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�
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曾永平 罗孝俊 向 同寿 傅家摸 盛 国英

�中国科学院广州地球化学研究所
,

有机地球化学国家重点实验室
,

广州
,

� �� �� ��

摘 要 采用索氏抽提
、

多层硅胶氧化铝复合柱净化 和 � �
一
���

一
� � 检测对沉积物中的多澳联苯醚 ���

�

� �� � 进行定量分析
,

以建立沉积物中多澳联苯 醚的分析方法
�

指示物 回收率为 ��
�

�� 一 � ��
�

� �
,

绝大多

数 目标化合物的 回收率为 �� � 一 � �� �
,

沉积物样品的平均标准偏差为 ��
�

� �
�

关健词 多澳联苯醚
,

沉积物
,

检测
,

� �
一
� ��

一
� � 

多嗅联苯醚 ��� �  � � 是一种广泛使用的阻燃剂〔’〕
�

多嗅联苯醚具有疏水性
、

持久性和生物富集

性 �� 
,

易吸附于大气颗粒和沉积物 中
�

因此
,

对环境 中 ��  � , 的相关研究显得十分必要
�

对环境 中

�� � � 。的测定国外 已有一些研究
,

但仍需进一步提高〔’〕
,

并且 �� � � � 同系物组成不 同分析方法也有

所不同 �� 
�

本研究使用索氏抽提
、

多层硅胶氧化铝复合柱净化和 � �
一

� ��
一

� � 检测
,

对沉积物 中 �� � � 进行

定量分析
,

建立了一种对沉积物中 ��  � � 的检测方法
�

� 分析方法

�
�

� 实验材料

�� �  � 混合 标样 �� � � � ��� � � � � � �
,

� �� �
�

三 嗅联 苯 醚 � � � � � ��� �� � 命 名 �
,

四 澳 联苯 醚

� � � �  
,

� �  � �
,

五澳联苯 醚 � � � � �
,

� �  � �
,

� �  !� � 和六澳联苯醚 � �  !� �
,

� �  !� �
,

� � � � � � �

七澳联 苯 � �  ! � �
,

十 嗅 联 苯 醚 � � �  � �
�

内标
� ” �

一

��� �� 
,

回收 率标样
� ” �

一

�� � �� �
,

��� �� �

�� � � � �� � � � �� � �� � � �� � �
�� �� �� � ��

�

�
�

� 样品处理

沉积物样品在 一
�� ℃ 冷冻干燥 �� �

,

然后研磨
,

过 �� 目筛
,

贮存在棕色磨 口瓶 中
,

避光保存
�

用丙酮 � 正己烷 �� � �� 混合溶剂对约 �� � 沉积物样品进行索氏抽提 �� �
,

抽提前样品中加入 回收率指

示物” �
一

� �� � � �� � 林� � �林�
·

� �
一 ‘

�
、

�� � � � �� � 林� � �
�

� 林�
·

� �
一 ’

�
,

并在底瓶 中加人铜片用于脱

硫
�

将抽提液旋转蒸发浓缩至 �一� ��
,

加 �� �� 正己烷进行溶剂转换
,

再旋转蒸发至 �一� ��
,

然后过

多层硅胶氧化铝复合柱
�

依次用 ��  ! 的正己烷
、

�� �� 的 � � � 混合的正己烷
一

二氯 甲烷淋洗
�

淋洗液旋

转蒸发浓缩至 ���
,

转人 �
�

��� 的小瓶 中
,

柔 和 � �

吹至 � �� 闪 于正 己烷中
�

仪器分析前添加 内标

��� 林� � �� � � �
·

� �
一 ‘

�
�

�
�

� 仪器分析

岛津气相色谱
一

质谱联用仪 ����� � � � � � � �
一

���� �� �
,

负化学 电离 �� � �
,

色谱柱为 � �
一

� � �

��� � � �
�

� � � � � �
�

� � 卜�
,

��� � � �� � ���� � �
�

升温程序
�

从 � �� ℃ �� � �� � 以 � ℃
·

� ��
一 ’

� � � �℃ ��

� �� �
,

以 � ℃
·

� ��
一 ’

� � � � ℃ �� � �� �
,

以 � ℃
·

� ��
一 ’

。 � �  ℃ �� � � �� �
,

以 � ℃
·

� ��
一 ’

、 � � � ℃

��� � �� �
�

其它条件
�
载气为高纯氮

,

反应气 为甲烷 � 柱流速 为 �
�

� ��
·

� ��
一 ’ ,

离子源温度 �� � ℃
,

界面温度 � �� ℃
,

进样量 �闪
,

无分流进样 � 对 � � �  �� 的分析采用另一根短色谱柱 ���
�

��
,

��
一

�� �

�� � �
,

� � �� � � �
,

升温程序
�

从 � �� ℃ 以 �℃
·

� ��
一 ’

。� � � ℃ ��� � �� �
,

柱流速为 �
�

� � �
·

� ��
一 ’ ,

无

分流高压进样
�

扫描离子
�

三澳一七嗅联苯醚为 � �� �
��

,

�� � 十澳联苯醚为 � � � �
��

,

��
,

� ��
�

�

和 � � �
�

� � 回收率指示物
”�

一

�� � � � 为 � � � � �  !
,

3 7 4

,

P e B Z o g 为 m /: 二 4 9 5
,
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” e

一
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为 m /
z 二 4 7 6

,

4 7 8

.

2 P B D E
s 分析

按设定的仪器参数和分析条件 (G C
一

N
CI

一

M
S) 得到良好的分离效果

,

P B D E
s 的保留时间随着澳数

量的增加而增加 (图 1 )
.
三澳一七嗅联苯醚的特征离子为 m /

2
79

,
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2
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,
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负化学电离 (N CI ) 对 PB D E s 有很高的灵敏度
,

但是 N CI 对 PB D Es 的选择性相对较低
,

因为除

BD E2 09 之外
,

三澳一七澳联苯醚的特征离子仅为 79 和 8 1
,

因此
,

检测过程可能会出现其它含澳化

合物对 PB D E
s 的干扰 (共溢出)

.
G C 一

M S

一

EI ( 电子轰击电离 ) 检测的是与化合物结构相关 的碎片峰
,

可以避免其它含澳化合物对 PB D E
s可能的干扰

,

因此
,

用 NCI 和 EI 结合可以对 PB D Es 更加准确的定

性
.
但相对于 N CI 来说

,

EI 灵敏度较低
,

并且可能受到 PC Bs 的干扰
,

本实验采用 N CI 对 PB D E s 进

行分析
.

对 PB D E s 的定量采用了 6 个浓度系列
,

对每个 目标化合物用内标法建立校正曲线
,

由公式 (1)

得到每个 目标化合物的校正因子 K
: ,

再由公式 (2) 得到样 品中每个 目标化合物的浓度 久am
.:.
公式

中
,

A 代表峰面积
,

C 代表浓度
,

i 代表内标
,

x 代表 目标化合物
,

s 记
.
代表标样

,

sa m

.

代表样 品
.

低澳 pBD E
s定量用 m /

z 二 7 9 色谱峰
,

B D E Z o g 用 m /
z 二 4 8 6

.
7

,

曲线拟合度 (尺
,

)
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3 仪器检测限和方法检测限

仪器检测限定义为 3 倍信噪比 (3 x s/ N )
,

低嗅联苯醚为 0
.
05一0

.
2ng ,

B D E 2 0 9 为 Zn g ; 方法检

测限
:
基于 10 9沉积物 (定容 200卜l)

,

低嗅联苯醚为 5一Zopg
·

g

一 ’ ,

B D E 2 0 9 为 20o pg
·

g

一 ’
·
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4 空白试验

方法空白是用来控制整个实验流程中是否有人为或环境 因素带来的污染
。

在两个方法空 白中仅

BDE47 和 B D E99 被 检测 出
,

分别 为 0
.
24ng ,

0

.

4 7
n

g 和 0
.
Z ing ,

0

.

5 4
n

g

,

远低 于样 品 中 的含量
,

B D E 2 0 9 也有检出
,

其检出量低于仪器检测限 (Zng )
.

空白加标 (溶剂
、

包样滤纸加 目标化合物及回收率指示物 ) 用来控制实验过程的准确性
,

基质

加标 (沉积物加人标样后平衡 12h) 是考虑基质在抽提过程中对 目标化合物的影响
,

同时也用来控制

整个实验过程的准确性
.
在运行基质加标时

,

同时运行基质本身样品
,

计算回收率时扣除基质本身的

含量
.
表 1 列出了空白加标和基质加标的实验结果

.
空白加标 (SBI

、

S B Z

、

S B
3) 中目标化合物的回收

率为 61
.
8 % 一114

.
2%

,

基质加标 (SM I
,

S M Z

,

S M
3) 中目标化合物的回收率为 58

.
7% 一103

.
6%

,

目

标化合物的回收率绝大多数为 65 % 一114 % ; 回收率指示物标样的回收率为 69
.
1% 一118

.
3%
.

表 l 空白加标和基质加标的回收率及相对标准偏差 (% )

T a b le 1 R eeoveri es and re lative standard deviations of sp iked b lanks and spiked m atri ees (% )
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5 沉积物平行样

选取了东江 (D l
,

D
2) 和珠江 (zl

,

2
2) 的两组沉积物平行样品

列出了分析结果
.

现良好的重复性

回收率指示物的回收率 83
.
8 % 一112

.
2%

,

平均 10 2.

对其进行 PB D E
s 的分析

,

表 2

O % ; 绝大多数 目标化合物呈

(平均 R SD 二 1 2
.
7 % )

.

表 2 沉积物平行样分析结果的重现性和回收率

T able 2 PBD Es eoneentrations and surro g
ate reeoveries in duPlieate sedim ents

化合物

BD E 28

BD E47

BD E 66

BD E 100

BD E99

BD E 85

BD E 154

BD E 153

B DE 138

BD E 183

BD E209

n l/ng ·

g

-

D
Z

/

n

g

·

g

-

R
S D

/
%

2 1 /
n

g

·

g

-

2 2
/

n

g

·

g

-

R S D /
%

n,. ,通

62
‘曲

0

,40

.

2 3

1 0

.

9

0
.

2 1 6

.

6 0

.

3

9

.

8 1 7

.

9 2

.

8 6 6

.

6

0

,

4 4

8

.

3

9

.

5

0

.

2 9 0

.

2 4 1
5

.

29

, ..内,
2

:

0

勺、

3

.

6 7 0

.

3 9 0

.

4 4 8

.

5

1 7

.

6 1 5

.

2 5

1

.

4 3

1 0

.

5

1 1

.

9

3

.

2 9

0

.

4 9

3

‘

7 4

0

、

6 7
2

l

、1勺一内
4

1

.

8 3

2 3 5

1 5

.

5

1 2

.

2

0

.

4 5 0

.

4 8

.

4

2 9 1 3

.

4

4

.

4 5

1

.

9 8

2

.

3 7 4 3

.

3 0

.

4

1 0 7

0
、

3 5 9

.

7

0

.

5 5 0

.

7 5 2 0

.

6 2

.

0 3
3 6 2 7

,

9

2 1

.

3
2 2

.

2 1 3 3
8

.

8 1 1 5 6

.

9 1 0

.

3

回收率指示物 回收率/% R SD /% 回收率/% R SD /%

13C
一

P
C

B 1 4 1 1 1 2

.

2 1 0 5

.

7 4

.

2 1 1
0

P
C B

2 0
9

1 2 0

,

3 9 6

.

6 1 5

.

5 1 0 2

.

4

8 3

.

8

8 4

.

6

1 9

.

2

1 3

.

5



期 陈社军等
:
沉积物中多澳联苯醚的测定 477

6 B D E 209 的分析

由于 B D E ZOg 可能会在紫外光下光解
,

因此
,

在分析的过程中应尽可能避光
,

样品的保存应使用

棕色瓶
,

由于采用常规色谱柱子对 BD E 209 的 GC
一

M S 分析需要很长时间
,

采用与三澳一七嗅联苯醚

相同的时间 (18 0 m in)
.
因此

,

实验采用短色谱柱对 BD E 209 进行单独的 GC
一

M S 检测
,

并采用高压进

样以缩短时间 (图 2)
.
推荐采用 冬巧m 的色谱柱

.
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