λ 3具塞试管中 6酞酸酷回收率�7 。Ε 8
4

柱上端红褐色胶质部分不被淋下
,

达到初步纯化 目的
4

!
4

� 浓.
Α
Γ)

Θ

纯化 许多有关酞酸酷土壤样品的纯化都是基于样品在硅胶
、

氧化铝

或: 32Ι ϑΓ ϑ3 土上吸附之后
,

再用不 同极性的溶剂进行淋洗
,

但这种方法一般非 常 耗时
、

耗溶剂
,

且易带来高空白
4

本实验利用酞酸醋在正 己烷和浓玩/氏两相中 的溶解性的变

化
,

用浓.
Α
/ )

Θ

纯化土壤样品
4

具体步骤是
;

苯淋洗液用 高 纯 %
;

吹干 后
,

加 ! Λ 3正己

烷
、

�
4

=Λ 3浓.
Α
Γ 2

Θ ,

振摇ΓΛ ϑΜ
,

静置 �7 Λ ϑΜ
,

吸走上层 己烷
,

加 �一 � Λ 3己烷洗 涤酸层

二次
,

去己烷
,

加入! Λ 3己烷
,

在冰冷下滴加净水 �= 一�7 Λ 3
,

振摇ΓΛ ϑΜ
,

静 置 分 层后

吸取 己烷层于= Λ 3具塞试管中
,

再二次各用 �一 � Λ 3己烷萃取酸层
,

己烷层一并并入具塞

试管中
,

高纯% ;

吹至适量后己烷定容待测
。

∀
4

回收率

浓.
Α
/)

。

处理样品中水的加入量对酞酸醋回收率的 影 响 如 图 � 所示
4

用 �
4

= Λ 3浓

.
Α

Γ2
。

处理 ! Λ ⎯ 32 [ [ Λ 酞酸醋
,

在开始

阶段
,

添加水量对 回收率影响很大
,

当

.
Α

); .
Α
Γ)

;
61 9 1 8身 �7 后

,

回收率基本

稳定在 � 77 Ε左右
4

浓硫酸处理时间和温度对 回收率的

影响如表 ! 所示
4

从表 ! 可见
,

用硫酸

法纯化
,

< Β >和< ∃ . >的回收率既不受

温度也不随时间的变化而变化
4

图 � 为样品在浓硫酸纯化前后的色

谱图
4

由图 � 可见纯化效果较 好
,

对 于

< Β >
,

< ∃ . >之 外的酞酸酷测定也可用

此法纯化
,

而且也适于脂类样品 6如鱼

体 8 的纯化 亡” 4

�欲�辞娜回
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图 # 回收率随加入水量的变化
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Α 9 ≅ 63 = 等人
亡”
应用发烟硫酸 & Β  ∀ Χ

) 处理样品取得了较好的效果
,

但 也有 人认

为
〔‘, ,

使用发烟硫酸会使一部分醋分解
,

另外
,

发烟浓硫酸危险性大
,

一般实验室都难

以找到
,

本实验用浓/ Δ

ΕΦ
Γ

代替发烟硫酸同样取得了较好的纯化效果
,

适于推广 使用
!

土壤样品添加回收率的测定结果如表 Γ 所示
!

+ , − 和 + . / − 的平均回收率分别在

Η Χ
!

 Β和 Ι Χ
!

#Β
,

满足了定量分析的要求
!

 
!

空白

在石油化学工业极其发达 的今天
,

聚抓乙烯等塑料制品充满各个角落
!

在酞酸醋化

合物的分析中
,

实验过程的空自是一个关键问题“
, ”, ,

因而酞酸醋测 定的灵敏 度和精密
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表 ! 浓硫酸作用时间和温度对回收率的影响6Ε 8
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浓硫酸纯化前后土样的色谱图
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实际样品侧定结果 &雌Ρ Π)

+ 3 : 3 6 ∋ 玩; :14 = 63 < ≅ (:< 4 8 < ;贝贝3 <

毙会物 悉加聋 回收盆 回收率 变异系数
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样 品

化合物

艺拜Π ) &孙Π ) &写)

瑟, 0 Σ令 砂Τ Η
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Χ  吕Χ
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 士Υ
。
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#
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雪Τ Π
。
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又
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∀
。

压# ∃

∀
!

Γ Υ  

∀
。

落 逗

+ . / − ∀
!

礴县分

度往往取决于二次污染降低到何种程度
!

为此
,

实脸过程严禁与塑料制品接触
!

溶剂往

往是高空白的重要来源
,

须经全玻二次重蒸后检脸合格才能使用
!

玻瑞器皿经一般处理

之后
,

使用前要甩重燕后的己烷淋洗二次
!

本实脸过 程 溶荆 空白 & ∃ ∀ Ι 土) 为 # Ω −Θ

& + , − ) 和<Ω −Θ & + . / −)!

台
!

实际样品的测定

利用本方法对沈阳东陵区− % Ο农膜中酞酸醋增塑剂在农田土壤中的残留作了调查
,

部分酒定结果见表  
!
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结 论

本研究提出以正 己烷9 丙酮 6& 9 &
; � 9 �8 为溶剂

,

对土壤进行超声提取
,

然后以浓

. γ/ 氏进行纯化来测定土壤中的酞酸酚
,

本方法具有省时
、

省溶剂
、

空白低
、

纯 化效果

好的特点
,

在实际应用中取得良好效果
4
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