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摘 要
本文采用多段硅胶柱与碱性氧化铝柱提取纯化焚烧炉烟灰和炉灰中残留的多级联

苯 �咒山 �
�

用 ’�� 标记物侧定了回收率
,

比较了固体样品的索氏提取法和柱直接提取

法
,

结果表明
�

柱提取方法是一种快速有效洲定固体废物中���‘的方法
�

应用 � � � � �

� � 及 � � � � � 定量翻定了焚烧炉固体排放物中�� �� 总残留� 及同系物含�
�

关位词
�

多级硅胶柱
�

焚烧
,

固体排放物
,

多抓联苯侧定

由于多氯联苯 �� ��� � 污染的广泛性
、

残留的持久性以及生物链富集对人体潜在的

危害性
,

目前国外对含 ���� 材料的处置方法主要有填埋
、

焚烧
、

化学降解及徽生物处理

等手段 � ’〕
,

其中焚烧处理被认为是一种较为彻底的处理方法
�

固体排放物的提取主要采用

经典的索氏提取法
,

也有采用超临界萃取法�� 
�

�而�� 等图首次介绍 了采用多段酸碱硅胶

柱
、

氧化铝柱等柱层析法提纯分离固体样品中的 �� �� 及二恶英类化合物
�

此法亦被美国

和加拿大的有关标准分析法 ��,
� 〕所采用

�

目前国内仍较多采用索氏提取
、

碱解
、

硫酸净化

及硅胶柱净化 ��,
� �等前处理步骤分步操作

,

尚未见到用多级酸碱硅胶柱提纯 固体样品中

�� �� 的文献报道
�

本文着重研究了多级酸碱硅胶柱分离提取纯化固体样品中咒�� 的回收率
、

灵敏度

及柱洗脱条件等
�
’,
� 同位素标记 内标法测定三至十氯联苯混合内标的回收率在 � �

� ��

� �� �之间
,

并用毛细管色谱 �质谱 �� �  ! � � �� 同位素稀释法测定了焚烧护烟灰中的多

氯联苯同系物
�

由于多级硅胶柱层析法具有省时
、

安全
、

便于程序化操作等优点
,

本文

也研究了未经索氏提取
,

直接将样品置于多段硅胶柱进行提取的方法
,

关用此法测定了

一个炉灰样品中残留的 ����
�

实 验 部 分

�
�

试剂
、

标样及焚烧炉烟灰和护灰

石油醚 �分析纯 �
�
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�
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�
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�
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厂� � 氧化铝 �碱性 �
�

层析用
,

� � �一� � � 目 �上海五四化学试剂厂 �
,

用 � � ���
,
� �

�

� � � 写

石油醚在 �� � � ��� 提取器中回流� ��
,

在茂福炉 内� �� ℃烘烤� ��
�
硅胶

�

层析用
,

� �� 一 � ��

目�河北省阳原生化实验厂�
,

将 � � �� 硅胶置于大 口玻璃柱 内依次用石油醚和二氯甲烷淋

洗
,

于�。℃下烘干
,

然后在 � �� ℃ 下供烤��
�

� ”

�� � 国产商品多氯联苯标样 �中国科学院生态环境研究中心提供 �
� ”�

, �

标记多氯

联苯混合标样 �加拿大环保局提供 �
�

焚烧炉烟灰和炉灰样品由沈阳环境科学研究所提供
�

�� 多段硅胶柱的制备比
�

,

幻

酸性硅胶 �含�� �浓硫酸的硅胶 �
�

于 �� �� 硅胶内加入��
�

� � 浓硫酸
,

振摇混合均匀
,

平衡�一 ��
�

喊性石封咬 �含 � � � ��� � �
·

�
一’
� ��� 的硅胶 �

�

于� � � 硅胶内加入 � �
�

� � � �� � �
·

�
一 ’

� � �� 溶液
,

振摇混合均匀
,

平衡�一 ��
�

含 ��  � � � �
。
�重量比 � 的硅胶

�

于��
�

� � �蒸馏水中溶解 �
�

�� � � � �
� ,

将配好的

� � �认溶液加入�鲍 硅胶中振摇使均匀
,

于�� � 下供烤 ��
,

然后逐渐升温至 ��� ℃过夜
,

冷

却至室温后避光保存
�

装柱方法
�

在层析柱 �长� �� �
,

内径 �
,

�� � � 底部填充玻璃纤维棉之后
,

自下而上依

次装�
�

�� � � � �
�

�硅胶
、

� � 硅胶
、

� � 碱性硅胶
、

�� 硅胶
、

�� 酸性硅胶
、

� � 硅胶以及 �一

�仁� 厚的无水硫酸钠
�

多段硅胶柱的示意图见图 �
�

�
�

样品提取和纯化

方法�
�

将一定量的固体样品碾碎过筛成

均匀顺粒
,

在 ��
� ��  ! 提取器中用 �

� � � �的甲

苯
、

石油醚
、

二抓甲烷混合溶剂提取� ��
�

提

取液浓缩浓缩至 �一�� �后加入多段硅胶柱
,

用��� �含� � ��
�

��
�

的石油醚洗脱
,

洗脱液

浓缩至 �一�� �后
,

加入 一根填充 �� 碱性

� �
�
�

�

的吸附柱 �长 � � � � �
,

内径 �� � � �
,

先

用��� �石油醚琳洗
,

弃去流出液
,

再用� �� �

�肠��
�
� �

�

� � �石油醚混合溶剂洗脱
,

收集

于烧杯内做 � � 测定
�

�� �� 焚烧烟灰样品 中加人 �� �
·
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图 l 多段酸喊硅胶柱示意图
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C B

混合内标
,

样品在索氏提取器中提取 16h
,

提取液通过多段酸碱硅胶层析柱及碱性氧化铝

柱
,

将咒Bs 洗脱液浓缩至近干
,

加入 50 川 4ng
·

川
一

”℃
12一

2

,

2

‘ ,

4

,

5

,

5’
一

Ps C B ( I U P A C

编号 C B lol) 回收率标样
,

再加异辛烷溶剂使样品液定容至 50如l
,

( 汇/M S 分析侧定
.
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方法 2
:
直接将碾碎过筛后的均 匀后固体颗粒样品与硫酸钠混合均匀的样品放在制

备好的多级酸碱碱胶柱上
,

用 50m l含 3% C H
Z
CI
:
的石油醚洗脱

,

洗脱液浓缩后过碱性

A l:0 3柱 (如方法 1 所述 )
.

4
.
空白实验

系统空 白实验中
,

证实了空白中不含任何干扰 PC Bs 定性分析和定量测定的杂质峰
.

检测下限为 。
.
01 一0

.
oZng

·

川
一 ,

.

5

.

P C
BS 的气相色谱/电子捕获鉴定 (G C /E C D ) 及 H R G C /M S 测定

H P5890 型气相色谱仪
, ‘3

Ni 电子捕获检测器
,

G C 操作条件
:

(1) H p
一

大口径短毛细管柱
:
长 sm

,

内径 0
.
53m m

.
柱温 18 0 C

.
保持 3而n

,

然后

以 3 ℃
·

m in

一 ’

升温至 2 20 亡
,

保持 sm in
.
进样器温度

: 240 ℃
.

(2 ) D B
一

5 毛细管柱
:
长 30m

,

内径 0
.
25m m

.
9 0亡保持 Zm i

n ,

以 15亡
·

。in
一 ‘

速率升温

亘80℃
,

然后以3℃
·

m in

一 ‘

速率升温至 24 o C
,

再以10 ℃
·

m in

一 ’

升温至28 5℃
,

保持10 o in
.

质谱计
: H P 597o G C /M S

,

E l ( 3 5
e

V )

.

结 果 与 讨 论

1. 多段硅胶柱层析提纯方法的研究
将预先处理过的不同性质的硅胶吸附剂装填于同一根柱子中

,

可以同时完成样品提

取
、

去除酸性及强极性干扰物
,

避免了通常样品前处理所需进行的繁琐手工操作如酸碱

分解样品
、

多次液液分配
、

索氏提取或凝胶柱等等
.
这种将多步富集手段有效地集中为

一步连续操作的方法
,

除节省样品前处理时间外
,

还可提高样品回收率及测定结果的准

确性
,

减少了实验操作人员对毒性 PC BS 的接触
,

并且有可能与其它吸附柱层析提纯步骤

构成自动化
、

程序化操作川
,

便于进行质量控制
.

样品通过强碱性吸附硅胶时
,

可去除一些酸性干扰物
.
而接下来的强酸性硅胶吸附

剂可强烈吸附包括多环芳烃 (P A H
s) 在内的许多干扰化合物图

.
S m ith 等〔3」发现

,

这种

酸性硅胶可有效地吸附具有 2一4 个苯环的P A H
o. 由于多环芳烃在氧化铝柱层析洗脱条

件下也容易随 PC Bs 一同被洗脱下来
,

所以在 A1
20 3柱分离提取前先用多级硅胶柱处理

是至关重要的
.
此外

,

酸性硅胶吸附剂还可似通过脱水
、

氧化及酸催化缩合反应等去除

大量干扰物
,

P C 氏 由于其耐酸耐碱的高度稳定性而不易受到破坏
.
中性硅胶可去除一般

的有机大分子干扰物
.
最后一段 A g N O

3
/硅胶柱则可有效地去除一些含硫化合物及 D D E

等干扰物
.

2
,

方法回收率的研究及定量计算
, 3

C

一

同位素标记的内标混合物回收率值以 G C /M S 测定前加入的 CB 101 回收率标样

为基准计算
.
其回收率值分别为

: C13
一

p

CB

x 2 1
%

;
C 1

4 一

PC

B 8 5
%

;
C 1

5 一
P e B 1 0 5 %

;
e l

6 -

p C B 8 0
%

;
C 1

7 一

PC

B 8 7
;石; C I

。一

8 4
%

;
C I

, 。一

p C B 8 8 %

.

”C 同位素标记的三至十氯联苯标样

的 H R G C /M S 质量色谱图如图 2 所示
.

采用上述前处理方法对烟灰样品中 PC Bs 分离测定的总离子流色谱图和部分离子的

质量色谱图如图 3和 图4所示
.
G C /M S 定量PC Bs 各 同系物时采用特征离子质量色谱法

.
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烟灰样品中残留的三氯至十氯联苯同系物含量详见表 1
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C 同位素标记的多诫联 苯标样 G C

‘
M S 质量色谱图

(a ) 三 至七氯联苯标样
,

〔b) 八氯和十抓联苯标样
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表 1 PC B s焚烧烟灰样品中 PC B s 同系物和总残留量的测 定

T .ble 1
De
term ination of P C B s h o m olog ue s an d total resid u al

eon ten t in staek ash sam p les fr om l
〕

C B
s

i n
e
i
n e r a t o r

PPP C B 同系物物 特征离子子 13 C 内标离子子 烟灰样 品中中 P C B 同系物物 特征离子子
, 3

C 内标离子子 烟灰样品中中

质质质荷比比 质荷比比 R 二BS 浓度
’’’

质荷比比 质荷比比 P C BS 浓度
‘‘

CCC 1
3
一

P C BBB 2 5 666 2 7 000 2 9

。

333

}

C ‘
7一

PC

BBB 3 9 444 4 0 666 0
.

5 555

CCC I
‘~】X {BBB 2 9 222 30 444 1 7

.
222

{
C , : 一p e BBB 4 3 000 4 4 222 0

.

2 333

CCC 1
5
~

I气二BBB 3 2 666 3 3888 1
.
9 333

}

C ,。一、BBB 46吐吐 4 7 666 0
.
2 444

CCC I。
一

】兀BBB 36000 37222 1
.
2222 }C

I、o 一
PC

BBB 4 9 888 5 1 000 0

.

6 555

P C B 总量

,

浓度单位
: x 10 书m g

·

m
一 3

5 1
.

4

3

.

多段硅胶柱洗脱溶剂极性和洗脱体积的确定

根据有机化合物层析分离极性相似相溶的原理
,

分别利用石油醚
、

含 3% C H
Z
CI
:
的

石油醚作洗脱溶剂
,

并试验不同洗脱体积 (50 m l
,

1
00

m l

,

1
50 rn l) P C B 标样回收率

,

结

果表明
,

用 so m l (5 一6 倍柱体积) 含 3% C H
Z
CI
:
的石油醚洗脱溶剂可将 PC BS 完全洗脱

下来
.

4
.
碱性氧化铝柱洗脱溶剂极性的确定
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加入一定量 1
”

P C B 标样于碱性 A1
20 3柱上

,

然后用不同极性的混合溶剂洗脱测定其

回收率
.
实验结果表明

,

对于碱性 A I
:0 3柱

,

采用含有 2% C H
Z
CI
:
的石油醚溶剂 (体积

比) 可将吸附于柱上的 PC Bs 基本洗脱下来
,

回收率达 97 一 98 %
.
此外

.
采用含 3% 水的

碱性 Al
:0 3柱

·

石油醚作洗脱剂
,

P C B 回收率可达 94 % L
’。」

.
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图 3 焚烧烟灰样品中 PC B
s
提取物

的 G c
/M S 总离子流色谱图
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图 4 烟灰祥品 中 PC B
S
的部分离子质量色谱图

(左) 三抓联苯 (triehlorobiphenyl)
,

( 右) 四抓联苯 (tetraehiorobipheny一)
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.

直接将样品置于多级硅胶柱上提取

在对环境样品进行提纯净化的过程中
,

柱层析的方法与经典的索氏提取法相比
,

因

为具有节省提取时间
、

便于实现程序化操作等优点而受到青睐
.
我们试验了直接将样品

置于多段硅胶柱上使固体样品前处理简化的方法
,

5

.

1 方法回收率及炉渣样品的测定

在炉渣样品中加入 1
”
P C B 标样

,

用索氏提取后再进行柱层析及固体样品直接在多段

硅胶柱提取和前处理
,

两种方法的回收率分别为 86
.
3% 和 90

.
1 %
.
结果说明

,

直接将

样品加到多段硅胶柱上处理
,

把提取和纯化有机地结合起来
,

提取回收率已能满足环境

分析的要求
,

而且大大缩短了样品前处理的时间
.

炉灰样品经索氏提取和多级柱
,

以及未经索氏提取直接经多段硅胶柱处理后的 G C /



期 李灵军等
:
多级硅胶/氧化铝柱和 G C /M S 法测定焚烧炉固体排放物中的痕量 PC

B s 327

EC D 结果见图 5
,

它们的峰形基本上一致
,

外标法计算出的 PCBs 含量分别为 6
.
1 和 5

.
7

件g
·

k g
一 ’ ,

可见本方法能满足环境监测的要求
.

5
.
2 土壤样品方法的回收率及灵敏度

土壤风干
、

碾碎
,

过筛后取均匀颗粒
,

加入一定量 1
“
P C B 标样后混合均匀

,

比较了

加标土样直接在多段硅胶柱上提取分离和采取经典的索氏提取回流方法
,

P C B 标样的回

收率前者为 88 %
,

后者为 92 %
,

证明了直接过柱提取方法的可行性
,

此方法的灵敏度可

达 1腮
·

n g

一
’ ,

所以本方法除了可用于从焚烧排放固体废物中提取 PC Bs 外
,

也可用于土

壤中残留 PC Bs 的提取
.

产
勺

~

尸\

图 5 PC Bs 焚烧护灰样品 G C /EC D 色谱图

(a ) 经索氏提取后柱层析
; (b) 直接经多级硅胶柱提取

F ig
.
5 G C /E C D

eh rom ato gram s for so lid w aste sa m p le from PC
B s in einerator

(a ) A eid /b ase eo lum n elean
一u

P
a

f
t e r

So

x
h l

e t e x t r a e t i
o n

( b ) 压
reet aeid/b

ase siliea eolum n extraetion

结 论

采用经典索氏提取法与多级酸碱硅胶/碱性氧化铝柱层析相联结是测定固体样 品中

残留 PC B s 的有效前处理方法
,

在环境监测中已获得广泛应用
.
焚烧炉烟灰样品已经用

’3

C 同位素内标 H R G C /M S 方法测定了 PC B 同系物的含量
.
固体样 品直接在柱上提取

PCBs 也可获得满意的结果
,

焚烧炉灰样品中残留 PC Bs 总量已被测定
.

感谢沈阳环境科学研究所帮助采集样品
.

参 考 文 献

蒋可
.1983

.
氏B 污染及其治理

.
环境污染与防治

,
4

:

16

H
o

l
s t

C V
e t a

l二 SuPe
reritieal F luid E xtraetion of PC D D /Fs from 50 11 Sa m Pl

es.
及
oxi月 ,

9 1
,

1 6 4

S 训
th L M

. Stalli嗯 D L ,

J

o
h

n s o n

J L

,

1 9 8 4

.

厌
te
rm i
nation of尸ar t详r一 T

r il l i
o n

块
vels of Po ly

ehlorinat记

压旋
n功fura叱 and 压 。幻n s in E n 沂ro

n m e n ta l Sa m p le s
.
A 加1

.
C h翻

. ,

S ‘
:
18 3 0

�.JIJ, IJ



环 境 化 学 14卷

「生三 u 5 E PA 二 19 9 0
.
E P A 、le th o d 2 6 1 3

:‘
r

。 : r a t
h
r o o g h U

c ta
一

C
h l

o
r :

n
a

t e

d
D

且o x : n 、 a n
d F

u r a n s
b , 1

5 0 , o p
e

D
l

l
u t ,o : ,

H R G C

」

H R M
S

.

R

e
v

l
s 一o n

A

仁5 二 E n、: r o n m e n r
C
a n a

d
a

·

1 9 9 2

.

R

e

f

e
r e

n e e
N t

o t

h

o

d f

o r t

h

e

De

t e
r

m

:
n a

t
:
o n o

f P

o

l
y

e

h l

o
r :

n a t e

d D

,
b

e n z o
一

P

一

d
l o x l n s

( P C D D

s
) a n

d P
o
l y

e
h l

o r l n a t e
d D

一
b
e n z o

f
u r a n s ( P C D D

S
)
In

P
u
lp

a n
d P

a p e
r
M

一
11 E f f l

u e n t s
.

R
e p o

r t
E P S I R 入1

.
19

:
1 3

二6 三 刘庆余
,

王菊先
,

齐英等
.1990

.
氯代苯类化合物在土壤中的微生物降解

.
环境化学

,

9(
2

)

:
6

[
7 〕 李艳红

.1992
.
气相色谱法分析 上壤中的多氯联苯

.
环境科学 丛刊

,

1
3(

5 )
,

43

「8 ] O raz】o C

,

入l oa d o w
;
J
.
K a p

:
l
a
5
e t a l

,

1 9 8 9

.

S

l

m
p

l

e 〔le
an 一

u
p P

r
o
e e

d
u

r
e
s

f
o

r

块
terrn ;nat, o n o

f P o
l y e

h l
u r ; n o r e

d

D
x

b
e n z o 一

P d
一o x 一n a n

d P
o
ly
e
h l
o r 一n a t e

d D
l
b
e n z o

f
u r a n s 一n

W
a s r e

0
1
1

,

So

一
1
a n

d B
一o
l
o g ie a l T

一s s u e
Sa rn p l

e s
.
〔h 扩厅20 -

‘
P h

犷r 己
,

1
8

(
1 一6)

,
6 9

_
9 卫 s tal一:n g o L

,

P
e

t t
y

J
D

.

s m

, t
h L

M

e t a
l

.
,

1 9 8 0

.

E

n v ,r o n
m

e n : a
l H

e a
l

t
h C h

e
m

l s t r
y

—
TheChem, s t r

y o
f E

n v 卜

r o n
m
e n ta

l 八g en r
s a s P o ren tla l H

u
m a
n H a za rd

s.
A n n A

r
bo
r
余
tenee :A nn A rbor

.
M I

,

1 1 7

1 抓 李灵军
,

吴季茂
,

陈宇 东等
,

1
9 9 3

.

变压器油 中多氯联苯的测定
.
环境科学

,

1
4(

3 )
:

69

1 9 9 4 年 7 月 21 日收到
.

D E T E R M I N A T IO N O F R E S I D U A L P C B
s
I N T H E

S O L I D W A S T E S O F I N C I N E R A T O R

L i L i刀
gj

:‘, :
C h

e n
Y

:‘
d
o n

g Z h
o :‘

Y
;
P
e n g

W

“
J im

a o
J i

a n
g K

e

( R
e s e a r e

h C
e n t e r

f
o r

E
e o

E
n v z ro n

m
e n t a

l S
e le n e e s

,

C h

l
n e

s
e

A
e a

d
e

m
y

o
f S

e 几e n e e s
,

Be

一
Ji n g

.

l
一〕0 0 8 5 )

A B S T R A C T

A e id / b
a s e 5

11
一e a e o l u m

n a n
d b

a s ie a l u m in a e o
l
u
m

n e
l
e a n u p s a r e a p p l i

e d t o t h e e x -

t r a e t io n
a n d p u

r
if i
e a t i o n o

f
r e s

i d u a l p
o l y e h l

o r 一n a t d b i p h
e n y l

s
( P C B

s
) i

n t h e s o
l i d w

a s t e s

o
f i n e i n e

r a t o r
.

R e e o 、
·

e
r

i

e
s

o

f

1 3

C

一

l
a
b
e
l l

e
d P C B

s s u r r o
g

a t e s
w

e r e
d

e
t e r

m i
n e

d
a n

d
t
h
e

e o
rn P

a r
i
s o n

w
a s

m
a
d
e

b
e t

w
e e n

m
e t

h
o
d

s o
f S

o x
h l

e t e x t r a e t 一o n a n d e o
l
u
m
n e x t r a e t l o n

.

T h i
s
m

e t
h
o d 1 5 p r o v e d t o

b
e e

f f
e e t i

、
,

e
a n

d

e
o n

v
e n

i

e n t

f

o r t

h

e e x t
r

a
e

t l o n o

f
P C B

s

f

r
o

rn

5
0

1
记 w a s te sa m p le s

.
In ad d itlo n

,
t

h
e e o n t e n t o

f P C B h
o

m
o

l
o

g
e s I n t

h
e s t a e

k
a s

h w
e r e

d
e

-

t e r
m i

n e
d b

y
h i g h

r e s o
l

u t
i

o n
g

a s e
h

r o
m

a t o
g

r a
p h

y a n
d m

a s s s
p

e e t r o
m

e t r y
( H R G C /

M
S )

.

K
e

y w
o r

d
s : a e

i d / b

a s e s
i l i

e a e o
l

u n , n ,

i
n e

i
n e r a t i

o n
,

d
e t e r

m i
n a t

i
o n o

f P C B
s

.


