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仪器中子活化法测定土壤中常

量与微量元素 待发表

环境样品中苯并 萤葱的分离与鉴定

赵 振 华
北京市环境保护科学研究所

据过去二十年来发表的资料证明
,

苯并

萤蕙 是大气飘尘中多环芳烃类

化合物 的一个主要成份
,

又是世界卫

生组织规定的饮用水中必测的六种 之

一 的重要同分异构体是苯并 花

护 其 致 癌 作 用 最 强 苯 并 萤蕙
,

次之 苯并 龙 与
,

无致癌作用 或尚属疑问 但由于其化学性

质相近
,

在分析中相互干扰
,

因而对这四个化

合物的分离与鉴定是 分析中的一个重

要而又困难的课题

我们对北京某焦化厂大气飘尘和水样的

分析 中
,

对 巧 种主要的 进行了鉴定
,

根据样品的气相色谱图和高压液相色谱图判

断
,

在相当于 和 的保留时间有一个

很大的色谱峰
,

但由于国内目前缺乏 和

的标样
,

因此
,

不能作进一步的研究 我

们选用国内最新合成的新型高温液晶的气相

色谱一质谱联用法
一 和纸层析

一萤光

光谱法
,

对此未知的主要组份进行判定
,

经

确认该组份有 存在
,

现将方法和结果报

告如下

仪 器 与 方 法

一
、

气相色谱法

一

填充柱

仪器 一   型 检测器
‘

不锈钢柱 长 斗米
、

内径 毫米
,

红

一 目 一 八。。

柱温 初始温度 ℃
,

保持 分

钟
,

程序升温 ℃ 分
,

最终温度 ℃ 注入

口 温度  ! ℃;检测器温度
: 350 ℃ ;载气

:

N Z
,

8 0 磅/时
2,

2 3 毫升/分;空气
: 28磅/时

2,

24
0 毫升/分 ;氢气: 14 磅 /时

2,
31 毫升/分;

记录仪
: H IT A C H I Q D 2 5 型

.

2
.
高温液晶柱

仪器
、

检测器
、

记录仪 : 同上 ;玻璃柱
:
长
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3 米
、

内径 2 毫米 ; BP hB T
:B B O BT (4

:l)/

c hrom
sotb w H p (8 0一10 0目) ~ 2

.
5八 00

( w /w ):柱温
: 2 70 ℃;注人 口温度 : 350 ℃ ;

检测器温度
: 3 50 ℃; 载气

: N Z, 30 磅/时
z,

31

.

6 毫升/分; 空气
: 28 磅/时

, ,

24
0 毫升/

分;氢气
: 14 磅/时

2,
31 毫升/分

.

二
、

G C
we

M
S 法

仪器用 LK B 2 091 型
,

担体与固定液同高

温液晶柱法
,

玻璃柱长 2米
,

内径 2 毫米
,

载

气(氦气 )流速为 30 毫升 /分
,

柱温为 280 ℃
,

分离器温度是 290 ℃
,

离子源温度 290 ℃
,

电

离电压 70 离子伏
,

将浓缩好的样品 l一斗微

升注人 G C 一M S
,

对所要鉴定的总离子流色

语峰进行质谱扫描
.

三
、

纸层析
一
萤光光谱法

浓缩好的样品萃取液用柱层析法LlJ 收集

3一7 环的 PA H
,

经浓缩后用纸层析法分离
,

自制乙酞化层析滤纸
,

展开剂用乙醇 :甲苯
:

水(17
:斗:斗)

,

于暗室中展开后剪下不同 Rf 值

的层析点
,

以 甲醇洗提
,

用 R F 一50 2 自记萤

光分光光度计测定
,

相应于苯并 (k) 萤蕙层

析点的 Rf值为0
.
2 ,

测定此层析点的激发光

谱时
,

发射光波专用 286 毫微米 ;测定发射

光谱时
,

激发光波长用 4 10 毫微米
,

两种光

谱都用校正光谱扫描
.
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五
、

试剂
B ap 、

B
e
p 等 pA H 标样为

司产品

所用有机溶剂均为分析纯级
,

厂出品
,

用前经重蒸
.

A ldrieh 公

北京化工
、

结 果 与 讨 论

我们用 D ex sil 300 填充柱气相色谱法

对飘尘样品和水样的萃取浓缩液进行了良好

的分离
,

结果如图 1和图 2 所示
,

气样和水

样的主要成份基本上相同
,

它们是扬
、

蕙
、

菲
、

萤蕙
、

花
、

苯并 (b) 扬
、

苯并 (a) 蕙
、

窟
、

B
a
P

、

B
e
P
、

菲
、

二苯并蕙
、

荀并 (l
、

2

、

3
一ed

)

龙和苯并 (gh i) 菲等
,

这些组份用标样对照

以不同 G C 条件加以确证
,

由图 1 和图 2 可

以看出
: 在 Ba P 十 Be P 组份出现之前有一

个很大的色谱峰
,

由于我们没有标样无法直

接定性
,

但根据其相对保留时间
,

对照 La
。

等

四
、

采样
(1.〕盆月1夕5 0

空气样品用 C yQ 一06 型高容量飘尘采样

器
,

流量为每小时 60 立方米
,

飘尘用超细玻

璃纤维滤膜收集 (有效面积 25 x 20 厘米 )
,

采样点在焦化厂焦炉作业区
,

采得的样品用

环 己烷在索氏提取器内于沸水浴中连续萃取

12 小时
,

用旋转真空浓缩器浓缩定容
.

水样采 自焦油车间的冷却水
,

采样后立

即用中速滤纸过滤
,

每升水样用 100 毫升环

己烷萃取二次 (每次用 50 毫升)
,

共萃取 20

升水样
,

合并萃取液用旋转真空浓缩器浓缩

至 20 毫升
‘

图 l 水样环己烷萃取液的气相色谱图

1
.
菲十葱 2. 萤蕙 3. 花 气苯并 (a) 蕙 + 窟 i 未知峰

6. 加I) 十 B
eP 7

,

花 8 邵并花十二苯并蕙 9
.
苯并

(gh i) 芜

的工作川
,

这一色谱峰可能是 苯并萤葱 类
.

有报道在实际样品的测定中 发 现 的 苯 并萤

蕙
,

大多为 BkF囚 ,

有报道
L4)主要是 Bb F

,

有

报道以
61 两者都有

.
因此对我国实际样品申

这一主要组份加以确证是有意义的
.

用 De xs iL 300 气相色谱法对蕙与菲
、

蔺

与苯并 (a) 蕙
、

Ba
P 与 Be P 均无法区分

,

邓

使用高效毛细管柱卜
‘, ,

或高压液相色谱法娜
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图 2 飘尘样品的气相色谱图

1
.
危 2

.
扬 3

.
菲 十蕙 4

.
萤蕙 5. 花 6. 苯并(b) 扬 入苯并 (a) 蕙 + 苗8

.
未知峰 9

.
e昭 十 价P

10
.
泥 11

.
邵并花十二苯并蕙 12

.
苯并 (g hi ) 花 13

.
晕苯

都没有满意的结果
.
Jan ini 等用高温液晶固

定相做了大量工作
LSJ ,

对 PA H 标样进行了良

好的分离
.
我们用中国科学 院 煤 炭 化 学 研

究所新近研究成 功 的 高 温 液 晶 BPh BT 与

BBo B T 混合担体
,

对 PA H 的同分异构体做

气相色谱分析
,

进行了成功的分离
.
图 3 是对

PA H 标样的分析结果
,

由图中可以看出
,

苯

并 (a) 葱与窟
,

B
aP 与 Bc P 都得到了完全的

分离
.
图 4是用此法对飘尘样品的分析结果

,

对原来用 D ex sil 3 00 无法区分的 上述异 构

体都进行了很好的分离
,

在 Be P 前的未知色

谱峰仍表现为一个主峰
,

说明它可能是一个

化合物
*.
在此基础上

,

我们与质谱联用
,

对此

未知峰以及前面的苯并(
a)蕙和 Be P 后面的

古门材
、

一J课介�城诵
, ,厂
,翻

图 3 标准 P A H 的色谱图

* 我们最近用毛细管色谱一
质谱的方法证明

,

样品中除 B kF 外尚有 BbF ,

说明所用的高温液晶不能将 B kF 与 BbF

分离
.



一
。( 总 250 )

·

环 境

进行质谱扫描
,

结果证明苯并 (
。
) 蕙和 Be P

的质谱图均与它们的标准质谱图相符
,

而此

未知峰的质谱图与 EkF 的标准质谱图相符
,

结果见图 5
.
但由于 BkF 与 Bb F 的质谱图

差异不大
,

故尚难判定它是苯并萤蕙中的那

一种异构体
,

只能确定为苯并萤葱类化合物
.
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P A H 含量(微克/100 米
3
) ~

C X V :

口 X ll

X 10 0

X F

式中
,

c

—
被测样品的浓度 (微克 /毫升 );

D

—
样品萃取液总体积与浓缩后体积的比

值 ; 玖
—

样品萃取液总体积 ; H

—
采样

时间(小时); F

—
采样器流量

.

所得结果见表 1
.

_ ,

旗义
〔屯仁

一

妙 表 1

飘尘中的含量 (拼g / lu U
‘i、J少

公�)侧哄育旱

、
.

{
10t盈 1 5 0

图 5 未知峥的质谱图

荪而lc )

苯并萤蕙类异构体的萤光光谱图有显著

差别
、

它们各有特点
,

因而用薄层一萤光法是

分析 PA H 的另一类 重 要 技 术
.
然而 Bk F

与 B
aP 却有着极为相似的萤光激发光谱和萤

光发射光谱
,

所以在这类分析中必须用层析

法将 BkF 与 B aP 完全分离
,

否则这两种化

合物将相互严重干扰
〔, ] ,

我们所选用 的 纸 层

析法可对样品中的几个主要组份作较好的分

离
,

特别是能很好分离 B aP 和 BkF
.
B kF 的

R f值约 0
.
2 ,

B
a
P 的 R f值为 0

.
05
.
我们的实

际样品用所选纸层析体 系 展 开 后
,

Rf 值为

。
.
2 层析点的萤光激发光谱和发射光 谱 与文

献中的 Bk F 标准图谱完全相同
,

也没有发现

显著与 BbF 萤光图谱相似的层析点
,

Rf 值

为0
.
05 层析点的萤光激发光谱和发射光谱与

B oP 的标准图谱完全相同
.
汇集 Rf 值 0

.
2层

析点的甲醇提取液
,

浓缩后做气相色谱分析
,

其相对保留时间与原样品中未知峰的保留时

J司相同
.
由此确证样品的气相色谱图中 Be P

前的未知峰主要为 BkF
.
飘尘样品与水样的

结果相似
,

未知峰亦含 BkF
.

假设 BkF 与 BeP 的响应值相同
,

按下

式可计算得 Bk F 与其它同分异构体在我们所

采飘尘样品中的含量
.
计算公式是 :

由于没有 BkF 标样
,

这种推算只供参考
,

但可看出 B妊 在样品中所 占的比重是很大

的
,

这在样品的色谱图中已给人深刻的印象
,

因此在用其它方法分析这 类 样 品 中 的 BaP

时
,

必须注意 BkF 的干扰问题
.

G C 一M S 分析承王明耀同志提 供
,

洪 伟

雄
、

支彦平
、

田德海等同志参加部分实验工

作
,

在此致谢
,
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