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摘 要:多氯联苯( PCBs) 对红树林生态系统存在着一定的生态风险，对红树林沉积物中 PCBs 的监测有重要

意义。报道了一种适用于红树林沉积物样品痕最 PCBs 的分析方法，并对其质量保证与质量控制( QAlQC) 进行

了研究。分别采用超声萃取 (USE) 和微波辅助萃取 (MAE) 对沉积物样品进行提取，针对样品的特点，联合

运用钢片超声、酸洗和中性氧化铝一改性硅胶复合层析柱对 PCBs 纯化分离，以气相色谱一质谱联用仪( GC/ 

MS) 和外标法进行定量。实验结果表明，两种萃取方法与 GC/MS 联用均有较高的回收率，超声萃取的回收率

为 47.45% -100.76% ，微波辅助萃取的回收率为 77.04% -98.00% ，但微波辅助萃取的精确度更高;方法检测

限前者为 0.30 -1. 74 nglg，后者为 0.30 -0.47 nglg。故选用微波辅助萃取…GC/MS 联用的分析方法更优。
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J急如stract As polychlorinated biphenyls ( in mangrove ecosystem may cause ecological risk , mo­

nitoring of PCBs in sediments is of great importance. This work presents the determination of trace PCBs 

in mangrove sediment samples , under the condition of quality assurance/ quality control (QAlQC). In 

this study , both u川llt位rasonic extr丑'ac肌ction (USE) and r口ml由1让lC口I

cording tωo proper此ties of the sam丑lples飞， PCBs are cleaned up with copper 罗 sulfuric acid and alumina-silica 

chromatography column. Then , PCBs are detected 均T the apparatus of GC/MS. The results show that 

both USE and MAE have high recovelies. The recoveries of the whole analysis range from 47.459毛 to

100. 769毛 by USE and from 77.04% to 98. 00% by MAE , respectively , and MAE has higher accuracy. 

The method detection limits for PCBs range from O. 30 to 1. 74 ng/ g by USE and from O. 30 to 0.47 ng/ 

g by MAE. So MAE is a better choice. 

words: PCBs; mangrove sediments; ultrasonic extraction; microwave-assisted extraction; GC/ 

MS; quality assurance/ quality control 

多氯联苯 (PCBs) 是一类普遍存在的具有高

持久性、毒性和生物积累性的憎水性有机氯化
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物[l] ，在我国近岸水域生态系统中广泛存在?并

且在某些区域污染严重[2J 。红树林是许多海洋动

曰:国家自然科学基金资助项目( 40576057) ;教育部博士点基金资助项目 (200538010 ) 

:陈耿 (1985 年生) ，男，硕士研究生;通讯作者:陈桂珠; E-mail: che吨山zhu@ yeah. net 



第 3 期 陈 耿等:红树林沉积物中痕量多氯联苯的分析方法 117 

物栖息和觅食的理想生境，也是全球水鸟迁徙的歇

脚站和繁殖地[3]。对红树林沉积物中 PCBs 进行监

测，研究其迁移转化规律 对保障生态安全、水产

品安全等有重要意义。

红树林生长在热带、亚热带海岸和河口潮间

带?这种陆海交汇的环境 9 容易受到石油泄漏、船

舶运输、沿海城市生活垃圾、工业废弃物、生产生

活废水、农业面源等输入的污染[4] 。由于有机污

染物难溶于水且具有亲脂性 易被悬浮颗粒物吸

附?而红树林的根系极其发达，能够促进淤积作

用[町'故红树林的沉积物是有机污染物蓄积及降

解的场所。同时，红树林土壤被定义为酸性硫酸盐

土，是由红树残体埋藏后发育的一种特殊土壤类

型，全硫含量很高[5] 。因此，红树林沉积物样品

具有有机污染成分复杂、含硫量高的特点，对痕量

PCBs 的分析测定干扰很大。目前，我国尚元针对

于沉积物中多氯联苯的标准测定方法[6]? 而专门

针对红树林沉积物中 PCBs 的分析方法更少见报

道。

本实验的重点是对沉积物样品中 PCBs 的分离

净化?并对超声萃取和微波辅助萃取 2 种方法进行

比较。样品经提取后加铜片超声去除样品中的硫?

用浓硫酸磺化去除脂肪、油脂、蜡质等有机杂质减

轻层析柱的负担?选择氧化铝一改性硅胶复合层析

柱分离样品中主要干扰物石油短和有机氯农药?实

现 PCBs 的纯化最后在 GC/MS 上进行测定。本

研究采用 3 种 PCBs 同族体作为混标加入基质中?

对 PCBs 分析中各项指标 9 包括回收率、方法空

白、加标空白、基质加标、基质加标平行样等质控

措施进行研究?结果证明罗两种前处理方法的回收

率均较高?层析柱的分离净化效果很好?具有较好

的精密度。

1 实验部分

1. 1 

气相色谱一质谱联用仪 (Thermo Trace GC Ul­

tra-DSQ) ，美国 Thermo 公司;微波消煮仪( E­

THOS-1) ，意大利 MILESTONE 公司;超声清洗器

( ，天津 AutoSCIENCE 公司;冷冻干燥

机;冷冻离心机;旋转蒸发仪;氮吹仪;涡旋振荡

机。

PCBs 混合标样(美国 AccuSta时ard Inc. 公

司) 3 种 PCBs 同族体的混合物?包括 PCB5 (2.0 

mglmL) 、 PCB31 (2.5 mg/mL) 、 PCB52 (1. 0 mg/ 

mL) (数字为 IUPAC 编号) ，分别表示: 2 , 3 一

氯联苯、 2 ， 4' , 5 …三氯联苯、 2 ， 2' , 5 , '一四

氯联苯。

主要溶剂:正己烧?农残级;丙酬，农残级;

二氯甲烧，农残级;石油酷?色谱纯。

多级硅胶、中性氧化铝的制备方法如下:

浓硫酸硅胶:于硅胶内加入浓硫酸?振摇混合

均匀，平衡 2 ~ 3 h; 硝酸银硅胶:将 AgN03 溶液
加入硅胶中振摇使均匀?于 30 0C烘烤 5 h ，然后逐

渐升温到 120 0C 过夜，冷却至室温后避光保存;去

活化硅胶:将硅胶用二氯甲:院抽提 2 次，于 60 0C

下烘干，经 120 0C 活化 12 h ，冷却后加入纯水去活

化，平衡过夜;中性氧化铝:将中性氧化铝用二氯

甲:烧抽提 2 次 9 于 60 0C 下烘干，经 180 oC 活化 12

h ，冷却后加入纯水去活化，平衡过夜。

其他:超纯硅胶 (60 ~ 200μm) 、中性氧化铝

(100 ~ 200 目)、硫酸、硫酸纳、硝酸银、氯化纳

均为分析纯0 元水硫酸铀的准备;于马弗炉 400 0C

下焰烧 4 h ，密封保存。纯水:美国 MilliPore 超纯

水系统出水。铜片:剪成碎屑状?以稀盐酸除锈活

化?纯水洗涤干燥、丙国同洗涤、干燥备用。

.2 

样品制备:取沉积物样品约 50 g ，冷冻干燥 9

磨粉后过 100 目筛?用铝筒包起备用;

取 5.00 g 样品加 0.200 mL 浓度为 200

的标准样品?在涡旋振荡机上了昆匀?于避光处平稳1

24 h 以上。

超声萃取:加 20 mL 正己烧:丙酬 (1: , V: V) 

有机溶剂及 5 g 铜片，超声萃取 30 min ，离心后收

集上清液?加有机溶剂重复超声一次?将收集液混

匀;微波辅助萃取:加入 15 mL 有机溶剂?在微波

消煮仪上微波辅助萃取 30 min (10 min 升温至 115

oC ，保持 10 min , 10 min 降温至 50 OC) ，离心?取

上清液加 5 g 铜片超声 10 mino 

在旋转蒸发仪上将有机溶剂旋蒸浓缩至 1 mL 

左右。转移到分液漏斗中 9 加入 20 mL 浓硫酸酸

洗?重复洗至浓硫酸层无色?弃去浓硫酸层。用

10%氯化纳溶液洗两次弃去氯化饷溶液。通过无

水硫酸铀层过滤 9 再浓缩至 1 mL 左右。

采用内径 20 mm 层析柱?以正己烧湿法装柱?

从上到下依次为 1 cm 浓硫酸硅胶、 2 cm 硝酸银

硅胶、 0.5 cm 去活化硅胶、 2 cm 中性氧化铝。分

别用 25 mL 石油醋、 10 mL 正己皖、 50 mL 正己烧

二氧化碳 (V: V 1: 3) 淋洗?弃掉前 25 mL 淋洗

液?收集之后的淋洗液。

浓缩至 0.5 mL 左右?用柔和氮气吹干?定容
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到 0.200 mL，待测。

1.3 GC/MS 的分析条件

升温程序: 50 OC 保留 1 min; 以 10 oC/min 的

速度升温至 150 吧，保留 2 min; 以 6 OC/min 的速

度升温至 280 oC ，保留 10 mino 

其它条件:进样口温度 280 oC 、传输线温度

280 0C 、离子源温度 220 0C 。

色谱柱类型:非极性， TR-5ms , 30 m x O. 32 

mm xO. 25μmo 

选择离子范围: 222 … 223 (二氯)、 256 257 

(三氯)、 290 … 292 (四氯)。

定性和定量方法:根据 GC/MS 仪器的谱图库

进行定性;计算峰面积，利用标准曲线进行定量。

1. 4 标准曲线绘制

用正己烧配制 40 、 80 、 120 、 160 和 200 ng/ 

mL 的混合标准溶液系列?按上述色谱条件测定?

以质量浓度为横坐标，峰面积为纵坐标?绘制标准

曲线。

1. 5 质量保证与质量控制 (QAJQC)

2 

在样品分析过程中?采用方法空白、加标空白、

白、基质加标、基质加标平行样进行质控。

2. 红树林沉积物样品 PCBs …} 

红树林沉积物中含有大量有机硫化物?萃取时

会被一起提取出来?对测定 PCBs 产生干扰;而且

其含硫量高?柱层析时会严重污染硝酸银硅胶 9 同

时，氮吹过程中可能会出现结晶现象。本实验在提

取时加入活化铜片超声除硫有效解决了这个问题。

PCBs 耐酸、耐氧化?用浓硫酸洗涤可去除大

量类脂化合物?从而保证柱层析的效果[7J 。

柱层析采用了 4 种吸附剂:浓硫酸硅胶、硝酸

银硅胶、去活化硅胶和中性氧化铝 9 对含有大量有

机杂质的沉积物样品中的 PCBs 具有很好的分离净

化效果。浓硫酸硅胶可有效地吸附具有 2 ~4 个苯

环的町，还起到浓硫酸的作用?通过脱水、
氧化及酸催化缩合反应等去除脂肪、油脂、蜡质等

干扰物[9]; 硝酸银硅胶可有效去除一些含硫化合

物[9]' 分离 PCBs 和 p ， 破坏 DDT 、 DDD 、

DDE 等有机氯农药[m]; 去活化硅胶的吸附容量大?
可以吸附大分子有机化合物但不吸附 DrD~[ll 一 12J

红树林中一般存在较严重的石油娃污染?对于这类

干扰物只能利用其与多氯联苯介电常数的不同?用

中性氧化铝分离[13 J 。利用极性逐渐增大的三种有

机溶剂按一定的量进行淋洗 可将吸附于柱中的

PCBs 基本洗脱下来。

除了在柱层析中使用硝酸银硅胶来去除有机氯

农药?也有研究者微波萃取时往萃取罐中加入 1

日lO1/L 的氢氧化伺甲醇溶液与有机溶剂混合?以去

除有机氯农药的干扰并可同时皂化脂肪[叫。这种

方法可以省去酸洗的步骤，但对于有机污染严重的

样品，酸洗仍是必要的。

为了证明复合层析柱净化效果?用实际红树林

沉积物样品进行测定?采用了另外一种较为常用的

硅胶柱 A (上: 8 cm 酸性硅胶;下: 4 cm 去活化

硅胶)与本实验的复合层析柱 B 进行比较。经过

柱 A 与柱 B 层析净化后测定得到的气相色谱图如

图 10 可以看到，气相色谱图 1 (a) 中石油怪的

峰(圈出来部分)对 PCBs 的干扰很大?而图 1

(b) 中则能够较好的检测出沉积物样品中五氯联

苯和六氯联苯的存在?说明复合层析柱 B 具有更

好的净化效果。对复合层析柱的回收率进行了实

验?计算得到复合层析柱 B 的回收率是: PCB5 为

99.88% , PCB31 为 102. 14% , PCB52 为 100.73% 。

2 

间?超声萃取的原理是机

械振动?而微波辅助萃取则是利用微波电磁场使极

性分子极化产生剧烈运动与升温[15J 。两者都具有

快速省时的优点?并可以一次提取多个样品。从本

实验来看?超声萃取一般在 90 ~ 120 min 可以完成

样品的提取?而微波辅助萃取则仅需 60 ~ 90 min 

更节约时间;超声萃取操作简便?而微波辅助萃取

相对比较复杂?但却省去了一步离心分离有机相的

操作;从有机溶剂的用量来看?微波辅助萃取更加

节约?其用量仅为超声萃取用量的 1/3 ，在大批量

处理样品时?此优点更为明显;同时?微波辅助萃

取具有更高的自动化程度?可精确地控制萃取罐内

的高温高压条件?保证目标化合物与溶剂的充分接

触;微波辅助萃取还具有气密性好的优点，减少了

萃取过程中目标化合物的损失。

2. 3 两种萃取方法 PCBs 的回

GC/MS 的分析结果(表 1 )表明?采用超声

萃取和微波辅助萃取均有较高的回收率?提取效果

都比较理想，但两者在精确度上有所差异。超声萃

取的回收率在 47. 45% ~ 100. 76% 之间 9 波动范围

比较大。相对标准偏差 (RSD) 变化幅度较大?提

取 PCB52 时， RSD 最小 (2.23% ) ;但提取 PCB5

时 9 RSD 却是 16.22% 。微波辅助萃取的回收率在

77. 04% ~ 98.00% 之间，波动范围比较小。相对标

准偏差 (RSD) 均较小?提取 PCB52 日才 RSD 最大
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图 l 红树林沉积物中 PCBs 气相色i曾因

Fig. 1 Gas chromatogram of PCBs fraction in mangrove sediment sample 

仅为 4.339毛。实验结果证明了微波辅助萃取的

现性优于超声萃取 这是由于微波辅助萃取有准确

的控温程序 9 在调节微波加热参数后?微波辅助萃

取可将萃取液瞬间加热到常压沸点以上，密闭的萃

取罐内压可达 106 Pa 以上 因此溶剂沸点比常压下

高许多，又不至于分解目标成分?缩短了萃取时

间?提高了样品中 PCBs 的萃取效率;而且其自动

化程度很高，基本消除了人为因素所造成的误差。

超声萃取的原理是液/固两相的分配，一次萃取效

率较低，一般需要分 2 ~ 3 次提取，最后合并提取

液，在此过程中人为误差较大。

2.4 质量保证与质量控制( QA/QC) 

2.4.1 方法检测限采用超声萃取进行了 7 次平

行加标回收实验和测样，在 90% 的置信水平下，

平行测样 7 次时 t 值为1. 943 ，分析方法的检测限

为 MDL = 1. 943 x SD ，式中 SD 为标准偏差;采用

微波辅助萃取进行了 5 次平行加标回收实验和测

样?在 909毛的置信水平下?平行测样 5 次时 t 值为

2.132 ，分析方法的检测限为 MDL = 2.132 x 

结果如表 2 所示0

2.4.2 方法空白和加标空白 方法空白和加标空

白实验是用来控制整个分析方法实验流程中是否有

人为因素污染及操作过程的准确性。在方法空白中

检出了痕量的目标化合物 PCBs，但其检出浓度很

小 9 均低于基质加标检出浓度的 1/10 ，说明方法

表 l 超声 微波辅助 的回

Table 1 Recoveries 1'0 1' by USE and 

项目 PCB5 PCB31 PCB52 

Ul 73. 71 89.14 87.78 

U2 81. 40 88.49 86.11 

U3 75.46 79.40 83. 75 

U4 67.46 83. 72 83.15 

U5 62. 58 100.76 87.96 

U6 73. 73 79.28 87.31 

U7 47.45 88. 25 86.61 

Ave 68. 83 87.00 86.09 

SD (USE) /% 11. 16 7.37 1. 92 

RSD (USE) / % 16. 22 8.47 2. 23 

M1 77.22 86.47 89. 75 

M2 83. 32 82.53 87.49 

M3 77.04 89.60 98.00 

M4 78.15 86.99 92.34 

M5 80. 98 83. 80 93.58 

Ave 79. 34 85. 88 92. 23 

SD (MAE) / % 2. 73 2. 78 3.99 

RSD /% 3.44 3.24 4. 33 

注:表中 ul ~7 是超声萃取 7 次加标回收分析的结果; Ml ~ 5 是

微波辅助萃取 5 次加标回收分析的结果; Ave 为平均值; SD 为分

析的标准偏差; RSD 为相对标准偏差。

臼实验的结果符合分析要求，实验流程中基本不

引人 加标空白的加标浓度是 8 ng/g , PCBs 

的回收率除了超声 取处理的 PCB5 为 55.32% , 
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其他均在 90% 以上;微波辅助萃取的回收率均高

于超声萃取的回收率。结果如表 3 所示。整个实验

中，超声萃取 PCB5 都出现回收率偏低的现象?这

可能与 PCB5 挥发性较强的性质有关，而超声萃取

气密性不够好，导致部分 PCB5 挥发损失。

表 2 基质加标 QAlAC 报告(加入浓度 8ng/g)

Table 2 QAlQC results of PCBs matrix spike by USE and MAE 

项目 U1 U2 U3 U4 U5 U6 U7 回收率/% SD MDL RSD/% 

PCB5 5. 76 6.37 5.90 5.26 4.87 5. 76 3. 66 68. 83 O. 893 1. 74 16.64 

PCB31 7.28 7.23 6.50 6.85 8.21 6.49 7.21 87.00 0.590 1. 15 8. 29 

PCB52 6.99 6.85 6.66 6.62 7.00 6.95 6.89 86.09 O. 154 0.30 2.25 

项目 W1 研T2 W3 W4 W5 回收率/% SD MDL RSD/% 

PCB5 6.38 6.87 6.36 6.45 6.68 79.34 0.218 0.47 3.33 

PCB31 6. 89 6.58 7. 14 6.94 6.68 85. 88 0.222 0.47 3.25 

PCB52 7. 18 7.00 7. 84 7.39 7.49 92.23 0.319 0.30 4. 33 

注:表中回收率是指回收率的平均值， MDL 为方法的检测限， U1 -7 、 Wl-5 、 SD 、 MDL 的单位都为 nglg o
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图 2 凹收率与标准偏差比较

Fig. 2 Comparison of recoveries and Stdev 

between USE and MAE 

表 3 方法空白的测定值及加标空白的回收率

Table 3 Method blank data and recoveries of blank spike 

项目
测定值/ (ng. mL -1) 回收率/%

UMB MMB USB MSB 

PCB5 9.47 8.39 55.32 92.94 

PCB31 4.10 7.02 93.01 95.59 

PCB52 1. 82 1. 90 92.68 96.82 

注:表中 UMB 、 MMB 分别为超声萃取、微波辅助萃取方法空白的

测定值; USB 、 MSB 分别为两方法加标空白的回收率。

2.4.3 基质加标 基质加标在控制实验流程的基

础上还考虑了基质对实验数据的影响， GC/MS 测

出基质中标样的含量及其回收率结果如表 2 所示。

基质加标基本上稍低于加标空白的回收率?但相差

值均不超过 15% 表明了本分析方法对 PCBs 的净

化措施可以较好地消除红树林沉积物基质对仪器分

析的干扰;微波辅助萃取方法的测定值及回收率的

标准偏差 (SD) 和相对标准偏差( RSD) 的变化

幅度范围均小于超声萃取方法?精确度更高0

3 

近年来?一些新萃取技术的应用逐渐增加?如

加速溶剂萃取 (accelerated solvent extractio飞

AS町、超11自界流萃取( supercritical fluid extraction? 

SFE) '\固相微萃取 (solid-phase microextraction? 

SPME) 等[ 16J 。这些新技术都有减少有机溶剂用

?缩短萃取时间?得到更加纯净的目标化合物的

特点。但 SFE 、 ASE 的萃取装置昂贵，而固相微萃

取的萃取效率通常低于传统技术?因此其应用都存

在一定的局限性。同时?在处理干扰物复杂的样品

时?不仅要求准确地控制萃取条件?而且往往需要

进一步的纯化分离。相比之下?用微波辅助萃取和

超声萃取提取此类样品中的 PCBs 提取效果均比较

理想，更加容易普及。两种萃取方法中?微波辅助

萃取精确度更高，更节约时间及有机溶剂?在萃取

低氯的多氯联苯时萃取效率明显高于超声萃取;而

超声萃取尽管存在人为误差与方法国有局限性的影

响?但在较短时间内有较高的回收率 9 不失为一种

相对经济的提取技术。

本实验结果表明 联合运用铜片超声、酸洗手日

氧化铝一改性硅胶复合层析柱对 PCBs 纯化分离?

对有机污染成分复杂、含硫量高的红树林沉积物样

品中的 PCBs 具有很好的分离净化效果。经最优化

的层析柱对石油短的分离作用显著?且对脂类、其

它有机氯化合物有很好的去除效果，极大地减少了

干扰物对目标化合物测定的影响。
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通过方法空白、加标空白、基质空白、基质力日

标、基质加标平行样等质控样品的分析研究，得出

分析方法中?超声萃取与 GC/MS 联用的回收率为

47.459毛~ 100. 76% ，微波辅助萃取与 GC/MS 联用

的回收率为 77. 04% ~ 98. 00% ;方法检测限前者

为 O. 30 ~ 1. 74 nglg ，后者为 O. 30 ~O. 47 ng/g o 该

分析方法回收率高，检测限较低，适用于红树林沉

积物样品痕量 PCBs 的分析。对于相同的基质，加

标等量的标准物质，在除萃取步骤不同，其它条件

均保持一致的条件下，微波辅助萃取优于超声萃

取?具有更高的精密度和重现性。
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