
Ｏｃｔ. ２０２０ 现代化工 第 ４０ 卷增刊

Ｍｏｄｅｒｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ ２０２０ 年 １０ 月

分分分分分分分分分分分分分分分分分析析析析析析析析析析析析析析析析析测测测测测测测测测测测测测测测测测试试试试试试试试试试试试试试试试试

高分辨气相色谱－高分辨质谱分析
２ꎬ５－二氯酚工业品中的二英及多氯联苯
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摘要:建立了高分辨气相色谱－高分辨质谱方法分析 ２ꎬ５－二氯酚工业品中的二英(ＰＣＤＤ / Ｆｓ)和多氯联苯(ＰＣＢｓ)ꎮ 比较
了 ２ꎬ５－二氯酚工业品经甲苯直接溶解后净化、溶解于 ０􀆰 １５ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＯＨ 水溶液中再与正己烷液液萃取后净化两种前处理方法
对 ＰＣＤＤ / Ｆｓ 及 ＰＣＢｓ 出峰峰型和回收率的影响ꎮ 对于空白样品ꎬ两种方法 ＰＣＤＤ / Ｆｓ 及 ＰＣＢｓ 回收率相差不大ꎮ 对于实际样品ꎬ
先溶解于碱液再液液萃取的方法明显优于直接溶解后净化ꎬ除 ＰＣＢ １６９ 回收率为 ４９％外ꎬ其他所有 ＰＣＤＤ / Ｆｓ 和 ＰＣＢｓ 组分的回
收率都大于 ８０％ꎬ均满足标准 ＨＪ ７７􀆰 ３—２００８ 和 ＥＰＡ１６６８Ｃ(２０１０)的质控要求ꎻＰＣＤＤ / Ｆｓ 和 ＰＣＢｓ 的检出限分别为 ０􀆰 ００５ ０ ~
０􀆰 ０４４ 和 ０􀆰 ０１６~０􀆰 １２ ｎｇ / ｋｇꎻ将本方法应用于 ２ꎬ５－二氯酚工业品分析ꎬＰＣＤＤ / Ｆｓ 毒性当量浓度为 １００ 和 １３５ ｎｇ ＴＥＱ / ｇꎬＰＣＢｓ 毒
性当量浓度为 ６􀆰 ５ 和 ２１ ｎｇ ＴＥＱ / ｇꎮ
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　 　 二英类包括多氯代二苯并－对－二英 /呋喃

(ＰＣＤＤｓ) 和多氯代二苯并呋喃( ＰＣＤＦｓ) ( ＰＣＤＤ /
Ｆｓ)以及多氯联苯(ＰＣＢｓ)ꎬ是一类在环境中痕量存

在但毒性巨大的有机污染物ꎮ 由于他们具有稳定

性ꎬ在环境中能够持久存在并能够进行长距离迁移ꎬ
且易于在生物体内累积ꎬ因此被列入持久性有机污

染物ꎮ

２０ 世纪 ５０ 年代以来ꎬ氯酚作为杀虫剂、防腐剂

及消毒剂等广泛用于农药制造、木材防腐、干洗剂和

纺织业所用的某些纤维处理剂等产品中ꎮ 由于生产

工艺在 ２００~８００℃温度范围内ꎬ氯酚分子通过重排、
自由基缩合、脱氯或其他分子反应等过程会生成二

英类污染物ꎬ导致氯酚工业品中会含有二英等

污染物[１~４]ꎮ 对全球二英排放质量平衡进行研究
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发现ꎬ五氯酚(ＰＣＰ)在大气冷凝水中发生的光化学

合成作用生成的八氯代二英(ＯＣＤＤ)是环境中

ＯＣＤＤ 的最重要来源[５]ꎮ Ｂｒｉｇｈｔ 等[６] 发现用于木材

防腐剂的五氯酚是加拿大最重要的二英排放源之

一ꎮ 除草剂如 ＰＣＰ 和草枯醚(ＣＮＰ)的使用ꎬ导致日

本东京湾沉积物中二英和 ＰＣＢｓ 的累积ꎬ其毒性

当量浓度分别为 ４􀆰 ２ ~ ７６ 和 ０􀆰 ０９ ~ ７􀆰 ４ ｐｇ / ｇ 干重ꎬ
成为土壤中 ＰＣＤＤ / Ｆｓ 的主要来源之一[７－８]ꎮ 二氯

酚(ＤＣＰ)作为除草剂的中间体及合成其他农药的

原料ꎬ在人类的生活环境和自然环境中已经广泛存

在ꎮ Ｇｒｅｅｎ 等[９]对英国 Ｅｓｔｈｗａｉｔｅ 湖的二英历史沉

积进行调查研究ꎬ结果表明ꎬ湖底沉积物的 ＰＣＤＤ /
Ｆｓ 与 ２ꎬ４－ＤＣＰ 的使用相关ꎮ 过去ꎬ我国为防止血

吸虫病年产五氯酚钠(ＰＣＰ－Ｎａ)近万吨ꎬ用于长江

中下游地区消灭钉螺[８]ꎮ 蒋可[１０]发现ꎬ用五氯酚杀

虫剂处理过的水域中含有二英ꎮ
由于氯酚的干扰ꎬ氯酚工业品中的 ＰＣＤＤ / Ｆｓ 和

ＰＣＢｓ 分析较为困难ꎮ 丁香兰等[１１]提出五氯酚及其

钠盐产品中 ＰＣＤＤ / Ｆｓ 的样品分析方法ꎬ并对我国工

业品五氯酚及其钠盐的 ＰＣＤＤ / Ｆｓ 进行初步测定ꎮ
本文以前述方法为基础ꎬ对样品前处理方法进行优

化ꎬ建立 ２ꎬ５－ＤＣＰ 工业产品中 ＰＣＤＤ / Ｆｓ 和 ＰＣＢｓ 一
次分析测定的方法ꎬ获得其异构体浓度及同系物组

分分布ꎬ可用于化工产品中 ＰＣＤＤ / Ｆｓ 和 ＰＣＢｓ 的分

析测定ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂、材料与仪器

实验所用有机溶剂如甲苯、正己烷和二氯甲烷

均为农残级(Ｊ＆Ｔ Ｂａｋｅｒꎬ美国)ꎮ 无水硫酸钠(试剂

级ꎬＳｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈꎬ美国)使用前用正己烷浸没超声

清洗 ２ 次ꎬ待溶剂挥发干后于 ３００℃下干燥 ２ ｈꎮ 碱

性氧化铝(ＩＣＮ Ｂｉｏｍｅｄｉｃａｌ Ａｌｕｍｉｎａ Ｂ－Ｓｕｐｅｒ Ｉꎬ德国)
及 ６３~１００ μｍ 活化硅胶(Ｓｕｎｃｈｒｏｍꎬ德国)使用前在

马弗炉中 ６００℃灼烧 １２ ｈꎮ ４４％酸化硅胶由 ７８􀆰 ５ ｇ
浓硫酸逐滴加到 １００ ｇ 活化硅胶中ꎬ在振荡机上高

速振荡至均匀无结块ꎮ １０％硝酸银硅胶由 ２８ ｍＬ 硝

酸银溶液(０􀆰 ４ ｇ / ｍＬ)逐滴加到 １００ ｇ 活化硅胶中ꎬ
振荡摇匀后在旋转蒸发仪上脱水 １ ｈ 后备用ꎮ ２％
碱性硅胶由 ４０ ｍＬ 氢氧化钾溶液(０􀆰 ０５ ｇ / ｍＬ)逐滴

加到 １００ ｇ 活化硅胶中ꎬ振荡摇匀后在旋转蒸发仪上

脱水 １ ｈ 后备用ꎮ 所有填料均置于干燥器中保存ꎮ
１３Ｃ１２同位素标记的 ＰＣＤＤ / Ｆｓ 标准品 ＥＤＦ－８９９９

及 ＥＤＦ－ ５９９９ 购自剑桥同位素实验室( Ｃａｍｂｒｉｄｇｅ

Ｉｓｏｔｏｐｅ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｉｅｓ Ｉｎｃ.ꎬ美国)ꎮ 提取内标 ＥＤＦ －
８９９９ 包括 １５ 种 １３Ｃ 标记的 ２ꎬ３ꎬ７ꎬ８－ＴｅＣＤＤ、１ꎬ２ꎬ
３ꎬ７ꎬ８－ＰｅＣＤＤ、１ꎬ２ꎬ３ꎬ４ꎬ７ꎬ８－ＨｘＣＤＤ、１ꎬ２ꎬ３ꎬ６ꎬ７ꎬ
８－ＨｘＣＤＤ、１ꎬ２ꎬ３ꎬ４ꎬ６ꎬ７ꎬ８－ＨｐＣＤＤ、ＯＣＤＤ、２ꎬ３ꎬ７ꎬ
８－ＴｅＣＤＦ、１ꎬ２ꎬ３ꎬ７ꎬ８－ＰｅＣＤＦ、２ꎬ３ꎬ４ꎬ７ꎬ８－ＰｅＣＤＦ、
１ꎬ２ꎬ３ꎬ４ꎬ７ꎬ８－ＨｘＣＤＦ、１ꎬ２ꎬ３ꎬ６ꎬ７ꎬ８－ＨｘＣＤＦ、１ꎬ２ꎬ３ꎬ
７ꎬ８ꎬ９－ＨｘＣＤＦ、２ꎬ３ꎬ４ꎬ６ꎬ７ꎬ８－ＨｘＣＤＦ、１ꎬ２ꎬ３ꎬ４ꎬ６ꎬ７ꎬ
８－ＨｐＣＤＦ、１ꎬ２ꎬ３ꎬ４ꎬ７ꎬ８ꎬ９ －ＨｐＣＤＦꎮ 回收率内标

ＥＤＦ－ ５９９９ 包含 １３Ｃ 标记的 １ꎬ２ꎬ３ꎬ４ － ＴｅＣＤＤ 和

１ꎬ２ꎬ３ꎬ７ꎬ８ꎬ９－ＨｘＣＤＤꎮ
１３Ｃ１２同位素标记的多氯联苯标准品 Ｐ４８ －Ｍ－

ＥＳ、Ｐ４８ －Ｗ － ＥＳ 及 Ｐ４８ － ＲＳ 购自威灵顿实验室

(Ｗｅｌｌｉｎｇｔｏｎ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｉｅｓ Ｉｎｃ.ꎬ加拿大)ꎮ ６ 种指示性

ＰＣＢｓ(ｉｎｄｉｃａｔｏｒ－ＰＣＢｓ)提取内标为 Ｐ４８－Ｍ－ＥＳꎬ包含
１３Ｃ 标记的 ＰＣＢ ２８、ＰＣＢ ５２、ＰＣＢ １０１、ＰＣＢ １５３、ＰＣＢ
１３８、ＰＣＢ １８０ꎮ １２ 种 ＷＨＯ 规定的共平面结构 ＰＣＢｓ
(ＤＬ－ＰＣＢｓ)提取内标 Ｐ４８－Ｗ－ＥＳꎬ包含 １３Ｃ 标记的

ＰＣＢ ８１、ＰＣＢ ７７、ＰＣＢ １２３、ＰＣＢ １１８、ＰＣＢ １１４、ＰＣＢ
１０５、ＰＣＢ １２６、 ＰＣＢ １６７、 ＰＣＢ １５６、 ＰＣＢ １５７、 ＰＣＢ
１６９、ＰＣＢ １８９ꎮ 回收率内标为 Ｐ４８－ＲＳꎬ包含 １３Ｃ 标

记的 ＰＣＢ ７０、ＰＣＢ １１１、ＰＣＢ １７０ꎮ
选择来自两个厂家的国产工业 ２ꎬ５－ＤＣＰ 产品ꎬ

其纯度分别为 ９８􀆰 ５７％和 ９９􀆰 １２％ꎮ
高分辨气相色谱 ( ＨＲＧＣꎬ Ｔｒａｃｅ１３１０ꎬ Ｔｈｅｒｍｏ

Ｆｉｓｈｅｒ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃꎬ 美国) － 高分辨双聚焦磁 质 谱

(ＨＲＭＳꎬＤＦＳꎬＴｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃꎬ美国)ꎻ旋转

蒸发仪 (Ｒ － ２１５ꎬＢｕｃｈｉꎬ瑞士)ꎻ氮吹仪 ( ＦｌｅｘｉＶａｐꎬ
Ｗｉｇｇｅｎｓꎬ德国)ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １　 样品提取与净化

本实验比较了直接溶解上样方法和溶解于碱液

后液液萃取两种样品前处理方法ꎮ
(１)直接溶解上样方法:称取一定量粉末状

２ꎬ５－ＤＣＰ 样品ꎬ加入甲苯直至完全溶解后加入

１０ μＬ ＥＤＦ－８９９９ 提取内标ꎬ超声 ５~１０ ｍｉｎꎬ旋转蒸

发至近干作为样品的提取液ꎬ待净化ꎮ
(２)溶解于碱液后液液萃取法:称取一定量粉

末状 ２ꎬ５－ＤＣＰ 样品ꎬ溶于 ０􀆰 １５ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＮａＯＨ 水溶

液中ꎬ添加 １０ μＬ ＥＤＦ－８９９９ 提取内标ꎬ按照 １ Ｌ 水

溶液加入 １００ ｍＬ 正己烷的比例用正己烷进行液液

萃取ꎬ重复 ３ 次ꎮ 萃取液合并后用无水硫酸钠脱水ꎬ
旋转蒸发至近干作为样品的提取液ꎬ待净化ꎮ

参照我国 ＨＪ ７７􀆰 ３—２００８ 标准[１２]、美国环保署

ＥＰＡ Ｍｅｔｈｏｄ １６６８Ｃ(２０１０) [１３]方法ꎬ对样品采用多级

􀅰１０３􀅰
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层析柱净化ꎮ 复合硅胶柱自下而上依次装入 １０ ｇ
无水硫酸钠、０􀆰 ９ ｇ 活化硅胶、３ ｇ ２％碱性硅胶、
０􀆰 ９ ｇ 活化硅胶、４􀆰 ５ ｇ ４４％酸化硅胶、０􀆰 ９ ｇ 活化硅

胶、３ ｇ 硝酸银硅胶、６ ｇ 无水硫酸钠ꎬ用 ４０ ｍＬ 正己

烷预淋洗后待用ꎻ碱性氧化铝柱自下而上依次装入

５􀆰 ４ ｇ 无水硫酸钠、１０􀆰 ２５ ｇ 氧化铝、１１ ｇ 无水硫酸

钠ꎬ用 ２０ ｍＬ 正己烷预淋洗后待用ꎮ
样品提取液首先经复合硅胶柱净化ꎬ上样后采

用 １２０ ｍＬ 正己烷进行洗脱ꎬ收集洗脱液ꎮ 洗脱液浓

缩至 ２ ｍＬ 左右ꎬ再经碱性氧化铝柱净化处理ꎬ用
１００ ｍＬ 正己烷 /二氯甲烷(９８ ∶２ꎬ体积比)进行洗脱ꎬ
收集此馏分洗脱液ꎬ标记为 ＰＣＢｓ 组分ꎻ用 １５０ ｍＬ
正己烷 /二氯甲烷(１ ∶１ꎬ体积比)进行洗脱ꎬ收集此

馏分洗脱液ꎬ标记为 ＰＣＤＤ / Ｆｓ 组分ꎮ
将 ＰＣＤＤ / Ｆｓ 组分及 ＰＣＢｓ 组分浓缩后用氮气

吹至近干ꎬ分别添加 １０ μＬ １３Ｃ１２标记的 ＥＤＦ－５９９９、
１０ μＬ Ｐ４８－ＲＳ 回收率内标定容ꎬ密封后振荡混匀待

仪器分析ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 仪器分析

色谱柱为 Ｒｔｘ－５ＭＳ(６０ ｍ×０􀆰 ２５ ｍｍ×０􀆰 ２５ μｍꎬ
Ｒｅｓｔｅｋꎬ美国)ꎬ采用无分流进样模式ꎬ进样口温度

２８０℃ꎬ进样体积 １ μＬꎬ传输线温度 ２７０℃ꎬ载气为高

纯氦气ꎬ流速为 １􀆰 ０ ｍＬ / ｍｉｎꎮ
ＰＣＤＤ / Ｆｓ 的色谱升温程序:初始温度 １２０℃ꎬ保

持 １ ｍｉｎꎬ以 ４３℃ / ｍｉｎ 上升到 ２２０℃ꎬ保持 １５ ｍｉｎꎬ然
后以 ２􀆰 ３℃ / ｍｉｎ 上升到 ２５０℃ꎬ以 ０􀆰 ９℃ / ｍｉｎ 上升到

２６０℃ꎬ以 ２０℃ / ｍｉｎ 上升到 ３１０℃ꎬ保持 ２０ ｍｉｎꎮ
ＰＣＢｓ 的色谱升温程序:初始温度 ９０℃ꎬ保持

２ ｍｉｎꎬ以 ２０℃ / ｍｉｎ 上升到 １８０℃ꎬ保持 １５ ｍｉｎꎬ然后

以 ２􀆰 ５℃ / ｍｉｎ 上升到 ３００℃ꎬ以 ３０℃ / ｍｉｎ 上升到

３２０℃ꎬ保持 １０ ｍｉｎꎮ
质谱分析条件:采用电子轰击源(ＥＩ)模式ꎬ离

子化电压为 ４５ ｅＶꎬ离子化电流为 １ ｍＡꎬ加速电压为

５ ｋＶꎬ离子源温度 ２６０℃ꎬ质谱调谐分辨率>１０ ０００ꎮ
质谱采集方式为选择离子模式ꎬ检测 ＰＣＤＤ / Ｆｓ 及

ＰＣＢｓ 所对应的 Ｍ＋和(Ｍ＋２) ＋或(Ｍ＋２) ＋和(Ｍ＋４) ＋

的质量色谱峰及其对应的同位素质量色谱峰ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 质量控制

每一种待测目标物都对应其相应的 １３Ｃ 同位素

内标ꎬ通过目标物特征离子精确质量、保留时间、相
对保留时间和同位素丰度比定性和定量ꎮ 测定的

２ꎬ５－ＤＣＰ 样品中 ＰＣＤＤ / Ｆｓ 的检出限为 ０􀆰 ００５ ０~
０􀆰 ０４４ ｎｇ / ｋｇꎬＰＣＢｓ 的检出限为 ０􀆰 ０１６~０􀆰 １２ ｎｇ / ｋｇꎮ

空白样品采用与实际采样操作相同的试剂及与

样品处理过程相同的净化、仪器分析、定性和定量操

作ꎮ 依照 １􀆰 ２􀆰 １ 所述 ２ 种前处理方法ꎬ完成直接上

样法处理空白样品(ＱＡ１)和液液萃取处理净化空白

样品(ＱＡ２)ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ４　 数据计算及分析方法

ＰＣＤＤ / Ｆｓ 及 ＰＣＢｓ 质量浓度计算软件为 Ｔａｒｇｅｔ
Ｑｕａｎ ３􀆰 １ ( ＴｈｅｒｍｏｆｉｓｈｅｒꎬＵＳＡ)ꎮ ＰＣＤＤ / Ｆｓ 和 ＰＣＢｓ
毒性当量(ＴＥＱ)计算分别以 ２ꎬ３ꎬ７ꎬ８－氯代二英

类异构体和 １２ 种 ＤＬ－ＰＣＢｓ 的实测浓度同毒性当量

因子(ＷＨＯ－ＴＥＦ－２００５)相乘ꎬ换算得到相应异构体

毒性当量ꎬ加和后计算得到样品的毒性当量浓度ꎬ低
于样品检出限的测定结果用 １ / ２ 样品检出限计算ꎮ

采用的统计分析及画图软件为 Ｏｒｉｇｉｎ ８􀆰 ５
(ＯｒｉｇｉｎＬａｂ Ｉｎｃ.ꎬＵＳＡ)ꎮ

２　 结果与分析

２􀆰 １　 样品前处理方法比较

采用内标物质作为空白样品ꎬ考察直接溶解上

样和溶解于碱液后液液萃取上样两种方法对

ＰＣＤＤ / Ｆｓ 和 ＰＣＢｓ 的回收率ꎮ 对于 ＰＣＤＤ / Ｆｓ 来说ꎬ
两种方法的回收率相差不大ꎬ 分别为 ７７􀆰 ３％ ~
１３４􀆰 ６％和 ３２􀆰 ４％ ~ ８６􀆰 ９％ꎬ均符合 ＨＪ ７７􀆰 ３—２００８
的回收率质控要求[１２]ꎻＰＣＢｓ 在空白样品中的回收

率也能够满足 ＥＰＡ１６６８Ｃ(２０１０)的回收率质控要

求[１３]ꎬ分别为 ４５􀆰 ２％~１１７％和 ３１􀆰 ６％~９４􀆰 ９％ꎮ
采用实际样品进行考察ꎬ分别用直接上样法和

溶解于碱液后液液萃取法进行处理后ꎬ经 １􀆰 ２􀆰 １ 所

述方法进行净化及 １􀆰 ２􀆰 ２ 所述 ＨＲＧＣ－ＨＲＭＳ 方法

测定ꎬ回收率的结果见表 １ꎮ
表 １　 两种前处理方法回收率比较 ％

样品名称

９８􀆰 ５７％
２ꎬ５－ＤＣＰ

９９􀆰 １２％
２ꎬ５－ＤＣＰ

空白样品

直接

上样法

液液

萃取法

直接

上样法

液液

萃取法
ＱＡ１ ＱＡ２

２ꎬ３ꎬ７ꎬ８－ＴｅＣＤＤ ２７􀆰 ０ ９７􀆰 ６ ２５􀆰 ７ ８０􀆰 １ １０２􀆰 ６ ４３􀆰 ５

１ꎬ２ꎬ３ꎬ７ꎬ８－ＰｅＣＤＤ ２８􀆰 ３ １１１􀆰 ５ ３１􀆰 ２ １０１􀆰 ６ １１９􀆰 ９ ５６􀆰 ８

１ꎬ２ꎬ３ꎬ４ꎬ７ꎬ８－ＨｘＣＤＤ ２６􀆰 ８ ９６􀆰 ５ ２１􀆰 ６ ９３􀆰 １ １３４􀆰 ６ ６２􀆰 ８

１ꎬ２ꎬ３ꎬ６ꎬ７ꎬ８－ＨｘＣＤＤ ２７􀆰 ３ １００􀆰 ２ ２３􀆰 ２ １０１􀆰 ２ １００􀆰 ０ ６７􀆰 ２

１ꎬ２ꎬ３ꎬ４ꎬ６ꎬ７ꎬ８－

ＨｐＣＤＤ
３１􀆰 ５ ８７􀆰 ２ ２４􀆰 ８ ９９􀆰 ４ ９０􀆰 ７ ６０􀆰 ９

ＯＣＤＤ ２９􀆰 ９ ９５􀆰 ２ ２４􀆰 ７ １０３􀆰 １ １０４􀆰 ９ ７０􀆰 ５

２ꎬ３ꎬ７ꎬ８－ＴｅＣＤＦ ３１􀆰 ９ １０１􀆰 ６ ２２􀆰 ８ ８６􀆰 ４ １１０􀆰 １ ７６􀆰 ３

１ꎬ２ꎬ３ꎬ７ꎬ８－ＰｅＣＤＦ ３９􀆰 ６ １１１􀆰 ６ ３５􀆰 ２ １０４􀆰 ０ １１２􀆰 ４ ７６􀆰 ６

２ꎬ３ꎬ４ꎬ７ꎬ８－ＰｅＣＤＦ ３４􀆰 ５ １２９􀆰 ０ ３４􀆰 ３ １１５􀆰 ４ １０６􀆰 ２ ８６􀆰 ９
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续表

样品名称

９８􀆰 ５７％
２ꎬ５－ＤＣＰ

９９􀆰 １２％
２ꎬ５－ＤＣＰ

质量空白

直接

上样法

液液

萃取法

直接

上样法

液液

萃取法
ＱＡ１ ＱＡ２

１ꎬ２ꎬ３ꎬ４ꎬ７ꎬ８－ＨｘＣＤＦ ３１􀆰 ８ １０３􀆰 ８ ２３􀆰 ４ １０４􀆰 ６ ７７􀆰 ３ ３２􀆰 ４

１ꎬ２ꎬ３ꎬ６ꎬ７ꎬ８－ＨｘＣＤＦ ３３􀆰 ２ １０９􀆰 １ ２１􀆰 ２ １０８􀆰 ６ １０１􀆰 ６ ５２􀆰 ０

１ꎬ２ꎬ３ꎬ７ꎬ８ꎬ９－ＨｘＣＤＦ ３３􀆰 ２ １１３􀆰 ７ ２５􀆰 ７ １０５􀆰 ７ ８４􀆰 ６ ６０􀆰 ２

２ꎬ３ꎬ４ꎬ６ꎬ７ꎬ８－ＨｘＣＤＦ ４０􀆰 ２ １２４􀆰 ４ ３４􀆰 ２ １１８􀆰 ３ ９５􀆰 ２ ６２􀆰 ５

１ꎬ２ꎬ３ꎬ４ꎬ６ꎬ７ꎬ８－ＨｐＣＤＦ ３５􀆰 ３ １１３􀆰 １ ２８􀆰 ２ １１６􀆰 ７ ８４􀆰 １ ７１􀆰 ５

１ꎬ２ꎬ３ꎬ４ꎬ７ꎬ８ꎬ９－ＨｐＣＤＦ ３７􀆰 ６ １０９􀆰 １ ２９􀆰 ３ １１８􀆰 ６ ９５􀆰 ２ ７３􀆰 ２

ＰＣＢ ２８ <２􀆰 ８ ８０􀆰 １ ０􀆰 ０ ６９􀆰 ５ ４５􀆰 ２ ３２􀆰 ３

ＰＣＢ ５２ <１􀆰 ９ ７９􀆰 ３ ０􀆰 ０ ８１􀆰 ６ ４７􀆰 ０ ３１􀆰 ６

ＰＣＢ １０１ <４􀆰 １ １００􀆰 ３ <６􀆰 ２ １１１􀆰 ６ ６８􀆰 ７ ５６􀆰 １

ＰＣＢ １３８ <３􀆰 ５ ９４􀆰 ４ <３􀆰 ９ １１３􀆰 ３ ７５􀆰 ９ ５６􀆰 ８

ＰＣＢ １５３ <３􀆰 ９ ８１􀆰 ０ <６􀆰 ５ １０３􀆰 ５ ５４􀆰 ６ ５６􀆰 ４

ＰＣＢ １８０ <４􀆰 ９ １０４􀆰 ８ <１􀆰 ６ １１２􀆰 ７ ８４􀆰 ２ ６２􀆰 ６

ＰＣＢ ８１ <３􀆰 ４ ８３􀆰 ９ ０􀆰 ０ ８４􀆰 ９ １０９􀆰 ２ ６３􀆰 ２

ＰＣＢ ７７ <３􀆰 ２ ９２􀆰 ７ <３􀆰 ８ ９５􀆰 ４ １００􀆰 １ ７３􀆰 ６

ＰＣＢ １２６ <１０􀆰 ４ ９２􀆰 ２ <１４􀆰 ４ ８９􀆰 ４ ９５􀆰 ４ ７７􀆰 ８

ＰＣＢ １６９ <１０􀆰 ８ ４９􀆰 ０ <４􀆰 ０ ５０􀆰 ５ ９７􀆰 ９ ８２􀆰 １

ＰＣＢ １２３ <１２􀆰 ６ ９１􀆰 ９ ５􀆰 ８ ８９􀆰 １ ８７􀆰 ８ ８１􀆰 ５

ＰＣＢ １１８ <７􀆰 ５ ９４􀆰 ４ <１１􀆰 ３ ９３􀆰 ４ ５１ ９１􀆰 ８

ＰＣＢ １０５ ０􀆰 ０ ９６􀆰 ６ <５􀆰 ４ ９２􀆰 ８ １０４􀆰 ７ ９３􀆰 ８

ＰＣＢ １１４ ０􀆰 ０ ９１􀆰 １ １􀆰 ８ ８７􀆰 ６ １１３􀆰 ８ ８７􀆰 ５

ＰＣＢ １６７ ０􀆰 ０ ７３􀆰 ９ ０􀆰 ０ ９１􀆰 ５ １１２􀆰 ４ ８７􀆰 ６

ＰＣＢ １５６ <３􀆰 ８ ７７􀆰 ２ <２􀆰 ６ ８６􀆰 １ １１７􀆰 ４ ９４􀆰 ９

ＰＣＢ １５７ <３􀆰 ６ ８１􀆰 ７ <４􀆰 ３ ９５􀆰 ２ ９８􀆰 ３ ９２􀆰 ２

ＰＣＢ １８９ ０􀆰 ０ ７９􀆰 ０ <１􀆰 ９ ８４􀆰 ７ １０８􀆰 ９ ９２􀆰 ６

结果表明ꎬ应用于实际样品时ꎬ两种前处理方法

的回收率差异较大ꎮ 直接上样法处理样品并净化

后ꎬ１３Ｃ 标记的 １５ 种 ＰＣＤＤ / Ｆｓ 提取内标回收率为

２１􀆰 ２％~４０􀆰 ２％ꎬ而 １３Ｃ 标记的 １８ 种 ＰＣＢｓ 提取内标

回收率均<２０％ꎬ且色谱峰型较宽ꎬ干扰大ꎮ 推测可

能与样品溶解后进行多层硅胶柱净化前需要溶剂置

换有关ꎬ在净化前将甲苯浓缩置换为正己烷ꎬ可见部

分 ２ꎬ５－ＤＣＰ 从溶液中沉淀析出ꎮ
采用溶解于碱液后液液萃取前处理方法ꎬ经多

层硅胶柱净化后ꎬ样品中 ＰＣＤＤ / Ｆｓ 和 ＰＣＢｓ 的回收

率显 著 提 高ꎬ 分 别 为 ８０􀆰 １％ ~ １２９％ 和 ４９％ ~
１１３􀆰 ８％ꎮ 除 ＰＣＢ １６９ 回收率为 ４９％外ꎬ其他所有

ＰＣＤＤ / Ｆｓ 和 ＰＣＢｓ 组分的回收率都大于 ８０％ꎬ均满

足标准 ＨＪ ７７􀆰 ３—２００８ 和 ＥＰＡ１６６８Ｃ(２０１０)的质控

要求ꎮ
２􀆰 ２　 工业 ２ꎬ５－ＤＣＰ 样品中二英及多氯联苯含

量测定

采用溶解于碱液后液液萃取前处理方法分析工

业 ２ꎬ５－ＤＣＰ 样品ꎬ二英质量浓度、毒性当量浓度

及分布见表 ２ꎮ ９８􀆰 ５７％ ２ꎬ５ －ＤＣＰ 样品中ꎬ１７ 种

２ꎬ３ꎬ７ꎬ８－ＰＣＤＤ / Ｆｓ 的质量浓度范围为 Ｎ􀆰 Ｄ. ~ ３３７
ｎｇ / ｇꎬ二英 毒 性 当 量 浓 度 为 １００ ｎｇ ＴＥＱ / ｇꎮ
９９􀆰 １２％的 ２ꎬ５－ＤＣＰ 样品中ꎬ１７ 种 ２ꎬ３ꎬ７ꎬ８－ＰＣＤＤ /
　 　 　 　 　 　 　表 ２　 ＤＣＰ 样品中 ＰＣＤＤ / Ｆｓ 实测浓度与毒性当量浓度

二英类 ＴＥＦ①

９８􀆰 ５７％
２ꎬ５－ＤＣＰ

９９􀆰 １２％
２ꎬ５－ＤＣＰ

实测

浓度 /
(ｎｇ􀅰

ｇ－１)

毒性

当量 /
(ｎｇ ＴＥＱ􀅰

ｇ－１)

实测

浓度 /
(ｎｇ􀅰

ｇ－１)

毒性

当量 /
(ｎｇ ＴＥＱ􀅰

ｇ－１)

ＰＣＤＤｓ 　 　 　 　 　

　 ２ꎬ３ꎬ７ꎬ８－ＴｅＣＤＤ １ Ｎ􀆰 Ｄ.②

<９􀆰 ５

４􀆰 ７６ Ｎ􀆰 Ｄ.
<５􀆰 ０

５􀆰 ００

　 １ꎬ２ꎬ３ꎬ７ꎬ８－ＰｅＣＤＤ １ ２０􀆰 ５ ２０􀆰 ５ ２５􀆰 ５ ２５􀆰 ５

　 １ꎬ２ꎬ３ꎬ４ꎬ７ꎬ８－ＨｘＣＤＤ ０􀆰 １ Ｎ􀆰 Ｄ.
<８􀆰 １

０􀆰 ４０５ Ｎ􀆰 Ｄ.
<６􀆰 ３

０􀆰 ６３０

　 １ꎬ２ꎬ３ꎬ６ꎬ７ꎬ８－ＨｘＣＤＤ ０􀆰 １ ８３􀆰 ９ ８􀆰 ３９ ６０􀆰 ５ ６􀆰 ０５

　 １ꎬ２ꎬ３ꎬ７ꎬ８ꎬ９－ＨｘＣＤＤ ０􀆰 １ Ｎ􀆰 Ｄ.
<７􀆰 ６

０􀆰 ３８０ ２０􀆰 ０ ２􀆰 ００

　 １ꎬ２ꎬ３ꎬ４ꎬ６ꎬ７ꎬ８－ＨｐＣＤＤ ０􀆰 ０１ １３４ １􀆰 ３４ １２８ １􀆰 ２８

　 ＯＣＤＤ ０􀆰 ００３ ３３７ １􀆰 ０１ １５９ ０􀆰 ４７７

ＰＣＤＦｓ 　 　 　 　 　

　 ２ꎬ３ꎬ７ꎬ８－ＴｅＣＤＦ ０􀆰 １ Ｎ􀆰 Ｄ.
<４４

２􀆰 ２０ Ｎ􀆰 Ｄ.
<２８

２􀆰 ８０

　 １ꎬ２ꎬ３ꎬ７ꎬ８－ＰｅＣＤＦ ０􀆰 ０３ ８６ ２􀆰 ５８ ２４􀆰 ２ ０􀆰 ７２６

　 ２ꎬ３ꎬ４ꎬ７ꎬ８－ＰｅＣＤＦ ０􀆰 ３ ８４􀆰 ７ ２５􀆰 ４ １３􀆰 ８ ４􀆰 １４

　 １ꎬ２ꎬ３ꎬ４ꎬ７ꎬ８－ＨｘＣＤＦ ０􀆰 １ １８９ １８􀆰 ９ ５９７ ５９􀆰 ７

　 １ꎬ２ꎬ３ꎬ６ꎬ７ꎬ８－ＨｘＣＤＦ ０􀆰 １ ８１􀆰 ８ ８􀆰 １８ １１５ １１􀆰 ５

　 １ꎬ２ꎬ３ꎬ７ꎬ８ꎬ９－ＨｘＣＤＦ ０􀆰 １ Ｎ􀆰 Ｄ.
<６􀆰 ７

０􀆰 ３４ Ｎ􀆰 Ｄ.
<８７

８􀆰 ７０

　 ２ꎬ３ꎬ４ꎬ６ꎬ７ꎬ８－ＨｘＣＤＦ ０􀆰 １ ４１􀆰 ３ ４􀆰 １３ ２１ ２􀆰 １０

　 １ꎬ２ꎬ３ꎬ４ꎬ６ꎬ７ꎬ８－ＨｐＣＤＦ ０􀆰 ０１ １４６ １􀆰 ４６ ２７５ ２􀆰 ７５

　 １ꎬ２ꎬ３ꎬ４ꎬ７ꎬ８ꎬ９－ＨｐＣＤＦ ０􀆰 ０１ ４２􀆰 ３ ０􀆰 ４２３ １２１ １􀆰 ２１

　 ＯＣＤＦ ０􀆰 ０００３ ６６􀆰 ８ ０􀆰 ０２００ Ｎ􀆰 Ｄ.
<１６

０􀆰 ００４８０

二英总毒性当量 　 　 １００ 　 １３５

　 　 注:①ＷＨＯ － ＴＥＦ － ２００５ 毒性当量因子ꎻ②未检出ꎬ报 “ <检

出限”ꎮ

􀅰３０３􀅰
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Ｆｓ 质量浓度范围为 Ｎ􀆰 Ｄ. ~ ５９７ ｎｇ / ｇꎬ二英毒性当

量浓度为 １３５ ｎｇ ＴＥＱ / ｇꎮ 低于先氯化后缩合工艺生

产的国产 ＰＣＰ－Ｎａ(质量浓度为 Ｎ􀆰 Ｄ. ~ ３ ０９４ ｎｇ / ｇꎬ
毒性当量浓度为 １６２ ｎｇ / ｇ[１０] )和农药 ２ꎬ４－ＤＣＰ 中

的二英浓度水平(质量浓度为 Ｎ􀆰 Ｄ. ~ １１ ０７３􀆰 ３
ｎｇ / ｇꎬ毒性当量浓度为 ７８~２ ５９８ ｎｇ / ｇ[１４])ꎮ

两种 ２ꎬ５－ＤＣＰ 工业样品中 ＰＣＢｓ 质量浓度、毒
性当量浓度及分布如表 ３ 所示ꎮ ９８􀆰 ５７％ ２ꎬ５－ＤＣＰ
样品中ꎬ ６ 种 ｉｎｄｉｃａｔｏｒ － ＰＣＢｓ 质量 浓 度 范 围 为

０􀆰 ５０３~１８􀆰 ４ ｎｇ / ｇꎬ１２ 种 ＤＬ－ＰＣＢｓ 的质量浓度范围

为 Ｎ􀆰 Ｄ. ~２􀆰 ６７ ｎｇ / ｇꎬ毒性当量浓度为 ２１ ｎｇ ＴＥＱ / ｇꎮ
９９􀆰 １２％ ２ꎬ５－ＤＣＰ 样品中ꎬ６ 种 ｉｎｄｉｃａｔｏｒ－ＰＣＢｓ 质量

浓度范围为 ０􀆰 ３１２ ~ １４􀆰 ９ ｎｇ / ｇꎬＤＬ－ＰＣＢｓ 的质量浓

度范围为 Ｎ􀆰 Ｄ. ~ ０􀆰 ７７４ ｎｇ / ｇꎬ毒性当量浓度为 ６􀆰 ５
ｎｇ ＴＥＱ / ｇꎮ

表 ３　 ＤＣＰ 样品中 ＰＣＢｓ 的实测浓度与毒性当量浓度

多氯

联苯类
ＴＥＦ

９８􀆰 ５７％ ２ꎬ５－ＤＣＰ ９９􀆰 １２％ ２ꎬ５－ＤＣＰ

实测

浓度 /

(ｎｇ􀅰ｇ－１)

毒性当量 /
(ｎｇ􀅰

ＴＥＱ ｇ－１)

实测

浓度 /

(ｎｇ􀅰ｇ－１)

毒性当量 /
(ｎｇ􀅰

ＴＥＱ ｇ－１)

ＰＣＢ ２８ — １８􀆰 ４ — １４􀆰 ９ —

ＰＣＢ ５２ — １０􀆰 ９ — ５􀆰 ５５ —

ＰＣＢ １０１ — １􀆰 ６５ — ０􀆰 ９５２ —

ＰＣＢ １３８ — ０􀆰 ８６９ — ０􀆰 ７０２ —

ＰＣＢ １５３ — １􀆰 ０８ — ０􀆰 ５６６ —

ＰＣＢ １８０ — ０􀆰 ５０３ — ０􀆰 ３１２ —

指示性 ＰＣＢｓ 总浓度 ３３ 　 ２３ 　

ＰＣＢ ７７ ０􀆰 ０００１ ２􀆰 ６７ ０􀆰 ２６７ ０􀆰 ４９４ ０􀆰 ０４９４

ＰＣＢ ８１ ０􀆰 ０００３ ０􀆰 １１４ ０􀆰 ０３４１ ０􀆰 ０４８８ ０􀆰 ０１４６

ＰＣＢ １２６ ０􀆰 １ ０􀆰 １９４ １９􀆰 ４ ０􀆰 ０５５４ ５􀆰 ５４

ＰＣＢ １６９ ０􀆰 ０３ <０􀆰 ０７５９ １􀆰 １４ <０􀆰 ０５６７ ０􀆰 ８５１

ＰＣＢ １０５ ０􀆰 ００００３ ０􀆰 ４４４ ０􀆰 ０１３３ ０􀆰 ２８７ ０􀆰 ００８６１

ＰＣＢ １１４ ０􀆰 ００００３ <０􀆰 ０６７６ ０􀆰 ００１００ <０􀆰 ０４１９ ０􀆰 ０００６２９

ＰＣＢ １１８ ０􀆰 ００００３ １􀆰 １６ ０􀆰 ０３４７ ０􀆰 ７７４ ０􀆰 ０２３２

ＰＣＢ １２３ ０􀆰 ００００３ ０􀆰 ２５３ ０􀆰 ００７６０ ０􀆰 ０６７２ ０􀆰 ００２０２

ＰＣＢ １５６ ０􀆰 ００００３ ０􀆰 ３２７ ０􀆰 ００９８１ ０􀆰 ０８９１ ０􀆰 ００２６７

ＰＣＢ １５７ ０􀆰 ００００３ <０􀆰 ０６６７ ０􀆰 ００１００ <０􀆰 ０４４４ ０􀆰 ０００６６６

ＰＣＢ １６７ ０􀆰 ００００３ <０􀆰 ０６２３ ０􀆰 ０００９３５ <０􀆰 ０３９０ ０􀆰 ０００５８５

ＰＣＢ １８９ ０􀆰 ００００３ <０􀆰 ０６２１ ０􀆰 ０００９３２ <０􀆰 ０７０７ ０􀆰 ００１０６

ＤＬ－ＰＣＢｓ 总毒性当量 　 ２１ 　 ６􀆰 ５

２􀆰 ３　 ２ꎬ５－ＤＣＰ 样品中二英及多氯联苯同系物

分布

两个 ２ꎬ５－ＤＣＰ 样品中 １７ 种 ２ꎬ３ꎬ７ꎬ８－取代异

构体的质量浓度与毒性当量浓度分布模式如图 １ 所

示ꎮ 两个工业品中 ＰＣＤＤ / Ｆｓ 均以高氯代 ＰＣＤＤ / Ｆｓ
为主ꎬ９８􀆰 ５７％ ２ꎬ５－ＤＣＰ 样品中 ＰＣＤＦ / ＰＣＤＤ 值为

１􀆰 １３ꎬ９９􀆰 １２％ ２ꎬ５－ＤＣＰ 样品中 ＰＣＤＦ / ＰＣＤＤ 值为

２􀆰 ９１ꎮ 在 ９８􀆰 ５７％ ２ꎬ５－ＤＣＰ 样品中ꎬＯＣＤＤ 质量浓

度最高ꎬ约占总浓度的 ２５％ꎬ其次是 １ꎬ２ꎬ３ꎬ４ꎬ７ꎬ８－
ＨｘＣＤＦꎻ毒性当量贡献率最高的是 ２ꎬ ３ꎬ ４ꎬ ７ꎬ ８ －
ＰｅＣＤＦ 和 １ꎬ２ꎬ３ꎬ７ꎬ８－ＰｅＣＤＤꎬ其毒性当量贡献率分

别为 ２５％和 ２０％ꎮ 在 ９９􀆰 １２％ ２ꎬ５ －ＤＣＰ 样品中ꎬ
１ꎬ２ꎬ３ꎬ４ꎬ７ꎬ８－ＨｘＣＤＦ 质量浓度最高ꎬ约占总浓度的

４０％ꎬ其毒性当量贡献率也最大ꎬ为 ４８％ꎻ其次是

１ꎬ２ꎬ３ꎬ７ꎬ８－ＰｅＣＤＤꎬ毒性当量贡献率为 ２０％ꎮ

(ａ)质量浓度

(ｂ)毒性当量浓度

图 １　 ２ꎬ５－ＤＣＰ 样品中 １７ 种 ２ꎬ３ꎬ７ꎬ８－取代异构

体的质量浓度与毒性当量浓度分布模式

２ꎬ５－ＤＣＰ 样品中 ＰＣＢｓ 的质量浓度与同系物分

布模式如图 ２ 所示ꎮ 两个工业品中 ＰＣＢｓ 的同系物

分布模式相似ꎬ低氯代 ＰＣＢｓ 占优势地位ꎬ其中 ＰＣＢ
３ 的质量浓度最高ꎬ其次是 ＰＣＢ ４ꎬ二者对总 ＰＣＢｓ
的贡献分别为 ４８􀆰 ２％和 ３５􀆰 ９％、６０􀆰 ０％和 ２４􀆰 ６％ꎮ
对于二英类 ＰＣＢｓꎬ含量最大的为 ＰＣＢ ７７ꎬ其次是

ＰＣＢ １１８ꎮ ＰＣＢ １２６ 和 ＰＣＢ １６９ 对毒性当量浓度的

贡献最高ꎬ二者合计占总毒性当量浓度的 ９７􀆰 ８％
和 ９８􀆰 ３％ꎮ
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(ａ)９８􀆰 ５７％ ２ꎬ５－ＤＰ

(ｂ)９９􀆰 １２％ ２ꎬ５－ＤＰ

图 ２　 ２ꎬ５－ＤＣＰ 样品中氯代 ＰＣＢｓ 质量

浓度分布

３　 结论

本方法采用 ＨＲＧＣ－ＨＲＭＳ 联用一次分析 ２ꎬ５－
ＤＣＰ 工业品中的 ＰＣＤＤ / Ｆｓ 和 ＰＣＢｓꎬ样品经 ＮａＯＨ
水溶液溶解后再液液萃取前处理ꎬ然后经多层硅胶

柱净化ꎬ可消除氯酚基底的干扰ꎬ提高待测物各同系

物组分回收率ꎮ 该方法对化工产品中 ＰＣＤＤ / Ｆｓ 和

ＰＣＢｓ 的测定具有指导意义ꎮ
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亚洲将引领乙烯产能快速增长

　 　 日前ꎬ数据和分析公司 ＧｌｏｂａｌＤａｔａ 发布的最新报告

«２０２４ 年前全球乙烯工业展望»显示ꎬ在全球市场ꎬ亚洲将

引领全球乙烯产能快速增长ꎬ预计该地区的乙烯产能将从

２０１９ 年的 ７ ０９１ 万 ｔ / ａ 增加到 ２０２４ 年的 １􀆰 ２０４ ５ 亿 ｔ / ａꎬ年
均增速达到 １０􀆰 ６％ꎮ 与此同时ꎬ全球乙烯产能将从 ２０１９ 年

的 １􀆰 ９１５ ４ 亿 ｔ / ａ 增长到 ２０２４ 年的 ２􀆰 ８３２ ２ 亿 ｔ / ａꎬ总计增

长 ４８％ꎮ ２０２０—２０２４ 年ꎬ全球预计约有 １２３ 套乙烯装置投

产ꎬ并主要集中在亚洲ꎮ
到 ２０２４ 年ꎬ中国将新增乙烯产能约 ２ ７４８ 万 ｔ / ａꎬ对亚

洲新增乙烯产能的贡献约为 ５９􀆰 ９％ꎻ主要新增产能来自埃

克森美孚舟山乙烯装置和埃克森美孚惠州 １ 号乙烯装置ꎬ

新增产能分别为 １８０ 万 ｔ / ａ 和 １６０ 万 ｔ / ａꎮ ＧｌｏｂａｌＤａｔａ 油气

分析师 Ｄａｙａｎａｎｄ Ｋｈａｒａｄｅ 表示:“２０２０—２０２４ 年中国将建设

大约 ３３ 个乙烯项目ꎮ”
ＧｌｏｂａｌＤａｔａ 表示ꎬ印度将是亚洲地区第二大新增乙烯产

能的国家ꎬ其乙烯产能将从 ２０１９ 年的 ７３８ 万 ｔ / ａ 增加至 ２０２４
年的 １ ４３３ 万 ｔ / ａꎬ年均增速达 １３􀆰 ３％ꎻ印度新增乙烯产能将

主要来自于 Ｎａｙａｒａ 能源公司的 Ｖａｄｉｎａｒ 乙烯装置ꎬ设计产能

达到 １８０ 万 ｔ / ａꎮ 韩国将成为亚洲新增乙烯产能第三大国

家ꎬ乙烯产能将从 ２０１９ 年的 ９９５ 万 ｔ / ａ 增加到 ２０２４ 年的

１ ４１３ 万 ｔ / ａꎬ年均增速为 ７％ꎻ主要新增产能将来自 Ｓ－Ｏｉｌ 公司

蔚山 ２号乙烯装置ꎬ设计产能将达到 １５０万 ｔ / ａꎮ (中化新网)
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