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测定土壤中多氯萘
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摘要：新污染物引发的环境和健康风险正逐步受到社会各界的广泛关注，我国第十四个五年规划和 ２０３５ 年远景目

标纲要明确“重视新污染物治理”。 作为新型的持久性有机污染物，多氯萘（ＰＣＮｓ）在土壤中通常处于痕量水平，一
般需要经过多层硅胶柱 ／氧化铝柱等复杂的净化方法，再结合有效的分析手段才能实现准确测定。 关注土壤中多

氯萘分离分析方法可以为掌握和监管其在土壤中的污染状况提供技术和方法支持。 研究以 １３Ｘ 分子筛作为固相

萃取吸附剂，评价了其对多氯萘的净化效果。 研究发现：使用正己烷作为上样溶剂和淋洗剂，１０ ｍＬ 二氯甲烷 ／正
己烷（２ ∶１５， ｖ ／ ｖ）为洗脱溶剂，可以实现 ＰＣＮｓ 与脂类大分子等干扰物的选择性分离，且多氯萘内标的平均回收率

为 ５６ １％ ～８８ ０％。 与凝胶渗透色谱法、弗罗里硅土固相萃取柱以及多层硅胶柱 ／氧化铝柱相比，１３Ｘ 分子筛对土

壤提取液的净化效果优于前两种净化方法，可以获得与多层硅胶 ／氧化铝柱相近的净化效果（５３ ０％ ～ １１７ ０％），而
且操作更加简单，环境更加友好，分析成本大幅度下降。 在此基础之上，建立了加速溶剂萃取⁃分子筛固相萃取，结
合气相色谱⁃三重四极杆质谱法测定土壤中 ＰＣＮｓ 的分析方法。 ＰＣＮｓ 同族体的方法检出限为 ０ ００９ ～ ０ ６ ｎｇ ／ ｇ。
采用基质加标法评价了本方法的精密度和准确度，ＣＮ⁃３、１３、４２、４６、５２、５３、７３、７５ 在低、中、高加标水平下的平均加

标回收率分别为 ７０％ ～１２８％、７１％ ～１１５％ 和 ６１％ ～１１４％，测定结果的相对标准偏差分别为 ４ ２％ ～２３％、６ ５％ ～ ３１％
和 ４ ７％ ～２２％，满足痕量分析的要求且平行性较好。 从整个分析流程来看，１３Ｘ 分子筛有望成为新污染物净化的

新型固相萃取吸附剂，并在土壤新污染物普查中发挥重要作用。
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ｔｉｍｅ， ｌａｂｏｒ， ａｎｄ ｍａｔｅｒｉａｌ ｃｏｓｔｓ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅ⁃ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｐｒｏｃｅｓｓ． Ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌ
ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ １３Ｘ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅ， ｉｔ ｗａｓ ｅｘｐｌｏｒｅｄ ｔｏ ｐｕｒｉｆｙ ｓｏｉｌ⁃ｅｘｔｒａｃｔｓ ａｓ ｓｏｌｉｄ⁃ｐｈａｓｅ ｅｘ⁃
ｔｒａｃｔｉｏｎ （ＳＰＥ） ｓｏｒｂｅｎｔｓ． Ｗｉｔｈ ｎ⁃ｈｅｘａｎｅ ａｓ ｔｈｅ ｌｏａｄｉｎｇ ａｎｄ ｒｉｎｓｉｎｇ ｓｏｌｖｅｎｔ， １０ ｍＬ ｏｆ ａ ｄｉｃｈｌｏ⁃
ｒｏｍｅｔｈａｎｅ ／ ｎ⁃ｈｅｘａｎｅ ｍｉｘｔｕｒｅ （２ ∶ １５， ｖ ／ ｖ） ｗａｓ ｕｓｅｄ ｔｏ ｅｌｕｔｅ ｔｈｅ ＰＣＮｓ． Ｍｏｒｅｏｖｅｒ， ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ
ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔａｒｇｅｔ ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ ｆｒｏｍ ｌｉｐｉｄ ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ ａｎｄ ｏｔｈｅｒ ｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅｓ ｃｏｕｌｄ ｂｅ
ａｃｈｉｅｖｅｄ ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓｌｙ． Ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＰＣＮｓ， ｔｈｅ ａｖｅｒａｇｅ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｏｆ ｔｈｅ ｉｎ⁃
ｔｅｒｎａｌ ｓｔａｎｄａｒｄ ｃｏｕｌｄ ｒｅａｃｈ ５６ １％ ｔｏ ８８ ０％． １３Ｘ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅｓ ａｒｅ ｓｕｐｅｒｉｏｒ ｔｏ ｇｅｌ ｐｅｒｍｅ⁃
ａｔｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ （ＧＰＣ） ａｎｄ Ｆｌｏｒｉｓｉｌ ＳＰＥ， ａｎｄ ｔｈｅｙ ｅｘｈｉｂｉｔ ｇｏｏｄ ｃｌｅａｎｕｐ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｓｉｍｉｌａｒ
ｔｏ ａ ｍｕｌｔｉｌａｙｅｒ ｓｉｌｉｃａ ｇｅｌ ／ ａｌｕｍｉｎａ ｃｏｌｕｍｎ （５３ ０％ －１１７ ０％） ． Ａｌｔｈｏｕｇｈ ｔｈｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ
ａｒｅ ｎｏｔ ａｓ ｈｉｇｈ ａｓ ｔｈｏｓｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｗｉｔｈ ａ ｍｕｌｔｉｌａｙｅｒ ｓｉｌｉｃａ ｇｅｌ ／ ａｌｕｍｉｎａ ｃｏｌｕｍｎ， １３Ｘ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ
ｓｉｅｖｅｓ ｈａｖｅ ａｄｖａｎｔａｇｅｓ ｉｎ ｔｅｒｍｓ ｏｆ ｓｉｍｐｌｅ ｏｐｅｒａｔｉｏｎ， ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｆｒｉｅｎｄｌｉｎｅｓｓ， ａｎｄ ｌｏｗ ｃｏｓｔ．
Ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｈｅｓｅ ｆｕｎｄａｍｅｎｔａｌ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ， ａｃｃｅｌｅｒａｔｅｄ ｓｏｌｖｅｎｔ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｗａｓ ｕｓｅｄ ｔｏ ｅｘｔｒａｃｔ
ｔａｒｇｅｔｓ ｉｎ ｓｏｉｌ， ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅｓ ｗｅｒｅ ｕｓｅｄ ａｓ ＳＰＥ ｓｏｒｂｅｎｔｓ ｆｏｒ ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ， ａｎｄ ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ
ｗａｓ ｅｍｐｌｏｙｅｄ ｆｏｒ ＰＣＮ ａｎａｌｙｓｉｓ． Ｔｈｉｓ ｍｅｔｈｏｄ ｗａｓ ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ ａｓ ａ ｓｙｓｔｅｍａｔｉｃ ａｎａｌｙｔｉｃａｌ ｍｅｔｈｏｄ
ｆｏｒ ＰＣＮｓ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ． Ｔｈｅ ｍｅｔｈｏｄ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔｓ （ＭＤＬｓ） ｆｏｒ ＰＣＮ ｈｏｍｏｌｏｇｓ ｗｅｒｅ ｉｎ ｔｈｅ
ｒａｎｇｅ ｏｆ ０ ００９ － ０ ６ ｎｇ ／ ｇ． Ｔｈｅ ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ ａｎｄ ａｃｃｕｒａｃｙ ｏｆ ｔｈｅ ｍｅｔｈｏｄ ｗｅｒｅ ｅｖａｌｕａｔｅｄ ｕｓｉｎｇ
ｓｐｉｋｅｄ ｍａｔｒｉｃｅｓ． Ａｔ ｔｈｒｅｅ ｓｐｉｋｅｄ ｌｅｖｅｌｓ （４， １０， ａｎｄ １８ ｎｇ）， ｔｈｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ＰＣＮｓ （ＣＮ⁃３， １３，
４２， ４６， ５２， ５３， ７３， ａｎｄ ７５） ｗｅｒｅ ７０％ －１２８％， ７１％ －１１５％， ａｎｄ ６１％ －１１４％， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ， ａｎｄ
ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｒｉｖａｔｉｏｎｓ ｗｅｒｅ ４ ２％ －２３％， ６ ５％ －３１％ ａｎｄ ４ ７％ －２２％．
Ｔｈｕｓ， ｔｈｉｓ ｍｅｔｈｏｄ ｍｅｅｔｓ ｔｈｅ ｒｅｑｕｉｒｅｍｅｎｔｓ ｏｆ ｔｒａｃｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ａｎｄ ｓｈｏｗｓ ａｃｃｅｐｔａｂｌｅ ｐａｒａｌｌｅｌｉｓｍ，
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ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ， ａｃｃｕｒａｃｙ， ａｎｄ ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ， ｔｈｕｓ ｂｅｉｎｇ ｆｅａｓｉｂｌｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｅｍｅｒｇｉｎｇ ｐｏｌｌｕｔａｎｔ．
Ｔｈｅ ｍｅｔｈｏｄ ｉｓ ｅｘｐｅｃｔｅｄ ｔｏ ｐｌａｙ ａｎ ｉｍｐｏｒｔａｎｔ ｒｏｌｅ ｉｎ ｓａｍｐｌｅ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｉｎ ｔｈｅ ｆｕｔｕｒｅ， ｅｓｐｅ⁃
ｃｉａｌｌｙ ｆｏｒ ｔｈｅ ｎａｔｉｏｎｗｉｄｅ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｏｉｌ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ．
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｓｏｌｉｄ⁃ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ （ ＳＰＥ）； ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ
（ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ）； ｐｏｌｙｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅｓ （ＰＣＮｓ）； ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅｓ； ｓｏｉｌ

　 　 土壤作为各类污染物的汇集地，其质量状况直

接关系到经济发展、生态安全和民生福祉。 近年来，
我国土壤污染防治工作取得积极进展，环境质量持

续改善。 但与此同时，新污染物引发的环境和健康

风险正逐步受到社会各界的广泛关注，“重视新污

染物治理”已明确写入《中华人民共和国国民经济

和社会发展第十四个五年规划和 ２０３５ 年远景目标

纲要》。 新污染物不同于常规污染物，指新近发现

或被关注，对生态环境或人体健康存在风险，尚未纳

入管理或者现有管理措施不足以有效防控其风险的

污染物。 它们的主要来源是有毒有害化学物质的生

产和使用。 多氯萘（ｐｏｌｙｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅｓ，
ＰＣＮｓ）具有与 ２，３，７，８⁃四氯二苯并对二噁英等化合

物相似的化学结构，是工业热过程的主要污染物之

一，作为一种新污染物已受到广泛关注。 目前，我国

土壤环境监测能力尚不能及时掌控全国和区域土壤

环境状况，土壤环境监测体系尚不完善，对于这些新

污染物的监测能力更是相对滞后。 因此，为加强建

设和农业用地土壤环境监管，管控污染地块对人体

健康的风险，保障人居环境安全，亟待加强这些新污

染物的土壤环境监测能力，建立可靠、稳健、经济的

分析方法，从而有助于推动新污染物监测体系的完

善，为完成国际履约提供技术和方法支持。
　 　 ＰＣＮｓ 在土壤中的含量范围通常为 ｐｇ ／ ｇ ～
ｎｇ ／ ｇ， 虽 然 污 染 场 地 土 壤 中 其 含 量 相 对 较 高

（μｇ ／ ｇ），但总体上仍然处于痕量水平［１－１１］。 而土壤

介质比较复杂，一般需通过净化才能实现其灵敏、准
确检测。 一般而言，土壤提取液通常采用层析柱、凝
胶渗透色谱或固相萃取柱等方式达到净化目

的［１２－１９］。 层析柱法常用吸附剂材料包括多层硅胶、
氧化铝、弗罗里硅土等。 目前，市场上可购买到的商

品化多层硅胶柱成本较高，使用范围和可推广性受

限。 凝胶渗透色谱净化操作简单，但选择性不佳，而
且溶剂消耗量过大。 固相萃取柱可以在一定程度上

大大减少有机溶剂消耗量，但是现有的商品化产品

价格相对较高，一定程度上增加了土壤污染研究工

作的经济成本。 本课题组前期开发了基于氧化镁微

球和氧化铝复合的固相萃取柱，可以实现对土壤中

多氯萘的高选择性净化［２０］。 但是，氧化镁微球目前

并没有实现商品化生产，在土壤污染调查研究中的

应用受到一定程度的限制。 因此，开发新型商品化

吸附剂在多氯萘选择性净化方面的应用具有重要意

义。 Ｘ 分子筛属于低硅铝比的沸石分子筛，因其易

于合成，表面积大，亲水性好，且具有良好的离子交

换和吸附性能，在干燥和分离方面得到了广泛应用。
如 Ｘ 分子筛常用于吸附工业生产排放污水中的重

金属离子和汽车排放的尾气，但在环境中新污染物

净化方面鲜有报道［２１，２２］。 我们发现 １３Ｘ 分子筛可

用于血清中新污染物与内源性物质的选择性去

除［２３］，如甘油酯、胆固醇等，但是尚不确定此方案是

否适用于土壤提取液的净化。 本研究旨在考察该固

相萃取吸附剂在土壤中多氯萘选择性净化方面的适

用性，探索其去除土壤中脂类等干扰物的效果。 在

此基础之上，建立了基于分子筛固相萃取的 ＧＣ⁃
ＭＳ ／ ＭＳ 测定土壤中多氯萘的分析方法，并评估其方

法适用性。

１　 实验部分

１．１　 仪器、试剂与材料

　 　 冷冻干燥仪（ＦＲＥＥＺＯＮＥ ４ ５， 美国 ＬＡＢＣＯＮ⁃
ＣＯ 公司）；旋转蒸发仪（Ｒ⁃２０５，瑞士 Ｂｕｃｈｉ 公司）；
氮吹浓缩仪（ＤＣ⁃１２，上海安谱公司）；固相萃取仪

（Ｖｉｓｉｐｒｅｐ ＤＬ，美国 Ｓｕｐｅｌｃｏ 公司）；气相色谱⁃三重

四极杆质谱仪（ＴＳＱ Ｑｕａｎｔｕｍ ＸＬＳ）和加速溶剂萃

取仪（ＡＳＥ⁃３５０）均购自美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ 公司；
凝胶渗透色谱仪由 Ｐ２３０ 高压稳流泵（大连依利特

公司）、净化柱（６００ ｍｍ×２５ ｍｍ， ＳＸ⁃３ Ｂｉｏ⁃ｂｅａｄｓ
填料，美国 Ｖａｒｉａｎ 公司）和紫外检测器（ＢＴ３０３０，德
国 Ｂｉｏｔｒｏｎｉｋ 公司）构成。
　 　 ＰＣＮｓ 混合标准品（１ μｇ ／ ｍＬ ＣＮ⁃２、５、３、２４、
１３、４２、４６、５２、５３、６６、６８、７３、７５）；１３Ｃ同位素标记的

ＰＣＮｓ 标准品（含 １ μｇ ／ ｍＬ １３Ｃ１２ ⁃ＣＮ⁃４２、２７、５２、６７、
７３、７５， ９ ７ μｇ ／ ｍＬ １３Ｃ１２ ⁃ＣＮ⁃１３， １０ μｇ ／ ｍＬ １３Ｃ１２ ⁃
ＣＮ⁃２、６、１３、６４） （剑桥同位素实验室）；丙酮、正己
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烷、二氯甲烷、壬烷（农残级，美国 Ｊ． Ｔ． Ｂａｋｅｒ 公

司）；浓硫酸、氢氧化钾和无水硫酸钠（优级纯和分

析纯及以上，天津市大茂化学试剂厂）；硝酸银（分
析纯，沈阳试剂二厂）。
　 　 １３Ｘ 分子筛固相萃取吸附剂（８０ ～ １００ 目，阿拉

丁试剂有限公司）、玻璃固相萃取柱和纤维筛板（３
ｍＬ）（博纳艾杰尔技术有限公司）、硅胶（１００ ～ ２００
目，青岛恒泽硅胶制药有限公司）；中性氧化铝（ｐＨ
＝ ７ ５， ＭＰ Ｂｉｏｍｅｄｉｃａｌｓ 公司）。
１．２　 标准溶液的配制

　 　 １ μｇ ／ ｍＬ 的多氯萘混合标准品用壬烷稀释成

１００ ｎｇ ／ ｍＬ 的混合标准贮备液；１０ μｇ ／ ｍＬ 的同位

素内标标准品溶液（ １３Ｃ１２ ⁃ＣＮ⁃６、１３、４２、２７、５２、６７、
７３、７５）用壬烷配制成 １ μｇ ／ ｍＬ 的混合提取内标贮

备液，用于条件优化实验；１０ μｇ ／ ｍＬ 的同位素内标

标准品溶液（ １３Ｃ１２ ⁃ＣＮ⁃２ 和１３Ｃ１２ ⁃ＣＮ⁃６４）用壬烷配制

成 １ μｇ ／ ｍＬ 的混合进样内标贮备液，用于条件优化

实验。 １０ μｇ ／ ｍＬ 的同位素内标标准品溶液（ １３Ｃ１２ ⁃
ＣＮ⁃２、６、１３、４２、２７、５２、６７、６５、７３、７５）用壬烷配制成

１ μｇ ／ ｍＬ 的混合提取内标贮备液，用于方法验证实

验；１０ μｇ ／ ｍＬ 的同位素内标标准品溶液（ １３Ｃ１２ ⁃ＣＮ⁃
９ 和１３Ｃ１２ ⁃ＣＮ⁃６４）用壬烷配制成 １ μｇ ／ ｍＬ 的混合进

样内标贮备液，用于方法验证实验。 上述贮备液均

于－２０ ℃冷藏保存。
１．３　 制样、提取与浓缩

　 　 冷冻干燥：将采集的土壤样品放在搪瓷盘中混

匀，除去枝棒、叶片、石子等异物，四分法取样后放入

－２０ ℃冰箱中至少冷冻 ２４ ｈ，然后置于冻干机中脱

水；将干燥后的土壤样品研磨混匀后，密封保存在冰

箱中。
　 　 提取与浓缩：称取 １０ ｇ 土壤，加入适量硅藻土

和 ５ ｇ 铜粉研磨至流沙状，装入加速溶剂萃取池中

以正己烷 ／二氯甲烷（１ ∶１， ｖ ／ ｖ）进行提取。 萃取温

度：１００ ℃；萃取压力：２ ＭＰａ；静态萃取时间： １０
ｍｉｎ；循环次数：２ 次；溶剂体积：７０％。 旋转蒸发至

干，用 ２ ｍＬ 正己烷进行复溶。
１．４　 净化、浓缩与定容

　 　 称取 １ ０００ ｍｇ １３Ｘ 型分子筛装入 ３ ｍＬ 玻璃小

柱中，上下两端均用筛板封装；先用 ６ ｍＬ 正己烷活

化分子筛，然后将 １ ３ 节中所得溶液上样，继续用 ５
ｍＬ 正己烷淋洗，弃去淋洗液；接着使用 １０ ｍＬ 二氯

甲烷 ／正己烷（２ ∶１５， ｖ ／ ｖ）进行洗脱；所得洗脱液氮

吹至干，加入进样内标（１ μｇ ／ ｍＬ 混合进样内标贮

备液 １０ μＬ），壬烷定容至 ２００ μＬ，待气相色谱⁃串联

质谱分析。
１．５　 仪器分析

　 　 毛细管气相色谱柱为 ５％ 苯基⁃甲基聚硅氧烷

（Ｒｔｘ⁃５ＭＳ， ６０ ｍ×０ ２５ ｍｍ×０ ２５ μｍ），进样口温

度为 ２６０ ℃，不分流进样，不分流时间为 １ ｍｉｎ。 程

序升温条件如下：初始温度 ８０ ℃，保持 １ ｍｉｎ 后以

１５ ℃ ／ ｍｉｎ 的速率升温至 １６０ ℃，继续以 ３ ℃ ／ ｍｉｎ
的速率升温至 ２６５ ℃，再以 ５ ℃ ／ ｍｉｎ 的速率升温至

２８０ ℃，停留 １０ ｍｉｎ。
　 　 质谱离子源为电子轰击源（ＥＩ），气相色谱和质

谱接口的传输线温度为 ２８０ ℃，离子源温度 ２４０ ℃。
扫描模式选择选择反应监测（ＳＲＭ）模式，载气和碰

撞气分别为高纯氦气和高纯氩气，定性、定量离子对

和碰撞能量参见已发表文献［１，２４］。

２　 结果与讨论

２．１　 １３Ｘ 分子筛对土壤提取液的净化效果

　 　 以 １３Ｘ 分子筛为固相萃取吸附剂，正己烷为上

样溶剂，２０ ｍＬ 二氯甲烷 ／正己烷（２ ∶１５， ｖ ／ ｖ）为洗

脱溶剂，考察该净化方法对土壤提取液的净化效果。
从图 １ａ 和图 １ｂ 中可以看出，棕黄色土壤提取液经

过净化后，颜色透明，净化效果显著。 将土壤提取液

以及经过 １３Ｘ 分子筛净化的等量土壤提取液分别

采用凝胶渗透色谱进行检测。 从图 １ｃ 中可以看出，
在有效的馏分收集时间内（２２ ２ ～ ４１ ５ ｍｉｎ），土壤

提取液中的绝大多数脂类可以被有效去除。 不仅如

此，我们将等量的土壤提取液分别采用凝胶渗透色

谱、弗罗里硅土固相萃取、多层硅胶 ／氧化铝柱和

１３Ｘ 分子筛固相萃取进行净化处理，比较其净化效

果。 从图 ２ 可以看出，经过凝胶渗透色谱和弗罗里

硅土固相萃取后，所得提取液馏分浓缩后有明显固

体附着在管壁上，净化效果不理想；而采用多层硅

胶 ／氧化铝柱和 １３Ｘ 分子筛净化后的土壤提取液相

对比较干净。 比较而言，１３Ｘ 分子筛的净化效果优

于凝胶渗透色谱和弗罗里硅土柱。
　 　 随后，我们对加标的土壤提取液进行提取效率

测定，结果见表 １。 从中可以看出：经过 １３Ｘ 分子筛

固相萃取净化后，ＰＣＮｓ 提取内标的平均回收率范

围为 ５６ １％ ～８８ ０％，二氯萘回收率较低，三氯以上

取代萘的回收率高于 ６０％；经过多层硅胶 ／氧化铝柱

净化后， ＰＣＮｓ 提取内标的平均回收率范围为

５３ ０％ ～１１７ ０％，二氯萘回收率较低，四氯以上多氯
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图 １　 土壤提取液经 １３Ｘ 分子筛净化（ａ）前、（ｂ）后的颜色对比图及其（ｃ）凝胶渗透色谱图
Ｆｉｇ． １　 Ｃｏｌｏｒ ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｓｏｉｌ⁃ｅｘｔｒａｃｔｓ （ａ） ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ （ｂ） ａｆｔｅｒ ｃｌｅａｎｕｐ ｗｉｔｈ １３Ｘ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅｓ ａｎｄ

（ｃ） ｔｈｅｉｒ ｇｅｌ ｐｅｒｍｅａｔｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ

图 ２　 不同净化方法对土壤提取液的净化效果
Ｆｉｇ． ２　 Ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｎ ｓｏｉｌ⁃ｅｘｔｒａｃｔｓ ｖｉａ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｌｅａｎｕｐ ｍｅｔｈｏｄｓ

　 ａ． ｇｅｌ ｐｅｒｍｅａｔｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ （ＧＰＣ） ｃｌｅａｎｕｐ： ｄｉｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈａｎｅ ａｓ ｍｏｂｉｌｅ ｐｈａｓｅ ｗｉｔｈ ｆｌｏｗ ｒａｔｅ ｏｆ ５ ｍＬ ／ ｍｉｎ， ｃｏｌｌｅｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｆ
２２ ２－４１ ５ ｍｉｎ； ｂ． Ｆｌｏｒｉｓｉｌ ＳＰＥ （１ ｇ， ６ ｍＬ） ｃｌｅａｎｕｐ： ｅｌｕｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ２０ ｍＬ ｈｅｘａｎｅ⁃ｄｉｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈａｎｅ （ＤＣＭ） （１ ∶１， ｖ ／ ｖ）； ｃ． ｍｕｌｔｉｌａｙｅｒ⁃ｓｉｌ⁃
ｉｃａ ａｎｄ ａｌｕｍｉｎａ ｃｏｌｕｍｎ ｃｌｅａｎｕｐ： ｅｌｕｔｉｎｇ ｗｉｔｈ １５０ ｍＬ ｈｅｘａｎｅ ｏｎ ｍｕｌｔｉｌａｙｅｒ⁃ｓｉｌｉｃａ ａｎｄ １００ ｍＬ ＤＣＭ⁃ｈｅｘａｎｅ （５ ∶９５， ｖ ／ ｖ） ｏｎ ｎｅｕｔｒａｌ ａｌｕ⁃
ｍｉｎａ； ｄ． １３Ｘ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅｓ ＳＰＥ （１ ｇ， ３ ｍＬ） ｃｌｅａｎｕｐ： ｅｌｕｔｉｎｇ ｗｉｔｈ ２０ ｍＬ ＤＣＭ⁃ｈｅｘａｎｅ （２ ∶１５， ｖ ／ ｖ） ．

萘基本可以实现完全回收（９７ ４％ ～ １１７ ６％）。 两

种净化方法相比，多层硅胶 ／氧化铝柱净化所得高氯

萘的回收率较高，而 １３Ｘ 分子筛净化后所得回收率

虽然不如前者高，但是操作更加简单，有机溶剂用量

更少（３０ ｍＬ 左右），环境更加友好，分析成本更低。
２．２　 方法适用性验证

２．２．１　 标准曲线和仪器检出限

　 　 将 ＰＣＮｓ 混合标准溶液分别配制成质量浓度为

２、５、１０、２０、５０、１００ ｎｇ ／ ｍＬ 的系列标准溶液，运用已

建立的 ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 方法对上述标准溶液进行 ３ 次

重复测定。 结果表明，在 ２ ～ １００ ｎｇ ／ ｍＬ 范围内，标
准曲线的线性相关系数 Ｒ２ 为 ０ ９８５ ９～０ ９９９ ５。 选

择系列浓度标准溶液中最低浓度的标准溶液进行 ５

表 １　 土壤提取液中多氯萘提取内标回收率（ｎ＝２）
Ｔａｂｌｅ １　 Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ｐｏｌｙｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅｓ

（ＰＣＮｓ） ｉｎｔｅｒｎａｌ ｓｔａｎｄａｒｄｓ ｉｎ ｓｏｉｌ⁃ｅｘｔｒａｃｔｓ
（ｎ＝２）

　

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ／ ％

Ｍｕｌｔｉｌａｙｅｒ⁃ｓｉｌｉｃａ ａｎｄ
ａｌｕｍｉｎａ ｃｏｌｕｍｎ

１３Ｘ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ
ｓｉｅｖｅｓ

１３Ｃ⁃ＰＣＮ⁃６ ５３．０ ５６．１
１３Ｃ⁃ＰＣＮ⁃１３ ７７．４ ８４．２
１３Ｃ⁃ＰＣＮ⁃４２ ７６．８ ６５．６
１３Ｃ⁃ＰＣＮ⁃２７ １１２．８ ６７．８
１３Ｃ⁃ＰＣＮ⁃５２ １１７．０ ７６．４
１３Ｃ⁃ＰＣＮ⁃６７ ９８．８ ８７．０
１３Ｃ⁃ＰＣＮ⁃７３ １０２．６ ８８．０
１３Ｃ⁃ＰＣＮ⁃７５ １０５．８ ７９．０
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次以上重复测定，计算测定值的标准偏差，取标准偏

差的 ３ 倍作为仪器检出限。 仪器检出限用于估算方

法检出限实验时的加标量。 本研究中仪器检出限为

０ ２～１ ２ ｐｇ。

表 ２　 土壤中多氯萘的平均加标回收率和相对标准偏差（ｎ＝６）
Ｔａｂｌｅ ２　 Ａｖｅｒａｇｅ ｓｐｉｋｅｄ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ａｎｄ ＲＳＤｓ ｏｆ ＰＣＮｓ ｉｎ ｓｏｉｌ （ｎ＝６）

Ａｎａｌｙｔｅ
０．４ ｎｇ ／ ｇ

Ｆｏｕｎｄ ／ （ｎｇ ／ ｇ） Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％
１．０ ｎｇ ／ ｇ

Ｆｏｕｎｄ ／ （ｎｇ ／ ｇ） Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％
１．８ ｎｇ ／ ｇ

Ｆｏｕｎｄ ／ （ｎｇ ／ ｇ） Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％
ＣＮ⁃２ ０．０１ ３ ９３ ０．０５ ５ ５４ ０．０７ ４ ７８
ＣＮ⁃５ ０．２８ ７０ ２９ ０．４４ ４４ ２６ ０．５２ ２９ １３
ＣＮ⁃３ ０．２８ ７０ ７．０ ０．７１ ７１ １０ １．１０ ６１ １１
ＣＮ⁃２４ ０．１２ ３０ ２０ ０．２９∗ ２９ ２８∗ ０．３８ ２１ ３０
ＣＮ⁃１３ ０．３３ ８３ ５．１ ０．８６ ８６ ８．５ １．４７ ８２ ９．６
ＣＮ⁃４２ ０．３２ ８０ ６．３ ０．８９ ８９ ６．５ １．５８ ８８ ６．０
ＣＮ⁃４６ ０．５１ １２８ ２３ ０．９２∗ ９２ ３１∗ ２．０２ １１２ ２２
ＣＮ⁃５２ ０．３７ ９３ ４．２ ０．９９ ９９ ９．８ １．８３ １０２ ７．８
ＣＮ⁃５３ ０．２８ ７０ ５．２ ０．７９ ７９ ８．３ １．２７ ７１ １１
ＣＮ⁃６６ ０．１６ ４０ ２０ １．１５ １１５ ９．４ １．９６ １０９ ４．７
ＣＮ⁃６８ ０．１９ ４８ ２０ ０．３８∗ ３８ １７∗ ２．４７ １３７ １７
ＣＮ⁃７３ ０．３４ ８５ ７．４ ０．８５ ８５ １０ １．５９ ８８ ７．２
ＣＮ⁃７５ ０．４３ １０８ ８．２ １．１１ １１１ １１ ２．０６ １１４ １１

∗ Ｓｔａｔｉｓｔｉｃａｌ ｄａｔａ ａｆｔｅｒ ｄｒｏｐｐｉｎｇ ｏｕｔｌｉｅｒ ｄａｔａ．

表 ３　 ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 测定土壤中多氯萘的分析方法比较

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ａｎａｌｙｓｉｓ ｍｅｔｈｏｄｓ ｆｏｒ ＰＣＮｓ ｉｎ ｓｏｉｌ ｕｓｉｎｇ ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ

Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ Ｃｌｅａｎｕｐ
Ｃｌ

ｎｕｍｂｅｒ
Ｓａｍｐｌｅ
ｍａｓｓ ／ ｇ

Ｃｏｎｓｔａｎｔ
ｖｏｌｕｍｅ ／ μＬ

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％
ＭＤＬｓ

Ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ Ｖａｌｕｅ ／ （ｐｇ ／ ｇ）
Ｒｅｆ．

Ｓｏｘｈｌｅｔ ＣＣ ３－８ １０ ２００ ６３－１４６ ３ Ｓ ／ Ｎ ０．０３－０．５２ ［１］
ＡＳＥ ＣＣ １－８ １０ ２００ ６．５－１１６ ３ Ｓ ／ Ｎ ０．２８－１７．２ ［７］
ＡＳＥ ＣＣ １－８ １０ ２００ ６．１－１２５ ３．１４３ Ｓ ０．２８－１７．２ ［１７］
ＰＬＥ ＣＣ １－８ １５ １００ ５５．６－１０４．５ （ ｔｅｔｒａ⁃ ｔｏ ｏｃｔａ⁃ＣＮｓ） ３．１４３ Ｓ ０．２６－１．６ ［１８］
ＡＳＥ ＣＣ １－８ １０ ４０ ４５．２－８７．９ ３．１４３ Ｓ ０．０４－１．９２ ［２５］
ＡＳＥ ＳＰＥ １－８ １０ ２００ ６５－１３７ （ ｔｅｔｒａ⁃ ｔｏ ｏｃｔａ⁃ＣＮｓ） ３．１４３ Ｓ ２０－６００ ｔｈｉｓ ｓｔｕｄｙ
ＡＳＥ ＣＣ １－８ １０ ２００ ５９．５－１１５．５ （ ｔｅｔｒａ⁃ ｔｏ ｏｃｔａ⁃ＣＮｓ） ３．１４３ Ｓ ２１－８３ ｔｈｉｓ ｓｔｕｄｙ
　 ＡＳＥ： ａｃｃｅｌｅｒａｔｅｄ ｓｏｌｖｅｎｔ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ； ＰＬＥ： ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｌｉｑｕｉｄ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ； ＣＣ： ｃｏｌｕｍｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ； ＳＰＥ： ｓｏｌｉｄ⁃ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ；
ＣＮｓ： ｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅｓ； ＭＤＬｓ： ｍｅｔｈｏｄ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔｓ； Ｓ： ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎ．

２．２．２　 方法检出限

　 　 方法检出限（ＭＤＬ）参考《环境监测分析方法标

准制定技术指导》 （ＨＪ １６８⁃２０２０） ［１９］ 中规定的方法

进行评估。 以空白土壤为基质，向其中添加 １ ０ ｎｇ
ＰＣＮｓ 标准物质，按照样品分析的全部步骤，重复 ７
次试验；将各测定结果换算为样品中的含量 （以

ｎｇ ／ ｇ 计），计算 ７ 次平行测定的标准偏差，取标准偏

差的 ３ １４３ 倍作为方法检出限（保留一位有效数

字）。 除 ＣＮ⁃５、２４、４６ 和 ６８ 的方法检出限较高（０ ２
～０ ６ ｎｇ ／ ｇ）外，ＰＣＮｓ 其他同族体的方法检出限为

０ ００９～０ ０４ ｎｇ ／ ｇ。
２．２．３　 精密度和准确度

　 　 取 ７ 份等量（１０ ｇ）的空白土壤，向其中 ６ 份土

壤中平行加入一定量的目标物标准溶液（４、１０、１８

ｎｇ），按照提取、净化和分析全程序进行试验，平行

测定 ６ 次。
　 　 如表 ２ 所示，ＣＮ⁃２、５ 和 ２４ 加标回收率较低

（３％ ～２９％），且测定结果偏差大，即该方法不适用

于这 ３ 种物质的准确定量。 ＣＮ⁃６６ 和 ＣＮ⁃６８ 在中、
低浓度加标试验中，存在回收率较低（３８％ ～４８％）或
高浓度加标试验中回收率过高（１３７％）的问题。 其

他同族体在低、中、高加标浓度下的平均回收率范围

分别为 ７０％ ～ １２８％、７１％ ～ １１５％ 和 ６１％ ～ １１４％，测
定结果的相对标准偏差分别为 ４ ２％ ～ ２３％、６ ５％ ～
３１％ 和 ４ ７％ ～２２％。 因此，从整个分析流程来看，该
方法净化流程简单，可满足土壤中 ＣＮ⁃３、１３、４２、４６、
５２、５３、７３ 和 ７５ 的准确定量。
２．３　 分析方法比较

　 　 方法检出限在一定程度上受样品前处理流程、
取样量、定容体积和仪器检出限等影响，简单地进行

数值比较没有实际意义。 为此，表 ３ 列出了用于土

壤中多氯萘测定的 ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 分析方法细节。 从

·２４９·
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中可以看出，采用 ３ 倍信噪比方法往往可以获得较

低的方法检出限，而通过增加取样量，缩小定容体

积，也可以在一定程度上降低方法检出限。 为了提

高对比结果的有效性，本研究分别采用了 １３Ｘ 分子

筛固相萃取和层析柱（多层硅胶柱和氧化铝柱）对

土壤样品进行前处理，采用相同的仪器和数据处理

方法进行数据分析。 研究发现，在层析柱法处理后

的土壤样品中低氯萘回收率较低，测定结果偏差较

大，所以表格中仅统计了氯原子数目为 ４ 以上的多

氯萘的回收率。 与层析柱法相比，经过 １３Ｘ 分子筛

固相萃取后，ＣＮ⁃５、２４、４６、６８ 的方法检出限较高

（０ ２～０ ６ ｎｇ ／ ｇ），其余多氯萘的方法检出限与层析

柱法相当。

３　 结论

　 　 １３Ｘ 分子筛作为一种价格相对低廉的吸附材

料，可以较好地应用于土壤提取液中多氯萘的选择

性净化。 通过 １３Ｘ 分子筛固相萃取，在正己烷上样

体系下，使用 １０ ｍＬ 二氯甲烷 ／正己烷（２ ∶１５， ｖ ／ ｖ）
可以洗脱 ＰＣＮｓ，实现目标物与脂类等大分子干扰

物的选择性分离，达到良好的净化效果。 本研究建

立的基于 １３Ｘ 分子筛固相萃取法的多氯萘分析方

法，操作简单，环境更加友好，可满足土壤中 ＣＮ⁃３、
１３、４２、４６、５２、５３、７３ 和 ７５ 的准确定量，有望在土壤

提取液中新污染物净化分离方面发挥重要作用。
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