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加速溶剂萃取 －气相色谱／气相色谱 －质谱法测定
土壤中７种多氯联苯

陈卫明，李庆霞，张　芳，何小辉，张　勤

（中国地质科学院地球物理地球化学勘查研究所，河北 廊坊　０６５０００）

摘要：建立了土壤样品中７种多氯联苯（ＰＣＢ２８、ＰＣＢ５２、ＰＣＢ１０１、ＰＣＢ１１８、ＰＣＢ１３８、ＰＣＢ１５３、ＰＣＢ１８０）的分析
方法。土壤样品通过加速溶剂萃取、磺化法结合Ｆｌｏｒｉｓｉｌ固相萃取小柱净化、电子捕获检测器气相色谱分析测定，
并结合气相色谱－质谱进一步确证。结果表明，方法回收率为８０．０６％ ～１００．２８％，相对标准偏差（ＲＳＤ，ｎ＝６）
为１．０１％～６．２８％，检出限为０．１５～０．５０μｇ／ｋｇ。用优化的方法测定复杂基质的土壤样品中多氯联苯，具有提取
效率高、净化效果好、结果准确可靠、对环境污染小等优点。
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　　多氯联苯（ＰＣＢｓ）是《斯德哥尔摩公约》中首批受
控的１２种持久性有机污染物（ＰＯＰｓ）之一，曾在世界
范围内大量应用于工农业生产。自１９７２年停止使用
至今，仍有大量ＰＣＢｓ存在于环境中［１］，对人类和生态

环境造成严重危害。因此，加强环境样品中 ＰＣＢｓ的
分析监测越来越成为国内外学者研究的热点。

目前土壤中 ＰＣＢｓ的分析程序通常是：混合溶剂
提取、固相吸附柱净化，气相色谱 －电子捕获检测器
（ＧＣ－ＥＣＤ）或气相色谱 －质谱（ＧＣ－ＭＳ）检测。
新的前处理技术不断涌现和先进检测技术的不断完

善，加速了土壤中ＰＣＢｓ分析的研究进程［２－８］。加速溶

剂萃取（ＡＳＥ）是在加热（５０～２００℃）和加压（１０．３～
２０．６ＭＰａ）条件下的常规溶剂萃取法；样品密封在高
压不锈钢提取仓内，经过起始的加热过程，样品在静态

下与加压的溶剂相互作用，再用压缩氮气将提取液吹

扫至收集瓶中。相比于其他萃取方法，ＡＳＥ具有操作
简便、自动化、省时、省溶剂、安全等优点，是分析土壤

中ＰＣＢｓ的有效方法之一［９－１４］。样品的净化步骤同样

是前处理的关键环节［１５－１７］，土壤样品中复杂的组成成

分往往对待测组分产生严重干扰，直接影响分析结果

的准确性。单取一种净化方式很难完全去除干扰［１２］。

本文研究了固相萃取小柱净化和磺化净化技术，针对

基质复杂的土壤样品，单靠固相萃取小柱净化很难去

除大量干扰成分，基线背景较高，污染色谱柱及检测

器；而磺化净化次数过多有可能对检测成分造成严重

损失。因此，本文确立了加速溶剂萃取法提取，磺化法

结合固相萃取小柱净化，气相色谱结合ＧＣ－ＭＳ检测，
对土壤样品中ＰＣＢｓ进行测定。

１　实验部分
１．１　仪器和装置

ＡＳＥ－２００加速溶剂萃取仪（美国 Ｄｉｏｎｅｘ公司），
ＧＣ－２０１０气相色谱仪（６３Ｎｉ电子捕获检测器，日本
Ｓｈｉｍａｄｚｕ公司），ＤＢ－５石英毛细管柱（３０ｍ×０．２５
ｍｍ×０．２５μｍ），ＴＲＡＣＥＤＳＱ气相色谱质谱联用仪
（美国 ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ公司），ＤＢ－５ＭＳ石英毛细管柱
（３０ｍ×０．２５ｍｍ×０．２５μｍ），Ｒ２１５旋转蒸发仪（瑞士
Ｂｕｃｈｉ公司），ＫＬ５１２型１２位恒温水浴氮吹仪（北京康
林科技有限责任公司），ＳＰＥ固相萃取装置（北京艾杰
尔科技有限公司），ＥＴＨＯＳ１型微波消解仪（意大利
Ｍｉｌｅｓｔｏｎｅ公司）。
１．２　标准溶液和主要试剂

７种 ＰＣＢｓ混合标准溶液：ＰＣＢ２８、ＰＣＢ５２、

ＰＣＢ１０１、ＰＣＢ１１８、ＰＣＢ１３８、ＰＣＢ１５３、ＰＣＢ１８０，浓度
均为１０μｇ／ｍＬ（德国Ｄｒ．公司）。

替代物标准溶液：ＰＣＢ２０９（２０ｍｇ晶体，德国 Ｄｒ．
公司）。

正己烷、丙酮、异辛烷：农残级（美国Ｊ．Ｔ．Ｂａｋｅｒ公司）。
浓Ｈ２ＳＯ４：优级纯（北京化学试剂厂）。
无水Ｎａ２ＳＯ４：优级纯，在７００℃马弗炉中灼烧４ｈ，

置于干燥器中备用。

弗罗里硅土小柱（ＬＣ－Ｆｌｏｒｉｓｉｌ）：每６ｍＬ中含１ｇ
弗罗里硅土（美国Ｓｕｐｅｌｃｏ公司）。

硅藻土：粒度０．２５ｍｍ（０．２４６ｍｍ，美国Ｄｉｏｎｅｘ公
司）。

石英砂：粒度０．２５ｍｍ（０．２４６ｍｍ），在７００℃马弗
炉中灼烧４ｈ，经萃取溶剂提取洗涤后，置于干燥器中
备用。

１．３　标准溶液配制
将替代物晶体粉末配制成异辛烷介质的标准溶

液，以正己烷逐级稀释为１０μｇ／ｍＬ和１μｇ／ｍＬ的标
准溶液。将７种ＰＣＢｓ混合标准溶液和替代物标准溶
液混合配制成１μｇ／ｍＬ的混合标准溶液。
１．４　分析条件
１．４．１加速溶剂萃取条件

准确称取５．０ｇ土壤样品，加入等量的硅藻土混
合均匀，将称取、混匀后的土壤样品和硅藻土置于

２２ｍＬ萃取池中，用石英砂填满萃取池，再加入４０μＬ
替代物标准溶液（１μｇ／ｍＬ）。以丙酮－正己烷混合液
（体积比１∶１）为萃取溶剂，设置系统压力１０ＭＰａ，温
度１００℃，静态萃取５ｍｉｎ，循环 ２次萃取，冲洗体积
６０％，氮气吹扫时间６０ｓ。萃取后得到２５～３０ｍＬ提
取液。

１．４．２　固相萃取小柱净化条件
将提取液用水浴３０℃的旋转蒸发仪浓缩至３～５

ｍＬ后待净化。首先用 １０ｍＬ丙酮 －正己烷混合液
（体积比１∶９）和５ｍＬ正己烷分先后活化固相萃取小
柱，再将浓缩的提取液过柱，用３０ｍＬＫ－Ｄ浓缩瓶承
接，最后用５ｍＬ丙酮 －正己烷洗脱液（体积比１∶９）
洗涤烧瓶后淋洗固相萃取小柱进行洗脱，一并收集于

浓缩瓶中，用氮吹仪浓缩定容至１ｍＬ，待测。
１．４．３　磺化净化条件

将土壤提取液转移至２５０ｍＬ分液漏斗中，向分液
漏斗中加入３０ｍＬ２０ｇ／ＬＮａ２ＳＯ４溶液，振摇１ｍｉｎ，静
置分层后弃去水相。加入２ｍＬ浓 Ｈ２ＳＯ４，充分混匀，
放气，静置分层后放出Ｈ２ＳＯ４层，反复磺化直至Ｈ２ＳＯ４
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层无色为止。然后用１０～１５ｍＬ２０ｇ／ＬＮａ２ＳＯ４溶液
洗涤正己烷相的残酸至用ｐＨ试纸检测有机相层为中
性为止，将有机相层转移至平底烧瓶中，加无水

Ｎａ２ＳＯ４除水完成磺化过程。将净化液旋转蒸发至
３～５ｍＬ，氮吹定容至１ｍＬ，待测。
１．４．４　气相色谱－电子捕获检测器分析条件

ＤＢ－５石英毛细管柱，高纯氮气作为载气（纯度大
于９９．９９９％），柱流量１．０ｍＬ／ｍｉｎ，进样口温度２５０℃，
不分流进样，进样量１μＬ。程序升温：初始温度１００℃
保持１ｍｉｎ，以１５℃／ｍｉｎ升温至１７０℃，以６０℃／ｍｉｎ升
温至２２０℃保持２ｍｉｎ，以１５℃／ｍｉｎ升温至２９０℃保持
５ｍｉｎ。ＥＣＤ检测器温度３１０℃，尾吹流量３０ｍＬ／ｍｉｎ。
１．４．５　气相色谱－质谱分析条件

气相色谱条件：ＤＢ－５ＭＳ石英毛细管柱，高纯氦
气载气（＞９９．９９９％），恒流方式，流速１．０ｍＬ／ｍｉｎ，进
样和升温条件同１．４．４节。

质谱条件：电子轰击电离（ＥＩ）模式，电离能量
７０ｅＶ，离子源温度２５０℃，传输线温度２６０℃，选择离
子扫描方式。

１．５　样品测定
准确称取５．０ｇ土壤样品，与等量的硅藻土混合

均匀后置于２２ｍＬ萃取池中，并用石英砂将萃取池填
满，加入４０μＬ替代物标准溶液（１μｇ／ｍＬ），以丙酮－
正己烷（体积比１∶１）为萃取溶剂，在设定条件下进行
ＡＳＥ处理。将提取液采用磺化法结合固相萃取小柱净
化后，浓缩定容至１ｍＬ，用 ＧＣ－ＥＣＤ测定，并将测定
结果用ＧＣ－ＭＳ进一步确证。

２　结果与讨论
２．１　加速溶剂萃取与微波萃取的比较

分别称取５．０ｇ石英砂作为空白土壤样品２份，加
入２０ｎｇ待测组分，采用 ＡＳＥ和微波萃取进行比较实
验。图１结果表明，ＡＳＥ回收率为８８．９３％ ～９８．６７％，
微波萃取回收率为８０．４５％～１１５．７２％，二者无显著差
异。ＡＳＥ和微波萃取的溶剂用量均为约３０ｍＬ，ＡＳＥ时
间为１５～２０ｍｉｎ，微波萃取时间为１５ｍｉｎ，但需等待提
取液冷却，还要将样品与提取液分离。经 ＡＳＥ的提取
液能够达到固－液分离，为后续操作提供方便。ＡＳＥ操
作简单，节省溶剂，提取效率高，在实际样品的大批量检

测中，是一种行之有效的提取方法。

２．２　固相萃取小柱净化和磺化净化的比较
测定土壤样品中 ＰＣＢｓ时，可以采用 Ｆｌｏｒｉｓｉｌ固相

萃取小柱和浓Ｈ２ＳＯ４磺化净化的方法除去干扰。

图 １　加速溶剂萃取与微波萃取测定结果的比较
Ｆｉｇ．１　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｗｉｔｈａｃｃｅｌｅｒａｔｅｄｓｏｌｖｅｎｔ

ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎａｎｄｍｉｃｒｏｗａｖｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ

２．２．１　固相萃取小柱净化
Ｆｌｏｒｉｓｉｌ固相萃取小柱主要通过表面的吸附作用

达到提纯的目的，可去除土壤样品中的脂肪酸，油类和

蜡类，适用于大多数有机污染物的净化。采用正相固

定相时，洗脱溶剂强度是影响固相萃取效率的关键。

为了考察洗脱液对目标化合物的洗脱情况，实验采用

各含有２０ｎｇＰＣＢｓ混合标准溶液作为样品溶液加入
到固相萃取柱中，并研究了不同种类和比例的洗脱溶

剂，每隔１ｍＬ收集一次洗脱液，绘制洗脱曲线。结果
表明，采用丙酮－正己烷（体积比１∶９）洗脱液的效果
较好，用６ｍＬ洗脱液即可将７种 ＰＣＢｓ和替代物洗脱
完全，回收率为８８．７９％～１１９．５４％。
２．２．２　磺化净化

磺化净化是一种传统的净化方法，费用低廉，适用于

对强酸稳定的有机化合物，能够破坏性地去除脂肪、色素

等复杂基质，用于净化稳定性较高的ＰＣＢｓ物质，具有快
速、有效等优点，还可以去除部分有机氯农药、多环芳烃、

酞酸酯类等多种干扰物。该法用于净化基质复杂的土壤

样品，往往需要进行６～８次磺化净化才能达到Ｈ２ＳＯ４层
为无色，检出成分可能受到严重的影响。

２．２．３　固相萃取小柱和磺化净化结果的比较
测定基质复杂的土壤样品时，经加速溶剂萃取的

含ＰＣＢｓ的溶液颜色较重，将 Ｆｌｏｒｉｓｉｌ固相萃取小柱净
化和磺化净化的色谱图进行比较。图 ２（ａ）为经
Ｆｌｏｒｉｓｉｌ固相萃取小柱净化样品的色谱图，图２（ｂ）为该
样品经磺化净化的色谱图。可见，磺化净化后基线得

到明显改善，样品干扰减轻，对仪器损害降低。但是，

多次的磺化操作会破坏目标化合物，ＰＣＢｓ损失较多。

—５３—
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图 ２　Ｆｌｏｒｉｓｉｌ固相萃取小柱净化（ａ）和磺化净化（ｂ）土壤样品
中ＰＣＢｓ的色谱图比较

Ｆｉｇ．２　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓｆｏｒＰＣＢｓｉｎｓｏｉｌｓａｍｐｌｅｓ
ｐｕｒｉｆｉｅｄｗｉｔｈＦｌｏｒｉｓｉｌｓｏｌｉｄｐｈａｓｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ（ａ）ａｎｄ
ｓｕｌｐｈｏｎａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ（ｂ）

２．２．４　复杂基体样品净化方法的确立
在实际工作中，萃取液要根据共萃物对分析物的

干扰程度决定是否进行再处理或可以直接分析，若需

要净化，则需要根据待测目标化合物选择最佳的净化

方法。测定土壤中ＰＣＢｓ时，可以优先选用浓Ｈ２ＳＯ４磺
化结合固相萃取小柱净化的方式。实验表明，经过

３次浓 Ｈ２ＳＯ４磺化结合 Ｆｌｏｒｉｓｉｌ固相萃取小柱净化，
７种ＰＣＢｓ和替代物的回收率为８１．１５％～１０４．７１％。
２．３　气相色谱－电子捕获检测器分析条件的确定

以低浓度目标化合物（１μｇ／Ｌ）检验升温程序对
分离情况的影响。图３分别为程序（ａ）和程序（ｂ）测
定７种ＰＣＢｓ的谱图。程序升温（ａ）：初始温度７０℃保
持１ｍｉｎ，以 １２℃／ｍｉｎ升温至 ２００℃保持 ２ｍｉｎ，以
６℃／ｍｉｎ升温至２９０℃保持５ｍｉｎ。由图３Ａ可知，目标
化合物ＰＣＢ５２（图中峰２）受溶剂中杂质干扰，与杂质
峰相重合。通过不断调试升温速率，确定程序升温

（ｂ）：初始温度１００℃保持１ｍｉｎ，以１５℃／ｍｉｎ升温至
１７０℃，以 ６０℃／ｍｉｎ升温至 ２２０℃保持 ２ｍｉｎ，以
１５℃／ｍｉｎ升温至２９０℃保持５ｍｉｎ。在该选定条件下，
目标化合物 ＰＣＢ５２与溶剂中的杂质基本能分离，见
图３Ｂ。该程序升温的第二阶６０℃／ｍｉｎ大速率升温的
运用，能够尽快达到目标化合物的沸点，保证各化合物

之间、目标化合物与杂质之间有效分离，并且可以缩短

分析时间。本程序运行时间短，可以在２０ｍｉｎ内完成

检测，适于大批量样品分析。

图４为 ７种 ＰＣＢｓ和替代物（浓度为 ２０μｇ／Ｌ）
在选定的色谱条件下的 ＧＣ－ＥＣＤ色谱图，可以看出，
谱图清晰，分离效果佳，没有明显的杂质干扰。

图 ３　不同升温程序测定ＰＣＢｓ的色谱图比较
Ｆｉｇ．３　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓｏｆＰＣＢｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｐｒｏｇｒａｍｍｉｎｇ
出峰顺序：１—ＰＣＢ２８；２—ＰＣＢ５２；３—ＰＣＢ１０１；４—ＰＣＢ１１８；

５—ＰＣＢ１５３；６—ＰＣＢ１３８；７—ＰＣＢ１８０。

图 ４　ＧＣ－ＥＣＤ分析７种ＰＣＢｓ和替代物的色谱图
Ｆｉｇ．４　Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｏｆ７ＰＣＢｓａｎｄｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅａｎａｌｙｓｉｓ

ｂｙＧＣＥＣＤ
出峰顺序：１—ＰＣＢ２８；２—ＰＣＢ５２；３—ＰＣＢ１０１；４—ＰＣＢ１１８；

５—ＰＣＢ１５３；６—ＰＣＢ１３８；７—ＰＣＢ１８０；８—ＰＣＢ２０９。

２．４　线性关系和仪器检出限
ＧＣ－ＥＣＤ测定浓度系列为５、１０、２０、４０、６０、１００μｇ／Ｌ

的７种ＰＣＢｓ和替代物的保留时间、线性方程和相关系数
见表１。在５～１００μｇ／Ｌ浓度内，所分析的７种ＰＣＢｓ和替
代物都呈现良好的线性关系，相关系数为 ０．９９９２～
０．９９９７。连续测定１２次低限加标溶剂空白，以测定平均
值的３倍标准偏差所对应的含量作为仪器检出限（ＬＩＤ），
７种ＰＣＢｓ和替代物的仪器检出限为０．０５～０．１７μｇ／ｋｇ。
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表 １　７种ＰＣＢｓ和替代物的保留时间、线性关系和仪器检出限
Ｔａｂｌｅ１　Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎｔｉｍｅ，ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｄａｔａａｎｄｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｄｅｔｅｃｔｉｏｎ

ｌｉｍｉｔｓｏｆ７ＰＣＢｓａｎｄｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｓａｎａｌｙｚｅｄｂｙＧＣＥＣＤ

多氯联苯
保留时间

ｔＲ／ｍｉｎ
线性方程

相关系数

（Ｒ２）

仪器检出限

ＬＩＤ／（μｇ·ｋｇ－１）

ＰＣＢ２８ １０．１０ ｙ＝８３０１．２ｘ＋２４４０９ ０．９９９５ ０．１２
ＰＣＢ５２ １０．５６ ｙ＝５７２０．６ｘ＋２７１４８ ０．９９９３ ０．１７
ＰＣＢ１０１ １１．７８ ｙ＝８２１３．１ｘ＋４５８７８ ０．９９９２ ０．０５
ＰＣＢ１１８ １２．６５ ｙ＝９８５２．８ｘ＋４９８０４ ０．９９９４ ０．０５
ＰＣＢ１５３ １２．９４ ｙ＝９２４２．２ｘ＋４６７８５ ０．９９９４ ０．０５
ＰＣＢ１３８ １３．３４ ｙ＝１１６３５ｘ＋４６７９１ ０．９９９６ ０．０９
ＰＣＢ１８０ １４．３３ ｙ＝１３９４３ｘ＋３９５３７ ０．９９９７ ０．０６
ＰＣＢ２０９ １７．８６ ｙ＝１４４８２ｘ＋６８９５８ ０．９９９４ ０．１２

２．５　方法检出限、回收率和精密度
对空白土壤样品中添加５、４０、１００μｇ／ｋｇ３个浓度

水平的７种 ＰＣＢｓ和替代物混合标准溶液，进行添加
回收试验。每个浓度水平各做６次，经过全流程处理，
ＧＣ－ＥＣＤ测定，计算样品平均回收率（Ｒ）和相对标准
偏差（ＲＳＤ）的结果见表２。以５μｇ／ｋｇ测定平均值的
３倍标准偏差作为方法检出限（ＬＭＤ），结果表明，７种
ＰＣＢｓ和替代物方法检出限为 ０．１５～０．５０μｇ／ｋｇ。
５μｇ／ｋｇ土壤样品中各目标化合物回收率为 ８０．０６％
～９８．８０％，ＲＳＤ为１．０１％～４．１４％；４０μｇ／ｋｇ土壤样
品中各目标化合物回收率为９５．３８％～１００．２８％，ＲＳＤ
为１．２２％～３．７０％；１００μｇ／ｋｇ土壤样品中各目标化
合物回收率为 ９０．７８％ ～９５．６７％，ＲＳＤ为 ４．０７％ ～
６．２８％。

表 ２　方法检出限、回收率和精密度
Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔ，ｒｅｃｏｖｅｒｙａｎｄｐｒｅｃｉｓｉｏｎｔｅｓｔｓｏｆｔｈｅ

ｍｅｔｈｏｄｂｙＧＣＥＣＤ

多氯

联苯

ＬＭＤ／

（μｇ·ｋｇ－１）

添加水平

５μｇ／ｋｇ

平均值

（μｇ／ｋｇ）
Ｒ／％ ＲＳＤ／％

４０μｇ／ｋｇ

平均值

（μｇ／ｋｇ）
Ｒ／％ ＲＳＤ／％

１００μｇ／ｋｇ

平均值

（μｇ／ｋｇ）
Ｒ／％ ＲＳＤ／％

ＰＣＢ２８ ０．４２ ４．０６ ８１．１４ ３．４４ ３８．１５ ９５．３８ ３．１８ ９０．７８ ９０．７８ ６．２８
ＰＣＢ５２ ０．５０ ４．００ ８０．０６ ４．１４ ３８．３７ ９５．９４ ３．７０ ９２．０３ ９２．０３ ５．４４
ＰＣＢ１０１ ０．３７ ４．４９ ８９．７４ ２．７７ ３８．４５ ９６．１３ ２．５６ ９２．３４ ９２．３４ ５．４３
ＰＣＢ１１８ ０．１５ ４．８８ ９７．６１ １．０１ ３９．８３ ９９．５７ １．５５ ９５．６７ ９５．６７ ４．０９
ＰＣＢ１５３ ０．２７ ４．９４ ９８．８０ １．８６ ３８．８７ ９７．１６ ２．０２ ９２．４３ ９２．４３ ５．１４
ＰＣＢ１３８ ０．３０ ４．６１ ９２．１５ ２．１４ ３８．４１ ９６．０２ ２．４７ ９２．９８ ９２．９８ ５．６５
ＰＣＢ１８０ ０．４２ ４．２６ ８５．１２ ３．３２ ３９．３８ ９８．４６ １．５８ ９２．７０ ９２．７０ ５．４１
ＰＣＢ２０９ ０．４２ ４．８３ ９６．５７ ２．８７ ４０．１１ １００．２８１．２２ ９５．０８ ９５．０８ ４．０７

２．６　气相色谱－质谱确证的方法
为了防止复杂基体样品中杂质峰的假阳性干扰，

弥补ＧＣ－ＥＣＤ只依靠保留时间定性的不足，本文进

一步研究了 ＧＣ－ＭＳ的选择离子扫描（ＳＩＭ）模式对
７种ＰＣＢｓ进行定性分析［１８～１９］。用 ＧＣ－ＭＳ确证时，
可根据ＳＩＭ图谱保留时间值（ｔＲ）、质谱扫描的质荷比
（ｍ／ｚ）及离子间的丰度比作为阳性判别的依据。７种
ＰＣＢｓ和替代物的保留时间、相应特征离子及其相对丰
度和定量离子见表３。图５为７种ＰＣＢｓ和替代物（浓
度为２０μｇ／Ｌ）的ＳＩＭ图谱。从谱图可以看出，在选定
的条件下目标化合物之间具有很好的分离度。

表 ３　７种ＰＣＢｓ和替代物的保留时间、特征离子及其相
对丰度和定量离子

Ｔａｂｌｅ３　Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎｔｉｍｅ，ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｉｏｎｓａｎｄｒｅｌａｔｉｖｅａｂｕｎｄ
ａｎｃｅｓ，ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅｉｏｎｓｏｆ７ＰＣＢｓａｎｄｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｓ
ａｎａｌｙｚｅｄｂｙＧＣＭＳ

多氯联苯 分子式
保留时间

ｔＲ／ｍｉｎ
特征离子①

ｍ／ｚ

定量离子

ｍ／ｚ

ＰＣＢ２８ Ｃ１２Ｈ７Ｃｌ３ ９．０４ ２５６（１００），２５８（９９），２６０（３０） ２５６
ＰＣＢ５２ Ｃ１２Ｈ６Ｃｌ４ ９．４８ ２９２（１００），２９０（７３），２９４（４９） ２９２
ＰＣＢ１０１ Ｃ１２Ｈ５Ｃｌ５ １０．６９ ３２６（１００），３２４（６４），３２８（６２） ３２６
ＰＣＢ１１８ Ｃ１２Ｈ５Ｃｌ５ １１．５７ ３２６（１００），３２８（６２），３２４（５９） ３２６
ＰＣＢ１５３ Ｃ１２Ｈ４Ｃｌ６ １１．８５ ３６０（１００），３６２（７８），３６４（３５） ３６０
ＰＣＢ１３８ Ｃ１２Ｈ４Ｃｌ６ １２．２２ ３６０（１００），３６２（９２），３６４（４２） ３６０
ＰＣＢ１８０ Ｃ１２Ｈ３Ｃｌ７ １３．１０ ３９４（１００），３９６（９１），３９８（５３） ３９４
ＰＣＢ２０９ Ｃ１２Ｃ１１０ １５．７２ ４９８（１００），２１４（８７），５００（８２） ４９８

① 括号内数据为特征离子的相对丰度。

图 ５　ＧＣ－ＭＳ分析７种ＰＣＢｓ和替代物的ＳＩＭ图谱
Ｆｉｇ．５　ＳＩＭｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｏｆ７ＰＣＢｓａｎｄｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅａｎａｌｙｚｅｄ

ｂｙＧＣＭＳ
出峰顺序：１—ＰＣＢ２８；２—ＰＣＢ５２；３—ＰＣＢ１０１；４—ＰＣＢ１１８；

５—ＰＣＢ１５３；６—ＰＣＢ１３８；７—ＰＣＢ１８０；８—ＰＣＢ２０９。

２．７　质量控制与质量管理
为了有效监控整个分析流程，实现全过程的受控状

态，严格遵照《多目标区域地球化学调查规范》［２０］，建立

分析过程的质量控制程序。每批样品（５０件）平行分析
２个试剂空白样、１个实验室加标空白样、１个外部质量
控制样、２个加标平行样（加标平行样回收率为７０％～
１２０％，合格率要求大于８０％），并抽取２％～４％的样品
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进行重复性检验，重复性检验样品和外部质量控制样要

求相对偏差满足检测结果≤３ＬＭＤ时小于６６．６％，检测结
果≥３ＬＭＤ时小于 ５０％。同时参照美国 ＥＰＡ方法
３５４０Ｃ［２１］中ＱＡ／ＱＣ的经验，每个样品在萃取前都要加
入替代物，替代物回收率为７０％～１２０％。如果超出上
述质量控制范围，应查找原因或重新分析样品。

３　实际样品分析
对某基质复杂的土壤样品按照本方法进行检测，

ＧＣ－ＥＣＤ检测该样品的色谱图见图６。样品采用外
标法进行定量分析，测得土壤中 ＰＣＢｓ的含量分别为：
ＰＣＢ２８，４１．６４μｇ／ｋｇ；ＰＣＢ５２，２０．０９μｇ／ｋｇ；ＰＣＢ１０１，
２７．３３μｇ／ｋｇ；ＰＣＢ１１８，３２．４６μｇ／ｋｇ；ＰＣＢ１５３，２７．０７
μｇ／ｋｇ；ＰＣＢ１３８，２６．４７μｇ／ｋｇ；ＰＣＢ１８０，１３．９６μｇ／ｋｇ。
对该样品进行重复 性 检 验，替 代 物 十 氯 联 苯

（ＰＣＢ２０９）回收率可达８１．５３％ ～９７．３８％，相对偏差
≤８．２０％，完全可以满足地质大调查分析技术要求。

对检测样品通过 ＧＣ－ＭＳ确证，样品的 ＧＣ－ＭＳ
选择离子色谱图见图７。结果表明，７种 ＰＣＢｓ均有检
出，与ＧＣ－ＥＣＤ检测结果相符。

图 ６　ＧＣ－ＥＣＤ分析土壤样品的色谱图
Ｆｉｇ．６　ＣｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｏｆｓｏｉｌｓａｍｐｌｅａｎａｌｙｚｅｄｂｙＧＣＥＣＤ
出峰顺序：１—ＰＣＢ２８；２—ＰＣＢ５２；３—ＰＣＢ１０１；４—ＰＣＢ１１８；

５—ＰＣＢ１５３；６—ＰＣＢ１３８；７—ＰＣＢ１８０；８—ＰＣＢ２０９。

图 ７　ＧＣ－ＭＳ分析土壤样品的选择离子色谱图
Ｆｉｇ．７　ＳＩＭｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｏｆｓｏｉｌｓａｍｐｌｅａｎａｌｙｚｅｄｂｙＧＣＭＳ
出峰顺序：１—ＰＣＢ２８；２—ＰＣＢ５２；３—ＰＣＢ１０１；４—ＰＣＢ１１８；

５—ＰＣＢ１５３；６—ＰＣＢ１３８；７—ＰＣＢ１８０；８—ＰＣＢ２０９。

４　结语
土壤样品中的ＰＣＢｓ采用加速溶剂萃取法进行提

取，操作简便，省时省溶剂，对环境污染低，自动化程度

高，与众多前处理方法相比优势明显。本文比较了固

相萃取小柱净化和传统的浓Ｈ２ＳＯ４磺化净化法对土壤
样品中ＰＣＢｓ的净化效果。固相萃取小柱净化法能够
去除样品中的少量色素、油脂类杂质；磺化净化法较为

彻底，而且可以消除其他有机化合物对 ＰＣＢｓ的干扰，
但多次的磺化操作可能对目标化合物造成损失。样品

基质相对简单时，可采用固相萃取净化；样品基质较为

复杂时，采用磺化净化结合固相萃取小柱净化的方法，

能得到很好的结果。采用带电子捕获检测器的气相色

谱分析测定ＰＣＢｓ，具有灵敏度高、重现性好等优点；利
用质谱检测器可准确鉴定化合物结构的特点，将样品

用ＧＣ－ＭＳ法进一步确证，结果可靠。本文建立的方
法可以满足土壤中 ＰＣＢｓ测定的要求，能为环境样品
检测提供科学的方法和依据。
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