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应用
一

凝胶渗透色谱净化土壤样品

孙 思 恩 刘 秀 芬
中国科学筑生态环境研究中心

,

北 气 。。。 ,

摘要 木文报范应 月舒凌沙 压色潜  ! 净化环境样品 的研究结果 选徉 。一

一 凝胶树脂作柱填料

根据 对 和 方法分沂环境样品质量控制的要求
,

配制两种标样 定量测定用的内标物和代用

样 洁的屁合溶液以及 由 神目标 化合物组成的试 验溶液 应用精 训玉米油
、

五氯酚和双
一

乙基己基 邻苯二酸醋标

定  往 对 种同 觉者标记均内标物
,

回收率 生 左右 严谊污染的环境土竣样品
, 净化后清澈透明 生物大

分子
、

疚物色素以及聚合物能净化掉
,

但蜡状烃类 不能完全净化掉
。

关镶词 蕊胶渗透色谱
,

土壤样品
,

目标化合物
,

净化效桌

凝胶渗透色谱 是一种利用有机溶

剂作流动相
,

疏水性凝胶作为固定相 柱填料

来分离高分子混合物的一种方法 它广 泛 应

用于大分子化合物分子量范围测定及分离上

等人应用  研究纤维素和

木质素
〔‘, , ,

等应用 研

究腐殖酸和黄腐酸阎 , ,

等应用它研究

蛋白质
,

多肤及其它生物物质
‘ , 。

等用它净化低水平农药残留的环境样品  

某些天然的和合成的聚合物
,

甚至某些无

机物与小分子和溶剂易形成胶状结构物 它具

有高含量溶剂和少量的固体物质 其结构和性

能与基质的化学性质
,

试剂的相对浓度以及生

成凝胶时的溶度条件有关 所形成的交联结构

的孔隙度决定被分离化合物的分子量范围 在

 分离过程中
,

在适当的溶剂和亲有机物的

凝胶柱中
,

非极性的分子会更近似于凝胶色谱

中的理想的分离机理
,

分子渗人凝校结

构
,

主要取决于微孔与分子大小的比值
,

而与其

它因素
,

如分子溶剂间的相互作用
,

或者分子与

凝胶结构间的相互作用
,

关系很小
,

可以忽略

因此 分离机理
,

实际上
,

是一种筛分排斥

过程
,

 是一种重要的环境样品的净化 方 法

与技术 在分析严重污染的环境样品
,

特别是

土壤样品时
,

若对痕量有害物应用高效 或

一

进行定量测定
,

则是相当困难
,

甚至

是不可能的 这类样品中不仅含有合成的有机

物
,

而且也含有天然有机物
,

诸如脂肪
、

聚合物
、

共聚物
、

蛋白质
、

天然树脂
、

纤维素
、

病毒
、

蚤类

化合物以及其它分散的高分子化合物 这些化

合物如不有效地从样品中清除
,

则无法测定低

含量的优先监测污染物 而且
,

未经净化的洋

品用 或 分析时
,

势必毁坏色 潜

柱
,

污染整个分析系统 致使较干净样品再进

行分析时
,

也无法通过质量控制 的要求

本文报道应用 净化严重污染环境样

品的分析结果 应用同位素标记内标物及 由

种优先监测的化合物标准溶液研究回收率与净

化效果
,

标定 柱
,

净化一个严重污染的土

壤样品
,

并对结果进行讨论

一
、

实 验 部 分

、

试剂

二氯甲烷
、

五氯酚
、

双
一

乙基己基 邻

苯二甲酸酩
,

均属分析纯
、

市购

精制玉米油
,

市购

内标物
, 一

二氯苯
一 ,

蔡
一 ,

危
,

菲
一 ,

窟
一 ,

花 一 由 提供

由 种目标化合物组成的混合 试 验

样
,

均由  提供
,

详见表
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表 目标化合物
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‘份呀,‘,二乙遴曰,一,一、曰

呼

,

酚

双 一氮乙墓 醚
一

氯酚

, 一二氯苯
, 一

二氯苯

苯甲醇
, 一
二氯苯

一甲酚

双 一
氯异丙基 醚

一甲酚
一

亚硝基
一己 一

丙胺
六氯乙烷

硝基苯

异佛尔酮
一俏苯酚
, 一
二甲酚

苯甲酸

双
一氯乙氧基 甲烷

,
二氯酚

, , 一三氯苯

蔡
一氯苯胺

六氯丁二烯
一
氯

一 一

甲酚
一

甲基蔡

六氯环戊二烯
, , ‘一三氯酚
, , 一

三氯酚
一氯代蔡
一

硝基苯胺

二 甲基蔡

危

, ‘一二硝基 甲苯
一硝基苯胺

危

, 一二硝基酚

一

硝苯酚

二苯并吠喃
, 一二硝基甲苯

邻苯二甲酸二乙醋
一

氯苯基
一

苯基醚

扬

一
硝基苯胺

, ‘一二硝基
一 一

甲酚

一亚硝苯二苯基胺
一
澳苯基

一

苯醚

六氯苯

五孤酚

菲

蕙

邻苯二甲酸二丁酉旨

萤蕙

花

邻苯二甲酸苯基丁基醋
, , 一

二氯联苯胺

苯并 蕙

苗

双 一乙基己基 邻苯二甲酸醋

邻苯二 甲酞二正辛醋

苯并 萤蕙

苯并 萤蕙

苯并 苑

苟并
, , 一

苗

二苯并
,

蕙

苯并
, ,

菲

硝基苯
一

,

一

氟联苯

三联苯
一

抖

酚
一

,

一

氟苯酚
, , 一

三澳酚

、

实验步骤

首先要配制标定用的标准溶液
,

称取玉米油 鲍
,

五氯酚 和双
一

乙

基己基 邻苯二酸醋
,

一并溶于 的

二氯甲烷中

装  柱将
一 一

凝胶用分

析纯的二氯甲烷浸泡
,

之后将泥浆状的凝

胶树脂一次填人玻璃柱内
、

固定在仪器上后
,

用

事先经超声脱气后的二氯甲烷淋洗
,

排除柱内

残存气泡 通过调节泵压方法
,

将流量调至

打开 检测器并调至 处
,

数据处理系统设在方法 位置
,

所有参数将自

动输人进去
,

仪器全部起动后
,

开始自动采集与

处理数据
,

最后输出谱图及计算结果

仪器稳定后
,

取标定溶液

进  ,

确定这 种用于标定化合物的出峰时

间
,

每个峰相对应的化合物用 或
一

确定
。

之后将含有 种内标 化 合物 标 准 液

, ,

进样  柱
,

确定其出峰时间
,

这 个

样品中所含化合物的出峰时间基本包括 了

所规定的优先监测的半挥发性的有 机 污

染物 之后再取 的由 71 种化合物组成

的
,

每种化合物浓度为 50
ng /m l 标样溶液

,

进

G P C 柱
,

以完全确定环境样品净化时的流分收

集范围
.
收集流分一般在70 一som l

,

之后用K
一
D

浓缩器浓缩至 lm l
,

为 G C 分析用
.
应用 H P -

58 90 G C 的工作条件为 : 柱箱温度35 一260 ℃
,

10 ℃/分程序升温 ;载气 (H
e) Zm l/ m in; 进样

量 l川
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替代化合物 硝基苯

一
d5

,
2
一

氟 代 联 二
、

结 果 与 讨 论

苯
,

三联苯
一
d 1 4

,

酚
一
d s

,
2
一

氟代酚
,

2
,

4
,

6
一

三 样品 5187250 1 的 G p C 图示于图 1
,

根据

澳酚等
,

由 U S E P A 提供
. G c 分析确定

,
1
井 峰为玉米油

,
2

# 和 3件 峰分别

2 、仪器 为五氯酚和双(2
一

乙基己基)邻苯二酸醋
.
谱图

(l) 凝胶渗透色谱仪
,

M IL T O N R O Y 厂 表明
,

G P C 柱对这 3 种化合物有很好的 分 离

出品
,

配有强化玻璃柱: 25 m m 内径 x 70 0m m
,

效果
,

峰形没有拖尾
,

在本实验条件下
,

玉米油

填充 709 B IO 一B e a d s s x
一
3 凝胶

,

配有 254
nm 出峰时间为 14

.
48m in ,

双(2
一

乙基己基)邻苯二

u v 检测器及 c l400 数据处理系统
.

酸醋峰出完时间为 4L “m in
.
在两峰(l

井和 3勺

(2) H P
一 , 8 9 0 气相色谱仪

,

氢火焰检测器 之间
,

就是环境样品中优先监测污染物的出峰

D B 一 5 毛细管柱
,

0. 3 m m 内径 x 30 m 长
.

时间
,

实验条件不同
,

化合物流出时间也不同
,



卷 5 期

:4.

矗
3气
41.63

529名6 16
.
4 0

1 1
,

9 0

2
0

·

0
9

2 6 二0 4

图 2 标样经 G P C 净化前 (习 后(b )的 G C 图

图 1 5 飞8 7 2 5 0 1 样品的 G P C 图

但只要收集玉米油与双(2
一

乙基己基)邻苯二 甲

酸之间的流分
,

就可达到对目标化合物的流分

收集和净化要求
,

而且不会损失
,

其它大分子化

合物
,

天然有机物都会被净化掉
.

用配制内标物 (共 6 种)的混合标样
,

浓度

为 50产 g
/
:n
l

,

5 1 0 2 2 0 1
,

对 G p C 净化环境样

品进行标定
.
其中 6 种内标化合物

,

为同位素

标记的
,

而且是比较稳定的化合物
,

它们在 71

种目标化合物的 G C 图中
,

较均匀的分布在这

些色谱峰之间
,

并成为与这些内标物化学性质

近似的一些目标化合物进行定量测定的 依 据
,

替代化合物则是一组稳定性差的化合物
,

在禅

品处理与分析过程中容易变化
,

用于分析过穆

中的质量控制
.

为了检验上述标定的可靠 性
,

以 及 G P C

净化的回收率
,

将含有 内 标 物 的 混 合 标 样

5202202 lm l进样 G P C
,

收集 20一35m i
n
内

的流分 75m l
,

浓缩至 lm l
,

取 1科 l 进样 G C 分

析
,

所得谱图示于图 Zb
.
图 2a 是未经 G P c 净

化的原样
.

比较图 2a 和 Zb
、

可以看出经 G P C 净化并

且收集在玉米油和双(2
一乙基己基)邻苯二酸醋

之间流分
,

其回收率在85 一95 外
.
完全满足 U S

E P A 对应用 G P c 净化环境佯品
,

回收率要达

到 85 外的要求
。

由 71 种目标化合物包括 6 种内标物 和 6

种替代化合物配制的溶液中 (每种化合物为 50

9.92 23.61 15.38 19.91 28.6了

图 3 目标化合物的 G C 图
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40石0

图 4 G p c 净化样品 9 15 12 1祥 效果比较

(
a
) 净化前 (b) 净化后

产 g
/ m l) 取 lm l 进 G P C 净化

,

同样收集上述

时间间隔内的流分 75m l
,

浓缩至 lm l进 G c 分

析
,

色谱图示于图 3
.
与未经 G P C 净化的 G C

图对照
,

得出结论: 全部 71 种目标物都包含有

这段流分内
.
因此应用玉米油和双 (2

一

乙基己

基)邻苯二甲酸标定结果是可靠的
.

5 194 2303 标样中含半挥发的碱
、

中 性 目

标化合物
,

然而未包括在标样内的另外一些环

境重要的污染物
,

如有机磷农药
,

有机氯农药和

多氯联苯 (P CB’ S )
,

有机氯除草剂
,

卤代烃类
,

其它多环芳烃
,

芳香胺和环酮类中绝大多数化

合物
,

应用 G P C 邹能得到良好的净化
.

应用上述实验条件
,

研究了由 U s E P A 提

交的一组严重污染的土壤样品中的91, 12 1 ” ,

取

土样 309 用二氯甲烷 30 x 30 x Zom l 在超声

振荡器中提取 3 次
,

合并提取液
,

经无水硫酸钠

脱水后
,

在 K 一D 浓缩器上浓缩至 , m l ,

进样

G P C 净化
,

收集相应时间间隔内的流分 75 m l
,

再经浓缩至 lm l
,

再从中取出 l祥 l
,

进样 G C
-

589。,

该样品经 G P C 净化前后的 G C 分析结

果分别示于图 4a 和 4b
.
谱图 斗(

a
) 表明

,

一个

非常胜的样品
,

不经 G P C 净化
,

无法用 G C 或

G C 一 M S 分析
,

即使高倍数稀释(如 500 倍)
,

勉

强用 G C 分析
,

也导致要想鉴定的那些痕量污

染物稀释到仪器灵敏度以下
,

并且这种稀释办

法也根本不可能通过质量控制这一关
。

未净化

的样品处理前呈浓酱油色
、

粘 稠
,

将 , m l 样

品进 G PC 柱
,

样品在柱内展开后是现各种色

带
,

有明显的萤光
.
净化后的样品

,

清澈透明

(略带黄色
,

1 川 进 G C 后
,

得 G C 图示于图

4(b )
.
样品得到很大程度的净化

,

去掉了一些

色素
,

生物大分子
,

聚合物等
,

但仍保持着一个

55 69
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环 境

山峰
,

其它污染物峰出现在这个山峰上
,

经质谱

分析这个山峰是由烃类产生的
,

属于蜡状物质

(W a劝
.
在峰的不同位置取 M S 图

,

得相似的

谱图
,

基中一张 M S 图示于图 5
.
由于峰宽大

,

而且出隆时间又概括 了绝大多数 目标化合物出

吕伞时间
,

给未知 目标化合物的鉴定造成困难
,

而

这系列不被 G c 分开的蜡状烃类
,

广泛存在于

严重污染的各类环境样品中
.
本研究结 果 表

明
,

凝胶 Bi 。一
b ea d

s
S X

一

3 对净化色素
,

生物大

13 卷 , 期

分子
,

聚合物等是十分有效的
,

但不能完全净化

掉石蜡类污染物
.
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大气环境中气相和颗粒相上酞酸醋的分析

左 青乌 兰 冯沈迎 高春梅 阮玉英
(内蒙古环境保护科学研究所 , 呼和浩特市 0 1001。)

摘要 本文选用聚氨基甲酸醋泡沫塑料 (P U F P ) 吸附块和玻璃纤维滤膜 ( G F〕构成大气全态采样头
, 捕 集大 气 中

气相和颗粒相中酞酸醋化合物
,

样品经提取 分离后用气相色谱 (G C ) 进行测定
.
以呼和浩特市居民区相草原对 照

区为采样点
,

分析夏冬雨季大气中酞酸醋 (D N B P 和 D E H P )
.
结果表明

,

冬季大气气相中 ,
D N B P 和 D E H P 平均

浓度为 0
.
46 和 1.”拜g /m

, ,

夏季为 2
.
19 和 1 ·

8 2 拌g
了
m

,
; 大气颗粒物相 , 冬季平均为 卜34 和 1 ·

“拜g /m
, ,

夏 季 为

。
.
51 和 。

.
3 6 拜g / m

, .

夏季大气气相酞酸醋含量高 , 冬季大气颖粒相酞酸酷含量高
.
草原对照区大气颗粒物上 D N BP

和 D E H P 的平均浓度为 。
·

17 和 。
·

14
拼g / m

, , 夏季为 。
·

2 3 和 。
·

10 湘/口
,
.

D N B P 和 D E H P 在大气全态中的总

含量冬季和夏季较为接近
.

关镇词 酞酸酮 , 气相和颗粒相
,

G C

.

酞酸醋类化合物普遍存在于环境大气的飘

尘
、

河流和土壤中
〔习 ,

环境中多数酞酸醋是由人

类活动的各种污染源所造成的
,

此外还有自然

界产生的‘21. 据文献报道
,

酞酸脂自 192 0 年合

成以来
,

在环境中的污染逐年上升
,

现已成为

全球性环境污染物
.
80 年代初

,

美国毒理实验

报告证实了酞酸二异辛醋 (D E H P ) 可引起肝

癌[3J
,

从此以后
,

国外有关部门开始对酞酸 醋

的毒性和对生态环境的影响进行了更深人的研

究
.

目前
,

我国对酞酸醋污染环境的研究不太

多
,

只有少量资料专门探讨这方面研究
L4·5] .

本

文在前人研究基础上
,

对大气飘尘中气相酞酸

脂进行分析测定
,

并探讨了季节变化中酞酸醋

(D N BP 和 D E H P ) 在气相和颗粒相的分布规

律
.

一
、

实 验

1
.
采样地点与方法

采样地点和时间 选呼和浩特市小召为居

民点
,

内蒙达茂旗草原(海拔 l , 0 0m
,

极少有人

烟 )为清洁对照点
.
分别于 1990 年元月和 8 月

进行大气全态采样
.
采样高度距地面 约 , m 左

右
.
每张 G F 滤膜和三块 P U F P 吸附块

,

在

采样流量为 100 L /m in 条件下
,

采集 30 一40

m in
.
每天 24 h 间歇式连续采样 12 个

,

然后将

每天采集的 12 个样合为一个
,

代表一天的徉

品
. 199 0 年 1 月 18

、

1 9

、

2 0 日
,

8 月 17
、

1 8

、

1 9

日在市区采样
,

3 月 4
、

5 日
,

9 月 15
、

1 6

、

1 7 日在

草原达茂旗点采样
.

2
.
大气全态采样器

根据文献〔61 提供的
“

大气全态采样器
”

采
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~一 一一一一~,~、一 、一、一一~~~一~~一一 ‘~~~~~~r、~‘~户~~ ~~-一一一一~~~ 一一、一~一.一一‘一一~一 ~一~一~~一产、一一一一 ~一一~~一子一~一 一,一一一一一、别一一产 ~~~r、~声尸中国科 学院19 92年 度优秀 期刊评 选揭晓

《环境 科学》 荣获一 等奖根据《中国 科学院优 秀自然科学 期刊奖暂 行条例》和 国家科委 、中宣部、新 闻出版署 有关文件 通知要求, 经院

优秀 期刊评选 委员会对申 请参评的 院属期刊 进行认真评 比,已评选 出中国科 学院1992 年度优秀 期刊62种 ,其中一等 奖14种, 二等奖23 种,三等奖 25种.《环 境科学》荣 获一等奖 .中国科学 院所属自 然科学期刊 (包括中国 科协及地 方主办,院 内单位负 责编辑的期 刊)共计 260余种. 获得一等 奖的还有《 中国科学 》和《科学通 报》等期刊 .沈 颖供稿


