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�

邻苯二甲酸醋 ��� �� ��� � � � � �� � � 系一

类重要的有机化学物质
,

主要用做塑料的增

塑剂
,

特别是在聚氯乙烯制品中
�

随着塑料

工业的发展和塑料制品的广泛应用
,

这类化

合物已大量地进入环境
,

极为普遍地存在于

土壤
、

底泥
、

水体
、

生物
、

空气及大气沉降物等

环境样品之中
�, 一 ��

�

这类化合物的急性毒性

虽然不高 �小鼠的 口服 � � ,。

值为 � �� 一 � � � �

� � � � � 图�
,

但动物实验表明 它们 具 有致 突

�� � � � � � � �� � 和致畸 �� � � � �� � � � �� � 活 性
〔‘, ,

某些邻苯二甲酸醋
,

如 � � � � 表现出了致

癌活性 � 同时邻苯二甲酸醋对一些水生物具

有毒性
�

因此它们已成为环境科学家所关注

的一类重要的有机环境污染物
,

其中六种邻

苯二甲酸脂
一 � � �

、

� � �
、

� � �
、

� � �
、

� � � �

和 � � � 已被 �
�

�
�

� �� 列为首选检测污

染物 ��
� �� � �� � � � ��� � � � � ��

�

为研究这类环境化学物质的环境行为和

归宿及其生物效应
,

环境分析工作者已建立

了一些环境样品中的邻苯二甲酸醋的分析方

法 �� 一 �� 
�

一般用溶剂提取
,

层析柱净化
,

以

� � 一
� �� �

, ��� 一 � � ,

或 � � 一 � � 进行测

定
�

本工作建立了分析水中 �� 种邻苯 二 甲

酸醋�见表 �� 的多残留方法
�

该方法以二氯

甲烷做萃取溶剂提取水中这类化合物
,

提取

液用活化的硅胶层柱净化后
,

以 � � �
一
� � 进

行测定
�

方法具有灵敏度高 �检测限为 ��  

� � ��
,

可测化合物品种多的优点
,

并且能发

展成为测定水中多种类型有 机 污 染物 的 方
�

法
‘

实 验

一
、

试剂和装置

�
�

硅胶 ����� � � � � �� � ����� � � � � � � ��

� �一� � � �
� ��

�

在不锈钢烘箱中
, � �  ℃ 下

加热 � � �
,

冷却后贮存于干燥器中
�

�
�

无水硫酸钠 ���
�� � � � � �� � ����。 � � �

�

� � � �� 粒状
�

放于马福炉中 � �� ℃ 下 加 热

� � �
�

冷却后装人玻璃瓶
,

放于干燥器中贮

存
。

�
�

己烷
、

二氯甲烷
、

丙酮和甲苯 ��盯�� ��
� � � �� � ��  � � �

�

�� � �
,

农药残留级
�

�
�

� � � 一 � 树脂纯化蒸馏水 一次蒸馏

水经 �� � � �� � � � 一 � 柱净化
�

,
�

邻苯二甲酸醋标准样品 � � �
,

� � �
,

� �� �
,

� � �
,

� � � �
,

� � �  
,

� � � , � � � ,

� � � �
,

� ��
,

� � � �
, � �  �� �� �

�

� � � � �� �
,

� � � � � � � � � � �
,

� � �
�

�
�

玻璃器皿
� 由于一些邻苯二甲酸醋无

处不存
,

为避免来自玻璃器皿的污染
,

全部玻

璃器皿包括一次使用的滴管及 自动进样的样

品瓶都要仔细洗涤
�

先用洗涤剂仔细洗涤
,

再依次用冷水
,

热水和蒸馏水冲洗
,

经丙酮淋

洗后放于 �� ℃ 的烘箱中烘干
,

再放于不锈钢

烘箱中
, � 巧℃ 下加热 � ��

,

使用前用己烷淋

洗三次
�

�
�

硅胶层析柱 � � �� � � �� � � �
�

�
�

玻
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P
A 首选检测污染物: ** 按信噪比 s/ N = 2 计算

.

启 305
.

图 l 为在此操作条件下
,

12 种邻苯二 甲

酸醋的色谱图
.

巴
.
卜N

仍的�因·

山代O

的
,

一一

!

的8
.
6

1

的叮
.
0

璃柱
.
下端填充经硅烷化处理的玻璃棉

,

然

后加入 I
cm 的无水硫酸钠 ;称 5g 活化硅胶于

50 ml 烧杯中
,

加人适量己烷
,

搅拌除去气泡

后
,

以浆状物的形式加人柱中 ;上端再加 Icm

无水硫酸钠
.
注意避免任何气泡残 存 于 柱

中
.

8
.
旋转蒸发器

,

磁力搅拌器等
.

二
、

气相 色谱仪和操作条件

H ew lett一 P a c
k
a r

d 弓8 8 0 A 气相色谱仪 ;

‘,
N i 电子捕获检测器 ; H

ew lett一 P a e
k
a r

d 7 6 7 1

A 液体样品 自动进样器 ;12m X 。
·

Z m m o v

-

1 熔融石英毛细管柱
.

操作条件如下
:

温度 汽化: 2知℃ ;检则器: 300 ℃ ;柱

箱
: 初始温度 70 ℃

,

保持 0
.
苏m
l
n; 程序升温

率 1: 25 ℃/m in (70 ℃一180 ℃) ; 程序升温

速率2: 2℃/m i
n ( 18 0℃一23 0oC )

,
2 3 0 ℃ 保

持 1sm , n
·

气流 检测器尾吹气: 氢气/甲烷 (95 +

5 )
,

2 5 m l
/ m i

n : 载气: 氦气 10 p si: 隔膜冲洗

( Sep tu m pu rge) : 3m l/m i
n ,

; 分流孔 (split

, e n t
)

: s o m l
/ m i n 二

无分流迸样
,

进样体积 l冈
,

无分流阀开

8.J 霎
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图 1 12 种邻苯二 甲酸醋气 泪色谱图

浓度: 2
·

s
p p m

(
每一化合物); 进样体积; l川

三
、

样品的预处理

1
.
提取

(l) 样品的收集与保存 水样收集和保

存在玻璃瓶中
,

避免与任何塑料制品接触
,

以

防造成污染
.
萃取前贮存在 4℃ 下

,

并应尽
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快萃取
。

(
2

) 萃取 取水样 IL 于 l
·

1 4 L

W

h

l
s

k

e

y

瓶中
,

加人 50 m l 二氯甲烷
,

放于磁力搅拌器

上
,

应用一封在聚四氟乙烯套中的搅拌转子
,

旋涡搅拌 30 m n
,

然后转移水 样 及 溶 剂 至

1000m l 分液漏斗中
,

待分层后
,

将溶剂放人

2 50m l 锥形瓶中
,

水相放回 w hi sk ey 瓶中
.

再用 50 ml 二氯甲烷萃取两次
,

合并三次二氯

甲烷提取液
,

水相弃去
.

(3 ) 干燥 令合并的二氯甲烷提取液通

过一可抽空的柱状烧结玻璃漏斗
,

漏斗内装

有约 809 的无水硫酸钠
.
收集经干燥的提取

液于一 50 Om l圆底烧瓶中
,

用 25 m l二氯甲烷

洗涤锥形瓶两次
,

洗涤液经过通过硫酸钠柱

后
,

收集于同一烧瓶中
.

科 学 9 卷 5 期

(4) 溶剂的置换与浓缩 加 3ml 异辛烷

于提取液中
,

用旋转蒸发器浓缩至 2一sm l;

然后加人 50 ml 己烷
,

再浓缩至约 3ml
.
如此

二氯甲烷被置换
.

2
.
硅胶柱净化

用 50m l 己烷予淋洗硅胶柱
.
转移经浓

缩的提取液至净化柱中
,

待提取液面刚好达
,

到柱的顶端面时
,

加人 50 m l4 0 :60 二氯甲烷/

己烷混合溶剂
,

此馏分弃去
.
然后用 20 :8。

丙酮/己烷洗脱
,

收集此馏分于 25oml 圆底烧

瓶中
.
加 lm l 甲苯于圆底烧瓶中

,

浓缩至约

3m l
,

再加 20m l己烷
,

浓缩至约 lm l
.
转移

此浓缩样品液至 10 m l刻度离心管中
,

以甲苯

定容至 斗m l
,

待气相色谱测定
.

样品预处理过程如图 2 所示
.

水样 IL (在 W h isk ey 瓶中)

弓o m l C H
,
C I

:

萃取 3 次

N a:S‘ .
柱(约 809 ) 干燥

{

l
浓缩及溶剂置换

加 3m l 异辛烷 , 浓缩至 2一弓。l

再加 50 m l 己烷
,

浓缩至 3ID I

{
硅胶柱净化

(知 m l 己烷预洗)

{
, 0 0 1 4 0 : 6 0 c H

:
C I

:
/己烷(弃去 ) SOm l 20:80

{
丙酮z己院

卜
‘m

”苯

一
ZOml 己烷

约

!

至缩浓

IDl
‘

se

.

山甲至缩浓

甲苯定容至 4m l

图 2 样品预处理

四
、

气相色谱测 定与计算

取 lm l甲苯样品溶液于自动进样样品瓶

巾
,

用自动进样器进样
,

进样量为 1川
.

通过与标准样品比较峰高或峰面积来溅

定每一化合物的浓度
.
下列公式用于计算化

合物在水中的浓度
:
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H-
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一
入

H
::d

V 1
n
s
::d

V i
。
s二m

X c .td

x

压
卫

V
‘一。

式中
,

c.’
m 为 化合物在水中的浓度 (尸9 2 1 ) ;

H. 。 为样品的峰高或面积 ; 从
td
为标 准 样

品的峰高或面积 ; V
i。i 。. m 为样品的进样体积

(川); Vi njs
td 为标准样品的进样体积 (川);

c..
d
为标准溶液的浓度 (pg/川); Ve

:。
为样

品提取液的最后体积 (m l) ; 玖。 为水样的

体积 (m l)
.

在同样操作条件下
,

比较化合物与标准

样品的色谱峰的保留时间来确认化合物 ; 色

谱峰的鉴定通过工作在 SI M (选 择 离子 监

侧 )方式的 G C /M S D 来完成
.

科 举
.
”

‘

柱上洗下而与其他类化合物分禽
.
实验表明

40:60 二氯甲烷/己烷可将其他类化合物 (如

氯苯类
、

多氯联苯类
、

有机氯农药类和多环芳

烃类等 )从硅胶柱上洗下
,

而不能将邻苯二甲

酸醋洗下 ;经实验发现丙酮/己烷混合溶剂体

系可将邻苯二甲酸醋从硅胶柱上洗下
.
表 3

列出了不同比例的丙酮/己烷混合溶 剂 的 洗

表3 丙酮/己烷混合溶剂的洗脱结果

结 果

一
、

溶剂及 X A D 一
2 树脂纯化水 的本底

测定

取 10om l 溶剂
,

浓缩至 lm l
,

测定溶剂

本底值 ;按样品予处理过程
,

处理 X A D
一
2 树

脂纯化水 IL ,

侧定本底值
,

结果列于表 2
.

表 2 溶剂及 x A D
一
2 树脂纯化水的本底值 (ppb)

1 溶 剂
{
x A D 一

: 纯化水

溶溶 剂剂 从硅胶柱上洗脱的化合物物

sssom l ‘: 9 5 丙酮/己烷烷 *D M P * D E P D IB P D B P ***

DDDDD A P B B P * D C H PPP

DDDDD E H P * D O P ***

5550m l 10 :9。 丙酮 /己烷烷 *D M P *D E P D ll飞P * D B PPP

DDDDD E E P D A P * B B P D C H PPP

DDDDD P P
*
D E H P * D O PPP

sss o m l 2 0 :8 0 丙 酮/己 烷烷 *D M P *D E P D IB P *D l左PPP
DDDDD M E P D E E P D A P * B B PPP

DDDDD C H P D P P * I ) E H PPP

***** D O PPP

* U
.
S
.
E P A 首选检测污染物

脱结果
.

三
、

精密度和准确 度的测 定

配制不同浓度的标准水样
,

测定方法的

精密度和准确度
,

结果列于表 4
.

图 3 为 10pp b配制水样的色谱图
.
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图 3 酉己制水样 ( IOpp b ) 色谱图

二
、

洗脱溶 剂的选择

由于邻苯二 甲酸醋类化合物极 性 较 强
,

需选择适当极性的溶剂
,

才能将它们从硅胶

四
、

天然水的 测定

为验证方法的实用价值
,

将本方法用于

不同地区的天然水样的测定
.
测定结果列干

表 5
,

图 4 为天然水样的色谱图
.
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环 境

衰 4 配栩水样的百分回收率及标准伯位

(样品数
, ‘ 6; 水样体积 IL )

X A D 一
2 纯化水 安大略湖水

化合物
ZPP b

85 + 9

74+ 7

72士7

84士9

68士6

74士9

71土5

85土9

85+ 8

91+ 4

10P P b

80 士5

78土6

80士5

86士5

76士5

82+ 5

78士6

83+ 7

80 + 8

80 士5

88十5

7 8 + 5

10 o P P b

7 9士7

81士7

84士7

86士7

86+ 8

86士10

90 + 8

92+ 10

86士 11

93士10

100+ 夕

7 4 + 10

10 0 P P b

D M P

D E P

D IB P

D B P

D M E P

D E E P

D A P

B B P

D C H P

l、P P

D E H P

D O P 9 8 + 6

7 5 土7

80土4

75 十2

7 8 + 2

7 5 + 4

7弓+ 6

7 9十7

7 8 + 9

7 7 + 7

表 s 天然水样的测定结果 (PP 哟

天 然 水
化合物 }
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料 攀 , 卷 , 期

可萃取的有机污染物进行分组洗脱
,

则本方
法可以发展成为一测定水中有机污染物的多

-

类型
、

多残留的分析方法 (m ulticl ass
,

m ul

-

t
i
r e s

i d
u e

m
e t

h
。d

)

,

可用干分析水中有机氯

农药类
,

氯苯类
,

多氯联苯
,

多环芳烃和邻苯

二甲酸醋等多类化合物
.
这已为作者后来的

工作所证实
.

二
、

本方法的检测限一般情况下可以达

到 0. 2pp b
,

但对某些邻苯二甲酸醋
,

如 O E H P

和 B B P
,

其检测限取决于空白本底值
.
这是

由于它们无处不存
,

极易对溶剂和玻璃器皿

造成污染
.
故分析样品时需同时进行空白本

底的测定
,

必须在处理样品过程中极为小心
,

尽量降低空白本底值
,

这是本分析方法的关

键所在
.

三
、

本工作第一次使用了丙酮 /己 烷溶

剂
.
这比通常使用的苯/己烷溶剂具有毒性

低
、

成本低的优点
.
如果只需测定作为首选

污染物的六种邻苯二甲酸醋
,

用 5 :95 丙酮/

己烷代替 20
:80 丙酮/己烷做洗脱溶剂(见表

3)
.

,

:
:
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讨 论

一
、

本方法系一多残留分析方法
.
方法

中应用硅胶柱和丙酮/己烷做洗脱溶 剂 去除

干扰杂质
.
如果采用不同极性的溶剂对水中

(修改稿收到 日期: 1988年 3 月2, 日)
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