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纳米纤维固相萃取-气相色谱法分析海水中狄氏剂与多氯联苯∗

刘　 静∗∗ 　 曾兴宇　 曲子健　 潘献辉

(国家海洋局天津海水淡化与综合利用研究所, 天津, 300192)

随着纳米技术的发展,纳米纤维作为固相萃取材料受到广泛的关注,其高比表面积可以提供数量巨大的作用位点,
使得萃取容量大且效率高,在环境中有机污染物的分离富集方面具有良好的应用前景.

本文采用聚苯乙烯纳米纤维固相萃取对海水中狄氏剂与 7 种 PCBs 进行分离富集,通过考察海水盐度与 pH 对纳米

纤维分离富集效果的影响,优化萃取实验条件,建立纳米纤维固相萃取气相色谱分析海水中狄氏剂与 7 种 PCBs 的方法.

1　 实验部分

1. 1　 仪器与试剂

7890A 气相色谱仪(美国 Agilent 公司),配微池电子捕获检测器(μECD);HP-5 石英毛细管柱(30 m × 0. 32 mm ×
0． 25 μm)(美国 Agilent 公司);聚苯乙烯纳米纤维固相萃取柱(苏州先伟纳米技术有限公司,规格 3 mL).

中国系列标准海水、狄氏剂标准样品(国家标准物质研究中心);7 种 PCBs 标准物质溶液(国家环境保护总局标准样

品研究所).
1. 2　 色谱条件

载气:高纯氮;进样口温度:260 ℃;检测器(μECD )温度:310 ℃;柱温(程序升温): 80 ℃保留 8 min,以 15 ℃·min - 1

升温至 250 ℃保留 5 min, 然后以 25 ℃·min - 1升温至 280 ℃保留 2 min;载气流量:1. 5 mL·min - 1;尾吹:30 mL·min - 1;不
分流;进样量 1. 0 μL;外标法定量.
1. 3　 样品处理

分别用 100 μL 甲醇与 200 μL 超纯水依次淋洗活化聚苯乙烯纳米纤维固相萃取柱. 取 50 mL 水样,调节 pH 值至

6． 0,以 0. 5 mL·min - 1的流速过柱,样品重复萃取 2 次;真空抽干后用 200 μL 甲醇洗脱;挥干洗脱液,用 100 μL 正己烷定

容,待气相色谱分析.
1. 4　 标准系列溶液

以中国标准海水(盐度 35)为溶剂配制标准系列溶液,狄氏剂浓度分别为 4. 0、8. 0、20. 0、40. 0、80. 0、200. 0 ng·L - 1;
PCBs 浓度分别为 2. 84、5. 68、14. 2、28. 4、56. 8、142. 0 ng·L - 1 . 调节标准系列溶液 pH 值为 6. 0,按“2. 3 节”样品处理方法

进行分离富集后,气相色谱测定,以峰面积(y)为纵坐标,浓度(x)为横坐标绘制标准曲线.

2　 结果与讨论

2. 1　 保留时间

经“1. 3 节”样品处理方法与“1. 2 节”色谱条件进行测定后,保留时间依次为:PCB28 18. 04 min; PCB52 18. 49 min;
PCB101 19. 61 min;狄氏剂 20. 08 min;PCB118 20. 45 min;PCB153 20. 89 min;PCB138 21. 51 min;PCB180 22. 95 min.
2. 2　 萃取条件选择

2. 2. 1　 洗脱液选择

研究了丙酮、二氯甲烷、正己烷和甲醇 4 种洗脱液. 结果表明,丙酮、二氯甲烷与正己烷 3 种试剂均溶解聚苯乙烯纳

米纤维,甲醇不溶解聚苯乙烯纳米纤维. 但考虑到对电子捕获检测器的影响,甲醇洗脱后,需挥发干,用正己烷作溶剂

定容.
2. 2. 2　 海水盐度的影响

海水盐度一般为 35 左右,分别使用盐度为 5、20、30、35、40 的中国系列标准海水配制相同浓度的样品,考察海水盐度

对萃取效率的影响. 狄氏剂、PCB28、PCB52、PCB101 和 PCB118 随盐度的增加萃取效率增加;PCB138、PCB153 和 PCB180
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随盐度的增加萃取效率降低. 分析物受盐度的影响与它的极性和在水中的溶解度有关,为了保证定量分析的准确性,本
实验选择盐度为 35 的中国标准海水配制混合标准使用液与标准系列溶液.
2. 2. 3　 pH 的影响

水样的 pH 可以改变某些化合物的存在状态,进而影响纳米纤维固相萃取的选择性和萃取效率. 实验考察了样品溶

液为 pH 2. 0—12. 0 时纳米纤维固相萃取柱对狄氏剂与 PCBs 的富集效率,结果表明,当 pH = 6. 0 时,各组分富集效率较

高,因此应将样品溶液的 pH 值调节为 6. 0.
2. 3　 方法评价

2. 3. 1　 方法的线性关系和检测限

由表 1 可以看出,狄氏剂与 PCBs 在工作曲线范围内呈良好线性关系,相关系数均可达到 0. 999 以上;以信噪比为 3
(S / N = 3)计算方法的检出限为 0. 78—1. 82 ng·L - 1 .

表 1　 方法的线性关系、检测限和精密度

组分 线性方程 相关系数 检出限 / (ng·L - 1)

PCB28 y = 6. 9x - 25. 3 0. 9995 0. 86

PCB52 y = 11. 3x - 20. 7 0. 9993 0. 78

PCB101 y = 4. 5x - 26. 3 0. 9995 1. 24

狄氏剂 y = 3. 0x - 5. 5 0. 9990 0. 80

PCB118 y = 1. 5x - 1. 4 0. 9996 1. 04

PCB153 y = 2. 6x - 12. 0 0. 9991 1. 32

PCB138 y = 1. 3x - 3. 7 0. 9994 1. 82

PCB180 y = 8. 7x - 4. 7 0. 9990 0. 88

2. 3. 2　 样品测定、加标回收及精密度

按上述选定的实验条件,测定海水中狄氏剂与 PCBs 含量. 在同一水样中分别加入 3 种浓度水平(狄氏剂浓度分别为

8. 0、20. 0、40. 0 ng·L - 1;PCBs 浓度分别为 5. 68、14. 2、28. 4 ng·L - 1)的混合标准使用液,平行测定 6 次,计算 3 种浓度水平

下的平均加标回收率及相对标准偏差(RSD),结果见表 2. 加标回收率在 80. 5%—124. 8% 之间,RSD 为 1. 4%—7． 0% ,
适用于海水中狄氏剂与 PCBs 的分析.

表 2　 样品测定、平均回收率与 RSD (n = 6)

组分
样品测定值 /
(ng·L - 1)

水平 1

回收率 / % RSD / %

水平 2

回收率 / % RSD / %

水平 3

回收率 / % RSD / %

PCB28 1. 25 92. 8 3. 4 94. 1 4. 0 99. 0 2. 5

PCB52 2. 07 86. 2 5. 1 96. 7 5. 5 85. 3 3. 9

PCB101 1. 49 87. 4 2. 1 103. 3 2. 7 80. 5 4. 1

狄氏剂 4. 60 87. 7 6. 1 124. 8 4. 3 88. 6 5. 2

PCB118 2. 08 93. 5 4. 8 104. 7 3. 6 89. 1 2. 8

PCB153 1. 77 84. 2 1. 9 95. 8 1. 4 100. 5 4. 3

PCB138 2. 88 82. 2 2. 7 99. 4 2. 1 87. 2 7. 0

PCB180 0. 91 91. 6 3. 3 105. 7 1. 8 102. 0 3. 6

3　 结论

本文建立了海水中狄氏剂与 7 种 PCBs 的纳米纤维固相萃取-气相色谱测定方法. 应用纳米纤维固相萃取柱对样品

进行净化提取,有效地减少了基体中其他成分对目标物的干扰,减少有机溶剂使用量,该方法检出限低,回收率高,重现

性较好,适用于海水中狄氏剂与 7 种 PCBs 的检测.
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