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国产多氯联苯及其焚烧烟灰中

类二嗯瑛多氯联苯测定
‘
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�中国科学院生态环境研究中心
,
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摘要 多氯联苯 ����� �各同族体的毒性与氯原子取代位置有关
,

���� 环境毒性的评价主要取决于类二嗯瑛

��价 的分析
。

本文采用多段硅胶柱与碱性氧化铝柱对样品前处理
,

� � � � � 方法测定了 � 种国产商品 ���� 中

的类二嗯噢 ��� 成分
�

并与国外某些 ��价 商品进行了
一

比较
。

���� 焚烧炉烟灰样品中类二嗯唤 ��� 的测定结

果表明
,

焚烧炉排放烟灰中 ���� 含量和毒性分别降低了 �一� 万倍

关镶词 类二嗯唤多氯联苯
,

焚烧
,

� � � � � 法
,

环境毒性评价
。

多氯联苯 ��� 书
� �已经是众所周知的全球性

环境污染物
。

以往的毒性研究和 环境标准及分

析方法的制定都是以 ���� 总量为基础
。

近几年

的研究表明
�
�� �� 各同族体的毒性与氯原子取

代位置有很大关系
,

无邻位氯取代
,

或仅 卜
一�

个邻位有氯取代的 ��� � 同族体是有毒的
,

称

� �� � ��
一

��� � ��� �类二嗯唤 �� � �仁
, , 。

国际纯粹化

学和应用化学联合会 ��� �� � �已经对所有 �� �

种 � �  � 同族体编号「�弓
。

� �  � � � 〔
�〕认为

,

邻位没

有氯原子取代
、

共平面形态的 ���� 较毒
,

其中

尤以双刘
·

位和多于 � 个侧位氯取代的 ���� 最

毒
,

如 � � � �
、

� � � �
、

� � � � � 和 � � � �  
, ‘

言们的

结构最接近 �
,

�
,

�
,

�
一

� �� �
。

我国曾生产过近万 � �� � � 工业品
,

除了流

失环境中的那部分
,

其它都准备焚烧处理
。

为

了较仔细地研究 国产 �� � � 的环境毒性及了解

焚烧产物对环境的可能影响
,

在研究它们所 含

的 � �
� � ��

一

���� ��  ���� � � � ��毒性后 「‘豆
,

已鉴定

了 � 种国产商品 ��� � 中的 � �� � ��
一
��� � �� � 成

分
,

并和销毁这些商品 ��  � 的焚烧炉排放烟灰

比较
。

���� 经焚烧后
,

排放烟灰中有毒 �� �� �
� �

�� 
� �� 的含量和 �� �� 总残留量同步降低

,

减

少了对环境的可能危害
。

共 平面 ��� 同族 体 混 合 标 样
� ��� �

、

�� � �  
、

� � �� 
、

� � ���
、

�� �� �
、

�� �  !
、

�� � � �
、

� � �� � 和 �� � � � �
�

� � �小��加拿大环保

局提供 �
�

�� 标 � � �� � � �  �
�

� 耳� � 拜��

国产
“
� ���

、 ”
� ��� 工业品

,

分别配制成

��
·

� � � � ��
一

和 � � �
�

� � � � � 的溶液 �以异辛烷

作溶剂
,

中科院生态环境研究中心提供 ��� 工

业品 � � �� � � 焚烧炉烟 灰样 品 �沈阳环科所提

供 �
�

碱性氧化铝 �� � ��
,

� � �一 � � � 目
,

���
一

� ��

� � � � �� �� �� �� �
。

处理方法
�

分别用 己烷
�

、

二氯甲烷淋洗氧

化铝填充柱
,

然后通氮气于 � �� ℃下烘烤 � �
。

硅胶 � ���� � ����
一

� ��
、

�
,

�� � 一 � � � 目�
。

多段硅胶柱
�

在填充柱底部塞上玻璃毛
,

然后依次加入 �
�

� � ��  � � � �
�

� 硅胶
� � � 中

性硅胶
� � � �� � � � �� 八

砂

� �� � � 硅胶
� � � 中

性硅胶
� � � � �� �

�
��

�

� 硅胶 � � � 硅胶及约 � �

无水 � �
�
��

�

于柱顶端
。

己烷
、

二氯甲烷及甲苯均为农药级溶剂
。

�
�

� 仪器

� 实验部分

耘澳 试剂与材料

国家
“

八五
”
科技攻关项目

通信联系人

收稿 日期
�
� �只

一

��
一

� �
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� � � �  � � �
一

� � � 分析 ���� 同族体
,

� � �� �

� � �
,

毛细管柱 � �
一

� � � � 又 �
�

� � � � ��
�

�
�

�
,

�
�

� � 拌� 膜厚
,

� � ℃ � � ��
,

以 � �
’

� � � �� 速率

升温至 ��� ℃
,

然后以 � � ℃ � � �� 升温室 �� �℃
,

保持 � � ��
。

�
�

� 样品前处理及 � �� � ���� ��� � ���� 同族体的

分离

对于 ���� 焚烧炉烟灰样品用 � � � �� �
‘

� � �

酸解
、

索氏提取后
,

加入多段酸碱硅胶柱
,

以

� � ��
�
�几� 己烷混合溶剂 �� ��  洗脱柱子

,

收

集洗脱液浓缩后上碱性 A1
2O 3柱

,

完成样品转

移后
,

以 30 m l己烷和 20 m l含 2% C H
oC I。的己

烷溶剂洗脱柱子
,

收集于烧瓶 I 中
,

此部分洗

脱液中含 2一4 个邻位取代的 PC B
s
同族体

,

而

少数几个共平面 PC Bs 和单邻位氯取代的 PC Bs

同族体仍吸 附在碱性 A1
20 。

柱中
。

再用 30 ml

50% C H
Z
C1
2
/己烷溶剂洗脱碱性 Al s()

。

柱
,

收集

于烧瓶 l 中
,

这部分洗脱液含 di
oxin 一 li k e

P C B

同族体
,

浓缩后进行 G C /M S 分析
。

对于
”
1 P C B 和

”
Z P C B 工业品依次加入多

段硅胶柱和碱性 A1
2O 3柱淋洗

,

方法同上
。

采用 外标法对样品中共平面 PC B
s
同族体

进行定量
。

2 结果与讨论

2
.
1 同族体的含量及 2, 3

,

7

,

8

一
T C D D 毒性当

量值

di oxin
一

li k
e

P C B 混合标样的总离子 流色谱

(T IC )如图 1(
a)所示

。

图 l(b)一 (d )分别为
“

i

P C B

、 #

2 P

cB
工 业品及焚烧炉 烟灰样 品 的

H R G C /M S T IC 图
。

,

由图 1可以看出烟灰样品与
# I
PcB

谱图袱

#118+#123

l

…
!.‘l�5

C、一)八沪l一O

1 0 1 5
20

2 5
20

2 5

《m i
n)

图 1 国产 P C Bs 工业品及焚烧烟灰中 di ox i
n一

l i k
e

P C B H R 〔孤二/ M S T lc 图

(。) d i
o x

i
n 一

l i k
e

P C B 混合标样 (b ) # 1 PC B 工业品中的 d i
oxin一 l i k e

P C B (
e
) 咒BS 焚烧

炉烟灰样品中的 di
oxin一li k

e
P C B ( d )

#
2 P C B 工业品中的 d生

o x in
一

! i k
e

P (

’

B

似
,

说明此炉子主要焚烧
”
1 P C B 工业品

,

在焚

烧后残留 PC Bs 中的 di ox i
n一

h
ke

P C B 品种仍与

原来相似
。 ”

2 P C B 中 di
oxin一 l ik e

P C B 同族体的

种类及总含量稍多些
,

但因为
”
I P C B 中毒性大

的 PC B
一
7 7 较 多 而 导 致

”
1 P C B 中 diox in

一

l i k
e

P C B 毒性当量值较大
。

图 2 为
”
2 P C B 工业品提

取液 G C /M S 测定 四氯联苯时 di
oxin 一h

ke
P C B

的质量色谱图
,

选择 3 个离子 M
; ,

仁M 汁
一

幻
+
和

仁M + 2一 70犷 作为监测离子
,

质量数分别为

290
、

2 92 和 222
。

由 G C /M S 图 中可看 出 在
21
.
o6 n、in 处有 di

oxin 一l i k e
T

4
C B 7 7 存在

。

由图

3可以看到
”
2 P C B 中在 23

·

61
m in 出现 di 。对n

-

澎鲍
少
索品端婆石
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lik
e P SC B 10 5 峰

,

通过 3 个监测离子 m /z 32 6
、

此浓度为基础计算出的毒性当量 (T E Q )值
。

3 2 4

、

25
6 的共同出峰证实其存在

。

若以 di ox i
n一

li
ke

P C B 在 PC B
s 总量中所占

表 1 给出了
”

1
、 ”

Z P C
Bs 及 PC Bs 焚烧炉

烟灰样品中 di ox i
n一

h k
e

P C B 同族体
’

的含量及以 105
m /2 326

mmm /229222

{

,
,

、、
,,

.
!八 }。

iiiii
1115 17 111

二
「
!

111

mmm
/

2
2 9 000 9 2 111

‘‘八 ,

{{{

1

2 卜。666

卜卜卜 八 八八... 「
一

r
.

门 , 尹、、

111 5 1 7 1 9 2 111

mmm /
“ 2 2 2

八八
111
.
\ 21·。666

一一 r 门 产日 卜卜

2 3
.

: :

m /
2 3 2 4

以
.

一 20
m/2256

24
23.61

7 19
t(min) 20 22

t(min)

图 2
作

2 护C B 工业品 G C /M S 中 di
ox in一l i k e

T
;
C B 图 3

# 2 PC B 工业品 G C /M S 中 di
oxin一l i k e

P
S
C B

表 i 娜产 尹c 县、了业品及 pe B
s
焚烧炉烟灰样aaa 中 di

oxin 一l i k e
p C B 含量及 2 ,

3
,

7
,

8
一
T C D D T E

Q 值
, )

. . 臼. . . . , , 赞, , . , 尸. . 户月呐 , 尸. 产. 甲 曰 .
.

一~
dio荞in 一

l
主
k
七

P C 皿

双派
之

俄
。

氯原

子数 M
卜

「M 书
一

川
十

[ M + 2 一 火)习
+
T E F 值川

,
_

_
八

( X l t
)
一 ”

g / g )
〔又 1 0 一 9

一

, g
/ 妒

’

( x l 。一 ”

g/ 创

P C B s焚芳

炉烟灰
“,

3
,

3

, ,

4
,

4
’一
丁飞C b

2
1 ,

3
,

4

,

4

’ .

5

一

P

o

C L

2

,
3

, ,

4

,
4
‘ ?

5
一

}

〕:
C l二

2
,

3

,

4

,

4
‘ ,

5
一
P

S
C B

2
,

3

,

3

, ,

4

,
4
‘一

P
o
C B

3

,

3

, ,

4

,
4

, ,

5

一

P

S

C
B

2

,

3

, ,

4

,

4

, ,

5

,

5

, -

H
6

C B

2
,

3

,

3

产 ,

4

,

4

‘ ,

5

一

H
6
C B

3

.

3

, ,
4

,
4
‘ ,

5
,

5

, -

H
6
C B

d i o x
i
n 一

l ik
e

P C B 总量

2 ,

3

,

7

,

8

一
T C D D

T E Q 值

2098 149 40

N D

114

10 5

12 61、

‘名瓜

3 2 刁

3 2 4

3 2 4

织 2

3 2 6

3 2 6

3 2 6

3 2 6

3 2 6

2 2 2

2 5 6

2 5 6

艺5 6

艺5 6

2 5 6

0
.
0 1

亡) 〔)0 (、0 5

0
.
t) 0 0 2

0
.
‘)() 0 1

(〕
.
0 0 1

0
.
1

2
.
6 3 2) 5 9

.
7

N D

4 8 2

1 O

8
,

3 8

6
5

2 9

2
0

.

8 7

N D

2
0

N D

N D

1 1

.

8 3

N D

N D

DDD冈NN16 7 6 3 5 8 3 6 0

1 5 6 6 3 5 8 3 6 0

2 9 0

2 9 0

1 6 9 1) 6 3 5 8
’

3 6 0
2

9 0

0

.

0 0 0 4

(
)

0
5

2 5
9

3 6
7

7
9

6
0

2
2

.

4 6
1

0
1 2

0

.

4 2

1)

P C B 7 7

、

P C B 1 2 6 及 PC B 169 为非邻位氯原子取代的共平面同族体
,

是 PC Bs 同族体中毒性最大
、

接近 dio
xin一

lik

e
P C B 毒性

的 3个同族体 2) 由于在棍合标样中 P C B 118 与 123 没有分离开
,

所以此值为估计值 3) 测定时
禅
1 P C B 样 品量为 1

.
16 m g

,

#
2 P C B 样品量为 1

.
以 m g

,

P C B
s 焚烧炉烟灰样品重量为 139 m g

的重量百分比表示
,

则
”
1 P C B

s

工业品中 diox
-

in 一
li k

e
P C B 占总量 的 0

.
26 %

,

对于
”
2 P C

Bs 工

业品
,

di
o x

i
n 一

h
ke

P C B 占总量的 0
.
67 %

。

烟灰样

品中残留 p C B
s
总量为 5x

.
4又 1 0 一 6

9
/
g

,

d i
o x

i
n

-
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hk e P C B 总含量为 60 只 10 一 9 9 / g
,

只占 P C Bs 残

留总量的 。 1 2 %
。 ,

从 PC B
s
毒性 当量值比较此

PC Bs 工业焚烧炉销毁 P( 二B
s
时排放烟灰中残留

PC Bs 的毒性 较原料 降低 了 5 万 倍
,

而残 留

PC B s 总量较原料降低了 2 万倍
。

由此证实燃烧

过程中 di
oxin

一

l i k
e

P C B 和其它 P C B
s
同步销毁

,

使排放烟灰的毒性也相应降低了
。

2

.

2 国内外商品 PC B
s
的 比较

表 2 比较 了 4 种国外商品 PC Bs 与我国工

业 品 PC B
s
中 di

oxin 一 li k e
P C B 异构体的含量及

毒性当量值
。

由表 2 的 比较结 果 可看 出 国
‘产

。
I P c B

表 2 国产 PC Bs 工业品与国外商品 P C B
s
中 dio

xin一l i k e

异构体含量(“g / g )及 T EQ 值的比较

PCB 同族体 T E F # 2 P C B # 2 P C B C lo工〕h e n A s o 「‘〕 A roe lor 1 2 5 4 经7
飞

A
r o e

lo
r

2 2 6 0 1 7 」 A s k a r e l〔7〕

230
洲
ND
7100
�黑

咒?
ND710
6200
�
9.l515000.5360

���
123660

四
2.7113
?
17.5
�

149

�
ND59.76529
��

2098
?
482ND
2.63
ND
�

0.01
0.1
0.05
�
��

P C B 一
7 7

P C B
一
1 2 6

P C 珍169

P C B 一

1 0 5

P C 卜118

P C B 一

1 5 6

2

,

3

,
7

,

8

一
T C D D T E Q 值

T E Q 值相对较高
,

主要是其中含 有的非邻位氯

原子取代的 P C B
一

77 含量值很高
。

而
;,

2 P C B 虽

一般认为其组成接近 A
roc lo r 1254

.
但 2 者毒性

却相差很多
,

从测定结果看
,

A ro d or
1 2 5 4 中 3

个毒性非邻位氯取代的 PC B 同族体含量都比
”
2

P C B 高一个数量级
,

其原 因有待进一步研究
。

此外
,

2 种国产 PC B 工业 品中 C B 126
、

C B l l 8

、

C B 1 5 6 的含量均低于 国外商品 PC B
s ,

2 种国产

工业品 Pc B 中均未检出 Pc B
一
1
69

。

由于 di
oxsn一 l i k e

P e B 在 Pe B , 总量中浓度

极低使其检测非常困难
,

国外大量文献汗
‘“口都

是采用活性炭作为选择吸附剂分离 di(
)xi n

一

li
ke

P C B

。

由于现有的国产活性炭 含杂质较多
,

很难

达到超痕量分析的要求
。

本研究表明氧化铝可

以将 di
oxin一 l ik e

P C B 与其 它 PC B
s
同族体分离

开
,

但为了达到更理想的分离效果及提高定量

的准确性
,

采用活性炭吸附剂 加
‘3
C

一

标记物测 回

收率及采用高分辨质谱仪等进一步的实验研究

正在进行之中
。

3 结论

Pc B s环境毒性的研究已不能仅考虑其总量

和同系物
,

评估 PC B
s
的环境风险将主要取决于

dioxin
一

l i k
e

P C B 的存在
。

有关 PC B
s/dioxin

一

li k
e

P C B 和 dio xins 联合毒性的研究也 已受到注意
。

通过对 国产 P C B
s
中 di

oxin 一l i k e
P C B 的初步 鉴

定发现
,

国 产工业 品
”

I P C B 的 乙 3
,

7
,

8

-

T C D D 毒性当量值大于德国的 C lop hen A 50
,

但

低于美国的 A
roc lo r 1254

。

P C B
S

焚烧炉烟灰中

残留的毒性比焚烧原料降低了 5 万倍
。
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