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土壤中 15 种酞酸酯类化合物测定
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摘 　要 : 采用气相色谱 - 质谱联用仪 ( GC - MS)分析了东北某钢铁厂土壤中 15 种酞酸酯类化合物 (PAEs) 。结果表明 ,该

方法对 15 种酞酸酯分离好 ,平均加标回收率为 7418 %～121 % ,精密度 RSD (n = 5)在 813 %～1319 %之间 , 方法检出限为

0101～0109mgΠkg。方法操作简便、准确 ,具有较好的实用性。
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Determination of 15 Kinds of Phthalate in Soil
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Abstract :A reliable GC - MS method was established for 15 kinds of phthalic acid ester ( PAEs) in samples of soil. The result

demonstrated that 15 phthalate can be separated complete with the recoveries range of 7418 %～121 % , the accuracy RSD(n = 5) range

of 813 %～1319 %. The method detection limits were from 0101 mgΠkg to 0109 mgΠkg. The determination method with the advantages of

simple operation and accuracy is practical in soil analysis.
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　　酞酸酯 (PAEs) ,又名邻苯二甲酸酯 ,是世界卫

生组织 (WHO) 1995 年公布的必须控制的一类环境

内分泌干扰物。工业上常用做增塑剂 ,其用量大约

占总产量的 95 %
[1 ] 。随着使用时间的推移 ,酞酸酯

可由塑料转移到环境中 ,造成对空气、水和土壤的

污染 ,并通过呼吸作用、皮肤接触、食物和饮用水等

渠道进入人体和生物体 ,扰乱其内分泌系统 ,被称

为“第二个全球性 PCB 污染物”[2 ] 。

对酞酸酯类化合物的测定 ,过去多用高效液

相色谱 (HPLC) [3 - 6 ] 和气相色谱 ( GC) [7 ]
,近几年报

导有用气相色谱 - 质谱联用仪 ( GC - MS) [8 ,9 ]进行

测定 ,解决了以往方法对碳原子数较多的酞酸酯

异构体化合物 (如邻苯二甲酸二壬酯 DINP 等) 分

离效果较差、峰形重叠、检出限较高的问题 ,但测

定种类多限于美国环保局列入重点控制对象的 6

种物质[10 ]
,一般研究也多测定 2～8 种酞酸酯单

体[11 ,12 ]
,一次测定 15 种酞酸酯的方法少见报导。

因此 ,建立一种操作简便、准确度和精密度较高的

分析土壤中多种酞酸酯的方法 ,对全面了解土壤

中酞酸酯的污染情况、制订控制标准并进行有效

防治具有重要意义。

1 　实验部分

111 　仪器

美国 Agilent 气相色谱 (6890) - 质谱 (5975)

仪 ,气相色谱柱 DB - 5MS ( 30m ×0125mm ×

0125μm) ,DGSY2II 索式提取仪 ,RE252A 旋转蒸发

仪 ,KL512 型氮吹仪。

112 　试剂

有机溶剂正己烷、丙酮和二氯甲烷均为农残级。

15 种酞酸酯标准溶液(1000μgΠml)购于 Accustandard

公司。内标溶液 (2000μgΠml) ,包括萘2d8 、苊2d10 、

菲2d10 、　2d12和　2d12 ,购于 ULTRA 公司。无水硫

酸钠于 400 ℃烘干 4h ,冷却后装瓶 ,于干燥器中保

存。替代物邻苯二甲酸二乙酯2d4 为农残级。

113 　标准曲线和替代物标准的制备

用微量注射器分别移取 210、410、810、1610 和

2010μl 酞酸酯混标 , 以及 110、210、410、810 和

1010μl 替代物标准储备液至 10ml 容量瓶中 ,再加
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入 410μl 内标标准溶液 ,用正已烷定容至 1010ml ,

得到初始校准曲线浓度见表 1。
表 1 　初始校准曲线浓度 mgΠL

名称 1 2 3 4 5

标准溶液 012 014 018 116 210

内标标准 018 018 018 018 018

替代物标准 012 014 018 116 210

114 　样品采集和前处理

2008 年夏季用不锈钢铲采取 20～30cm 的表

层土样 ,装入干净的棕色玻璃采样瓶中。样品冷

冻保存 ,待测。

将 10g 新鲜土壤样品和适量无水硫酸钠用净

化后的滤筒包好 ,加入适当浓度替代物标液 ,以正

己烷 - 丙酮 (1∶1) 为萃取溶剂索式提取 16h。提

取液旋转蒸发至 2ml ,加入 50ml 正己烷进行溶剂

转换 ,再旋转蒸发至 2ml 后 ,氮吹至 1ml ,待净化。

加 1010ml 正己烷淋洗层析柱 ,弃去洗脱液。

将待净化液加入柱中 ,再加入 110ml 正己烷 ,弃去

洗脱液。用 1010ml 二氯甲烷洗脱净化柱 ,将洗脱

液氮吹浓缩至 011ml ,添加内标溶液后用正己烷

定容至 1100ml。上述净化液经末端连接针头式过

滤器 (13mm ,012μm PVDF) 的 2ml 塑料注射器移入

自动进样瓶中 ,样品闭光低温保存 ,待测。

115 　层析柱优选

分别使用硅胶柱、弗罗里净化柱和 C18净化柱

研究土壤中酞酸酯的净化方法。向三种层析柱中

各加入 1g 无水硫酸钠 ,加 1010ml 正己烷淋洗层

析柱 ,弃去洗脱液。加入 PAEs 混合标液和替代

物标液 ,再加入 110ml 正己烷 ,弃去洗脱液。用

1010ml 二氯甲烷洗脱净化柱 ,将洗脱液氮吹浓缩

至 011ml , 添加内标溶液后用正己烷定容至

1100ml ,待测。

116 　全程空白和净化空白

将净化后的滤筒添加替代物标液 ,作为全程

空白样品按照土壤样品前处理的方法进行处理和

分析 ,测定全程空白值。为考察净化过程对全程

空白值的影响程度 ,将 1010ml 正己烷洗脱内含 1g

无水硫酸钠的层析柱 ,弃去洗脱液 ,再收集过层析

柱的 1010ml 二氯甲烷 ,氮吹浓缩至 011ml ,添加内

标溶液后用正己烷定容至 1100ml ,待测。

117 　GC - MS 分析条件

样品分析采用 GC - MS 方法 ,质谱的电离方

式为电子轰击 ( EI) , 离子化电压为 70eV ,采集方

式为选择离子扫描 (SIM) ,离子源和四极杆温度分

别为 230 ℃和 150 ℃。载气 ( He) 流速为 110mlΠ
min , 色 谱 柱 为 DB - 5MS ( 30m ×0125μm ×

0125mm) ,不分流进样 ,进样量为 1μl。程序升温

为 80 ℃(1min) →8 ℃Πmin →270 ℃(5min) 。内标法

定量 ,目标化合物、内标物及替代物选择离子质量

数见表 2。

表 2 　目标化合物、内标物及替代物选择离子质量数( mΠz)

序号 化合物 CAS NO. 定量离子 参考离子

1 邻苯二甲酸二甲酯 (DMP) 13121123 163 194 ,164

2 邻苯二甲酸二乙酯 (DEP) 8426622 149 177 ,150

3 邻苯二甲酸二异丁酯 (DiBP) 8426925 149 -

4 邻苯二甲酸二丁酯 (DBP) 8427422 149 150 ,104

5 邻苯二甲酸双 (22甲氧基乙基)酯 (DMEP) 11728228 59 58

6 邻苯二甲酸双 (42甲基222戊基)酯 (BMPP) 14625029 149 167

7 邻苯二甲酸双 (22乙氧基乙基)酯 (DEEP) 60525429 72 149

8 邻苯二甲酸二戊酯 (DPP) 13121820 149 -

9 邻苯二甲酸二己酯 (DHP) 8427523 149

10 邻苯二甲酸丁基苄基酯 (BBP) 8526827 149 91 ,206

11 邻苯二甲酸双 (22正丁氧基乙基)酯 (DBEP) 11728329 149 -

12 邻苯二甲酸二环己酯 (DCHP) 8426127 149 167

13 邻苯二甲酸二 (22乙基己基)酯 (DEHP) 11728127 149 167 ,279

14 邻苯二甲酸二正辛酯 (DOP) 11728420 149 167 ,43

15 邻苯二甲酸二壬酯 (DINP) 8427624 149 -

16 邻苯二甲酸二乙酯2d4 2 153 181

17 二氢苊2d10 ( I. S. ) 01506722622 164 162 ,160

18 菲2d10 ( I. S. ) 00151722222 188 94 ,80

19 2d12 ( I. S. ) 00171920325 240 120 ,236

20 2d12 ( I. S. ) 00152029623 264 260 ,265
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2 　结果与讨论

211 　层析柱净化效果比较

分别采用 012、014、018、116、210mgΠL 的 PAEs

标准溶液对硅胶柱、弗罗里净化柱和 C18净化柱进

行吸附率及洗脱率实验 ,内标法定量 ,内标浓度为

018μgΠL。实验结果见表 3。从表 3 可以看出 ,弗

罗里净化柱对酞酸酯的净化效果最好 ,吸附率除

DBP 为 9718 %外 ,其余均为 100 % ,洗脱率范围为

95 %～109 %。与弗罗里净化柱相比 ,硅胶柱、C18

净化柱对酞酸酯净化效果较差。

表 3 　层析柱吸附净化效果比较 %

序号 化合物
硅胶柱 弗罗里净化柱 C18净化柱

吸附率均值 洗脱率均值 吸附率均值 洗脱率均值 吸附率均值 洗脱率均值

1 DMP 100 9618 100 9614 100 112

2 DEP 100 101 100 9712 100 104

3 DiBP 100 109 100 104 100 108

4 DBP 100 117 9718 105 8715 9418

5 DMEP 100 108 100 104 100 105

6 BMPP 100 103 100 108 100 104

7 DEEP 100 98 100 101 100 106

8 DPP 100 97 100 95 100 99

9 DHP 100 107 100 103 100 105

10 BBP 100 109 100 105 8418 112

11 DBEP 100 118 100 99 100 114

12 DCHP 100 107 100 104 100 110

13 DEHP 100 128 100 108 9718 127

14 DOP 100 127 100 107 99 126

15 DINP 100 111 100 109 100 117

212 　空白值测定

实验全过程中平行分析了 3 个空白样品 ,结

果表明 ,DBP 和 DEHP 空白值较高 ,因此在计算实

际样品浓度时加以扣除。净化空白样品中 ,DBP

和 DEHP 的空白值在全程空白值中占有较大的比

例 ,分别占 DBP 和 DEHP 全程空白值的 3318 %和

4914 %。

213 　标样的测定

标样中含有 15 种 PAEs、替代物和内标物质。

实验表明 ,在本方法所选色谱和质谱条件下 ,DB

- 5MS 气相色谱柱可以很好地分离目标化合物、

替代物和内标物。15 种 PAEs (210mgΠL) 、替代物

和内标物的总离子流图如图 1 所示。

214 　方法准确度、精密度和检出限

采用 018mgΠL 的 15 种 PAEs 标准溶液 ,按照

样品分析步骤重复测定 5 次 ,方法的准确度以回

收率表示 ,精密度以相对标准偏差 RSD 表示。连

续分析 7 个接近于检出限浓度的实验室空白加标

样品 ,计算其标准偏差 S。按照下式计算酞酸酯

单体的仪器检出限 :

MDL = St (n - 1 ,0199)

式中 , t (n - 1 ,0199) 为置信度为 99 %、自由度为

(n - 1)的 t 值 ;n 为重复分析的样品数。

12邻苯二甲酸二甲酯 ,22邻苯二甲酸二乙酯、邻苯二甲酸二乙

酯2D4 ,32邻苯二甲酸二异丁酯 ,42邻苯二甲酸二丁酯 ,52邻苯

二甲酸二 22甲氧基乙基酯 ,62邻苯二甲酸二 42甲基222戊基酯 ,

72邻苯二甲酸二 22乙氧基乙酯 ,82邻苯二甲酸二戊酯 ,92邻苯

二甲酸二己酯 ,102邻苯二甲酸丁基苄基酯 ,112邻苯二甲酸二

正丁氧基乙酯 ,122邻苯二甲酸二环己酯 ,132邻苯二甲酸二 (22

乙基己基) 酯 ,142邻苯二甲酸二正辛酯 ,152邻苯二甲酸二壬

酯。Ⅰ2二氢苊2d10 , Ⅱ2菲2d10 , Ⅲ2 2d12 , Ⅳ2 2d12 。

图 1 　15 种 PAEs、替代物和内标物质的总离子流色谱图

结果表明 ,土壤样品中 15 种酞酸酯的平均回

收率为 7418 %～121 % , RSD ( n = 5) 在 813 %～

1319 %之间。方法检出限 0101～0109mgΠkg。15 种

酞酸酯方法准确度、精密度和检出限结果见表 4。
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表 4 　土壤 15 种 PAEs 准确度、精密度和检出限

序号 化合物
平均回收率

( %)
相对标准
偏差 ( %)

方法检出限
(mgΠkg)

1 DMP 9113 1117 0101
2 DEP 10217 1215 0102
3 DiBP 8617 918 0108
4 DBP 7418 819 0108
5 DMEP 108 1313 0103
6 BMPP 114 917 0103
7 DEEP 87 1013 0104
8 DPP 98 1311 0106
9 DHP 7918 1219 0105
10 BBP 9216 817 0103
11 DBEP 8711 1311 0107
12 DCHP 8216 1019 0108
13 DEHP 121 1319 0109
14 DOP 11118 915 0103
15 DINP 91 813 0105

215 　土壤样品中酞酸酯的浓度和分布特征

利用 GC - MS 法测定了东北某钢铁厂 6 个不

同生产工艺车间外土壤样品中的 15 种酞酸酯 ,分

析结果如表 5 所示。结果表明 ,样品ΣPAEs 浓度

范围为 0175～3126mgΠkg ,其中铸钢点位土壤样品

ΣPAEs 浓度最高 ,烧结点位土壤样品ΣPAEs 浓度

最低。样品中共检出 13 种酞酸酯 ,不同单体之间

的浓度差异明显 ,环境中 DBP 和 DEHP 浓度相对

高于其它酞酸酯类化合物 , 各采样点 DBP 和

DEHP 浓度占 ΣPAEs 浓 度 比 例 为 4917 % ～

9313 % ,这与我国使用这两种酞酸酯较多的情况

相一致。

表 5 　东北某钢铁厂土壤中酞酸酯的浓度水平 mgΠkg

序号 化合物 炼钢 冷轧 炼铁 铸钢 原料 烧结

1 DMP 0101 N. D. 0101 0101 0101 0101

2 DEP 0101 0102 0101 0101 0101 0101

3 DiBP 0121 0106 N. D. N. D. N. D. N. D.

4 DBP 1102 0179 0156 0159 0143 0117

5 DMEP 0134 0152 0116 0123 0106 N. D.

6 BMPP 0109 0105 0122 1110 0106 N. D.

7 DEEP N. D. N. D. 0113 N. D. N. D. N. D.

8 DPP 0101 0101 0104 0121 0101 N. D.

9 DHP 0101 0101 N. D. 0103 N. D. 0101

10 BBP 0101 0101 N. D. 0102 N. D. 0101

11 DBEP N. D. N. D. N. D. N. D. N. D. N. D.

12 DCHP N. D. N. D. N. D. N. D. N. D. N. D.

13 DEHP 0163 0152 0121 1103 0117 0153

14 DOP N. D. N. D. N. D. 0101 N. D. N. D.

15 DINP 0103 0104 0109 0102 0102 0101

16 ΣPAEs 2137 2103 1143 3126 0177 0175

注 :N. D. 表示低于检出限

　　与日本爱媛县表层土壤[12 ] 相比 ,该钢铁厂内

炼钢、冷轧、炼铁和铸钢点位土壤样品ΣPAEs 浓

度偏高。与中国某市土壤样品[13 ] 相比 ,炼钢、冷

轧和铸钢点位土壤样品ΣPAEs 浓度偏高。目前

我国尚没有关于土壤中酞酸酯的控制标准值 ,与

美国对 DMP 等六种酞酸酯单体的控制和治理标

准[14 ]对比的结果如图 2 所示 ,该厂内 6 个土壤样

品 DBP 浓度均超过控制标准值 (图 2 中横线表示

美国土壤DBP 控制标准 01081mgΠkg) ,说明土壤已

受到 DBP 不同程度的污染 ,但还低于治理标准值

(811mgΠkg) 。 图 2 　东北某钢铁厂不同土壤样品中 DBP浓度
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21411 　普通滤纸过滤法

由于原水含有大量藻类 ,采用 0145μm 滤膜很

难过滤 ,因此使用两层普通滤纸过滤。

由表 2 监测结果看 ,滤纸过滤后水样五项指

标均有较大幅度降低 , 1
# 、2

# 、3
# 、4

# 点位的

BOD5 测定值 ,分别降低到原水的 1610 %、1615 %、

1917 %和 1714 % ;CODMn的测定值 ,分别降低到原

水的 4515 %、4815 %、5112 %和 5117 % ;在过滤过

程中 ,由于水样中氧的溢出 ,溶解氧含量也分别降

低到原水的 3412 %、3013 %、4310 %和 3011 %。虽

然叶绿素 a 和藻细胞的减少最为明显 ,但由于普

通滤纸空隙比较大 ,仍有部分个体小的藻类进入

滤出液 ,因此过滤液中叶绿素 a 和藻细胞仍能检

出。

21412 　硫酸铝絮凝沉淀法

原水经硫酸铝絮凝沉淀、离心分离后 , 1
# 、

2 # 、3 # 、4 # 点位的 BOD5 测定值 ,分别降低到原水

的 7178 %、7105 %、1015 %和 910 % ; CODMn的测定

值 ,分别降低到原水的 2610 %、2418 %、2818 %和

2913 %。由于叶绿素 a 和藻细胞均未检出 ,因此

可以认为 ,此法可有效消除藻类干扰。

215 　结论与建议

高藻含量水中的 BOD5 ,由于藻类的光合作用

可使水中溶解氧成倍增加 , 其饱和度可达到

400 %以上 ;5d 无光照培养期间 ,不仅微生物生化

过程消耗氧 ,而藻类的呼吸作用也不断消耗氧 ,因

此可导致 BOD5 测定值偏高。通过实验验证 ,高

藻含量的水样 ,经硫酸铝絮凝沉淀、离心分离后测

定 ,可有效消除藻类干扰。
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