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海水 中多氯联 苯 的测定
*

张添佛 古堂秀 徐贤义
(中国科学院 海洋研究所)

由于多氯联苯对海洋环境的污染
,

直接威胁着海洋生态系统和人类的健康
。

近年来
,

H ar ve y 等曾对富集在海水中的多氯联苯有过一些报道
汇‘,5, 7

,
, 〕,

但样品用量较大
,

操作也较

麻烦
。

作者在 H 盯ve y 等人的工作基础上
,

改进了测定海水多 氯 联 苯 的 方 法
,

使 用

A m be rli te X A D 一斗 树脂富集海水中的多氯联苯
,

用热丙酮 (40 ℃) 洗脱
,

再用石油醚 (30 一

50 ℃ 馏分 )反萃取洗脱液
。

多氯联苯是一类人工合成的有机化合物
,

在分子量
、

结构和化学性质方面与氯化烃农

药有些类似
。

一些多氯联苯峰的保留时间与一些氯化烃农药的保留时间相同
。

在分析测

定时互相干扰
,

给工作带来很大困难
。

为使多氯联苯从氯化烃农药中分离出来
,

我们使用

无水硫酸钠
一

氧化铝(5多 水去活化)
一

硅胶 (3多 水去活化)的混合层析柱净化
,

得到了较好

的效果
。

一
、

装 置 和 试 剂

1
.

仪器装置

p e rk in
一

E lm
e r F一 17 气相色谱仪 ; ‘3N i 电子 捕 获 检 测 器 ; 吸 附 柱 (长 1 7 c m

,

内 径

l
.

3 c m )
,

上端标准磨口与 2 升分液漏斗连接
,

如图所示 ; 层析柱 (长 4 0c m
,

内径 o
.

gc m );

三球浓缩装置
。

2
.

试剂和材料

(1) 多氯联苯标准
—

A r o e lo : 1 2 5 斗:

(2 ) 丙酮

—
分析纯

,

用全玻璃分馏器分馏两次 ;

(3 ) 石油醚
—

分析纯
,

分馏两次
,

取 30 一50 ℃ 馏分 ;

(钓 正己 烷
、

苯
、

乙醚
—

均为分析纯
,

处理 同丙酮 ;

(匀 无水硫酸钠
—

分析纯
,

用处理过的正 己烷在索氏提取器提取 12 小时
,

然后在

3 5 0 ℃ 加热 1 2 小时
,

在磨口棕色瓶中密封保存 ;

(6 ) 玻璃纤维

—
同无水硫酸钠处理后

,

用 5 % 二甲基二氯硅烷甲苯溶液作硅烷化

处理 ;

(7 ) 处理的蒸馏水

—
重蒸馏水并通过 X A D 一斗 树脂柱 ;

(s) 中性氧化铝

—
分析纯

,

在 8 00 ℃ 加热 4 小时
,

冷却后用 5 务 重量的处理水振摇

30 分钟
,

部分去活化
,

密封保存 ;
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(9 ) 硅胶

—
层析 用

,

在 5 00 ℃ 烘 8 小时
,

再在 13 0 ℃ 烘 8 小时
,

用 3 多 重量的处理

水振摇 30 分钟
。

密封保存 ;

(1 0) x A D 一斗 树脂

—
用处理过的甲醇在索氏提取器提取 24 小时

,

更换丙 酮 提取

24 小时
,

再用甲醇提取 8 小时
。

然后用甲醇保存在棕色瓶内 ;

(1 1) 玻璃器皿

—
用洗衣粉刷洗

,

自来水冲净
,

热铬酸洗液洗
,

自来水冲净
,

用处理

水冲洗 3 次
,

再用丙酮冲洗
,

然后在 30 0 ℃ 烘 4 小时
。

3
.

气相色谱条件

(l) 色谱柱
—

2 m x 3
.

2m m (内径) 环形玻璃柱 ;

(2 ) 载体
—

C h
r

om
o so r b w

.

A w D Me s (8 0一
0 0 目) ;

(3 ) 固定液
—

1
.

5多 o v 一 1 7 + 1
.

9 5多QF一 l :

(4 ) 载气

—
氮气(9 9

.

9 9多)流速为 som l/ m in ;

(5 ) 柱温

—
2 0 0℃ ;

(6 ) 注人 口温度
—

25 0℃ ;

(7 ) 检测器温度

—
2 50 ℃

。

二
、

实 验 操 作

1
.

X A D 一 4 树脂柱的制作

在一根长 1 7c m
,

内径 l
.

3c m 柱的下端填少量玻璃棉
,

注人处理过的 X A D 一4 树脂
,

图 l 海水 p c B

富集装置

树脂高度为 gc m ,

然后树脂上再填少量玻璃棉
,

用 150 m l丙酮 (40 ℃ )

通过柱
,

再用 50 ml 处理水通过柱
,

洗出残留丙酮
。

2
.

柱的提取和洗脱

柱连接盛 2
.

ok g 待测海水样品 (经 0
.

7那m 玻璃纤维膜过滤)的分液

漏斗 (见图 1 )
。

海水在纯氮气压力下以 60 m l/ m in 的速度通过 x A D 一斗

树脂柱
,

液面到树脂层顶端时
,

用 20 ml 处理水冲洗容器壁
,

并让其通过

柱
,

直到树脂层顶端
,

重复冲洗两次
。

水通过柱后
,

再把柱中残留水赶出
,

然后关闭柱下端的活塞
。

加 30 m l 热丙酮 (40 ℃ )
,

放置 10 分钟
,

使丙酮

浸润树脂
,

再加 120 m l 热丙酮 (40 ℃)到分液漏斗
。

柱 下端插人 1 升分液

漏斗内
,

以 l
.

sm l/ m in 的流速洗脱后
,

再把柱中残留丙酮赶出
。

取下接收

用的分液漏斗
,

加 斗o o m l处理水
,

加 一, ml 石油醚 (3 0一 , o℃ 馏分)
,

加

塞
,

用手轻微振动
,

放气
,

然后盖紧塞子
,

强烈振摇 5 分钟
,

静置 20 小时

后
,

舍弃水相
,

小心收集石油醚层
。

3
.

样品脱水
、

净化
、

浓缩和测定

收集的石油醚浓缩至 lml
,

小心转移到混合净化柱(依次填人巧克 3 多

水去活化的硅胶
, 1克 5多水去活化的氧化铝和 1克无水硫酸钠用 40 m l

石油醚预洗 )
,

然后用 , o m l 石油醚 (30 一 , 0℃ 馏分 )洗脱
,

舍弃前 10 m l

而收集后 4 0耐
。

石油醚用三球浓缩装置依次在 40 ℃
,

50 ℃ 和 60 ℃ 的水

浴中蒸发至干
,

准确加人 0
.

lml 苯
,

充分溶解后
,

立即注人色谱仪
。

以 A r二lo
r 1 2 5 4 作标准

,

用样品的五个峰高总和定量
。
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三
、

结 果 和 讨 论

回收实验是用 x A D 一 4 树脂处理过的海水
,

加 60 m 照 Ar oc lor 1 2 54
。

实验全过程

(富集
、

洗脱
、

净化干燥和浓缩)的平均回收率为 65
.

7多
。

用本法测定了青岛汇泉湾表层海

水的多氯联苯 (结果见表 l)
。

表 1 青岛表层海水多氮联苯测t 结果
*

(汇泉湾小码头
,
1 9 8 0 年 5 月 14 日 )

二笠二l ⋯二全笠互兰二
二
⋯

一
一一一一生一一一

,

卜一一一一一一二竺一一一一一一一!

—
{一一一一书笃一一一一一{

土 L 貂

—
卜一一一书令一一一一⋯

* , 次测量平均值

测定海水的多氯联苯
,

常使用 H ar ve y 等囚 的方法
。

他们富集海水的多氯联苯采用
:

(l ) 溶剂萃取
。

用 2 升正 己烷
一

乙醚 (94
: 6 )萃取 19 升海水样品

。

这种方法的缺点是要使

用大量的水样和溶剂
,

操作麻烦
、

费时
。

(2 ) 固体吸附剂吸附
。

泵人 19 一80 升海水通过

x A D 一 2 树脂柱
,

用 3 00 ml 沸乙睛洗脱
,

然后乙睛用 1 升水稀释并用正 己烷反萃取
。

这种

方法虽然比溶剂萃取法好
,

但海水样品用量和溶剂用量都较大
,

操作麻烦
。

由于海水样品

用量大
,

必然要使用泵系统或别的大型采水装置
。

这对于一般海上调查和污染监测难于

实现
。

而且这种大型的采水装置容易造成污染
,

以致影响样品的分析
。

H ar ve y 等还认为
,

海水样品提取物在注人气相色谱仪之前
,

不需要进一步净化
。

作者在 H ar ve y 等人的工作基础上
,

进一步研究了测定海水多氯联苯的方法
。

使用

x A D 一4 作吸附剂
,

改用 1 50 ml 热丙酮 (40 ℃)作洗脱剂 ; 改用低沸点的石油醚(30 一 50 ℃ )

作反萃取溶剂
。

因为丙酮的沸点比乙睛低得多
,

纯化丙酮比纯化乙睛容易
,

而且溶剂用量

也较少
。

另一方面低沸点的石油醚可在低温下 (4 0一60 ℃ )进行浓缩
,

这样能节省时间和

简化操作
。

由于某些多氯联苯峰和氯化烃农药的保留时间相同
,

所以氯化烃农药对多氯联苯的

测定是有干扰的
。

在注人气相色谱测定前
,

需要进一步净化
。

从氯化烃农药分离多氯联

苯
,

常采用浓硫酸氧化法
、

氢氧化钾乙醇溶液去氢氯法和层析法等
。

本法采用硅胶 (上海

市五四农场化学试剂厂 )
,

制成无水硫酸钠
一

氧化铝 (5多 水去活化)
一

硅胶 (3 务 水去活化 )

的混合层析柱
,

能同时使样品脱水和净化
。

使多氯联苯从氯化烃农药中分离出来
,

取得较

好的效果
。

本法用 2
.

ok g 海水样品
,

最后浓缩至 o
.

lml
,

使海水样品的多氯联苯浓缩 2 万倍
。

由

于海水样品用量少
,

就不需要大型采水装置
,

这样既经济
,

又可避免由于装置污染带来的

干扰
,

对海洋环境监测和海上调查是方便可行的
。
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