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固相萃取 －气相色谱法测定饮用水中的多氯联苯

刘金巍，王　磊，安彩秀，肖　凡，查晓康，高希娟
（河北省地矿中心实验室，河北 保定　０７１０５１）

摘要：研究了饮用水中８４种多氯联苯的气相色谱分析方法。讨论了洗脱曲线、水样的ｐＨ值、甲醇加入量、含盐
量、萃取流速等实验条件，并与经典的液－液萃取方法进行了对比。确定了样品在ｐＨ值为３，以５ｍＬ／ｍｉｎ的流
速经大体积样品采样器－Ｃ１８固相萃取柱富集，７ｍＬ丙酮和５ｍＬ乙腈洗脱，氮吹蒸发浓缩后正己烷定容至１．０
ｍＬ，加入内标后使用电子捕获检测器气相色谱仪测定，并在选定的色谱条件下以选择离子监测方式进行验证。
８４种多氯联苯的方法检出限为１．２～１５．０ｎｇ／Ｌ，加标回收率为７４．８％ ～１２６．８％，相对标准偏差为 １．１％ ～
１４．８％。由于采用了大体积样品采样器，可实现多个样品的同时萃取富集，方法快速、低污染，低成本，可用于
批量水样品中多氯联苯的分析测定。
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多氯联苯（ＰＣＢｓ）属于内分泌干扰物，可对动物和
人类的神经系统、生殖系统和免疫系统造成很大的伤

害，是《斯德哥尔摩公约》中禁止的１２种持久性有机
污染物（ＰＯＰｓ）之一［１－３］。ＰＣＢｓ可以通过挥发、扩散、
对流等方式转移至大气、地表水和地下水中，并且易溶

于生物组织的脂肪中，通过生物富集和食物链对人体

健康产生威胁，ＰＣＢｓ已成为全球性的污染物之
一［４－８］，我国ＰＣＢｓ的产量为１００００吨，且以三氯联苯
和五氯联苯为主［６］。

对于ＰＣＢｓ的分析主要分为总量分析和单体分析。
总量分析以工业品（Ａｒｏｃｌｏｒ）为标准，由于不同批次的商
业标准的比例变化容易造成重大偏差，随着人们对

ＰＣＢｓ的研究日益深化，越来越注重ＰＣＢｓ单体的分析，
特别是对毒性较强的共平面结构单体分析［９－１１］。

ＰＣＢｓ在水质中残留浓度低，干扰较多，必须对样
品进行预处理和富集，并采取灵敏度较高的测定方法

进行检测。提取水中 ＰＣＢｓ的方法主要有液 －液萃取
法、固相萃取法、固相微萃取等［２，４，７，９－１９］。液－液萃取
法是水中有机污染物提取的经典方法，但萃取步骤繁

琐，耗时长，有机溶剂用量大，易对人和环境造成污染；

圆盘固相萃取法具有操作简单、流程短的特点，有机溶

剂用量一般十几毫升，符合快速、高效、低污染的样品

前处理方向［４，９，１２－１４］，但是圆盘固相萃取法在批量分

析时设备和耗材较贵。

本文选用高效、环境友好的大体积样品采样器 －
固相萃取技术对水中的 ＰＣＢｓ进行富集处理和气相色
谱测定，实现了８４种 ＰＣＢｓ单体的分析，方法适合于
批量样品的分析测定。

１　实验部分
１．１　仪器和装置

６８９０Ｎ－５９７３ｉＧＣ－ＭＳ气相色谱 －质谱仪（美国
Ａｇｉｌｅｎｔ公司）；６８９０ＮＧＣ气相色谱仪（美国 Ａｇｉｌｅｎｔ
公司），配微池电子捕获检测器（μ－ＥＣＤ）；２４位固相
萃取装置（美国Ａｇｉｌｅｎｔ公司）；６ｍＬ５００ｍｇＣ１８固相萃
取柱（美国Ａｇｉｌｅｎｔ公司）；固相萃取大体积样品采样器
（美国 Ｓｕｐｅｌｃｏ公司）；ＨＰ－５色谱柱（美国 Ａｇｉｌｅｎｔ公
司）：６０ｍ×０．３２μｍ×０．２５ｍｍ。

ＸＴ－ＮＳ１全自动氮吹浓缩仪（上海新拓分析仪器
科技有限公司）。

１．２　标准和主要试剂
８４种 ＰＣＢｓ标准品为 ＡｃｃｕＳｔａｎｄａｒｄ公司提供的

Ｃ－ＩＡＤＮ－０１、Ｃ－ＩＡＤＮ－０２和 Ｃ－ＩＡＤＮ－０３，浓度

均为 ３０μｇ／ｍＬ；替代物 Ｃ－１６６Ｓ－ＴＰ浓度为 １００
μｇ／ｍＬ。依据仪器响应量取不同量的标准储备液，用
正己烷稀释成混合标准使用液。内标为 ＡｃｃｕＳｔａｎｄａｒｄ
公司的Ｃ－２０４Ｓ－ＴＰ，浓度为１００μｇ／ｍＬ。

二氯甲烷、甲醇、丙酮（均为农残级），５０％（体积
分数，下同）的Ｈ２ＳＯ４（分析纯），ＮａＣｌ，无水 Ｎａ２ＳＯ４
（分析纯），５００℃烘烤４ ｈ，空白水。
１．３　实验方法
１．３．１　固相萃取柱的条件化

将 Ｃ１８萃取柱安装在固相萃取装置上，依次用
１０ｍＬ二氯甲烷、１０ｍＬ甲醇和１０ｍＬ空白水对萃取
柱进行活化和条件化，流速控制在 ５ｍＬ／ｍｉｎ左右，
在该过程中防止萃取柱的填料暴露在空气中。

１．３．２　样品的萃取和洗脱
将１Ｌ水样置于容器中，用５０％的Ｈ２ＳＯ４调节ｐＨ

值为３，加入替代物、１０ｍＬ甲醇，混合均匀后充满固相
萃取大体积样品采样器并使之与固相萃取柱紧密连接

（防止固相萃取柱的填料暴露在空气中，见图１）。打
开固相萃取装置的阀门，使水以５ｍＬ／ｍｉｎ的流速通过
固相萃取柱。

待水样全部通过固相萃柱取后，加入１ｍＬ甲醇并
在低真空状态下抽滤干燥 １０ｍｉｎ；将 ７ｍＬ丙酮和
５ｍＬ乙腈依次倒入固相萃柱，收集淋洗液，用无水
Ｎａ２ＳＯ４干燥 ３０ｍｉｎ后转移至浓缩瓶中，氮吹浓缩，
正己烷定容至１．０ｍＬ，加入内标后上机测定。

图 １　大体积样品采样－固相萃取装置
Ｆｉｇ．１　ＬａｒｇｅｖｏｌｕｍｅｓａｍｐｌｅｒＳＰＥｅｑｕｉｐｍｅｎｔ

１．３．３　液－液萃取方法
参照 ＥＰＡ３５１０Ｃ方法［１５］处理水样，用无水
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Ｎａ２ＳＯ４干燥 ３０ｍｉｎ后转移至浓缩瓶中，氮吹浓缩，
正己烷定容至１．０ｍＬ，加入内标后上机测定。
１．４　气相色谱分析条件

升温程序：起始温度７０℃，保持１ｍｉｎ；以１℃／ｍｉｎ
升至２２０℃；再以１０℃／ｍｉｎ升至２８０℃，保持３０ｍｉｎ。
进样口温度２９０℃。检测器温度３００℃。柱前压１０５．３
ｋＰａ；进样方式为不分流进样，进样体积３μＬ。
１．５　质谱分析条件

接口温度２８０℃，离子源温度２３０℃，四极杆温度
１５０℃。选择离子监测方式（ＳＩＭ）采集数据，二氯代选
择离子 ｍ／ｚ２２２、ｍ／ｚ２２４；三氯代选择离子 ｍ／ｚ２５６、
ｍ／ｚ２５８；四氯代选择离子ｍ／ｚ２９０、ｍ／ｚ２９２；五氯代选
择离子 ｍ／ｚ３２６、ｍ／ｚ３２８；六氯代选择离子 ｍ／ｚ３６０、
ｍ／ｚ３２８；七氯代选择离子ｍ／ｚ３９４、ｍ／ｚ３９６；八氯代选
择离子 ｍ／ｚ４２８、ｍ／ｚ４３０；九氯代选择离子 ｍ／ｚ４６２、
ｍ／ｚ４６４；驻留时间均为 １００ｍｓ。调谐方式为 ｄｆｔｐｐ。
溶剂延迟时间２０ｍｉｎ。

２　结果与讨论
２．１　多氯联苯的ＧＣ－μＥＣＤ分析

在参考文献［２０－２５］的基础上，根据保留时间可以定

性出 ５８个 ＰＣＢ色谱峰，其中 ３６个单组分峰，
２２个含有共逸出组分峰，４／１０、５／８、１２／１３、１７／１５、
１６／３２、３１／２８、３３／５３、４７／４８、３７／４２、４１／７１／６４、７０／７６、
６６／９５、５６／６０、８４／９２、７７／１１０、１３５／１４４、１２３／１４９、
１４４／１３１、１０５／１３２、１６３／１３８、２０２／１７１／１５６、１７０／１９０为
共流出物，共８４种ＰＣＢ化合物。
２．２　多氯联苯的气相色谱－质谱分析

按照与ＧＣ－μＥＣＤ相同的升温程序，其中１７／１５、
３３／５３、３７／４２、７０／７６、６６／９５、７７／１１０、１０５／１３２、２０２／１７１／
１５６通过质谱选择离子方式分离。选择离子（ｍ／ｚ）为：
２２２、２２４（二氯 －ＰＣＢｓ），２５６、２５８（三氯 －ＰＣＢｓ），２９０、
２９２（四氯 －ＰＣＢｓ），３２６、３２８（五氯 －ＰＣＢｓ），３６０、３６２
（六氯－ＰＣＢｓ），３９４、３９６（七氯 －ＰＣＢｓ），４２８、４３０（八氯
－ＰＣＢｓ），４６２、４６４（九氯－ＰＣＢｓ）。
２．３　洗脱回收率

为了保证固相萃取柱富集的化合物洗脱完全和净

化效果，按实验方法处理、活化固相萃取柱，将０．５ｍＬ
５００μｇ／Ｌ的ＰＣＢｓ标准样品（甲醇介质）过萃取柱，依
次用７ｍＬ丙酮分３次洗脱（１ｍＬ＋３ｍＬ＋３ｍＬ），１５
ｍＬ乙腈分５次洗脱（３ｍＬ＋３ｍＬ＋３ｍＬ＋３ｍＬ＋３
ｍＬ），测定计算各洗脱体积的回收率，结果见图３（为
了更清晰表示各化合物的性质和规律，按氯代数量进

行考察，以下各图相同）。

从图３可知，７ｍＬ丙酮和３ｍＬ乙腈可洗脱完全，
故洗脱条件为７ｍＬ丙酮和５ｍＬ乙腈。

图 ２　标准样品的ＧＣ－μＥＣＤ谱图
Ｆｉｇ．２　ＴｈｅｓｔａｎｄａｒｄｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓｏｆＰＣＢｓｄｅｔｅｃｔｅｄｂｙＧＣμＥＣＤ
（ａ）—４０～１０６ｍｉｎ；（ｂ）—１０９～１２５ｍｉｎ。

图 ３　ＰＣＢｓ的洗脱回收率
Ｆｉｇ．３　ＥｌｕｔｉｎｇｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆＰＣＢｓ

２．４　ｐＨ值的影响
水样的ｐＨ值可以改变某些化合物的存在状态，进而

影响固相萃取的选择性和萃取效率。本文用５０％的
Ｈ２ＳＯ４调节水样ｐＨ为１、３、５、７、９，加入２００ｎｇ／Ｌ的ＰＣＢｓ，
按实验方法分析测定，考察 ｐＨ值对富集效果的影响，
结果见图４。由图４可知，ＰＣＢｓ的萃取效率随着ｐＨ的增
加而降低，ｐＨ在１～５范围萃取效率较高并稳定，考虑Ｃ１８
柱的适用范围［１６］，确定在ｐＨ＝３进行固相萃取。

—３１６—
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图 ４　水样ｐＨ值对萃取效率的影响
Ｆｉｇ．４　ＥｆｆｅｃｔｏｆｐＨｏｎｔｈｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ

２．５　甲醇加入量的影响
甲醇的加入可降低水的表面张力，使萃取柱填料

与水紧密接触，实验考察了１Ｌ水样中 ＰＣＢｓ加入量
２００ｎｇ／Ｌ，甲醇加入量为０、５、１０、１５、２０ｍＬ时的萃取
效率。从图５可知，ＰＣＢｓ的萃取效率随着甲醇加入量
的增加先增大后降低。在１０ｍＬ时各种 ＰＣＢｓ的萃取
效率最高，故选定１Ｌ水样中甲醇的加入量为１０ｍＬ。

图 ５　甲醇对萃取效果的影响
Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｍｅｔｈａｎｏｌｏｎｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ

２．６　氯化钠加入量的影响
自然水体中总是存在一定的无机盐类物质，实验

考察了１Ｌ水样中 ＰＣＢｓ加入量２００ｎｇ／Ｌ，ＮａＣｌ加入
量为０、４０、１００、２００、３００ｇ时的回收率，结果见图 ６。
从图６可知，随着ＮａＣｌ加入量的增加，ＰＣＢｓ的回收率
逐渐下降，加入量在１００ｇ时，一些 ＰＣＢｓ的回收率低
于５０％，因此水样的盐度较高（大于４０％）时应稀释
后处理，或采取其他富集方法。

２．７　水样流速的影响
水流经固相萃取柱的流速过高富集效果较差，流

速过低又耗时太长。试验了不同流速下的富集效果，

见图７，流速在４～６ｍＬ／ｍｉｎ时回收率较高，所以选择
流速为５ｍＬ／ｍｉｎ。

图 ６　ＮａＣｌ对萃取效果的影响
Ｆｉｇ．６　ＥｆｆｅｃｔｏｆＮａＣｌｏｎｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ

图 ７　水样流速对萃取效果的影响
Ｆｉｇ．７　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｆｌｏｗｒａｔｅｏｎｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ

２．８　固相萃取与液－液萃取的对比
液－液萃取是水中有机污染物提取的经典方法参

照ＥＰＡ３５１０Ｃ方法［１５］对加标浓度为１００ｎｇ／Ｌ的水样进
行富集处理，按固相萃取试验方法处理，液－液萃取和
固相萃取的测定结果见表１。从表１可知，液－液萃取
的平均回收率（ｎ＝３）为７４．０４％～１２２．５３％，相对标准
偏差（ＲＳＤ）为０．９２％～２２．２１％；固相萃取的平均回收
率（ｎ＝３）为 ７４．８２％ ～１２１．５１％，ＲＳＤ为 ０．６８％ ～
１６．５３％。８４种ＰＣＢｓ液－液萃取平均回收率为８９．３％，
平均ＲＳＤ为１１．０％；固相萃取平均回收率为９５．３％，
平均ＲＳＤ为８．０％。固相萃取技术可取代传统的液 －
液萃取技术，对于一些低氯代ＰＣＢｓ固相萃取技术明显
优于液－液萃取，故选择固相萃取技术作为富集处理
ＰＣＢｓ的方法。
２．９　方法检出限、线性范围、准确度和精密度

以３～５倍的信噪比（Ｓ／Ｎ）测定浓度为方法检出
限，ＰＣＢｓ的方法检出限为１．２～１５．０ｎｇ／Ｌ，线性范围
为５～５００ｎｇ／Ｌ，相关系数（ｒ２）均大于０．９９９。

为了验证方法的准确度和精密度，对方法进行

６次平行实验，结果表明，加标量为５０ｎｇ／Ｌ的１Ｌ模
拟水样，ＰＣＢｓ平均回收率为 ７４．８％ ～１２６．８％，ＲＳＤ
为１．１％～１４．８％。

—４１６—
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表 １　萃取方法对ＰＣＢｓ回收率的影响
Ｔａｂｌｅ１　ＲｅｃｏｖｅｒｉｅｓａｎｄＲＳＤｏｆＰＣＢｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ

ＩＵＰＡＣ编号
液－液萃取

回收率Ｒ／％ 平均回收率Ｒ／％ ＲＳＤ／％

固相萃取

回收率Ｒ／％ 平均回收率Ｒ／％ ＲＳＤ／％
ＰＣＢ４＋１０ ７４．４０　７８．４７　７３．２６ ７５．３８ ３．６３ ７６．９２　７８．２５　７６．７９ ７７．３２ １．０５
ＰＣＢ７＋９ ８０．８５　７１．９８　７５．９９ ７６．２７ ５．８２ ７３．３０　７８．８６　７２．３２ ７４．８２ ４．７１
ＰＣＢ６ ８５．５９　１０４．１８　７９．６４ ８９．８０ １４．２５ ７８．３７　８５．０６　１００．９２ ８８．１２ １３．１４
ＰＣＢ５＋８ ８６．３１　７６．８４　７７．６５ ８０．２７ ６．５４ ７６．２８　７５．８７　７３．３５ ７５．１７ ２．１１
ＰＣＢ１９ １１０．６３　８２．３４　９５．３９ ９６．１２ １４．７３ １０８．８５　１０９．２９　１２７．８５ １１５．３３ ９．４０
ＰＣＢ１２＋１３ ８４．０２　１００．８９　７１．８７ ８５．５９ １７．０３ ７４．７４　７９．７５　７２．５７ ７５．６９ ４．８６
ＰＣＢ１８ ８３．３５ ７１．９８　８２．２６ ７９．２０ ７．９３ １０２．５１　１１９．９０　１０７．７２ １１０．０５ ８．１１
ＰＣＢ１７＋１５ ７５．７１　７５．９７　７７．０３ ７６．２３ ０．９２ ７６．３３　７７．２４　８２．６６ ７８．７４ ４．３５
ＰＣＢ１６＋３２ ７３．８８　７１．１０　７７．１２ ７４．０４ ４．０７ ７２．１５　８９．０６　７１．９５ ７７．７２ １２．６４
ＰＣＢ２６ １０２．５２　９４．９８　１２１．６３ １０６．３８ １２．９１ １２５．６３　１０４．４２　１１８．９２ １１６．３２ ９．３２
ＰＣＢ３１＋２８ ８４．７０　７８．５１　７１．２７ ７８．１６ ８．６０ ７５．０４　７２．８９　７９．３９ ７５．７７ ４．３７
ＰＣＢ３３ １０４．３５　９５．８５　１０５．１９ １０１．７９ ５．０７ ９２．４５　８１．５４　７８．０８ ８４．０２ ８．９３
ＰＣＢ５３ ７９．４９　７４．３５　７５．４４ ７６．４３ ３．５４ １２３．０５　１０５．６５　１２５．７７ １１８．１６ ９．２４
ＰＣＢ２２ ９７．９８　７１．２４　８４．４９ ８４．５７ １５．８１ ８１．６６　７５．３０　７９．０４ ７８．６７ ４．０６
ＰＣＢ４５ ７５．９７　９１．６７　８５．７２ ８４．４５ ９．３８ ７６．７４　７１．０７　８２．５６ ７６．７９ ７．４８
ＰＣＢ５２ ８６．１５　８７．０７　１０９．８５ ９４．３５ １４．２３ ９３．４１　９１．３６　１１７．６０ １００．７９ １４．４８
ＰＣＢ４９ ８８．７９　９３．５５　１０９．２８ ９７．２１ １１．０３ １２７．４４　１０７．８０　１２８．６１ １２１．２８ ９．６４

ＰＣＢ４７＋４８ ７０．３０　８５．１２　９９．４６ ８４．９６ １７．１６ ８８．４２　９３．８０　１０８．８１ ９７．０１ １０．９０
ＰＣＢ４４ ８２．５６　９２．２５　１１８．９７ ９７．９３ １９．２５ １２８．８８　１１２．８７　１１５．１６ １１８．９７ ７．２８
ＰＣＢ３７＋４２ ８０．０２　８５．６７　１０７．１９ ９０．９６ １５．７６ ８７．８３　８２．５６　８５．７０ ８５．３６ ３．１０
ＰＣＢ４１＋７１＋６４ ８５．１１　８１．１９　１０４．６９ ９０．３３ １３．９４ ８８．３８　８１．５５　８２．９６ ８４．３０ ４．２８
ＰＣＢ１００ １０３．１２　８６．４６　１０５．５８ ９８．３９ １０．５７ １０４．９０　１０１．４６　１１６．６８ １０７．６８ ７．４１
ＰＣＢ７４ ７２．８９　８５．１５　１００．１２ ８６．０６ １５．８５ ９３．４４　１００．８４　１１８．１５ １０４．１４ １２．１８
ＰＣＢ７０＋７６ ７４．４８　７９．０１　９５．４７ ８２．９８ １３．３１ ９２．０３　８５．４６　８９．４６ ８８．９８ ３．７２
ＰＣＢ６６＋９５ ８１．８１　８１．８４　９８．６３ ８７．４３ １１．１０ ９１．２４　８６．７６　９０．７９ ８９．６０ ２．７５
ＰＣＢ９１ ９５．０７　８４．９７　１２０．６４ １００．２３ １８．３５ １１５．４８　９９．１９　１０７．０４ １０７．２４ ７．６０
ＰＣＢ５６＋６０ ７４．０５　７９．３３　１０１．５０ ８４．９６ １７．１４ ７５．６４　８２．２７　８８．８３ ８２．２５ ８．０２
ＰＣＢ８４＋９２ ９７．５７　８２．８７　９５．７０ ９２．０５ ８．６９ ９２．２７　８１．８３　９２．３８ ８８．８３ ６．８２
ＰＣＢ８９ ９９．８２　９１．０９　１００．５６ ９７．１６ ５．４２ ９３．００　７３．５３　７９．７８ ８２．１０ １２．１１
ＰＣＢ１０１ ７１．２０　８２．９４　９０．５８ ８１．５７ １１．９６ ９０．８３　９３．３１　９４．０８ ９２．７４ １．８３
ＰＣＢ９９ ８８．２１　１０２．０５　１０９．１８ ９９．８１ １０．６８ １０５．８１　９１．１０　９６．３７ ９７．７６ ７．６２
ＰＣＢ１１９ ７２．７８　７５．３２　９０．６１ ７９．５７ １２．１２ ８３．６７　８９．６０　１０６．８０ ９３．３６ １２．８７
ＰＣＢ８３ ８０．９８　７５．６５　８４．８７ ８０．５０ ５．７５ ８９．７７　９６．３１　１０１．３５ ９５．８１ ６．０６
ＰＣＢ９７ ７７．３７　７６．８０　８８．９２ ８１．０３ ８．４４ ８９．８３　８９．１０　１０７．５０ ９５．４８ １０．９１
ＰＣＢ８１＋８７ ８３．９５　７２．４５　７０．１２ ７５．５１ ９．８１ ９６．３９　９０．１９　１０３．６９ ９６．７６ ６．９９
ＰＣＢ８５ １１４．３７　１２９．７５　１２３．４５ １２２．５３ ６．３１ １２５．２３　１２６．８８　１２６．４５ １２６．１８ ０．６８

ＰＣＢ７７＋１１０ ９０．１０　７９．５２　１０３．７１ ９１．１１ １３．３１ １０５．８６　９７．８３　９７．７１ １００．４７ ４．６５
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３　结语
大体积样品采样 －固相萃取法富集，气相色谱法

测定水中８４种 ＰＣＢｓ，具有快速、准确、可靠、低污染、
显著提高多个样品分析效率等优点，可用于地下水、

地表水、饮用水等大批量水样中 ＰＣＢｓ单体化合物的
检测。
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