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李 随着工业发展
,

煤和石油热力能源的消耗与 日俱增
,

多环芳烃 (简称 PA H ) 类化合

物
,

主要是在燃烧不完全时产生
。

它们排放到大气中与各种类型的尘埃结合在一起
,

颗粒较

大的则随不 同风向和风力降到地面
,

进人土壤
,

造成土壤污染
。

因此测定土壤中的 PA H
,

了解它的状况
,

进而探测它的迁移
、

转化
、

归宿等具有一定意义
。

目前
,

世界上已检出4 00 多种主要可致癌的化合物中
,

其中有一半以上是多环芳烃及

其衍生物
〔11 。

关于他们的分离与分析
,

很多学者已进行过研究
,

如松下秀鹤田等用双向双

层薄层法
,

谢重阁等人。用薄层
、

纸层结合高压液相色谱法
,
Lee 等人

[3 一”用色谱及色谱 /质

谱法进行分离鉴定
。

我们采用溶剂萃取
,

酸
、

碱处理及柱层析法
,

即首先将土壤中有机物

预分离成脂肪烃类化合物
、

有机碱类化合物
、

有机酸类化合物
、

极性化合物及多环芳烃类

化合物
,

然后将提 出的多环芳烃再进行毛细色谱分离及色谱 /质谱鉴定
。

现将试验方法和

研究结果报告如下
。

一
、

材 料 和 方 法

仓

所有溶剂都是分析纯
,

使用前重蒸馏
。

滤纸筒用一般粗滤纸迭成
,

用丙酮浸泡一尾夜后晾千
。

层析

用氧化铝于 160 ℃ 下活化 4一6 小时
,

置于干燥器中备用
,

层析用硅胶经氯仿回流 4 8 小时后
,

取出惊干

于 t6 0 ℃ 活化 4 小时
,

保存于干燥器中
。

层析柱 中10 m m ,

长 25
c rn 。

.
作者现工作单位 : 江苏省环境保护监测站

。

1) 谢重阁
, 土攘多环芳烃的分离侧定方法及沈阳市土壤中多环芳烃初步调查

。

中国科学 院林土所
, 1 9 81 年

。
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多环芳烃标样 : 蕙
、

菲
、

蔡
、

联苯为国产色谱标样
。

落
、

晕苯
、

苯并 (a) 葱
、

B : P
、

二苯并 (卜h ) 慈
、

龙
、

戊省
、

邻
一
三联苯

、

间
一
三联苯

、

对
一
三联苯

、

萤蕙
、

苯并 (g. h.i ) 龙
, 7 ,

12
一

二甲基苯并 (a) 葱等为进

口标样
。

仪器 : 岛津 OC
一R认

, F山
,

玻璃毛细柱 1 8二 x 0
.

25 ~
,

天津试剂二厂 SC or
,

sE
一
30 双柱

,

不分

流
。

GC IM s ,

日本 JE O L , JM s一D 3 0 0 5 。 G C : sE
一 3 0 , 3 5 m x 0

·

3 m m o

样品的采集 : 连续两个夏季在 N 市炼油厂厂区
,

围绕 I
、

u 号裂解炉
,

距中心点约 1 00 米
,

处于东
、

南
、

西
、

北四点各取 。一 15 厘米土层的土样 1 公斤
。

混合筛分后选取 l 公斤土样
,

供试验用
,

同时在 N 市

远离厂区的同一土壤类型上采取对照样品
,

将土晾干
,

研磨
,

过 60 目筛
。

PA H 的提取和分离 : 称取 30 克土样
,

置于处理过的滤纸筒中
,

放人索氏抽提器
,
装上冷凝管

,

下接

12 。毫升二氛甲烷的接收瓶
,

于 5U 一 60 ℃ 水浴上回流 6一7 小时
,

抽提液用 IN H CI 和 IN N a o H 进行

预处理
,

除去有机碱和有机酸
,

然后浓缩
,
将浓缩液经氧化铝

、

硅胶柱层析
,

用正己烷淋洗得脂肪烃类化

合物
,
用苯淋洗得多环芳烃类化合物

,

最后用甲醇淋洗得极性化合物
。

将苯的淋洗液浓缩蒸去溶剂
,

浓

缩物定容至 。
.

1 毫升
。

气相色谱分离及色谱 / 质谱鉴定 : 将上述所得浓编液进行毛细管色诺分离
,

往温 2 30 ℃
,

注射器温

必

画
!

�
11

画。

奄

N a 0 H 洗

蒸至近千

用氧化铝
、

硅胶柱层析

!
甲醇淋洗

l苯
淋洗

l l

匣奎习 }
” 极性化含竺

’ .

!
土

。正
己·烷·l

画

图 1

G C , G c lMS

分离
,
鉴定

试验流程示意图 含
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度 2 6 0 ℃
,

衰减 3
,

纸速 2 ,

程序升温 9 5一2 3 0 ℃ ,

恒温 3 分钟
,

以 4℃ /分升至 2 3 0 ℃
,

载气 N
:

3
.

s m ll

分
, H

:
s o m zl分

,

空气 so o m l/分
,
进样 o

.

6 m l ,

全程 4 , 一 , o 分钟
。

应用微型计算机处理数据(保留时

间
,

峰面积及相对峰面积百分比)
。

在进行土壤提取样之前
,

先进行单个标样试验
,

找出保留时间
,

然后

进 标样混合样
,

利用相对保留时间定出土壤样品中多环芳烃化合物
。

色谱/ 质谱条件 : GC
,

柱前压为 0
.

7 5 k g /c m
, ,

载气为 氦气
。

尾吹为 0
.

25 k g /c
r

矛 ,

程序升温 95 一

26 0 ℃
,

速率 8 ℃ /分
,

注入 口温度为 2 80 ℃
, M s 条件 : 电子倍增器 1

.

30 k v ,

发射电流 0
.

62 m A ,

电离

电压 70 ev
,

分辨率 5 0 0 ,

离子源温度 2 00 ℃
,

电离电流 30 0解A ,

扫描范围 45 一 30 。质量数
,

灯丝电流

0
.

4 6拜A o

对于无标样的未知物(如在土壤中占被检出物相对峰面积为 70 % 以上的未知物) 重点进行质谱鉴

定
。

试验流程见图 l。

二
、

试 验 结 果

李

1
.

土壤中有机物非常复杂
,

欲想从土壤中分离多环芳烃
,

必须将土壤中其他有机成分

区分开来
。

本试验用柱色谱结合其他方法预先将土壤样品分离成 : 有机酸类
、

有机碱类
、

脂肪烃类
、

极性化合物和多环芳烃五大类
。

这样对进一步用色谱 /质谱分离
、

鉴定多环芳

烃是有效的
,

可以排除其他有机物对分离多环芳烃时所产生的干扰
。

2
.

土壤中的多环芳烃的侧定
,

国内一般采用薄层法及高效液相色谱法较多
『,

,
‘, ,

这些

方法操作麻烦
,

分辨率较低
,

且对未知峰无法鉴定
。

本试验用毛细色谱及色谱 /质谱 /计算

机联用
,

可获得较高的分辨本领
,

一次可将土壤中多环芳烃类化合物进行分离
,

得到 47 个

峰 (图 2)
。

已分离 出 N 市炼油厂土壤中含有联苯
、

菲
、

蕙
、

萤葱
、

二苯并 (
。

.

h) 蕙
、

苯并

(a ) 龙 十苯并 (e) 花
,

二甲基本并 (a) 葱
、

花
、

苯并 (g .h. i) 花及邻苯二 甲酸(二 )辛醋化

合物 (表 l)
。

分‘保留时砰劝

杏

图 Z N 市炼油厂夏季污染土色谱图

从主要多环芳烃的定量来看
,

其中二苯并 (
:

.

h ) 葱及二甲基苯并 (
。
) 葱的含量分别

为对照土的四倍
,

邻苯二甲酸(二)辛醋为对照土的四倍(表 2 )
,

其他致癌多环芳烃在对照

土中均未检出
。

说明炼油厂土壤已被污染
。

这主要是石油或重油在热加工过程中
,

由于
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色
衰 I N 市炼油厂土城中的多环芳烃

峰号 PA H 名称 分子t
标样相对保留

时间(分)

样品相对保留

时间(分)

样品峰面积

(% )

必

1

2

3

4

5

6

7

8

9

I0

联苯

菲

慈

黄慈

二苯并 (a .h ) 慈

邻苯二甲酸(二)辛脂

苯并(a )花十苯并(
。
)苗

二甲基苯并(
a
)蕙

芥

苯并 (g
.

h
.

i) 非

9
。

7 今

1 5
。

2 9

15
。

5月

2 1
.

月7

2 8
.

9 9

3 5
.

3 1

3 弓
.

7 2

月1
。

2 2

琦2
。

0 7

9
。

弓4

15
。

1 1

15
。

3 6

2 1
。

2 1

2 8
。

7 1

3 2
。

1 2

3 5
。

3 3

3 5
。

7 4

4 1
。

2 1

月2
。

18

1
。

2 17

0
.

7 9 5 1

l
。

1 50 3

0
。

3 3 9 3

0
.

5 13 9

73
。

0 57 1

0
。

376 9

1
.

2 月78

0
.

22 2 1

0
.

60 22

矛

叭02787878905258犯拓
. .二. .人‘.几,妇,‘,jf声�,‘,‘,‘

裂解或聚合作用产生各种多环芳烃
,

它们降落到土壤中所造成
。

其污染情况与国内外其

他类似厂相一致
。

衰 2 乡环芳经在土坡中的含, ) p ‘)

P A H 名称 N 市炼油厂区土壤 对照土壤

二苯并 (a .h ) 蕙

苯并( a) 苗 + 苯并(
。)苗

二甲基苯并( a) 蕙

非

苯并 ( g. h
.

i) 非

22
。

4 0

1 5
。

0 7

2 2
.

月0

11 8
。

斗3

9 0
.

0 0

1 15
.

82

0

3
。

76

0

29
.

50

0

0

龟

5 0 ! 0 0 1 50 鹭 30 0 35 0 400

套仁仁火火
图 3 6 号峰总离子流色谱图

3
.

从土壤样品的色谱 (图 2 )看出
,

存在一个峰面积百分比较高的未知峰
,

我们重点进

行了质谱鉴定
“一 7] ,

该未知物为邻苯二甲酸(二 )辛醋 (图 3
、

4 )
,

分子量为 390
,

分子式为 食
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粤
2 5. 00

释

8.000.巧

质 t 欲

成 t 敬

图 马 6 号峰质谱图

O

!1

一 C 一O Cs H ”

一 C 一O C
、

H 灯 ’

{}

O

此化合物由于在质谱离子源中进行裂解和分子重排
,

得到质量数为

167
, 149 的特征碎片峰

,

因此无 3 90 质量数的分子离子峰
。

这符合质谱图解释
。

\l/9,沪、打
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