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还原去氯
—

高压液相色谱法测定土壤中残留的多氯联苯

张洪勋 孙维相 李洪海 刘全友
�中国科学院环境化学研究所�

如何定量环境中多氯联苯总残留
,

已有

很多报道
�

用装有电子捕获鉴定器的气相色

谱定量
,

仍然是人们常用的方法
�

然而由于

商品及环境样品中的多氯联苯有 ��� 多个不

同成分〔�� ,

样品峰和标样峰比较
,

十分复杂
,

很难得出准确结果
,

因此某些作者
�� ,�� 研究发

展了还原去氯多氯联苯为联苯
,

然后定量联

苯并据此估算多氯联苯的方法
�

我们在先前的工作基础上闭
,

对方法本

身进行了某些改进
,

实际测定了西藏南迎巴

瓦峰地区土壤样品中的多氯联苯残留
,

并与

气相色谱测定结果进行 了比较
,

现将结果报

告如下
�

材料和方法

�
�

化学试剂 ��  ,

�中国科学院环境化

学研究所提供�
、

氢化铝铿 �北 京 青 龙化工

厂�
、

联苯
、

无水乙醚
、

正 己烷
、

正十二烷�以上

均为北京化工厂产品
,

使用前进行了纯化处

理 �
�

�
�

仪器和设备

��� 玻璃反应管外径 �� � �
,

内径 �� � �

长 � �� �
,

可用带有聚四氟乙 烯 衬里 的 螺旋

盖子密闭
�

�� �恒温油 �丙三醇 �浴
,

电子继电

器和接触温度计控温 ��� 士 �
�

� ℃
�

�� � 橡胶

翻 口塞
,

使用前用氢氧化钠水溶液蒸煮
,

然后

分别用自来水和蒸馏水洗涤数次
�

�� � �� 号

医用针头
,

北京试验设备厂产品
�

�约真空系

统
,

用普通射水抽气泵
,

室温下真空度可达

� � � � 汞柱左右
�

�� � 液相色谱仪
,

� � 一

��

� � � � � � 泵
, � �� � � �� � ��� � 六通进样阀

,

不锈钢柱
,

内径 �
�

� � � 长 � � � �
,

高 压湿法填

充 � �� � � � �� � � 一 � � 一 �� � � 那� 固定相
,

日本分

光 � �� � � �
一 � �� 紫外检侧器

,

� �� � � � �
�

� � � 记录仪
�

�
�

还原去氯反应步骤

环境样品经过提取
、

净化
、

浓缩等处理

后‘� , ,

取 ��� 样品石油醚溶液滴人反应管内
,

再加人 �耐 正十二烷
�

用翻 口塞封闭管头
,

插人注射针头接人真空系统
,

开始在 �� ℃ 水

浴蒸发石油醚
,

蒸发过程系统真空度为� � � �

汞柱左右
,

待石油醚挥发尽只剩 ��� 正十二

烷溶液时
,

停止减压蒸发
,

打开管口
,

加人 � �

� � 氢化铝铿粉末和 � � �川 无水乙醚
,

拧紧螺

旋盖子
,

放入恒温油浴 ���� 土 �
�

�℃� 开始还

原反应
�

� � 之后
,

取出反应管并冷却到室温
,

小心拧开螺旋盖
,

慢 慢 加 入 �� � �� 多 的硫

酸
,

此时未反应的氢化铝锉同硫酸剧烈反应
,

待反应缓和后
,

再加人 � �� 硫酸
,

轻轻摇动反

应管
,

直到剩余的氢化铝铿大部分解
,

最后用

�司 正己烷萃取生成的联苯
,

转移至离心管

内
,

以备高压液相色谱定量测定
�

标准样品

� � � 。 还原去氯步骤同上
�

�
�

高压液相色谱定量联苯

室温下
,

选用紫外检测器波长 � � �� � �流

动相 � 甲醇 �水 �� � � � � � � 流速
� �

�

�� �� � �� �

记录纸速 � �
�

又� �而
�

�

在上述条件 下
,

做联

苯标准溶液的吸收曲线
�

联苯的紫外吸收在

� 一 � ��� 范围线性良好
,

其检测极限为 �
�

, ��

�见图 � �
�

经还原去氯生成的联苯可与其
‘

己

化合物分开 �见图 � �
�



� 卷 呼期

时 间�� �� �
时 �司��� � 、

, 、�

图 � 联苯的检测极限 �
�

知 � 图 � 还原去氯后生成的联苯与其他化合物的分离

结果与讨论

�
�

前文
〔�, 已述

,

在西德生态化学所实验

室做还原去氯试验时
,

得到的还原反应产率

达 �� 多以上
,

而本试验中
,

平均产率为 ��
�

,

�见表 � �
�

起初
,

用未经处理的商品正己烷
、

乙醚等溶 剂 时
,

还 原反 应 产 率 仅 为 �� 一

�� 外
�

商品试剂经过纯化处理后
,

产率提高到

��
�

�多
�

但我们所用氢化铝锉纯度��� 多�较

� �� �� 公司产品 ��� 务� 差
,

这可能是造成产

率没有达到原来水平的主要原因
�

表 � 多熟联笨 〔� � �
�

� 还原为联苯的产率试验结果

试验号
加人 � �  �

量
�� � �

还原后实测联苯量
�
� � �

担握寒测联苯值 �
折算丐�毕 量

率

�
一

一资苦鲁
一
一�” , ’ �

�
� �

·

�

�

默 �
燕

�

⋯
斗,

·

。

�
� �

。

�

� 乡
。

�

� �
。

�

还原产率
��  

平均产率
�� �

一
’“

�

�

�
。,

�

�

�
� �

�

�

���

��
�

�

�

�

� �

� �

� �
。

�

弓�
。

�

� �
。

�

� �
。

�

� �
。

�

� �
。

�

弓�
。

�

� �
。

�

亏�
。

�

� �
。

�

����

��

����

� 商品 � �  �

是一组以三氯联苯为主的混合物
,

由多氯联苯换算成联苯的转换系数是 �
�

� �
�

�
�

把多氯联苯还原成联苯
,

我们用标样

���
�

做还原试验 �� 次
,

平均产率 ��
�

� 多
,

相

对标准偏差 �
�

� 务
�

由此可见
,

该方法由于操

作较为简便
,

减少了非系统误差
,

分析结果精

密度较高
,

重复性好
�

�
�

把溶于石油醚内的样品转移至十二烷

溶剂过程中
,

我们利用射水吸气泵造成的真

空系统加速了石油醚的蒸发
,

而没有采用原

来的通氮气流吹带的方法
�

这一改进对于氮

气来源不方便的实验室
,

是一种较为满意的

替代方法
�

另外
,

试验结果也表明有机溶剂

�石油醚
,

正十二烷 �对橡胶翻口塞的接触并

没给联苯的测定带来不利影响
�

�
�

多氯联苯被还原成联苯的同时
,

样品
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表 � 南边巴瓦峰地区土壤中多氛联笨的含� �� � ‘�

卷 月 期

采样地点及主要植被土壤情况 气相色谱测得 �� � 量 还 原后液相色

多维位斯公路顶端针叶
、

冷杉林
、

暗棕壤

大 渡 长三队青裸地附近草地
,

棕壤

当嘎村北 � � � 次生林带 , 哈棕壤

次生森林带与森林带交界的草坡上 , 漂灰土

电站旁次生林带
,

棕壤

大渡卡三队青裸地
,

耕作棕壤

即加拉公路 � � ��� 草地棕壤

派区江边 青裸地
,

耕作棕壤

一�一一遭翅得里〕�堕红一
�

�

� � �

斗
。

弓� �

�
�

� 牛�

�
�

� � �

�
�

� ��

�
。

� ��

�
,

�� 

�
�

��  

折合成联苯量

�
�

��  

�
,

� � �

�
。

� � �

�
、

� , �

�
�

� � �

�
�

� � �

�
�

� � �

�
,

� � 弓

�
‘

� � �

� �
�

� ��

�
。

� ��

��
。

� ��

�
�

� � �

�
�

� � �

� � � �

�
�

� � 了

中 与多氯联苯有相似结构的化合物也会被去

氯还原
�

根据气相色谱的测 定 结 果[6] 得知
,

我们所测的样品中除了含有多氯联苯外
,

还

有五氛苯
、

D D D

、

D D T 等化合物
,

它们去

氯还原后将转变为相应的脱氯产物
,

但它们

不干扰联苯的测定
. S eil d

.
G 也报告过同一

结果田
.

,
.
液相色谱测定结果表明

,

样品中多氯

联苯被还原后联苯的量高 于 根 据 气 相 色谱

值 ‘6] 计算的联苯量(表 2)
,

这说明实际样品中

的多氯联苯不仅是 PC B 。
( 南迎巴瓦峰多氯

联苯测定是以 P C B 。为标样的 )
,

而且还含有

其它含氯量的多氯联苯及它们的异构体
.

以此种方法对南迎巴瓦峰地区土壤中多

氯联苯的实测值来看
,

各取样点之间无明显

规律性
,

对此
,

我们认为该地区远离工业污染

区
,

多氯联苯的来源有可能是从印度洋上空

随气流迁移降落到土壤
,

或降雨降雪到地表

逐渐渗透到土壤里[6l
.
因此

,

自然及地理条

件可能是造成无规律性的主要原因
,

但仍需

进一步工作去证实
.

致谢 本工作得到我所陈荣莉
,

薛慰灵

和孙安强同志的支持帮助
,

在此表示感谢
.
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一 种 净 化 烟 道 气 的 新 设 计 装 置

美国匹兹堡能源技术中心为燃煤发电厂治理烟

道气巧染研究出一种新设计装置并做了 小型试验
.

这种治理污染工艺称之为流化床氧化铜法
,

就是把

涂复一层氧化铜的泡泡状小丸悬 置在发 电厂 烟囱

内
.
该工艺将为燃煤的工业部门提供一 种更有效

、

更经济的污染控制手段
,

因为据称该工艺有可能同

时去除发电厂烟道气中 50 :和 N o 二

达 90 %
,

处理

费用明显低于现有技术
.

来自锅炉的热烟道气通过表面多孔的氧化铝小

丸(涂有一层氧化铜)
, 5 0

:

同氧化铜发生化学反应

如果在烟道气与小丸接触之前加入少量氨气
,

则废

气中的氮氧化物可分解为氮和水
.
将烟道气中大部

分硫氮污染物去除后
,

排出的气体可望达到比现行

的美国联邦规定的标准更为干净
.
该工艺的另一效

益是
,

氧化铜可再生使用并能回收硫磺和硫酸
,

两者

均可供销售
.
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