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粉煤灰的多环芳烃在海水中的溶出

傅云娜 刘义文

�国家海洋局海洋环保研究所
,

大连 � � �  ! ∀ � �国家海洋局北海分局大连中心海洋站�

摘要 用荧光分光光度计测定浸泡粉煤灰海水中多环芳烃 �� � �
� �的含量

,

用反相高效液体色谱紫外检测器 �荧光

检测器测 定海水浸泡前后粉煤灰中多环芳烃
。

热电厂粉煤灰在海水中 � 种溶出结果表明
,

其粉煤灰在海水中的静

态溶出和 吸附可逆
,

�� � �

的溶出极少
。

热电厂粉煤灰倾倒于海水中溶出的多环芳烃对海洋环境污染甚微
。

关镇词 粉煤灰
,

多环芳烃
,

溶出
,

海水
。

粉煤灰倾倒海水其溶出的污染物对海洋环

境的影响
,

国内仅有溶出硒的报道 �� 
。

有关粉煤

灰多环芳烃在海水中的溶出
,

尚未见报道
。

探

讨热电厂粉煤灰中多环芳烃在海水中的溶出
,

对于 了解倾倒粉煤灰时多环芳烃对海洋的污染

十分重要
。

本试验用 � 种溶出方法
,

对上海
、

天

津
、

大连 � 个港 口城市的热电厂粉煤灰中多环

芳烃在海水中的溶出作初步研究
。

洗
。

取苯冲洗液于 �
一

� 浓缩器 内
,

在通入氮气

下浓缩至 �
�

� � �
。

将挥发近干的上述浓缩液用

适量苯溶解洗涤
,

定容摇匀测定
。

�
�

� 粉煤灰的粒径分布

从现场取样的粉煤灰 �
,

松散度为 �
�

�� � �

� �
� ,

其粒径分布列于表 �
。

表 � 粉煤灰 � 粒径分布

粒径〔目〕 比度 �� �

� 实验部分

�
�

� 仪器和主要试剂

高效液相色谱计 日立 �� � 型 �
紫外检测器

日立
一

�� �
一

� �� � � 荧光检测器日立
一

“�
一

�� 型
�
荧

光分光光度计 日立
一
� � �

一

�� 型 � 层析柱 �� � ���

���� � �

多环芳烃的标准物质
�

葱
、

菲分析纯
。

荧

蕙
、

花
、

苞
、

苯并 ��� 花
,

北
、

苯并 ��� 花为色谱

纯
。

� � 实验方法

取 ��一 �� � 细粉煤灰置于索氏提取器的滤

纸套筒中
,

用苯浸泡过夜
,

往提取器的烧瓶中

注入 ��� ��
,

苯和沸石
,

控制 �一� 周期速率
,

回流提取 �一�� �
。

将铜片脱硫的上述提取液置
�

一

� 浓缩器中
,

在通入氮气下浓缩至约 �
�

� � �
,

后将挥发近干的浓缩液用 � � �石油醚溶解
,

注

入覆盖有 ��
� � 氧化铝

、

� � 。� 硅胶的层析柱上

加以净化
。

分别用 �� � �石油醚 和 �� � �苯冲

巾� � �

� � � 巾� � �

� � � 巾� � �

� � � 巾� � �

� � � 巾� � �

� � � 巾� �� �

巾� �� �

�
�

� �

� � 

�
。

� �

�
。

� �

� �
。

� �

� �
。

� �

� �
�

� �

�
�

� 分析方法

��� 试样 � ��� 分离测定 色谱条件
�

色

谱柱 �� �� � � � � �
,

�
�

� � � � � � � �
柱温 � � � �

检测器 � � �
,

几一 �� � � � �
流动相 �等浓度法 �

�

��
�
��

,
�
�
� � � �

,
� � �� � � � � 梯度洗脱法

�

在

� � � �� 之 内甲醇由 �� �增 加到 �� � �
,

水 由

� � �降为 ��
,

后用 �� � � 甲醇冲洗 �� 而
� 。

���
’

谱图的获取 待色谱条件稳定之后
,

注入适量试样获取色谱图
,

按照等浓度法的色

谱条件获取 � � �
一

� � � 联用等浓度法 色谱图
�

按照梯度洗脱法色谱条件获取 � � �卜�� � 联用

收稿日期
�

�� �  
一 � �

一
� �
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梯度洗脱法色谱图
。

�� � 定性与定量 �� � � 各组分对 � � � 和

�� � 的响应值各不相同
,

使用 � � � 对 �� � 之

前流出的各组分有较大的响应值
,

而使用 �� �

时所得结果恰与 � � � 相反
。

当 � � � 与 ��  

串联使用时
,

二者互为补充
,

�� � � 各组分均有

较大的响应值
。

本实验
,

由 � � � 测定 ��
、

� �
、

��
、

�� 和 ��
�
由 � �� 测定 �� �

、

�� 和

�� �
。

以标样的保留值法和标准物添加法加以定

性
,

以外标法定量
。

定量采用等浓度法
。

��� 分析方法的精密度 用上海粉煤灰作

为样品
,

以前处理至色谱测定做全过 程分析法

的重复性实验
。

结果表明
,

本法的重复性变异

系数随组分不同在 � �一�� �之间波动
。

��� � �� � 测定精密度 用上海粉煤灰配

制成试样
,

做色谱测定精密度
,

在选定 的色谱

条件下色谱测定重复性变异系数均小于 �
�

� �
。

��� 分析方法的回收率及其最低检测限

按实验各步骤依次分析检测得多环芳烃各组分

的回收率
,

结果列于表 �
。

表 � �� � � 各组分回收率 �� �

�� �� �� 】� �� �� �弘�

� ��
�

�
‘任�石��

…
������叮口月了

�

平均

� �
�

�

� �
。

�

� �
。

�

� �
。

�

� �
。

�

� �
�

�

� � �
。

�

� �
。

�

� �
。

�

� � �
�

�

� �
�

�

� � �
�

� �� �

� � �
�

�

� � �
�

�

� � �
�

�

按产生多环芳烃谱峰高于 � 倍噪音时所选

择的色谱条件
,

除 �� � 的最低检测限优于 �
�

��

� � 外
,

其余各组分均优于 �
�

� � �

�
�

� 海水溶出粉煤灰的方法

� �� 将未经任何前处理的干噪粉煤灰 � ��
�

�

� 置于 � � � � � �具塞三角瓶中
,

注入 � �� �� 海

水
,

振荡 � � � �� ,

取出放置 � �  !∀
,

以 s000 r/

m in 离心分离 10 m i
n 。

将溶液收集在 1000 m l分

液漏斗中
,

分别用 15 nl 和 10 ul 环己烷萃取
,

静止分层后
,

把环 己烷层移入 25 m l具塞比色

管中
,

用环 己烷稀释至刻度
,

混匀待测
。

将试样

移入 1
。
m 石英吸收池中

,

用 310
nm 波长激发

,

在 360
nm 处测发射荧光强度

,

用标准曲线法计

算
。

( 2) 将干噪的粉煤灰 4 分法分样后
,

经研磨

使其全部通过 80 目筛网
,

混匀后称取 16 9 加入

1000 nl 容量瓶中
,

注入 800 ml 海水置于振荡器

上振荡 10 h
。

弃去溶出液收集溶出后的粉煤灰
,

置阴暗处 自然风干
。

按未经海水浸泡前的粉煤

灰的方式处理
,

由 H P LC 分离测定试样中多环

芳烃各组分的含量
。

2

.

1

结果与讨论

粉煤灰中 PA H
s
的含量

P A H s 各组分含量到于表 3
。

表 3 表 明
,

粉煤灰中 P A H
s 含量与海洋沉

积物的 PA H
s含量川 比较 不容忽视

。

远远 高于

我国浙江沿海沉积物的含量
。

2

.

2 粉煤灰在海水中的溶出

空 白海水采自北黄海
,

海水经过 0
.
45 拌m

滤膜过滤
。

用文献[3〕分析方法测定
,

其平均 (n

= 7)浓度为 0
.
001 m g/L仁C H /海水〕

。

以粉煤灰 A 作为试样
,

按照溶出方法(1) 分

别考查溶出温度和时 间对溶出液 中多环芳烃总

量的影响
。

( 1) 温度对 PH A
s
溶出的影 响 在不 同温

度下测溶出液中多环芳烃总量
,

其结果如表 4
。

由表 4 可见
,

粉煤灰中 P A H
s 不仅不被溶

出
,

反而使溶出液中P A H
s 含量降低

。

这可能是

由于粒径分布很宽的粉煤灰对 PA H
s
的吸附所

致
,

溶出和吸附是可逆的
。

温度在 10一25 ℃之

间变化时对吸附无明显影响
。

( 2) 时间对 P A H
S
溶出的影响 选择温度

IO C
,

按溶出方法(1) 各步骤分别溶 出 10
、

30

、

6 0

、

1 2 0 m in 之后测溶 出液中 P A H
s
的含量

。

结

果见图 1
,

表 明溶出时间对 PA H
s
的溶出量影响

不明显
。

2

.

3 溶出方法 (2) 的测定结果
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表 3

菲

粉煤灰与海洋沉积物中PA H
s
含t 比较

, ,
( 拌g /k

g )

地区或国家

大连粉煤灰 A 512
.4 34

.
2

天津粉煤灰 B 24 6
.
5 5

.
4

上海粉煤灰 C 219
.
8 7

.
8

象山港(浙江)

台州湾 (浙江)

法 国

意大利

日本 (1 站)

日本(2 站)

美国 (l 站)

美国(2 站)

澳大利亚

汤斯维尔港

格拉德斯通港

约翰布鲁尔礁

l) 粉煤灰A
、

B

、

C 为本实验测得值
。

其余引用 文献 [4〕

荧葱

451
.
6

77
.0

135
.
2

苯并(a) 花 1交P 十 PE

8 8
.
1

4 7
.
4

2 3 7
.
7

26
.
4

68
.
6

2

l 5

2 8
。

7

0

.

2

7

.

2

3 7

0

4 0
0

3
0 0 0

3 2
0

1 3
0

7
5

3 7 0

3 1 3 9

.

0

2 7

.

3

6 0 8

.

3

1 0 1

7 6 0

6 3 0

2 4
0

1
0 0

9 6
0

1
4

0
0 4 5 0 0 1

5
0 0

2 6
0 0

<
1

<

1

<

l

<

1

表 4 温度对 PA H
s
溶出的影响

PA H s(m g/L )

1一士 1 ℃

C H /海水
”

2 5 士 1
.
5℃

12 X 10

州州XX
�曰\.‘�。

S

C V %

0
.

0 0 0 5

0

.

0 0 1 0

0
.

0 0 0 6

0
.
0 0 0 6

0
.
0 0 1 0

0

。

0 0 0 5

0

。

0 0
0 3

0

。

0 0 0
6

0

.

0 0 0 2 6

4 3

。

3

0

。

0 0
0

3

0

。

0 0 0 4

0

。

0 0 0 4

0

。

0 0 0
5

0

.

0 0 0
3

0

.

0 0 0
3

0

。

0 0 0 4

0

.

0 0 0
4

0

.

0 0 0 0 8

1 9

.

6

-

5 0

亡
( m i

n
)

图 1 溶出时间对溶出液中 P A H
S总量的影响

以粉煤灰 C 作为试样
,

按溶出方法 (2) 及文献

[4〕测定经海水浸泡后粉煤灰中P A H
s
各组分的

含量
,

对照溶出前的含量
,

结果见表 5
。

11C乙八j
J任匕J�b,
口
一X

l) 海水指溶出液
,

C H 指窟
,

表示荧光强度单位

表 5 海水浸泡前后粉煤灰中PA H
s
的含t

含量

(陀/kg干重)
且
I
P

A N F A P Y C H

Be P 十B K F 十P E

以(玫P+ PE )计

一b
o

4834溶出前(n ~ 6)

溶出后 (n ~ 2)

溶出情况

8
.
0

26
.0

吸附 溶出

67
.
6

49
.
3

溶出

6.5

5
.
3

溶出

3 结论

从 2 种海水溶 出方式处理粉煤灰后测 定

PA H s的含量结果可知
,

在温度 10 一25 ℃
,

时间

10 m in一120 m i
n ,

其粉煤灰 P A H
s
各组分总量

变化极不明显
。
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