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�� � � � � ��

��
� � � � � � � �� � � � � �� � � � � � � � �

,

� � � � � �� � �� � � � �� � �

�� � � � � �� � � � � � �
,

� � � � � � �

由于氯化二苯并二嗯唤��
� �� �� �。 ��� � � � �

� �� � � � � 一�
一
� �� � �� �

,

� � � � � 和氯 化 二 苯并

吠喃 ��
� �� � � �� � �� � � � � � �� � � � � �� � � �

,

�� � � �

的某些异构体具 有极高 的 毒性
,

如 � , � ,

�
, � 一�

� � � � 系迄今所发现的毒性最 高的化

合物
,

同时这两类化合物作为某些化学产品

�� ��
、 �

、

� 一�
、

� , � ,

�一 � 和五 氯 酚 等 � 的

杂质和副产物
,

或作为燃烧产物而广泛地进

人环境
。

它们已引起各国环境科学 家 的 注

意
,

目前在世界范围内正在开展对 �� � � 和

�� � � 的分析方法
,

环境行为 和 效应 的 研

究
�� , �

焚烧 ��� ��� � � � � �� � � 是很多发达国家用

于处理城市垃圾的方法
。

垃圾内含有大量的

芳香有机物和含氯有机物
,

在焚烧过程中
,

它

们形成了 ��   和 �� � � 以及 其 他 化 合

物
。

因此城市垃圾焚烧是环境中 �� � � 和

��  ! 的重要来源之一
。

分析监测城市垃圾

焚烧产物 �包括飞灰
,

烟气
,

降尘等 � 中的

� �  和 ��  � 是研究它们的来源及其对

环境影响的重要内容 之一
。

自 �� � � 年 �
�

� � � 等人 �� 在荷兰阿姆斯特丹城市垃圾焚烧

的飞灰 ��� �
� �� � 中发现氯化二 苯并 二嗯

唤以来
,

诸多的环境化学家对城市垃圾焚烧

产物进行了测定和研究
。一

,��

本工作建立了城市垃圾焚烧 飞 灰 中的
��   和 �� � � 的分析方法

。

方法采用了一

系列的提取和净化步骤
,

有效地去除了干扰

杂 质 � 采 用 � � � � �
一� �� 测 定 � �  � 和

� � � � ,

并结合高倍数的浓缩技术
,

使检 测

灵敏度提高 � 方法中采取了一系列质量控制

措施
,

使分析结果可靠
。

方法已用于环境样

品的测定
。

一
、

实 验

�一 � 试剂

�
�

净化层析柱吸附剂

��� 硅 胶 � � � � � � � �
� ��

,
��� 一��� �

,

� ��
一� � � � � � � �  � � � �� ��

将硅胶 装 入 曰 �� � � � �� � 的 玻 璃柱

管
,

在管式加热器中
, ��� ℃下通氮加热 �

�

�� �

冷却至室温后
,

用 � � � � � 甲醇和 �� � � �二氯

甲烷淋洗柱中硅胶 � 再在 �� ℃ 下通 氮 加 热

�
�

� � 后
,

升温至 � �  ℃
,

加热 � � � ��
。

冷却后

装人清洁
、

干燥的瓶中
,

放于干燥器内保存
。

�� � � �关 硝 酸 银
一

硅 胶 称 ��  � 的

� � � �
�

溶于 �� � �的去离子水中
,

在磨口具塞

锥形瓶中称量 ”
�

�� 的活化硅胶
。

将 � � � �
,
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水溶液加人
,

摇动锥形瓶令 � � � �
,

水溶液

与硅胶混合均匀
,

直至得到自由流动的粉末
。

用铝箔包裹锥形瓶后
,

室温下放置 �� � �� � 然

后将粉末装人玻璃柱管中
,

在管式加热器中

�� ℃下通氮加热 ��� 再升温至 � �� ℃
,

加热

�� �
。

冷却后
,

装人棕色瓶中
,

放于干燥器内

保存
。

�� � � � � 硫酸
一

硅胶 在 � �� � � 磨口 具

塞锥形瓶中称 � �
�

� � 活化硅胶
,

缓慢加入 � � �

浓硫酸
,

摇动锥形瓶
,

直至形成 自由流动的粉

末
,

放人干燥器中保存
。

�� � � � 多�� � 氢氧化钠
一

硅胶 在锥形

瓶 中
,

称一定量的硅胶
,

然后按 �� 外 重量比
,

称出浓度为 �� � 的氢氧化 钠 水 溶 液
。

将

� � � � 水溶液缓缓加人硅胶
,

摇动锥形瓶直

至得到自由流动的粉末
,

放于干燥器中保存
。

�� � 碱性氧化 铝 � � � � � � ��
� ��

, � � �

�� , ���
一 � � � � � �。 � � � � ��� �

。

将适量碱性氧化

铝装人玻璃柱管 中
,

在 � �� ℃下通氮加热 ��
,

冷却后用 ��� � �二氯甲烷淋洗
,

然后 �� ℃下

通氮加热 �
�

�� � 升温至 �� � �� 下加热 � � � ��

后
,

再升温至 � � � ℃ 下加热 � � � ��
,

冷却后

装瓶放人干燥器内备用
。

�
�

二氯 甲烷
、

己烷
、

异辛烷
、

丙酮
、

四氯化

碳
,

去离子水等均为 � �� 级 � � � � �
、 ,

� � � � 为试剂纯
。

�
�

�� �  和 �� � � 标准样品

�
�� �  

, ‘��一 �
� � � � ,

�
�

�� � , � �� � � ,

� �� � � ,

� ‘� � �
,

�
‘� � �

, ‘,� 一
�

�� � � ,

H

7
C D F

,

H

,
C D D

,
O

,
C D F

,

O
o

C D D 和
‘,

C
一
O
a

C D D
。

( 其中 C D F 代表氯化二苯并吠 喃
,

C D D 表示氯化二苯并二嗯唤
,

T
; 、

P
, 、

H

‘、

H

, 、

O
,

分别表示分子 中氯 原 子 的 个 数—
四

、

五
、

六
、

七
、

八) e
am bridge Isotope Laborato

-

ries ,

I
n e

.
a n

d R
a

d i
a n

C
o r

P
o r a t i

o n
,

M A

,

U S A
。

4

.

玻璃器皿

全部玻璃器皿必须仔细清洗
,

并用丙酮
、

二氯甲烷和己烷淋洗多次
,

最后的己烷淋洗

液浓缩后经 G C /M S 测定证明无干扰
。

科 学
·

3
.

( 二) 样品的预处理

称 109 用静 电聚尘器(E lectrostatiC P
re-

ci pit ato r) 收集的垃圾焚烧所产生的飞灰
,

装

人玻璃纤维布袋中
,

加 人 作 为 内标 的
‘,

C
-

T
;

C D D 和
‘,

C
一
O

a
C D D 的异辛烷溶液 (加人

量
‘,

e
一
2

,
3

,
7

,
s
一
T
;
e D D 为 z0 00pg ; ” e -

O
s
C D D 为 400 Opg )

,

放人索氏提取器中
,

用

20o m l甲苯提取 16h
。

用旋转蒸发器浓缩提

取 液至 sm l
。

提取液的净化体系由两支层析柱 构 成
,

如图 1 所示
。

厂
100nzm
X 10mm 阮m 10沁A g N O

一

硅酸

日日gX日日O戈囚
4e m 3 3 % lm 0 IN

a O H
一

硅胶
ZICm 碱性氧化舰

cm 44% H :5 0 4
一

硅胶

哨心日日。工Xdut口O。价

柱 I 柱几

图 1 净化层析柱

用 som l 己烷预洗柱 I 后
,

将样品提取液

转移至柱 I 中
,

用 10 Om l己烷洗脱柱 I
,

收集

此己烷洗脱液
,

浓缩至 l一2m l
。

转移此浓缩

后的样品溶液至柱 11 中
。

先用 10 Om l己 烷

洗脱柱 11 ,

并弃去此洗脱液
。

移去 顶端 的

A g N O 3一硅胶柱后
,

依次用 ZOm l 10多CC I
;
/己

烷
,

2 0 m l 己 烷和 45 m l二氯甲烷洗脱氧化铝

柱
。

收集二氯甲烷洗脱液
,

加人 Zm l异辛烷

做保持剂 (ke ePe r)
,

用缓和氮气流 汽 化 至

lm l。 最后用少量异辛烷在 加 热 挥 发 下 将

此样品溶液转移至 100 川锥形样品瓶中
,

待

G e /M S 测定
。

(三 ) G C /M S 测定

Finn igan 40 00 型色谱
一

质 谱 联 机 用 于

PC D D 和 PC D F 的测定
。

仪器配有 T
ekt卜

o n i。 4 0 1 0 一 l 型终端和 printron ix 打印机
。

气

相色谱柱为 30m x 0
.
25m m 万

.
d
.
的 D B 一 5 融

熔石英毛细管柱; G
rob

一
t y p

e 毛细管无分 流
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进样器用 f 进样
。

温度程序为: 初温 80 ℃
,

保持 Zm in ; 80 一 25 0℃
,

升温速 率 为 巧℃/

m in ; 25 0一30 0℃
,

升 温 速 率 为 5℃/m i
n ;

300 ℃ 保持 , m in
。

质谱仪工作在选择离子监

测 (SIM ) 方式
。

各 pC D D 和 P C D F 的监

测的特征离子如下: T
、
C D D

一
2 5 9

,
3 2 0

,

3 2 2
,

3 2 斗;’冷C 一
T
4
C D D

一
3 3 2

,

3 3 4 ; P
,

C D D
一
2 9 3

,
3 5 4

,

3 5 6

,

3 5 8 ; H
o

C D D
一
3 2 7

,

3 8 8
,

3 9 0

,

3 9 2 ;

H

,
C D D

一
3 6 1

,

4 2 2

,

4 2 4

,

4 2 6 ; O
a

C D D
一
3 9 5

,

斗5 8
,

4 6 0

,

4 6 2 ;
’止

C
一
O
o
C D D

一 斗7 0
,

4 7 2 3 T
;

C D F
一
2 斗3

,

3 0 4

,

3 0 6

,

3 0 8 ; P
,

C D F
一
2 7 7

,
3 3 8

,

3 4 0
,

3 4 2 ; H

‘
C D F

一
3 1 1

,

3 7 2
,

3 7 4

,

3 7 6 ;

H

7
C D F

一
3 4 5

,
4 0 6

,
4 0 8

,

4 1 0 ; O
o

C D D
一
3 7 9

,

4 4 2

,

斗、斗
,

4 斗6。 图 2 和图 3 分别为此操作条

件下的标准溶液的总离子色谱图和 2
,

3
,

7
,

8
一
T
4
c D D 的多离子检测质量色谱图

。

9 卷
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图 3

g洲 公41 叱1

一—
- 了「一一

一~
r
、

S 峨0

2
、
3

、
7

、
8
一
T ,C D D 的多离子检测质量色谱图

1了‘C l )D
对厂勺p
二3矛7 H

,
C D D

�一飞一

圳
.
‘
|
“

1

.
1
一一
"

2!卜�咖

FC D L 和 P C D F 混合标准溶液

的总离子 色谱图

。,�浏图

为进行 G C /M S 测定
,

用缓和氮气流将

锥形样品瓶内的样品溶液汽化至干
,

然后注

人 10产l “进样标准溶液
,,

(

‘,
C
一
H

‘
C D n 的 异

辛烷溶液)
,

令残渣溶解完全 ; 进样 1川
。

进

样标准的作用在于监视进样的成功和仪器的

正常工作状态以产生可靠的数据
。

下面公式用于计算样品 中的 PC D D 和

P C D F 的浓度:

c (s) 一 F
s
aln x 查

二 x

丛
鱼 x 10 一 ,

(
p p b

)

V
, 。 J 刁

5td 才
、a 。

式中
,

C
(

s

)

—
样 品 中 PC D D 和 PC D F

的浓度 (ppb);

F sam

—
样品溶液的最后体积 (间);

V ;。 i

—
样品溶液的进样体积 (风);

刁
s
。

—
样品溶液的响应 (面积);

A , t d

—
标准溶液的响应(面积 );

w
s。d

—
标准样品的进样量 (p g );

w
sa。

—
样品的重量 (g )

。

( 四) 环境样品的测定

处理样品前
,

加人样品中不存在的
1
℃ 标

记的 T声D D 和 o 声D D 作为内标
,

用于监

测回收率
,

保证样品预处理的成功
。

下述公式

用于回收率 R 的计算
:

R _ 互塑
, x :

些生 x 〕竺互旦旦
V:。j A

(
E l

) w (
I
)

式中
,

矶。 和 V 、。i

—
样品溶液的最后体

积和进样体积 ;

汉( I)

—
样品测定 中内标的响应 (面

积);

月 (El )—
响应因子测定 中内标 的

响应(面积);

牙 (E I)
—

响应因子测定中内标 的

进样量 (Pg ) ;

邵 (l)
—

提取样品前加入的内标 量

(Pg )
o

经回收率R 校正的样品测定值力:

C 一 C (s)/R
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表 1

环 境 科 学

环境样品的测定结果 (p pb )
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表 1 给出了部分环境样品的测定 结 果
.

图 4 和 5 为 飞 灰 样 品 的 总 离 子 色谱 图 和

T. C D D 的质量色谱图
。

! , 71
_

12 洲

几而 鹭I成幻

姗
|渊日撇一

佑川wel
.
||们川剩一

图 4 飞灰样品中的 pC D D 和 P c D F

的总离子色谱图

633 以 1 .朋 召白R 的已 塑竺了甲 琢~
’

孙G

1 7 x
l

圈 , 飞灰样品中 T声D D 的多离子
检测质量色谱图

二
、

讨 论

(一) 城市垃 圾 焚 烧 过 程 中
,

除 形 成

Pc D D 和 Pc D F 外
,

燃烧产物还有氯苯
、

氯

酚和多氯联苯等
,

这些化合物以及部分农药

和代谢物及邻苯二甲酸醋类 化 合 物 会 干 扰

P c D D 和 Pc D F 的测定
。

本方法中的净化

柱层析体系可有效地去除这些干 扰 物
: N a

o H 一

硅胶用于 去 除 酚 及 氯 酚 类 化 合 物 ;

H :50
;一
硅胶可去除脂类及碱 性 化 合 物 ; A g

N o 3一硅胶的作用在于去除含硫 化 合 物 及 部

分农药和代谢物 ; 碱性氧化铝柱可十分有效

地将 Pe D D 和 Pe D F 与 p C B 、

氯苯
、

部分

干扰农药以及邻苯二 甲酸醋分离
。

实验表明

这套层析柱体系的净化效果是满意的
,

与其

他净化方法〔6 ,比较
,

具有简便易行的优点
。

( 二) 在本分析工作 中
,

采用了一系列的

质量控制措施
,

以保证分析结果可靠
,

这些措

施包括:

1
.
同步进行空白样品 (200 m l 甲苯) 的

处理
,

以保证整个样品操作过程中样品不被

污染
,

如空白样品经测定发现被污染
,

说明样

品预处理操作不合格
,

应予重复
。

2

.

样品提取前
,

加人样品中不存在的
盈,

C

标记的 T 、C D D 和 O SC D D 作为内标
,

监测

回收率
。

以保证合格的操作 和 充 分 的 回 收

率
。

3

.

应用“进样标准
”

来监测进样的成功和

仪器的正常运转
,

以保证仪器给出的数据可

信
。

如“进样标准
,,

(
”C

一
H

6
C D D

) 的响应低
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于正常值
,

说明样品溶液被泄漏或仪器运转

不正
‘

常
。

( 三 ) 环境样品的测定结果
,

很大程度上

依赖于垃圾的构成
。

发达国家 中垃圾内含有

大量的塑料制品
,

它们的燃烧生成了 Pc D D

和 P C D F 。 表 1 中所列的结果
,

与欧美部分

国家的垃圾焚烧飞灰中 P C D D 和 Pc D F 的

含量接近L
7」。

从图 3 和图 4 可知
,

飞灰中的各 PC D D

和 Pc D F 含有较多的异构体
。

异构体的分

析和鉴定是 PC D D 和 P C D F 分析的发展方

向之一
,

这是由于含相同数 目氯原子的 C D D

和 c D F 的不同异构体毒性差异极大
‘8J 。

( 四) 由于一些 PC D D 和 P C D F 的异

构体已被证明具有最高的 毒 性
,

因此 分 析

Pc D D 和 Pc D F 必须注意防护问题
。

操作

人员必须穿戴专用的工作服及乳胶手套
,

以

科 学 9 卷 3 期

避免任何皮肤接触和吸人体内
。

参 考 文 献

[ 11
“
以l
orinated Dioxins and Related Com p unds, , 、

F
r o e e e

d
i
n

g
s 0

1
z
h

e
F

o u
r
t
h

I
n t

e r n
a t

i
o n

a
l S y m P

o -

5
i
u

m h
e
l
d

a t
O

t t
a
w

a
,

Ca

n a
d

a ,

o
c t o

b
e r 1 6 一18

1984. Che阴 osP 人亡, e ,

1 4
(

6一7) (1985)
.

t Z ] 011。
,

K

.
, e t a l

. ,
C 人。 m o ,

P h e r e
,

6

,

4 5 4
(

1 9 7 7
)

.

[
3

j
L

a
m p

a : s
k i

,
L

.

L

.
a n

d N

e s t r

i
e k

,
T

.

J

, 刁 , 一
1

.

C h
e 二 ,

5 2
,

2 0 4 5
(

1 9 8 0
)

、

L

呼 } B u ser ,

H

.

R

·,
e t a

l

·

,
C 左em osP 人。r e

,

7

,

1 0 乡 ( J9 7 8)
.

[ 5 〕 Buser,

H

.

R

· , e t a l

,

C h
c 。。 ,

户人
。 , 。,

7

,

4 1
7 (

1 9 7 8
)

.

{
6

]
T

o
n

g

,

H

·

Y

· , e t a l
,

A , a
l

.
C 人e二 ,

5 6

,

2 4 4 2
(

1 9 8 4
)

.

〔7 ] C houdhary,

G

.,
K

e
i

t h
,

L

.

H

.
a n

d R a P P e ,
C

·
,

C 五10-

;i , a , 刃
d D i o 二i

n , 。二 d D i b
e n z o

f
u r a , ; i , , 人。 T

o , a
l

肠
‘
了
ro几邢e儿 t

,

p p

.

2 2 7一244
,

B
u r t e r

w o r t
h P

u
b l i

-

‘
h
e r s

,

B
o s

: o n
一
L

o n
d
o n

,

1 9 8 3

.

1
8 〕 K arasek ,

F

.

W

.

a n

d o

n u s
k

a ,

F

.

I

, 才 。。l
.

C 几。娜 ,

5 4
,

3 0 9 A
(

1 9 8 2 )

.

模拟酸雨对南方五种土壤理化性质的影响

周修萍 江静蓉 梁 伟 秦文娟
(城乡建设环境保护部南京环境科学所)

酸性降水产生的环境影响已成为全球性

的环境问题
。

雨水酸度对生态环境的影响
,

特别是对湖泊和土壤植被系统的酸化效应引

起了国内外有关部门的关注
。

土壤是酸沉降

物的最大接受者
,

土壤遭受了持续的酸沉降

后
,

其物理化学性质发生变化
,

造成土质恶

化
,

使正常生态系统失去平衡
,

而且
,

这种变

化常常是不可逆的
。

本文以贵州
、

四川
、

广西三省采集的五种

土壤为对象
,

研究模拟酸雨对土壤理化性质

的影响
。

一
、

材 料 与 方 法

土壤样品采自四川
、

广西
、

贵州三省区的

四个郊区
。

采样深度为 50c m
。

土样分层风

干后
,

压碎
,

经 4m m 筛孔及 20 目
、

1 0 0 目筛

选
,

分别保存于样品瓶内
,

供试 验 用
。

在 直

径为 3
cm 的塑料圆筒底部塞上带 玻 璃 管 的

橡皮塞
,

铺上用塑料网纱缝制的玻璃纤维
,

以

防小土粒被淋出
。

根据容重按层次将经过 4

m m 筛孔的土分层装人筒内
,

土表再铺上一

薄层玻璃纤维
。

土柱用去离子水浸泡
、

沥干
。


