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同位素稀释鄄气相色谱串联质谱法测定沉积物中的氯苯类化合物
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渊员援 华南理工大学分析测试中心袁 广州袁 缘员园远源园曰摇 圆援 环境保护部华南环境科学研究所袁 广州袁 缘员园远缘缘曰
猿援 珠江水利科学研究院袁 广州袁 缘员园远员员冤

氯苯类化合物渊糟澡造燥则燥遭藻灶扎藻灶藻泽袁悦月泽冤作为化工原料尧有机合成中间体等广泛用于化工尧医药尧制革等行业袁大多具有致

癌尧致畸和致突变性袁在环境中普遍存在袁对环境具有潜在危害袁因此检测氯苯类化合物具有重要的现实意义援
目前袁超声波提取尧索氏提取等方法在有机分析中广泛应用袁但耗时长尧溶剂用量大尧易造成二次环境污染袁而快速溶

剂萃取渊粤杂耘冤具有萃取效率高尧耗时短尧溶剂用量少的优点袁广泛用于样品中有机污染物的提取援 同位素稀释法被认为是

环境介质中 孕韵孕泽 定性和定量最准确的方法袁目标化合物和同位素稀释剂的物理化学性质极其相似袁在前处理过程中始

终保持相似行为袁充分保证分析物的回收率袁以取得准确可靠的定量结果援 在仪器检测方面袁氯苯类一般采用气相色谱或

气相色谱质谱进行测定袁而气相色谱串联质谱的多重反应监测模式渊酝砸酝冤可以克服这两种方法易出现假阳性或阴性结

果尧灵敏度不够高以及受基体干扰大的不足袁取得更满意的检测结果援
本文采用快速溶剂萃取尧硅胶鄄氧化铝复合柱和同位素稀释鄄气相色谱串联质谱处理和测定样品袁建立了沉积物中氯

苯类化合物的测定方法曰还对该方法的准确度和精密度进行了考察袁并对实际样品进行了测定援

员摇 实验部分

员援 员摇 仪器与试剂

粤早蚤造藻灶贼 远愿怨园晕辕 匝怎葬贼贼则燥 酝蚤糟则燥 郧悦 气相色谱串联质谱联用仪渊美国宰葬贼藻则泽 公司冤曰快速溶剂萃取仪粤杂耘猿园园渊美国阅蚤燥灶藻曾 公司冤援
氯苯类混合标准溶液为 员袁圆鄄二氯苯尧员袁猿鄄二氯苯尧员袁源鄄二氯苯尧员袁圆袁猿鄄三氯苯尧员袁圆袁源鄄三氯苯尧员袁猿袁缘鄄三氯苯尧

员袁圆袁猿袁源鄄四氯苯尧员袁圆袁源袁缘鄄四氯苯和 员袁圆袁猿袁缘鄄四氯苯尧五氯苯尧六氯苯曰回收率指示物为员猿 悦鄄员袁源鄄二氯苯袁员猿 悦鄄员袁圆袁猿鄄三
氯苯袁员猿悦鄄员袁圆袁猿袁源鄄四氯苯袁员猿悦鄄五氯苯袁员猿悦鄄六氯苯曰内标为员猿悦鄄员袁圆袁猿袁源鄄四氯苯援

二氯甲烷尧正己烷尧甲苯尧甲醇尧丙酮为色谱纯渊德国 酝藻则糟噪冤曰无水 晕葬圆杂韵源渊优级纯冤曰硅胶渊愿园要员园园 目袁分析纯冤曰氧化

铝渊员园园要圆园园 目袁分析纯冤曰无水 晕葬圆杂韵源袁硅胶和氧化铝使用前经 源缘园 益高温灼烧 源 澡援
员援 圆摇 样品处理

称取 员园 早 经冷冻干燥尧研磨尧过 员园园 目筛的沉积物样品袁与无水 晕葬圆杂韵源混合均匀袁添加回收率指示物袁用快速溶剂萃

取仪萃取袁萃取剂为 员颐员渊灾 辕 灾冤的二氯甲烷 颐 丙酮咱缘暂 袁萃取温度 员园园 益袁压力 员缘园园要圆园园园 责泽蚤袁预热时间 缘 皂蚤灶袁静态提取

缘 皂蚤灶袁循环 员 次援 萃取完成后将萃取液转移至玻璃烧瓶中浓缩至 员 皂蕴 待净化援
选取玻璃层析柱进行湿法填柱袁自下而上依次填入 员 糟皂 无水 晕葬圆 杂韵源尧远 糟皂 中性氧化铝尧员圆 糟皂 中性硅胶和 员 糟皂 无

水 晕葬圆杂韵源 援 依次用 圆园 皂蕴 正己烷和 圆园 皂蕴 正己烷颐 二氯甲烷渊员颐员袁灾 辕 灾冤预冲洗袁然后将浓缩的样品完全转移至硅胶鄄氧化

铝复合柱袁用 苑园 皂蕴 正己烷颐 二氯甲烷渊员颐员袁灾 辕 灾冤洗脱袁将洗脱液浓缩至 员 皂蕴袁氮吹至近干袁用正己烷定容至 缘园 滋蕴袁加入

内标上机分析测定援
员援 猿摇 色谱质谱条件

色谱条件院阅月鄄缘酝杂 色谱柱渊猿园 皂 伊 园援 圆缘 皂皂 伊 园援 圆缘 滋皂冤曰进样口温度 圆愿园 益曰传输线温度 猿园园 益曰载气为高纯氦气

渊 跃 怨怨援 怨怨怨豫 冤袁流速 员 皂蕴窑皂蚤灶 原员 袁恒流袁不分流进样袁进样体积 员 滋蕴曰程序升温院源园 益 保持 源 皂蚤灶袁以 缘 益窑皂蚤灶 原员 升至

员园园 益袁保持 圆 皂蚤灶袁再以 员园 益窑皂蚤灶 原员升至 猿园园 益袁保持 缘 皂蚤灶援
质谱条件院耘陨 垣模式袁离子源温度 圆缘园 益曰扫描方式院多重反应监测模式渊酝砸酝冤曰溶剂延迟时间院缘 皂蚤灶援

圆摇 结果与讨论

圆援 员摇 样品前处理条件

快速溶剂萃取的相关参数参照美国 耘孕粤 方法袁使用 员颐员 丙酮和二氯甲烷混合溶剂袁为确保样品萃取的充分性袁静态

提取循环次数为 员 次援 将标准样品和无水 晕葬圆杂韵源混匀提取袁直接上机测定袁回收率结果显示快速溶剂萃取具有很好的萃

取效率袁萃取效率范围在 怨园援 缘豫要员园缘援 员豫 援 快速溶剂萃取耗时短袁传统索氏提取需要至少 员远 澡袁而快速溶剂萃取仅需要



摇 圆 期 黄思静等院同位素稀释鄄气相色谱串联质谱法测定沉积物中的氯苯类化合物 圆缘怨摇摇

不到 猿园 皂蚤灶袁大大节省了萃取时间援 溶剂的用量由 员缘园要员愿园 皂蕴 减少到 猿园要缘园 皂蕴袁节省了 苑圆豫要愿园豫 援
中性硅胶鄄中性氧化铝复合柱袁可去除大部分基质尧着色物尧弱极性物质等干扰物质袁基本上可去除干扰氯苯类的大

部分杂质袁达到仪器的检出条件袁且减少样品对仪器的污染程度援 对比同一样品净化前和净化后上机测定结果袁发现未净

化的样品本底干扰较大袁杂峰多袁影响定量分析的准确性援 净化过程可能导致一定的损失量袁但可以通过回收率指示物的

回收率对结果进行校正袁回收率指示物的回收率在 愿园豫要员圆园豫 袁满足样品测定要求援
圆援 圆摇 质谱条件优化

使用 酝砸酝 模式测定时袁主要针对特征离子对和碰撞能量进行优化援 首先是特征离子对的选择袁母离子通常通过全扫

描得到袁选择质谱图中的基峰或较大峰袁尽量选择较大的分子离子峰曰子离子是 阅葬怎早澡贼藻则 模式下扫描得到袁一个子离子和

一个母离子组成一对特征离子对援 因此袁特征离子对作为 酝砸酝 下的定性或定量离子对援
特征离子对选定后袁为达到最佳灵敏度袁必须优化碰撞能量援 在不同的碰撞能量下扫描化合物袁如 缘 藻灾尧员园 藻灾尧员缘 藻灾

等袁不同能量下离子碎裂程度不同袁兼顾母离子和子离子的丰度值袁确定最佳碰撞能量援 通过优化袁确定了氯苯类化合物尧
同位素稀释剂和内标物的 酝砸酝 条件袁见表 员援

表 员摇 氯苯类化合物的 酝砸酝 条件尧线性相关系数和检测限

化合物 保留时间 辕 皂蚤灶 特征离子对 碰撞能量 辕 藻灾 线性相关系数 检测限 辕 渊滋早窑噪早 原员 冤
员袁猿鄄二氯苯 员圆援 缘缘 员源远 跃 员员员 圆园 园援 怨怨怨员 园援 园缘
员猿悦鄄员袁源鄄二氯苯 员圆援 愿源 员缘圆 跃 员员苑 圆园
员袁源鄄二氯苯 员圆援 愿远 员源远 跃 员员员 圆园 园援 怨怨怨圆 园援 园缘
员袁圆鄄二氯苯 员猿援 猿怨 员源远 跃 员员员 圆园 园援 怨怨怨苑 园援 园缘
员袁猿袁缘鄄三氯苯 员远援 源员 员愿园 跃 员源缘 员缘 园援 怨怨怨园 园援 园缘
员袁圆袁源鄄三氯苯 员苑援 怨愿 员愿园 跃 员源缘 员缘 园援 怨怨怨圆 园援 园缘
员猿悦鄄员袁圆袁猿鄄三氯苯 员怨援 园远 员愿远 跃 员缘员 员缘
员袁圆袁猿鄄三氯苯 员怨援 园愿 员愿园 跃 员源缘 员缘 园援 怨怨怨源 园援 园缘
员袁圆袁猿袁缘鄄四氯苯和 员袁圆袁源袁缘鄄四氯苯 圆员援 怨缘 圆员远 跃 员苑怨 员缘 园援 怨怨怨苑 园援 员
员猿悦鄄员袁圆袁猿袁缘鄄四氯苯 圆员援 怨缘 圆圆圆 跃 员愿缘 员缘
员猿悦鄄员袁圆袁猿袁源鄄四氯苯 圆圆援 愿愿 圆圆圆 跃 员愿缘 员缘
员袁圆袁猿袁源鄄四氯苯 圆圆援 愿愿 圆员远 跃 员苑怨 员缘 园援 怨怨怨园 园援 员
员猿悦鄄五氯苯 圆缘援 员员 圆缘远 跃 圆圆员 员缘
五氯苯 圆缘援 员猿 圆缘园 跃 圆员缘 员缘 园援 怨怨怨苑 园援 园员
员猿悦鄄六氯苯 圆苑援 缘远 圆怨园 跃 圆缘缘 员缘
六氯苯 圆苑援 缘远 圆愿源 跃 圆源怨 员缘 园援 怨怨怨缘 园援 园员

圆援 猿摇 方法的线性相关系数袁检测限袁回收率和精密度

方法的线性相关系数在 园援 怨怨怨园要园援 怨怨怨苑袁线性良好袁检测限为 园援 园员要园援 员 滋早窑噪早 原员 袁具体结果见表 员援 沉积物样品中加

标浓度为 缘 滋早窑噪早 原员袁重复测定 远 次袁加标回收率在 愿远援 圆豫要员园愿援 猿豫之间袁满足方法学验证中回收率在 愿园豫要员圆园豫的要

求袁相对标准偏差 砸杂阅 均小于 圆园豫 袁也满足方法学的要求援
圆援 源摇 实际样品分析

取 猿 个沉积物样品 员裕要猿裕袁按照实验方法进行测定袁结果见表 圆援 检测结果显示袁猿 个底泥样品中氯苯类化合物均有

不同程度检出袁受到不同程度污染援
表 圆摇 猿 个沉积物样品中氯苯类化合物检测结果渊滋早窑噪早 原员冤

化合物 员裕 圆裕 猿裕 化合物 员裕 圆裕 猿裕
员袁猿鄄二氯苯 员援 园猿 愿援 圆园 猿援 员缘 员袁圆袁猿鄄三氯苯 源援 缘猿 怨援 缘员 愿援 员远
员袁源鄄二氯苯 猿援 缘源 缘援 园圆 源援 愿圆 员袁圆袁猿袁缘鄄四氯苯和

员袁圆袁源袁缘鄄四氯苯
愿援 圆园 员园援 缘 愿援 源员

员袁圆鄄二氯苯 圆援 愿远 源援 圆缘 园援 源猿 员袁圆袁猿袁源鄄四氯苯 员援 园源 愿援 圆源 缘援 愿苑
员袁猿袁缘鄄三氯苯 苑援 园缘 员缘援 源员 员圆援 缘 五氯苯 源援 愿愿 猿援 圆圆 猿援 猿愿
员袁圆袁源鄄三氯苯 猿援 源圆 员园援 猿远 怨援 愿源 六氯苯 员园援 源远 圆源援 猿缘 圆员援 圆愿

猿摇 结论

本文采用快速溶剂萃取提取目标物袁硅胶鄄氧化铝复合柱净化样品袁同位素稀释鄄气相色谱串联质谱法检测沉积物中

的氯苯类化合物袁检测限为 园援 园员要园援 员 滋早窑噪早 原员袁加标回收率在 愿远援 圆豫要员园愿援 猿豫 援 该方法具有快速高效袁精密度高袁准确

度好等优点袁适合沉积物样品中氯苯类化合物的测定援

关键词院 快速溶剂萃取袁 同位素稀释袁 气相色谱串联质谱袁 氯苯类袁 沉积物援


