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摘要：建立索氏提取一气相色谱三重四极杆质谱多反应监测同时测定沉积物中 19种多氯联苯单体的方法，确 

定 19种多氯联苯化合物多反应监测模式(MRM)的最佳质谱条件。方法检出限为 0．020～ 0．025~tg／kg，以 

不含目标物的沉积物作为空白基体 ，加入 19种不同浓度水平的多氯联苯作回收试验，测得回收率为 82 ～ 

111 ，测定的相对标准偏差均小于 7．3 。 
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Abstract：A method for determining 1 9 po1ych1orinated biphenyl compounds in sediment was 

established by Soxhlet extraction and Gc／MS／MS．The optimal mass spectrometry condition 

of the multiple reaction monitoring (M RM ) modes for 1 9 polych1orinated biphenyl com— 

pounds was determined．The lower limits of determination were between 0．020~g／kg and 

0．025~g／kg．Average recoveries of the 1 9 po1ychlorinated biphenyl compounds were typically 

in the range 82 ～111 with relative standard deviations being generally less than 7．3％． 
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多氯联苯(Polychlorinated Biphenyls，PCBs) 

是联苯苯环上的氢原子为氯所取代而形成的一类氯 

化物，根据取代位置和取代数量的不同，共有209种 

单体。长期以来多氯联苯被广泛应用于变压器、绝 

缘材料等 ，以混合物的形式存在 ，难溶于水 ，易溶于 

脂肪和有机溶剂，性质稳定，难分解，会在生物体内 

富集，并可以通过食物链传递，最终在食物链 中富 

集，对生态系统和人体健康造成极大威胁。多氯联 

苯是《斯德哥尔摩公约》第一批确定的持久性有机污 
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染物质之一 1̈ ]。 

目前多氯联苯的分析方法主要为气相色谱／电 

子捕获检测器法L3“]，气相色谱／质谱联用法[5~73，离 

子井质谱法_8 等。对于土壤或沉积物这样基质比较 

复杂的样品 ，这些 方法很容易 出现 假 阳性 的结果 。 

气相色谱一三重四极杆质谱联用测多氯联苯在抗干 

扰能力，准确度，精密度等方面具有非常明显的优 

势，尤其在分析基质相对较为复杂的样品。本文利 

用经典的索氏提取法对沉积物种 的多氯联苯进行提 

取，再结合先进的三重四极杆串联质谱技术，分析沉 

积物种的多氯联苯，取得了良好的效果 。 
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1 实验部分 

1．1 仪器与试剂 

Agilent 7890A气相色谱仪、Agilent 7000B三 

重四极杆串联质谱仪；TurboⅡ型氮吹浓缩仪(美国 

Caliper公司出品)；冷冻干燥机(北京博医康实验仪 

器有限公司出品)；恒温水浴锅和索氏提取器 。多氯 

联苯标准贮备液(19种组分，浓度为 1O0 g／ml，美 

国 Accustand公司出品)；正己烷 (美国 Fisher公司 

出品)、丙酮 (美 国 Fisher公 司出品)，均 为色谱 纯； 

铜粉(分析纯)、浓硫酸(优级纯)、无水硫酸钠(优级 

纯，使用前于 500℃烘烤 4h)；实验用水为 MilliQ 

超纯水 。 

1．2 气相色谱分析条件 

HP一5MS毛细管柱(30 m×0．25 mm×0．25 

gin)，柱 温 80℃保 持 lmin，以 10℃／min升至 

210℃，保持 2 min，再以 4℃／min升至 250℃，保持 

lmin；然后以2O℃／min升至 280℃，保持 lmin。气 

化室温度 260℃；脉冲不分流进样，载气为高纯氦气 

(-N度≥99．999 )，柱流速为 1．2 ml／min；进样量 

为 1 l；进样后 ，先用甲醇清洗进样针 ，然后再 用正 

己烷清洗 。 

1．3 质谱分析条件 

选择 EI源，能量 70 ev；传输线温度 260℃；离 

子源温度 230℃；前级 、后级 四极杆温度均为 150℃， 

QQQ碰撞池 He(Quench气体)2．25ml／min；N2 

(碰撞气)1．5ml／min；溶剂延迟 3．75min。 

1．4 样品前处理 

所采集的样品经冷冻干燥后，除去杂物，研碎过 

6O目筛，充分混匀，装入样品瓶备用。准确称取上 

述沉积物样品 10g(精确到 0．0001)于滤纸筒 内，将 

滤纸筒上端封好，装入索式提取器 中，加 100ml正 

己烷一丙酮 (1 ：1)，用 30ml浸泡沉 积物样 品 

12h后在 65。C恒温水浴锅上加热提取 4h，待冷却 

后，将提取液移入 250ml的分液漏斗中，用 10 ml 

正己烷分 3次冲洗提取器及烧瓶，将洗液并人分液 

漏斗中，加人 100ml硫酸钠溶液，振荡 lmin，静置 

分层后，弃去下层丙酮水溶液 ，留下正己烷提取液 ， 

在分液漏斗中加入正己烷提取液体积的十分之一的 

浓硫酸[9]，振摇 1min，静置分层后 ，弃去硫酸层 ( 

注意：用浓硫酸净化过程 中，要 防止发热爆炸 ，加 

浓硫酸后，开始要慢慢振摇，不断放气，然后在较快 

振摇)，按上述步骤重复数次，直至加入的正己烷提 

取液二相界面清晰均呈透明时止。然后向弃去硫酸 

层的正己烷提取液中加入其体积量一半左右的硫酸 

钠溶液。振摇 十余次。待其静置分层后弃 去水层 。 

如此重复至提取液成 中性 时止 ，再 向正 己烷萃取液 

中加入适量的铜粉，除去萃取液中的硫化物，然后 

再提取液再经装有少量无水硫酸钠的筒型漏斗脱 

水，转入氮吹浓缩仪于 4O℃浓缩至 lml后待测。 

2 结果与分析 

2．1 质谱条件优化 

首先用浓度为 1．0ug／ml 19种多氯联苯溶液 

进行全扫描分析，获得这 19种多氯联苯化合物的全 

扫描质谱图。确定 19种多氯联苯化合物的保留时 

间，并考察各化合物的碎片离子及相对丰度，选择质 

荷比大丰度高的离子定为母离子，设定不同的碰撞 

能量，对其产生的二级质谱碎片离子进行扫描，得到 

子离子扫描质谱图，选择响应最好的 2～3个二级碎 

片离子作为子离子。对不同的母离子和子离子以及 

碰撞电压进行优化。选择响应最好 的组合 ，确定了 

l9种多氯联苯化合物多反应监测模式(MRM)的最 

佳质谱条件，详细结果见表 1。 

2．2 提取方法选择 

土壤和沉积物中有机污染物的提取已经开发了 

许多方法。如索氏提取、压力溶剂提取、微波提取、 

超声波提取、超临界流体提取等等。实验过程中对 

索氏提取与简易超声波萃取提取沉积物种多氯联苯 

的效率进行了对 比，结果(图 1)显示，索氏提取效率 

优于简易超声波提取。 

一  ： 
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图 1 索氏提取与超声波提取回收率比较 

●：索氏提取，_：超声波提取。 

2．3 标准曲线与检出限 

将 19种多氯联苯混合标准溶液配制成 l~g／L、 

2~g／L、5~g／L、10~g／L、20ug／L、50ug／L标准系列 ， 

以峰面积对各组分质量浓度作线性回归，方法的线 

性关系数见表 2。在不含 目标化合物的空白土壤样 

品中添加低浓度多氯联苯标准溶液，按照样品步骤 

处理后分析。根据检出限的确定方法 ，对浓度值 

为估计方法检出限值 2～5倍的样品进行次平行测 
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表 2 19种多氯联苯化合物的线性方程、相关系数、精密度(RSD)、方法检出限和测定下限 

定。将各测定结果换算为样品中的浓度或含量，计 

算次平行测定的标准偏差，按公式 MDL一￡ ，。．。 ， 

×S计算方法检出限。结果见表 2。表 2的数据结 

果表明，在浓度 为 1～50／~g／L质量浓度范 围内，该 

方法的线性关系良好，相关系数均大于0．998，当取 

lOg土壤样 品时，19种 目标化合物 的检 出限为 

0．020～0．025gg／kg，测 定 下 限为 o．080～ 0．100 

t~g／kg。 

2．4 精密度与加标回收率 

向 10g不含多氯联苯的空白沉积物样品中加入 

一 定量的多氯联苯标准溶液，使沉积物样品中19种 

多氯联苯标量分别为 2gg／kg，用 1．4的前处理方法 

处理样品，平行测定 7份，考察室内方法精密度与回 

收率的结果见表 2。表 2的数据结果表明，19种目 

标化合物的加标回收率为 84．5 ～107．5 ，相 

对标准偏差RSD 一2．9 ～7．3 。 
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2．5 实际样品测定 

应用该方法对某河流沉积物样品进行分析，监 

测结果如表 3所示。根据加拿大和美国的淡水环境 

沉积物化学品风险评价标准m 引，该河流沉积物中 

多氯联苯的含量低于风险水平低值，属于低生态风 

险水平。 

表 3 某河流沉积物中多氯联苯的含量 

ND：表示未检 出。 

3 结束语 

在多重反应监测(MRM)中，一级质谱选择特 

定质荷比的离子，在六极杆碰撞池中生成碎片离子， 

再通过选择特定的碎片离子通过二级质谱进行定性 

和定量。二级质谱可以除去绝大部分化学背景，通 

常状况下出现与碎片离子质荷比完全相同的干扰物 

机会微乎其微，所以定性更可靠，定量更准确，检出 

限更低，为基质相对较复杂的土壤或沉积物中的多 

氯联苯分析提供了较为完美的方法。 
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