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摘要：采用高分辨气相色谱 9 高分辨质谱（:;<= 9 :;>?）定量测定了底泥中的 *$ 种 !，&，$，) 位多氯代二!英和呋喃

（@=AA 9 BC），并测定了四至八氯取代的二!英和呋喃总量。样品经加速溶剂萃取，然后通过流体控制系统（B>?）自

动过硅胶柱、氧化铝柱和碳柱净化，最后浓缩。以 :;<= 9 :;>? 电压选择离子检测模式对样品中的 @=AA 9 BC 进行

了定性分析，采用同位素稀释技术定量，该方法可精确定量到 D2 9 2 水平。结果表明该方法分析的 *$ 种二!英和呋

喃异构体的检出限可 达 "- * D2 9 2。同 位 素 标 准 的 回 收 率 为 %.- )E ’ )(- &E，样 品 中 各 异 构 体 的 回 收 率 为 .&- !E ’
**(- #E。该方法不但满足国际标准的要求，还大大提高了分析速度，使分析周期从原来的 ! 周缩短到 ! F 以内。
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#$%$&’()*%(+) +, -+./01.+&()*%$2 #(3$)4+!!!#(+5()6 *)2 #(3$)4+!
78&*)6 () 9$2(’$)% 3/ :00$.$&*%$2 9+.;$)% <5%&*0%(+)，

7.8(2 =*)*>$’$)% 9/6%$’6 *)2 ?(>1 @$6+.8%(+) A*6
B1&+’*%+>&*C1/ " ?(>1 @$6+.8%(+) =*66 9C$0%&+’$%&/

IJ K/.12，L:H(< M.&，?N( M/78/，L:G(< O+/6+，PJN M"+-/12，

=:,( M.178.12，OH(< A.1/12
（!"#$%&% ’()*%+, -. /$&0%(1#-$ )$* 23)4)$1#$%，5%#6#$7 !"""#$，!"#$)）

:36%&*0%：H Q.D/F，C+1C/R/S+ .1F .33"Q.R+ -+R8&F 8.C T++1 F+S+#&D+F U&Q R8+ F+R+Q-/1.R/&1 &U
C+S+1R++1 !，&，$，) )C"TCR/R"R+F 3&12+1+QC &U D&#$38#&Q/1.R+F F/T+17&)0)F/&0/1C .1F F/T+17&)
U"Q.1C（@=AA 9 BC）/1 C+F/-+1R "C/12 /C&R&D+ F/#"R/&1 8/28 Q+C&#"R/&1 2.C 38Q&-.R&2Q.D8$ 9 8/28
Q+C&#"R/&1 -.CC CD+3RQ&-+RQ$（:;<= 9 :;>?）’ A/T+17&)0)F/&0/1C .1F F/T+17&)U"Q.1C 5+Q+ +0)
RQ.3R+F UQ&- C.-D#+C T$ .33+#+Q.R+F C&#S+1R +0RQ.3R/&1（H?,）.1F R8+1 D"Q/U/+F T$ U#"/F -.1)
.2+-+1R C$CR+-C（B>?）5/R8 C/#/3. 3&#"-1，.#"-/1. 3&#"-1 .1F 3.QT&1 3&#"-1’ =&1U/Q-.R/&1
.1F 4".1R/R.R/S+ .1.#$C/C .R D2 9 2 #+S+# &U @=AA 9 BC 5+Q+ D+QU&Q-+F T$ :;<= 9 :;>? "C/12 S&#R)
.2+ C+#+3R/S+ /&1 Q+3&QF（%?J;）-&F+’ ;+3&S+Q/+C &U U/UR++1 /C&R&D/3.##$ #.T+#+F 3&-D&"1F C&)
#"R/&1C（I=?）.1F R8+ DQ+3/C/&1 .1F Q+3&S+Q$ CR.1F.QFC（@H;）5+Q+ U&"1F R& T+ /1 R8+ Q.12+ &U
%.- )E / )(- &E .1F .&- !E / **&- )E，Q+CD+3R/S+#$’ *8+ F+R+3R/&1 #/-/RC &U R8+ -+R8&F U&Q T&R8
!，&，$，) )R+RQ.38#&Q&)F/T+17&)U"Q.1（*=AB）.1F !，&，$，) )R+RQ.38#&Q&)F/T+17&)0)F/&0/1（*=AA）

5+Q+ F+R+Q-/1+F R& T+ "- * D2 9 2’ *8/C -+R8&F 1&R &1#$ -++RC R8+ Q+4"/Q+-+1RC &U /1R+Q1.R/&1.#
CR.1F.QFC，T"R .#C& C8&QR+1C .1.#$C/C R/-+ UQ&- ! 5++6C R& ! F.$C’
D$/ E+&26：.33+#+Q.R+F C&#S+1R +0RQ.3R/&1（H?,）；U#"/F -.1.2+-+1R C$CR+-C（ B>?）；8/28

Q+C&#"R/&1 2.C 38Q&-.R&2Q.D8$ （ :;<= ）； 8/28 Q+C&#"R/&1 -.CC CD+3RQ&-+RQ$
（:;>?）；F/&0/1；C+F/-+1R

+ + 二!英 指 包 括 $( 种 多 氯 代 二 苯 并)对)二!英

（D&#$38#&Q&F/T+17&)0)F/&0/1，@=AA）和 *&( 种 多

氯 代 二 苯 并 呋 喃（ D&#$38#&Q&)F/T+17&U"Q.1，@=)
AB）的一组多氯代的平面芳烃化合物。二!英是目
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前已知的毒性最大的化合物，其中 !，#，$，% !四氯二

苯 并!对!二!英（ !，#，$，% !"#$$）的 半 致 死 量

（%$&’）仅为 ( !& ’ (&。二!英 还 有 极 强 的 致 癌 和

内分泌干扰作用，人体长期接触低剂量的二!英会

导致癌症、雌性化和胎儿畸形等，其污染造成的社会

影响和经济影响无法估量。因此，二!英类化合物

的测定方法一直是环境科学的研究热点。

) ) 高 分 辨 气 相 色 谱!高 分 辨 质 谱 法（ )*+# ’
)*,-）是目前国 际 上 唯 一 认 可 的 二!英 标 准 检 测

方法，如美国 ./0 (*(#1 方法［(］和日本 23- 4’#((
方法［!］，其中 ./0 (*(#1 被称为测定二!英的“ 金

标准”，已 成 为 各 国 公 认 的 仲 裁 方 法。但 这 些 方 法

的缺点是前 处 理 非 常 繁 杂，分 析 周 期 一 般 是 ! 周。

之所以分析时间长主要是因为样品前处理麻烦，需

要索氏萃取 (% + !" 5；为了除去大量干扰物质，还需

要进行酸或碱处理及硅胶柱、氧化铝柱、佛罗里柱和

活性炭柱的多次净化，前后加起来需要十几步。因

此，如何提高分析速度，又能满足 )*+# ’ )*,- 标

准方法的要求，是目前二!英分析研究的重点。为

了提高分析速度，超临界流体萃取（-6.）、加速溶剂

萃取（0-.）和 微 波 萃 取 方 法 开 始 用 于 提 取 样 品 中

的二!英［# , "］。在样 品 净 化 方 面，一 些 仪 器 公 司 开

发的流体控制系统（6,-）可以将净化用的硅胶、氧

化铝和活性炭等吸附剂全封闭化，既避免了有机溶

剂对人的伤害，又实现了净化过程的全自动化，大大

缩短了样品的净化时间。本研究将加速溶剂萃取技

术和流体控制系统相结合用于含二!英样品的前处

理，达到了快速分析测定二!英的目的。用 0-. 提

取样品，提取液通过 6,- 过硅胶柱、氧化铝柱和碳

柱净化，以(##标记的同位素作为内标，采用 )*+# ’
)*,- 测定了底泥中的 ($ 种四 至 八 氯 !，#，$，% 位

取代的二!英和呋 喃（/#$$ ’ 67）。该 方 法 不 但 满

足国际标准的要求，还大大提高了分析速度，使分析

周期从原来的 ! 周缩短到 ! 8 以内。

!" 实验部分

! ! !" 仪器和试剂

) ) 9:;<=7 0>"?-/.# 高 分 辨 质 谱 仪，分 辨 率 在

分析检测中 可 稳 定 地 维 持 在(’ ’’’以 上，配 有 0&@!
A<B; *%-’ 气相色 谱 仪 和 #"# /0% 自 动 进 样 器，以

及 $1!&,- 毛 细 管 气 相 色 谱 柱（*’ C . ’/ !& CC
@/ 8/ . ’/ !& !C）。$@DB<E!#’’ 加 速 溶 剂 萃 取 仪，

6,- /DF<=!/=D 流体控制系统，康林 ?0!-G- 吹氮

浓缩仪。

) ) (##标 记 的 !，#，$，% 位 取 代 /#$$7 和 /#$67
的标准 溶 液（ A:H<A<8 IDCJDKB8 7DAK;@DB，%#-）含

有 (& 种 化 合 物，除 (##(! !DI;:I5AD=D8@H<BLD!!!8@DE!

@B（ (##(! !?#$$）的 质 量 浓 度 为 !’’ !& ’ % 外，其 余

/#$$ ’ 67 的质量浓度均为 (’’ !& ’ %。净化标准溶

液（IA<:B KJ 7;:B8:=8 7DAK;@DB）、进样内标溶液（ @B!
M<I;@DB 7;:B8:=8 7DAK;@DB，3--）、窗 口 定 义 标 准 溶

液（F@B8DF 8<N@B@B& 7DAK;@DB）、校正标准溶液（ I:A!
@H=:;@DB 7;:B8:=8 7DAK;@DB（#-），包 括 #-(，#-!，

#-#，#-"，#-&）以及用于测定精密度和回收率的标

准品（J=<I@7@DB :B8 =<IDO<=P 7;:B8:=8，/0*）均 购

自加拿大 惠 灵 顿 同 位 素 实 验 室 有 限 公 司，纯 度!
-%Q。其中 #-# 亦是日常校正标准溶液。样品为加

拿大环保局 提 供 的 $R!# 参 比 物 质（ =<N<=<BI< C:!
;<=@:A），是采自 +=<:; %:(< 的实际底泥样品。

) ) 二氯甲烷、正己烷、甲苯、壬烷等有机溶剂均为

".$30 公司 产 品（ 农 残 级 ）。)#$- 01S 硅 胶 柱、

##$0 11- 氧 化 铝 柱 和 #>R ##+ 碳 柱 购 自 美 国

6AK@8 ,:B:&<C<B; -P7;<C7 公司。

! ! #" 实验条件

) ) 气相色谱条件 ) 进样口温度：!%’ T；进样量及

进样方式：( !%，不分流；传输线温度：!-’ T；载气

流量：(/ ’ C% ’ C@B（ 恒流）；柱温：初始温度 (&’ T，

保持 # C@B，以 !’ T ’ C@B 的速率升温至 !#’ T，保

持 (% C@B，再以 & T ’ C@B 的速率升温至 !#& T，保

持 (’ C@B，然后以 " T ’ C@B 的速率升温至 ##’ T，

保持 # C@B。

) ) 质谱条 件 ) 电 离 方 式：电 子 轰 击 离 子 源（.3），

电子能量 #& <U；源 温 !&’ T；吸 极（ ;=:J）电 流 *’’
C0；光电倍增 器 电 压 #&’ U；采 集 方 式 为 电 压 选 择

离子检 测 模 式（ U-3*）；分 辨 率：/<=NAKD=D(<=D7<B<
（/64），" # $ 为!-!/ -%! "，调 仪 器 分 辨 率!(’ ’’’
（(’Q 峰谷定义）。质谱采集碎片的窗口定义、质荷

比及其组成和类别参阅 ./0 (*(#1。

) ) 0-. 条件 ) 萃取溶剂：甲苯；静态萃取时间：(’
C@B；压 力：(’ V # ,/:（( &’’ J7@）；温 度：(-’ T；溶

剂量：*’ C%；加热时间：- C@B；循环 # 次。

) ) 6,- 条件 ) 6,- 为全封闭系统，完成一次净化

过程共需要 !& 步，全自动完成。重要步骤如下（ 省

去冲洗 管 路 的 步 骤 ）：（(）正 己 烷 润 洗 硅 胶 柱（ (’
C% ’ C@B，共 !’ C%）；（!）正 己 烷 润 洗 氧 化 铝 柱（(’
C% ’ C@B，共 !’ C%）；（ # ）正 己 烷 润 洗 碳 柱（ (’
C% ’ C@B，共 !’ C% ）；（ " ）甲 苯 润 洗 碳 柱（ (’
C% ’ C@B，共 "’ C%）；（&）乙酸乙酯和苯混合液（ 体

积比为 (0 (）润洗碳柱（(’ C% ’ C@B，共 (’ C%）；（*）

正己烷和二氯甲烷混合液（ 体积比为 (0 (）润洗碳柱

（(’ C% ’ C@B，共 !’ C%）；（$）正 己 烷 润 洗 碳 柱（(’
C% ’ C@B，共 #’ C%）；（%）将通过 0-. 提取的提取液

·%"#·
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依次过硅胶柱和氧化铝柱（# #$ " #%&，共 $% #$）；

（&）正己烷淋洗硅胶和氧化铝柱（’% #$ " #%&，共 &%
#$），使二!英 转 移 至 氧 化 铝 柱 上；（’%）正 己 烷 和

二氯甲烷混合液（ 体积比为 &() $）洗涤氧化铝柱（’%
#$ " #%&，共 $% #$）；（’’）正 己 烷 和 二 氯 甲 烷 混 合

液（ 体积比为 #% ) #%）淋洗氧化铝柱，使二!英转移

至碳柱上（’% #$ " #%&，共 #% #$）；（’$）乙酸乙酯和

苯混合液（ 体积比为 ’) ’）洗涤碳柱（’% #$ " #%&，共

! #$）；（’*）正 己 烷 洗 涤 碳 柱（ ’% #$ " #%&，共 ’%
#$）；（’!）甲 苯 反 向 淋 洗 碳 柱（’% #$ " #%&，共 +#
#$），将二!英收集于浓缩瓶中。

! ! "# 实验步骤

" " 准确称取已充分磨碎的底泥样品 ’% ’，转移至

研钵中，加人 # ’ 硅 藻 土 充 分 混 匀，转 移 至 ()* 的

萃取池中，加 入 ’% !$ $+) 静 置 $ , 后 用 ()* 提

取。将 ()* 接 收 瓶 中 的 提 取 液 通 过 装 有 无 水

-.$)/! 的漏斗，然后转移至浓缩瓶中，旋转 蒸 发 浓

缩至近干 后，加 入 ’% #$ 正 己 烷 转 移 至 01) 的 进

样管中，加净化标准溶液 ’% !$ 后，在 01) 中依次

过硅胶柱、氧化铝柱和碳柱。收集 01) 的洗脱液于

$#% #$ 浓缩瓶中，旋转蒸发浓缩至约 %, # #$，转移

至样品瓶中，并用正己烷洗涤浓缩瓶，在细小的氮气

流下将样品浓缩至干，加入 ’% !$ 壬烷和 ’% !$ 2))
混匀，待上机检测。

! ! $# 计算

" " 以峰面积计算响应值，利用仪器的专用二!英

分析软件，对待测样品中的每个异构体分别进行定

量。计算公式参照 *3( ’-’*4。

%# 结果

% ! !# 方法的检出限

" " 方法的检出限（$/5）以 * 倍信噪比来定义，检

出限为 % 6 ’ 7’ " ’。

% ! %# 方法的回收率

" " 样品提取前 加 入 的 ’*+标 记 的 $，*，+，( 位 取 代

3+558 和 3+508 的 $+) 和 3(9 的 回 收 率 是 衡 量

:9;+ " :91) 方法的指标之一。由表 ’ 可以看出，

$+) 的回收 率 为 !&, (< . (#, *<，3(9 的 回 收 率 为

&*, $<. ’’#, -<，完全符合欧盟指令 $%%$ " +% " *+［#］

和 *3( ’-’*4 的要求。

表 !# 回收率试验结果

"#$%&!# ’&()%*( +, -&.+/&-0 *&(*

+=#7=>&?
$+)

87%@A? " 7’ ?ABACBA? " 7’ DAC=EADF " <
3(9

87%@A? " 7’ ?ABACBA? " 7’ DAC=EADF " <
$，*，+，( !GABD.C,H=D=!?%IA&J=!K>D.& ’%%% !&( !& 6 ( $%% $’% 6 $ ’%# 6 ’
’，$，*，+，( !3A&B.C,H=D=!?%IA&J=!K>D.& ’%%% #$& #$ 6 & $%% $%# 6 $ ’%$ 6 -
$，*，!，+，( !3A&B.C,H=D=!?%IA&J=!K>D.& ’%%% #$$ #$ 6 $ ’%%% ’%#- ’%# 6 -
’，$，*，!，+，( !:AL.C,H=D=!?%IA&J=!K>D.& ’%%% +’* +’ 6 * ’%%% ’%*& ’%* 6 &
’，$，*，-，+，( !:AL.C,H=D=!?%IA&J=!K>D.& ’%%% +%& +% 6 & ’%%% ’%(- ’%( 6 -
$，*，!，-，+，( !:AL.C,H=D=!?%IA&J=!K>D.& ’%%% +*% +* 6 % ’%%% ’%*’ ’%* 6 ’
’，$，*，+，(，& !:AL.C,H=D=!?%IA&J=!K>D.& ’%%% +*# +* 6 # ’%%% ’%*# ’%* 6 #
’，$，*，!，-，+，( !:A7B.C,H=D=!?%IA&J=!K>D.& ’%%% +-* +- 6 * ’%%% &*$ &* 6 $
’，$，*，!，+，(，& !:A7B.C,H=D=!?%IA&J=!K>D.& ’%%% (#* (# 6 * ’%%% ’%*# ’%* 6 #
/CB.C,H=D=!?%IA&J=!K>D.& / / / $%%% $$+- ’’* 6 (
$，*，+，( !GABD.C,H=D=!?%IA&J=!!!?%=L%& ’%%% -$& -$ 6 & ’%%% &#$ &# 6 $
’，$，*，+，( !3A&B.C,H=D=!?%IA&J=!!!?%=L%& ’%%% #(’ #( 6 ’ ’%%% ’%’! ’%’ 6 !
’，$，*，!，+，( !:AL.C,H=D=!?%IA&J=!!!?%=L%& ’%%% (#$ (# 6 $ ’%%% &#- &# 6 -
’，$，*，-，+，( !:AL.C,H=D=!?%IA&J=!!!?%=L%& ’%%% -#’ -# 6 ’ ’%%% ’’#- ’’# 6 -
’，$，*，+，(，& !:AL.C,H=D=!?%IA&J=!!!?%=L%& / / / ’%%% ’%%! ’%% 6 !
’，$，*，!，-，+，( !:A7B.C,H=D=!?%IA&J=!!!?%=L%& ’%%% -!’ -! 6 ’ ’%%% ’’$& ’’$ 6 &
/CB.C,H=D=!?%IA&J=!!!?%=L%& $%%% +%+ +% 6 + $%%% $%($ ’%! 6 ’

% ! "# 质量控制和参比物质的分析

" " 在进行样品分析时，对分析过程进行严格的质

量控制十分重要。上样分析前，首先对全套 :9;+ "
:91) 仪器性能进行验证，采用美国 *3( ’-’*4 方

法所规定的信噪比大于 * 时为检出限；而测试的试

剂空白的 ’+ 个3+55 " 08信 噪 比 均 小 于 *。按 上 述

方法对参比物质 5M!* 进行了分析，结果见表 $。可

以看出，应用该方法所测的 ’+ 种二!英的含量完全

在 5M!* 的允许范围内，且接近中值。

% ! $# 分析时间

" " 二!英分析所需要的时间主要是在前处理上，

采用加速溶剂 萃 取 仪 提 取 样 品 需 用 时 ’ ,，流 体 控

制系统需用时 * ,，再加制样、称重等样品的前处理

时间，共需约 ( ,，:9;+ " :91) 分析和数据处理约

! ,，因 此，两 个 工 作 日 即 可 完 成 样 品 的 分 析 测 定

工作。

·&!*·



色 谱 第 !" 卷

表 !" 参比物质 !"## 中 $% 个二!英同系物的含量分析

$%&’( !" )*+,(+,- *. -(/(+,((+ !，#，%，& #-0&-,1,0,(2 3)!!- %+2 3)!4- 1+ 5(.(5(+6( 7%,(51%’ !"## !" # "

$%&"’&’( )’*’(’&+’ ,-./’ 0’1’+1’2 ,-./’
!，#，$，% 34’1(-+5.%(%3267’&8%3*/(-& "$ & #’ (! 9 ’
4%1-. 4$0: ))) & #)* $(" 9 (
’，!，#，$，% 3;’&1-+5.%(%3267’&8%3*/(-& #) & ’$ #% 9 $
!，#，"，$，% 3;’&1-+5.%(%3267’&8%3*/(-& ") & ’( )’
4%1-. ;’$0: )%* & #(* )#( 9 !
’，!，#，"，$，% 3<’=-+5.%(%3267’&8%3*/(-& "#$ & ’)’ "*+ 9 )
’，!，#，(，$，% 3<’=-+5.%(%3267’&8%3*/(-& *( & "( ’+* 9 +
!，#，"，(，$，% 3<’=-+5.%(%3267’&8%3*/(-& #* & #’ )) 9 %
’，!，#，$，%，* 3<’=-+5.%(%3267’&8%3*/(-& ’( & #! - #$ 9 )
4%1-. <=$0: ’!"’ & "$$ ’"## 9 "
’，!，#，"，(，$，% 3<’!1-+5.%(%3267’&8%3*/(-& ’*!# & ))% !’*! 9 $
’，!，#，"，$，%，* 3<’!1-+5.%(%3267’&8%3*/(-& *% & #* ’+$ 9 "
4%1-. <!$0: !")) & $#$ !%’+ 9 $
>+1-+5.%(%3267’&8%3*/(-& #%$) & ’#!% "$%% 9 $
4%1-. ;$0: %$!( & !("% ’+### 9 (
!，#，$，% 34’1(-+5.%(%3267’&8%3!326%=6& ’!’ & "# ’!" 9 )
4%1-. 4$00 !)’ & ’)$ !$$ 9 )
’，!，#，$，% 3;’&1-+5.%(%3267’&8%3!326%=6& ’* & $ !’ 9 !
4%1-. ;’$00 !+" & ’"# !#) 9 (
’，!，#，"，$，% 3<’=-+5.%(%3267’&8%3!326%=6& !+ & ’+ ’* 9 (
’，!，#，(，$，% 3<’=-+5.%(%3267’&8%3!326%=6& (+ & ’% $" 9 (
’，!，#，$，%，* 3<’=-+5.%(%3267’&8%3!326%=6& #$ & ’( #$ 9 !
4%1-. <=$00 )"$ & ’)% (#$ 9 #
’，!，#，"，(，$，% 3<’!1-+5.%(%3267’&8%3!326%=6& )+’ & ’!* (’" 9 !
4%1-. <!+00 *"! & !%# ’!’# 9 "
>+1-+5.%(%3267’&8%3!326%=6& #+($ & %%% #$#$ 9 (

-：45’ 26?1(67/16%& 6@!.6’? .’?? 15-& *)A +%&*62’&+’9 B&C &’"-16,’ 2’,6-16%& 6? 6&-2@6??67.’9

#" 结论

, , 采用高分辨气相色谱 # 高分辨质谱定量测定了

底泥中的 ’$ 种 !，#，$，% 位 的 二!英（;$00 # :?）。

样品经加速溶剂萃取，由 :DE 过硅胶柱、氧化铝柱

和碳柱后浓缩，以 <)F$ # <)DE 电压选择离子检测

模式对 样 品 中 的 ;$00 # :? 进 行 定 性 分 析，采 用 同

位素稀释技 术 定 量，该 方 法 可 精 确 定 量 到 !" # " 水

平。结果表 明 该 方 法 的 检 出 限 可 达 +- ’ !" # "。 同

位素加标的 回 收 率 为 "*- %A . %)- #A，;B) 的 回 收

率为 *#- !A . ’’)- (A，满足国际标准的要求。该方

法大大提高了分析速度，使分析周期从原来的 ! 周

缩短到 ! 2 以内。
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