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可以认为
,

污泥是一种生物能源和原料
,

它具

有和泥炭相当的发热量
,

有能源利用价值
�

污

泥对热极不稳定
,

热解起始温度低
,

挥发份

高
,

适于用热解方法转化成气体
、

液体燃料和

化工原料
�
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国产五氯酚中痕量 �� � �� 杂质的鉴定
术
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�中国科学院生态环境哑究中心 �

邓 林 李钟敏
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摘共 五氯酚生产过程中会产生一些剧毒的副产物—
多氯二苯并吠喃 � � � �  � �

, 应用质谱�质谱 �� �� � ��

法直接鉴定出国产五氯酚工业品中含有 �一 � 个氯原子的二苯并吠喃类化合物
, 这可能是我国 � �� �� 污染的

主要来源之一 本方法可用于工业化学品的普查及潜在污染源的调查
�

多氯二苯并吠喃�简称 �� �� � 是和多

氯二苯并二嗯唤 �简称 ��  �
� 在化学结

构
、

性质和生物毒性方面都很相似的一组化

合物
,

都是由三个环组成的含氯的芳香族化

合物 � 图 � �
,

它共有 ��� 个位置异构体
,

其中

有些是剧毒的
,

一些 �� � �� 的毒性效应山见

表 �
。

�
·

�
�

� � � �  ! �切 建议动物和 人 对

表 � 一些含氮苯并吠喃的毒性效应

相对活性 ��  

��  � � 侧位氯原子数 胸脉萎缩
� � � 诱导
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毛�� � � 和 � 不� �� 的允许接触水平见表

�
�

据认为
,

在侧位 � �
, � , � , � 位置�存在氯原

子取代的 �� � � � 和 ��� �� 是最毒的一些

异构体
,

它们会导致氯座疮等皮肤疾病
,

心血

管和消化系统病症
,

降低免疫力
,

神经障碍和

精神疾病以及致癌致畸等
�

� 本工作得到北京中关村地区联合分析测试中心部分

资助
�
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表 �

多氯二苯并吠喃 ��
� �� � � �� � �� � � � �

� �� � � � � �� � � � �� 的化学结构

人和动物接触 �
�
� � � 和 �

‘
� �  时

的许可极限

、 伏�

� � � �
� 一动物 � 暴露一人

�
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共
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虽然城市垃圾和工业废物焚烧
、

金属冶

炼过程及使用含铅汽油的汽车排放等也会生

成 �� � � � ,

但是我国 ��  �� 的主要来源

可能是某些含氯工业化学品
,

如氯酚
、

多氯联

苯及除草剂等生产过程中形成的副产物
�

先

前的工作中
,

我们已鉴定 出国产五氯酚工业

品中含有约 � � � � 的 � 刃� � �四氯二苯并

吠喃�
,

最近应用质谱 �质谱法 �� �� ��� 又

鉴定出了另一些 �� � � � � � � � � � �五氯二苯

并吠喃�
,
�
�� �  �六氯二苯并吠喃 �

,
�

��� �

�七氯二苯并吠喃� 和 � �� � � �八氯二苯并

吠喃�
�

一
、

实验

�
�

国产五氯酚工业品由铁道部劳动卫生

所王世伟同志提供
,

标准样品 � , � , � , � �

�不� � 由美国环保局 �� � � 提供
�

�� �� �� ���
� � � � � �� 三级四极质谱

计
,

样品在直接进样杆中快速升温至 � �� ℃
,

气化后在电子轰击源内电 离 成 离 子 ���
,

� �� � �
,

正离子在第一级四极杆中被分离
,

挑

选出的母离子在第二级中被氢气碰撞 �碰撞

能量为一 �� 伏�碎裂成有关子离子
,

第三级

四极杆中再分离它们
,

从而获得这些母离子

的子离子谱
�

利用计算机控制的多离子检侧

�� �� �
,

本方法的最小检测量为 � � � � �标

样
,

2
,

3
,

7
,

8
一
T
4
C D D

)

.

五氯酚工业品配成 100 拼g
/川 溶液

,

直

接加人进样管
.

二
、

结果和讨论

T CD Fs 质谱 中的特征离子为
:
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1
+

在 2 ,
3

,
7

,
8
一

叭C D D 标样的 M s/ M S 子离子

谱 中可以清晰地看到上述离子
.
实验中

,

选

择 [M 一C O C l l
+ 及 〔M

一
C O C 1

2

犷 离子作为

表 3 M s/ M S 法测 P CD Fs 时所选择的母离子和子离子

所选母离子 (m / z) 待测子离子 (m Z
z
)

待测
化合物
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特征离子
,

为了使鉴定结果可靠
,

也核对了氯

同位素峰的丰度比([ M + 2 ]/〔M 〕或 〔M 十

41 /〔M 十 21 )
.
用 M s/ M S 法直接测定未

加任何处理的五氯酚样品
,

检测 T刃D F
,
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P ,
C D F

,

H

‘
C D F

,
H

7
C D F

,
O

o
C D F 实验巾

所选定的母离子和子离子见表 3.

为了保证测定 灵 敏 度
,

测 H 刃D F
,

H 刀D F
,

O 声D F 时选择分子离子簇中的

[M 十 2] 及 [M 十 4] 离 子 作 为 M S /M S

中的母离子
.

用 M S /M S 方法快速鉴定出国产五氯

酚工业品中痕量不 纯 物 T不D F
,

P
S
C D F

,

H
6
C D F

,
H

,
C D F 和 O sC D F 含氯二苯并咬

喃化合物
,

图 2 是 m /
2 304 (母离子)

,
2 4 1

和 206 (子离子)离子强度随时间的变化
.
图

3 ,
4

,
5

,
6 分别是 T 4C D F ,

P
,
C D F

,
H
‘
C D F

,

H
7
c D F 分子离子的子离子谱

.
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图 Z m /230斗
,

2 4 1
,

2 0 6 离子强度随时间为变化
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图 6 m /2 405 的子离子潜

图 3 m 加 304 的子离子 谱

实验中测定了各分子离子簇的 M S/ M s

质谱图
,

母离子和相应子离子峰的同时性(离

子强度随时间的变化 ) 及氯同位素峰的丰度

比
,

可靠地鉴定了国产五氯酚工业品中除了

含有约 3ppm 的 T ;C D F 外(用 2 ,
3

,
7

,
s

-

T C D D 标样估算)
,

也含有 p
5CD F ,

H
‘
C D F

,

H
7
C D F 和 O aC D F .

三
、

结论

PC D F s 和 PC D D s 具有脂溶性
,

容易被

土壤吸附
,

可以通过食物链浓缩
,

在环境中自

然降解代谢速度缓慢
,

增加了环境残留的复

杂性
,

有些国家的土壤
、

大气和漂尘
、

水生

物
、

人体脂肪组织
、

人血和人奶中均已发现含

有 Ppt一 ppb 量级的 pC D D s 和 Pc D F s 存

在[3]
.
M S/ M S 法可以直接测出五氯酚中含量

为 10
一 ,

的 PC D F s 杂质
,

样
,

品无需任何预处

理
,

测定方便
、

快速和可靠
,

适用于大量工业
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化学品的普查和污染源的调查
.
首次在国产

五氯酚工业品中鉴定出含 4一8 个氯 原子为

剧毒苯并吠喃类化合物
,

具有重大的环境生

态学意义
.
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牛奶样品中
90
Sr

、 ’37
C
。、

C
a 和 K 的测定

沙连茂 王治惠 王风华 苏惠心 邱云殿
(中 国 辐 射 防 护 研 究 院)

摘要 本文介绍了用放射化学和化学方法分析 w H O
一
I R C 提供的低水平环晓放射性测量比对样品的主要程序

和得到的结果
.
结果表明

, ’“

sr

、 ‘” C 。 和 C a 的分析结果达到了较高的准确度
.
文中对分析中影响准确度的几

个问题进行了讨论
.

目前
,

有关分析测定环境中
’“

Sr

、 ‘37

Cs

、

c
。 和 K 的方法很 多

.
但是

,

试图获得经得起

时间和空间考验的准确的分析结果并不是很

容易的事情
.
为了达到这个目的

,

有很多的

途径
.
其中的一个有效途径就是参加实验室

之间的分析测量的比对
.
通过比对

,

可以纠

正自身难以发现的系统误差
,

完善分析方法
.

为此
,

我们于 19 8多年参加了世界卫生组织国

际放射性参考中心 (W H O
一

IR
C
) 组织的环

境样品放射性活度测量比对活动
.
本文主要

介绍这次牛奶样品的测量比对中我们所采用

的分析程序和得到的结果
,

并讨论了分析中

影响准确度的几个间题
.

一
、

比对样品和测定程序

(一) 比对样品

IR C 提供的比对样品为牛奶
,

取自法国

中部山区的牛奶场
.
样品分装到容积为 IL

的聚乙烯塑料瓶中
,

每 L 牛奶中加人 sm l福

尔马林(30 多 溶液 )防腐剂
.
最后分发给每

个参加比对的实验室
.
比对样品编号为 N o

.

4 2 L 300 。

当我们收到样品后
,

先对原包装样品用

带计算机的 s一
88

G
e

( Li )

r

谱仪进行粗测
,

发现
‘3

℃s 含量很低
,

难以直接测定
.
开瓶

后发现牛奶已部分变质
,

呈块状
.
为了消除

和减少体积测量带来的误差
,

首先将牛奶剧

烈搅拌
,

捣碎
,

用比重计测量其比重为 1
.
030

g Z
c
耐

,

然后用称重法确定取样的体积
.

(二) 测定程序

由于样品中
90Sr 和

‘3 7

Cs 的含量很低
,

在

IL 牛奶中要求分析的项目又较多
,

包括 ”
sr

、

‘, ,
C

s 、
C
a

和 K ,
I R C 提供的牛奶样品量仅

有 ZL . 为此进行了 2 个样品的平行测定
.
将

每 L 牛奶分成两份
,

其中一份的体积约 90 0

m l, 供
’
OS

r

和
’37

Cs 的联合分析用 ;另一份

约 100 m l
,

统一灰化
、

酸溶和定容后
,

分别

进行 Ca 和 K 的测定
.

1
.gOS r 和

“,
C

s 的联合分析

量取 900m l 牛奶在红外线干燥箱中蒸

发至干
,

在本院自制的生物样品 快 速 灰 化

炉 以,
中 400 ℃ 下灰化 Zh

.
获得的灰样按图

1所示的流程图进行
’。

Sr 和
’37

C
s

的联合

分析
〔2 , .
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