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蓟运河水中有机污染物的分离鉴定

王淑琴 孙思恩 王相明 彭 安
�中国科掌院环境化学研究所�

随着近代工业的发展
,

排放到河流中的

有机化学品的种类和数量 日益增多
,

分析鉴

定天然水中的有机物已引起 人 们 的 普遍注

意山
,

其含量低而成份复杂的问题已由于气

相色谱和质谱联用技术的发展而获得满意的

解决
�

������� 和 � �� ! 切 用此技术测定了

�� �� �� �� 河与 山�� ��� �� 河水中的有机物
�

� �
�� �’� 等曾对密西西比河等四条河流底泥中

的有机污染物进行了表征和测定
。

本工作即

是用气相色谱
一

质谱联用技术对蓟运河水 中

有机污染物作了比较系统的分离鉴定
,

这对

评价河水质量
,

追踪污染源以及研究污染物

的迁移转化和毒性都是有意义的
。

实 验 部 份

一
、

试剂和设备

�
�

试剂 二氯甲烷 �分析纯
,

北京试剂厂

出品�经两次蒸馏
,

并浓缩 �。。�。倍
,

用气相

色谱仪检查合格后备用
�

其它试剂均为分析纯
�

�
�

设备 旋 转蒸发 器 � � 一
� 浓 缩器 �

���
一 � � � �� 型 色 谱

一

质谱仪 并配 有 �����
� � � � 数据系统�日本电子公司生产 �

,

二
、

样品的采集和预处理

�
�

采样 � �� � 年 � 月和 �� 月分别于 蓟

运河天津化工厂排污口附近和下游人海口大

闸附近取样 � 并于河道中心和水面下 �
�

�一 �

米深处用玻璃瓶采样
,

然后放人冰箱内保存
�

�
�

预处理 取 � 升水样放人 � 升试剂瓶

中
,

用 �� � 氢氧化钠溶液调至碱性 �� � �

���
,

然后加人 �� 。毫升纯制好的二氯甲烷
,

搅拌萃取 �
�

, 小时
�

静止分层后
,

将上层水

相移至另一试剂瓶
,

用 �� 盐酸将水相调至

酸性 �� � � � �
,

再以 �� � 毫升二抓甲烷萃

取
�

分别将两种萃取液离心 �� 分钟
,

除去水

相和乳化部份
,

有机相经无水硫酸钠柱除去

残留水份
�

为减少浓缩时损失
,

先用旋转蒸发器浓

缩至 �一 �� 毫升�水浴温度为 �� ℃ �
,

然后将

溶液转移至 � 一
� 浓缩器再浓缩至 。

�

� 毫升
,

必要时再放置数小时
,

使自然挥发浓缩至色

谱出现满意的峰形为止
。

此时样品可 供 色

谱
一

质谱联用仪进样
�

三
、

气相色谱
一

质谱分离鉴定

用 ���
一
� �� � � 型 � �一� �及 ���

一� � � �

数据系统进行采集
、

存储和数据处理
。

气相

色谱通过单喷嘴式分离器与质谱连接
,

通过

总离子色谱 ��� � � 或计算机再现离子流色

谱
‘

��� � �
,

观察 � � 的分离效果
。

在 � � 实

验过程中
,

由计算机控制的磁场对全部 �� �

进行连续循环扫描
,

将所采集的数据存储于

磁盘中
,

再根据设计的程序进行数据处理
。

毛细管气相色谱 条件 不锈 钢柱
,

朽

米 � �� 朽 毫米内径
,

壁涂 � � 一

�� � 固定液
,

载气 �
�
�� �

�

� � � 务
,

四川产 �
,

柱前压 �
�

�公

斤 �厘米
� ,

尾吹 �
�

� 公斤 �厘米
� ,

柱温从 �� ℃

开始
,

以 �℃ �分程序升温至 � �� ℃
,

进样 口

温度 �� � ℃
�

质谱条件 电子轰击源
,

电子能量 � ��� �

离子源温度 �� �℃ � � � 一�� 界面温度 � �  ℃ �

电离电流 � � �产� �扫描范围 � �
� � �一�� ��� ��

分辨率 � � �一� � � �
�
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裹 � 蓟运河天化河段水中鉴定出的有机污染物

结 果 与 讨 论

一
、

关于水样的预处理

水样预处理的好坏
,

直接影响 � � 一
� � 的

分离鉴定
�

本工作基本上采用美国 � ��旧

的方法
�

由于样品中的成份复杂
,

直接溶剂

萃取后进样
,

色谱分离效果不好
�

因此试样

应先经碱性和酸性分组萃取
,

然后进样
。

从

图 � 及图 � 看出
,

分离效果比较满意
�

在碱性条件下
,

萃取蓟运河水样时出现

严重的乳化现象
,

乳化部分约占总萃取相体

积的 �� 多
,

很难分层
,

用玻璃纤维过滤旧 由

于堵塞而难于解决
,

采用离心分层
,

可得到清

楚的界面
�

二
、

鉴定出的有机物及其污染源

应用二氯甲烷在酸性及碱性条件下萃取

得到的浓缩样品
,

分别应用 � �一�� 进行分

析
,

各个色谱峰的鉴定结果列于表 �
�

鉴定

是根据每个色谱峰所得的质谱图与标准谱图

对照而获得
�

对天化排污口附近河 段 的 水

样
,

共鉴定出 � � 种化合物
�

化化合物物 化 合 物 名 称称
种种类类类

苯苯系物物 甲苯 ��
� ,
� � �

, ��
’
� � 琳
� � 二甲苯 �� �

‘
,,

�����
’ �

�
‘

� � 三 甲苯 ��
�

���

抓抓代苯苯 氯苯 �� �
’

�� 二抓苯 �� �
,
斗

,

�� �
� �

弃抓抓
苯苯苯 �� � , �

,
� � � 四氮苯 明 � � , �� , � � � �五五

抓抓抓苯 �� � �无 六抓苯 �� �� �
���

其其它抓抓 五抓环 己烯 �� ��
, ��

,
�� � � 六抓环己烯烯

化化物物 �� ��� � �
, � , � , �

一

四抓乙坑 �� � �
���

有有机抓抓 六六六�� � �
,
� � , � � , � � , � � � � � � , �屯屯

农农药药 � � �� � � � �� � �
,
� �� � � � � �� � � , � � � � � � 七七

������ ��
,
� � �

���

酚酚 类类 一氯酚 �� ��
,

二氯酚 �鑫�� �
,

�

三退酚酚
������ �� �

,

二抓一浪酚 �� � � , � �〕
,

二溟一孤酚酚
������ � � �

,

三澳酚 �� � � �
,

一氛一澳酚 �� �� �
,,

三三三氛酚�� � ��
���

醋醋 类类 二异丁基邻苯二 甲酸醋 ��� �
, � �����

烷烷 烃烃 � ,

一�
� ‘

烷烃烃 � ��
,
� �

,

�令, �
,

� �
,

� �
,

� �
,,,

������� �
,

� �
,
� �

,

� �
,

� �
,

� �
,

� �����

������� ��
,

� �
,

� �
,

� �
,
� �

,

��
,,,

������� �
,

� �
,
��

,
� �

,
斗� , � �

,

� �����

其其 它它 二抓乙基醚 �� � �
,

�
,

�
,

�
,
�
一

四氢化化
蔡蔡蔡 �� � � ���

� � 或 � 表示酸性萃取样或碱性萃取样 �

� � 表示 �犯 谱图中的峰号 �

� � �
表示收集 肚� 谱图之前出现的色谱峰

,

未包括在此

图中
�

��� �
�

印
二 � �
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图 1 蓟运河天北河段再现离子流色谱图 (碱性萃取样品)
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从表 1 可以看出
,

蓟运河天化河

段水中的有机污染物主要是有机氯农

药及其它含氯化合物
,

如图 1 中的峰

, 和峰 7 分别是二氯苯和三氯苯
,

峰

21 一26 分别是农药六六六的 五 个异

构体
,

这些含氯化合物的色谱峰都较

强
,

表明它们是主要成份
.
有机氯农

药可能主要来源于天津化工厂农药车

间的排放 水 ;各种取代的氯苯化合物

来源于天津化工厂氯苯车间 的 废水 ;

其它含氯化物
,

如五氯环己烯
、

六氯环

己烯
、

D D D

、

D

DE

等都是有机氯农

药六六六
、

D D T 的降解产物
.

除有机氯化合物外
,

表 1 中所列

的各种取代酚类主要是氯酚 和澳 酚
,

它们存在于酸性萃取部分 (图 2)
,

这

些化合物也主要来源于天津 化工厂
。
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图 2 蓟运河天化河段再现离子流色谱图(酸性萃取样品)
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邻苯二甲酸醋类的色谱峰也较强 (图 1 中的

峰 29
,

图 2 中的峰 36)
,

它们一般作为塑料

工业的增塑剂
,

许多河流中都能检出
,

它来源

于城市的一般工业生产
,

没有固定的点源
.
烷

烃类化合物种类比较复杂 (表 1)
,

主要包含

9一24 个碳的烷烃
,

它们大部分来源于天津

石油化工厂排放的废油
,

少部分来源于汽车

排放
.

本方法用苯作标准样品
,

最低检测浓度

是 10ppr
.

三
、

特征离子的质量色谱

为了提高选择性和灵敏度分别作了某些

化合物特征离子的质量 色谱 (见 图 3 与 图

4)
.
图 3 为有机氯化物特征离子的质量色谱

图
,

所设定的 20 个通道的含氯化合物的特征

离子峰
,

都是对应 RI C 图中的强峰
,

这进一

步证明水样中的主要有机污染物是有机氯化

合物
.
另外

,

存在的含氯农药降解物尽管浓

RIC
185.0
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221 0
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10 20 30 如 50 (m in)

图 3 有机氛化物特征离子的质量色谱图
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度很低
,

有些在 RI C 图中显示不出来
,

但是应

用选择性高的质量色谱法检测其特征离子则

可以检出 (图 4)
.

四
、

选用的 O V 一

10
1 毛细管柱的分离

效果较好
,

五种六六六异构体
,

三种三氯苯异

构体
,

三种四氯苯异构体都能很好地分开(图

1 和图2)
.
有些中性化合物在碱性和酸性萃

取样中都同时出现
,

这可能是由于碱性条件

下一次萃取不完全所致
.
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A m es 试验用于检测土壤样品中有机污染物的

致变活性研究
*

赵振华 何大为 许征帆 张湘桥
(北京市环境保护科学研究所)

污灌
、

大气污染和垃圾倾倒等造成了土

壤污染
,

而且有机污染物种类繁多
,

毒性复

杂
.
现将我们用 A

~ 试验和化学萃取分离

相结合的方法应用于土壤样品分析 的 研 究
,

报告如下
.

材 料 与 方 法

1
.
样品来源

选取一个污灌土样
,

两个清灌土样和一

个对照土样
,

为使土样有代表性
,

每个地区的

土样都是从附近 2一3 个地块中采集
,

每个地

块一般打六个孔
,

用洛阳铲由地表向下分层

采集
,

本报告所用土样均为 0一20 厘米的表

层土
,

每点取样量约 钧 公斤
,

运回实验室内

风干
、

粉碎
,

用四分法混合均匀
,

过 20 目筛
,

用有机溶剂萃取前测定含水量
.

1 号样 北京市西郊衙门口地区工业污

水灌溉菜地
,

1 9 7 9 年 , 月采 样
,

含水 量 为

1
.
4外
.

2 号样 北京市西郊水源四厂地区的地

下水灌溉菜地
,

1 9 7 9 年 5 月采样
,

含水量为

6
.
7外
.

3 号样 北京市东郊太阳宫地区地下水

灌溉耕地
,

1 9 8 0 年 5 月采样
,

含水量为 9
.
8外
.

4 号样 北京郊区百花山山顶土
,

1 9 8 0

年 9 月采样
,

含水量 4
.
1并

。

2

.

萃取方法

称取 150 克土样
,

倒人特制的滤纸筒内
,

放在 500 毫升脂肪提取器中用经重蒸的苯和

甲醇 (4
:Iv八)萃取 12 小时 (90℃)

,

每个样

*
参加实验工作的还有赵定善和郊兰同志

,
本所柳春

芳同志提供土样
,

美国新泽西州 医学院杨中枢教授

在 s9 的制备和 P 450 的测定中给予指导和帮助
,

谨

致谢意
.


