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河流底泥沉积物中五氯酚和六氯苯残留的同时测定

王!俊&!孙津生&!!
"&*天津大学化工学院$天津!’"""-!!!*精馏技术国家工程研究中心$天津!’"""-!#

摘要!建立了冷冻干燥$超声波提取$弗罗里硅土固相萃取净化"P3)B2923FZ/:3617;?#$气相色谱$质谱"JD’

EF#检测河流底泥沉积物中五氯酚"ZDZ#和六氯苯"ODV#残留的方法%方法加标回收率在.&\!..\之

间$相对标准偏差小于&"\%检测五氯酚和六氯苯的方法检出限"干重#分别为"*"’L’#8’8("*"#’!#8’

8%应用该方法进一步研究了取样点底泥沉积物剖面ZDZ(ODV含量与总有机碳"TID#的分布特征%由此

推测TID可能是ZDZ和 ODV在底泥沉积物剖面中沿纵深向下层迁移的一个重要载体%
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!!五氯酚!?67>1:53)B)?567)3"ZDZ#和六氯苯
!56S1:53)B)Q674676"ODV#是国内外优先监测
的持久性有机污染物和有机氯农药$&$!%"对皮
肤$’$#%&肝脏$%$-%&新陈代谢$L%和中枢及周围神经
系统$.%都有影响"对哺乳动物的生长及繁衍$&"$&&%

极为有害"长期低剂量使用可造成环境及生物积
累"它们已成为致癌的可能因素之一’
目前"ODV在我国的主要用途之一是作为

ZDZ和 (1ZDZ的工业生产前体"因此 ZDZ&

ODV两者共存在空气&河流&土壤等环境中’由
于河流底泥沉积物样品具有含水量大&基质复
杂&目标化合物ZDZ与 ODV之间极性差异大等
多种特点"国内外有关河流底泥沉积物中ZDZ
和 ODV的同时测定的方法还未曾有报道’

<!实验部分
<=<!主要仪器与装置

O/WY/TT Z+Dd+M] J&L""+ JD]
FeFT/E气相色谱$质谱联用仪(美国惠普公司
产品"配有四极杆质量检测器"L",L%OZW27$
<)R9’*&质谱工作平台)总有机碳分析仪TID$
HDZO(日本岛津公司产品"配置FFE$#"""+固
体样品燃烧装置)dg$&""型超声波清洗器(昆
山市超声仪器有限公司产品)Y1Q)B)>1,"""型
真空旋转蒸发仪(德国 O62<)3?5公司产品’

<=>!主要材料与试剂

P3)B2923ZM硅土%"!&""目"北京康林科技
有限责任公司产品)ZDZ乙酯(优级纯"]B*/5$
B679>)BC6J0QO公司产品)六氯苯甲醇标准溶
液#!*%#8*0Y(JFV",$&"’,$&..."国家环保局
标准样品研究所提供)无水(1!FI,&乙酸酐(分
析纯)丙酮&正己烷&二氯甲烷(色谱纯"天津市化
学试剂三厂产品)医用脱脂棉)实验用水(E2332$
g超纯水’

<=@!实验条件

<=@=<! 固相萃取条件
!&#材料的预处理’P3)B2923ZM硅土先经马

弗炉%-#[灼烧活化,5并封闭冷却"再经烘箱

&,"[加热约&%5"冷却后每&""8P3)B2923ZM
硅土加入’0Y去离子水脱活"放置过夜使之达
到平衡’为除去硅土表面的结合水"使用前将

P3)B2923ZM硅土盛于表面皿中并用一层铝箔密
封"加热&’"[过夜"冷却待用)无水(1!FI, 经
抽提后在通风橱中晾干"再经马弗炉,""[加热

,5后"储于干燥器中备用)医用脱脂棉经正己
烷充分浸洗待用’

!!#P3)B2923FZ/:3617;?净化柱的制备’采
用正己烷湿法装柱’准确称取无水(1!FI,!8&

,8和弗罗里硅土L8"分别用正己烷充分浸泡

"*#5’装柱时"取干净的!"0Y玻璃注射管"依
次向 其 中 装 入 少 许 医 用 脱 脂 棉"!8 无 水

(1!FI,"L8弗罗里硅土",8无水 (1!FI,’装
填过程应不断轻敲管壁使各种填料均匀装填’
净化装置如图&所示’

图<!弗罗里硅土固相净化装置图

D$.=<!!""&-&’4*+(-D#(-$*$#0L5?#1&)4"

<*@*>!气相色谱条件!色谱柱(OZ$#石英毛
细柱!’"0^"*!#00^"*!##0"#\ Z567G3
E6>5G3$F23)S176#)升温程序(柱温,"[保持’
027"以&"[*027升至!#"["保持!027)汽化
室温度(!,"[)载气&尾吹气均为 O6"载气流速
为&*"0Y*027)吹扫尾气流量为&*"0Y*027)
不分流手动进样"进样体积为&#Y’

<*@*@!质谱条件!电子轰击!/U#离子源"电
离能量-"6H"色谱质谱接口温度为!%"["溶
剂延迟时间为’027"质谱检测方式是在!*"&"
!,""范围内进行全扫描’

<=H!实验方法

<=H=<!TID测定!取#"8河流底泥沉积物冷
冻干燥"用陶瓷研钵捣碎至L"目"取"*&8样品
两份"在TID$HDZO总有机碳分析仪上分别测定
总碳!TD#和无机碳!UD#’TID用公式TIDb
TDaUD计算求得’

<*H*>!超声波萃取!取#"8含水底泥沉积物
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冷冻干燥!用陶瓷研钵捣碎至L"目"准确称取
此干燥样品!"8置于!#"0Y具塞锥形瓶中!加
入&""0Y丙酮$正己烷#体积比为&_&$"用特
氟隆胶布密封后置于超声波发生器中萃取’
5%&!&"自制循环水系统!保证萃取在室温下进
行!防止萃取液高温膨胀使瓶塞崩出引起样品损
失"

<*H*@!衍生化实验%&’&!&*,*!样品经%"""B’

027离心分离&"027!有机相转移至!#"0Y梨
型分液漏斗中!同时加入"*!#0Y乙酸酐将五
氯酚乙酰化!剧烈振荡&"027!静置’"027!然
后用无水 (1!FI, 干燥!-"[旋转蒸发浓缩至
约’0Y"

<*H*H!P3)B2923FZ/:3617;?净化!用!"0Y
正己烷预淋洗净化柱!然后将&*,*’浓缩液定量
上样"保持浓缩液充分浸润P3)B2923ZM硅土约

#027"在上层无水(1!FI, 即将干燥之前!以&
0Y’027的体积流量依次用&#0Y二氯甲烷$正
己烷#体积比为!%_-,$和&"0Y二氯甲烷$乙
酸乙酯#体积比为&"_."$洗脱"收集各个洗脱
组分!旋转蒸发至约#0Y后用高纯氮气吹扫近
干!正己烷定容至!0Y以供色质联用仪检测"

>!结果与讨论
>=<!工作曲线的确定
将标准贮备液稀释成!*%’!#*!%!&"*#!!

!&*",!,!*"L!#!*%#8’0Y标准工作液!进样体
积&#Y"以色谱出峰面积为纵坐标!五氯酚乙
酯和六氯苯绝对量#78$为横坐标绘制工作曲
线"获得五氯酚乙酯和六氯苯工作曲线方程分
别为(

0b!"L,#%%,#,QK,L&’L.#--%’%#P!

b"#..L%#!2b%$!线性范围为(&*""#8’0Y
!’#"#8’0Y)

0b!,’%#%--’!QK,&-"#&#&&L!&#P!

b"#...-’!2b%$!线性范围为(!*""#8’0Y
!!-"#8’0Y"
以仪器信噪比F’(b&"时所对应的成分含

量计算!得到仪器对五氯酚乙酯和六氯苯的检出
限#U]Y$分别为"*’#8’0Y和"*##8’0Y"

>=>!样品测定
底泥沉积物样品采自天津市南排污河若干

断面(马厂减桥!盐厂实验场!铁矛桥!万年桥!东
沽出海口等"采集上述各个断面的"!,":0底

泥约&=8!万年桥和东沽纵深为&*!0的柱状
样品各一个"按照建立的分析方法!测得样品总
离子流图*质谱图如图!*’所示"

图>!五氯酚总离子流图!&"及质谱图!9"

D$.=>!!&"A(’&#$()%4--1)’%B-(2&’(.-&2

&)6!9"/0*"1%’-42(+L?L

图@!六氯苯总离子流图!&"及质谱图!9"

D$.=@! !&"A(’&#$()%4--1)’%B-(2&’(.-&2

&)6!9"/0*"1%’-42(+7?S!

>=@!准确度与精密度
为了考虑基质对测定的影响!采用基质加标

回收率来衡量实验数据的准确性!采用基质加标
样品测定结果的相对标准偏差MF]来表示精密
度"

加标回收率Pb
#O,aO,"$
"

加标MF]b

#O,a%O$!

7& a&
"
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公式中!
%O"""加标样品测定平均值#

O,""""样品真实含量测定值#

O,"""加标样品测定值#

""""加标量#

7 """重复测定次数$
按上式计算不同断面样品回收率与精密度%

结果见表&$

!!不同断面底泥沉积物加标回收率均在.&\
!..\之间%相对标准偏差均小于&"\$证明
本文建立的五氯酚和六氯苯同时测定方法准确

度和精密度高%方法可行$

>=H!方法检出限试验
参照fF/Z+检出限的方法&&,’%即

E]Yb-̂ .(2a&%&a#b"#..)

式中-"""试验的标准偏差#

2"""重复试验次数#

.(2a&%&a#b"#..)"""自由度为2
a&%置信度为..\的9>;<67>9$.值$
取底泥沉积物样品于’""[烘干&"5制备

空白样品%经测定表明具有较小的背景值%符合
空白样品的需要$重复测定-个空白基质加标
样品%实验结果列于表!$

>=J!L?L与7?S在底泥沉积物剖面的纵向分
布特征

按实验方法测试万年桥和东沽采样点柱状

样品%不同深度底泥沉积物中ZDZ*ODV含量与

TID关系曲线如图,所示$从图,可看出底泥
沉积物剖面上的变化特征是!ZDZ和 ODV含量

表<!采样断面五氯酚!六氯苯回收率与精密度

A&9#1<!K1%(G1-$1*&)6"-1%$*$()*(+’B1*&2"#$).*16$21)’*&)&#3*1*+(-L?L&)67?S

采样断面名称

五氯酚ZDZ

测定次数7

T2069

加入量"(干重)+(#8,8a&)

+0);7>9?2=6<

回收率P+\

M6:)‘6BG

相对标准偏差MF]+\

M631>2‘69>17<1B<<6‘21>2)7

马厂减桥 # ," .&*L .*L%

盐厂实验场 # ," .%*’ %*#%

铁矛桥 # ," .L*& ,*-,

万年桥 # ," .,*L ,*!’

东沽出海口 # ," .’*. #*&’

采样断面名称

六氯苯 ODV

测定次数7

T2069

加入量"(干重)+(#8,8a&)

+0);7>9?2=6<

回收率P+\

M6:)‘6BG

相对标准偏差MF]+\

M631>2‘69>17<1B<<6‘21>2)7

马厂减桥 # #" .%*’ !*&’

盐厂实验场 # #" .#*L ,*#%

铁矛桥 # #" .,*! ’*#!

万年桥 # #" .%*# ’*!%

东沽出海口 # ," .%*! -*-L

表>!方法检出限

A&9#1>!/1’B(661’1%’$()#$2$’*

化合物

D)0?);7<

空白基质加标浓度(干重)

V317=9?2=6<10);7>+(#8,8a&)

& ! ’ , # % -

标准偏差-

F>17<1B<<6‘21>2)7

方法检出限(干重)E]Y

E6>5)<<6>6:>2)73202>9+(#8,8a&)

五氯酚ZDZ &*"& &*"! &*"& &*"" &*"! &*"! &*"" "*"&!, "*"’L’

六氯苯 ODV !*"& !*"! !*"’ !*"& !*"! !*"& !*"" "*"&-% "*"#’!
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图H!取样点底泥沉积物剖面L?L!7?S含量与A,?的分布特征

D$.=H!U1-’$%&#6$*’-$94’$()(+L?LV7?S&)6A,?+(-’B1*&2"#$).*$’1*!

峰值位于&"!,":0次表层底泥中!干重分别达
到!,’*!"&#8"8和&!*!&#8"8!随着剖面的加
深!ZDZ和 ODV含量逐渐减少#剖面,L:0以
下!ZDZ和 ODV的含量变化很小#TID在剖
面中的分布规律与ZDZ和 ODV一致#ZDZ和

ODV含量和总有机碳$TID%含量之间有显著的
相关性!计算结果显示相关系数)!b "*L,!
"*.%$B’"*"&%!表明采样点中 TID影响着

ZDZ和 ODV在底泥沉积物剖面中的向下迁移#

!!ODV是非极性疏水组分!较容易吸附到土
壤中的有机碳颗粒上&&#’#当 ODV吸附到这些
可溶的有机物或有机胶体上时!这部分 ODV就
会与可溶性的有机物一起发生迁移!这就大大提
高了 ODV向下迁移的能力#而ZDZ是极性疏
水性较差的组分!会随着河流发生淋溶或扩散#
河流水体的扰动引起的生物扰动和底泥颗粒随

水向下迁移促进了ZDZ的向下迁移活动#因
此!TID可能是ZDZ和 ODV在底泥沉积物中
向下迁移的一个重要载体#

@!结!论!
采用超声波萃取$;3>B19)72:R1‘66S>B1:$

>2)7%"乙酸酐衍生化$1:6>G3<6B2‘1>2)7%"弗罗里
硅土固相萃取土净化$P3)B2923FZ/:3617;?%"气
相色谱$质谱法$JD"EF%测定河流底泥沉积物
中五氯酚和六氯苯!具有操作简单!准确度和精
密度高!检出限低的特点!适合于河流底泥沉积
物中痕量五氯酚和六氯苯的同时测定#
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