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东湖水体中多氯联苯的研究
’

习志群 储少岗 徐晓白 张角元
‘

徐盈十

(中国科学院生态环境研究中心 北京 10 0 0 8 5)

t (中国科学院水生生物研究所 武汉 4 3 0 0 72)

提要 于 1994 年 6 月
,

采用高分子多孔聚合树脂对武汉东湖水进行富集采样
,

样品经净化

后利用毛细管柱色谱进行多氯联苯 (PC Bs )总量及同类物 (co ng ene rs) 的分离测定
。

结果表明
,

东湖水 样 中 Pc B s 总含 量为 2. 7 ng /L
,

检 出的 20 多 个 PCBs 同类物其 含量分别在 0. 002 一

1
.

12n g / L 范围内
。

其同类物中低氯取代的 PC Bs 相对含量明显高于工业用商品PC Bs 中的相

应含量
。

关键词 PC B s 水体污染 武汉东湖

学科分类号 x l3 2

武汉东湖不仅是武汉市的著名风景区和淡水鱼业基地
,

而且是市区大部分居民的饮

用水源
,

它的水质状况直接影响着人 民生活与健康
。

1 994 年 6 月作者在对其湖水中 PCB s

的初步调查 中
,

选用 X A D
-

.

2吸附树脂对大量湖水进行了富集采样
,

通过氧化铝一硝酸银改

性硅胶层析柱净化
,

利用毛细管气相色谱对湖水中的 PCB s
总含量及其同类物进行了分析

测定
,

得到 了较满意的结果
。

1 材料与方法
L l 仪器装置

V 如an 3 740 气相 色谱仪
, 6 3N 电子捕获检测器

;
岛津C-- R3 A 色谱数据处理仪

; 吸附柱
,

2 0 X 1
.

sc m i
.

d
,

带烧结滤板的玻璃柱
。

L Z 试剂

PCB s
标样

:
Aroc lo r 1 2 5 4

,

A roc lo r 1 2 4 2 ;X A仆2树脂
,

0
.

1一0
.

2 m m
,

经丙酮及正己烷在

索氏提取器中分别萃取 1 2 h
,

滤干保存于二次蒸馏水中
;
硝酸银

,

分析纯 (北京化工厂 ) ; 碱

性氧化铝
,

100 一200 目 (上海五四化学试剂厂)
,

在 600 ℃下活化 6h
,

冷却后加人 2% 水去活

性 ; 硅胶
,

120 一200 目 (上海五四化学试剂厂 )
,

用正己烷萃取后烘干保存
;
浓硫酸

,

优级纯

(北京化工厂 ) ; 正 己烷
,

分析纯 (苏州市第二化工研究所 )
,

经全玻璃蒸馏系统精密重蒸
.

其它试剂均为分析纯
。

硝酸银改性硅胶制备方法参照 L a lllpars ki 等(19 70)
。

2 实验步骤
2. 1 水样的采集
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一般河流地表水中 PCBs 含量极低
,

因而要求的采样量极大
。

在这种情况下只有采用

高分子多孔聚合小球进行富集采样才能达到气相色谱 (G C )分析 目的
。

其中 X A D 系列树

脂对于 PCB s 的富集采样极为有效
,

其富集回收率可达 95 % 左右 (赵倩雪等
,

19 84)
。

本实

验水样取于 19 9 4 年 6 月东湖水厂附近表层水
,

经玻璃棉滤去悬浮物后
,

用处理过的大孔径

树脂 X A E 卜2进 行富集
,

树脂高 度为 10 cm
,

富集时流 量为 60 nil / 而n
,

所采水样体积为

ZOOL
。

富集后的树脂经滤去水分
,

在索氏提取器 中用 200 ml 正 己烷萃取 24 h
,

提取液经浓

缩至 Zml 左右
。

2. 2 样品的净化

浓缩后的样品中含有多种有机物
,

特别是一些有机氯浓药及其降解代谢产物
,

严重干

扰 PC B s分析测试
,

因此分析前必须经过适当的预处理
,

有效的净化和分离 PC B s 级分是分

析其同类物 的关键
。

本实验采用浓硫酸洗涤
,

然后采用柱色谱分离 PC Bs 级分
,

由于经银

离子改性 的氧化铝或硅胶对于双键化合物具有选择性吸附
,

所以
,

本实验利用硝酸银改性

硅胶柱对样 品进行分离
,

可以很好地克服通常分离方法对 PC B s 与 D D丁降解产物等不能

达到完全分离的不足
,

而取得了满意的分离效果 (储少岗等
,

19 9 4)
。

经萃取浓缩后的样品用正己烷转移到离心管中
,

每次加人 2回 浓硫酸进行酸洗
,

离心

分离后弃去硫酸层
,

多次酸洗
,

直至浓硫酸层无色为止
。

然后用 2% 氯化钠溶液清洗两次
,

经无水硫酸钠柱脱水
,

浓缩至 0
.

sm l
。

将样品转移至装填有氧化铝和硝酸银改性硅胶的净

化柱
,

用正己烷进行洗脱
,

收集 PC B s 级分
,

经 K , D 浓缩器浓缩到 Znil 左右
,

用氮气吹干至

0
.

sm l
。

2. 3 毛细管 G C 分析

由于 PC B s 中有大量 的同类物
、

异构体
,

所以对其定性或定量分析都较困难
。

目前随

着毛细管柱色谱的分析技术的发展
,

给分析 PCBs 异构体
、

同类物提供了可能性
。

CC 分析在 V ari an 3 740 色谱仪上进行
。

色谱柱为 SE-- 54
,

18 ~
x 0

.

25 ~
i

.

d 石英毛

细管柱
;
进样器温度

:
300 ℃

,

检测器温度
:
3 50 ℃

,

载气为高纯氮
; 柱温 50 ℃保持 2而n

,

然后

以 4℃俪
n 升至 280 ℃

,

保持 19而 n ; 以不分流进样方式进样 1闪
。

本实验利用已知浓度的

A r o c lor 125 4 和 12 4 2 为标准样品
,

通过对照各色谱峰保留时间对样品中的同类物进行定

性
,

并以外标法定量 (C ape l et al
,

198 5)
。

由于采用不分流进样技术及高灵敏度和高选择

性的电子捕获检测器
,

色谱检测限可达 p g 级
。

3 结果和讨论

图 la, b 分别为 A ro cl o r 1 254 和 12 4 2 的有关色谱图
,

图 lc 为东湖水样中的 PC B s
级分

色谱图
。

其检测结果列人表 1
。

共检测出 23 种 Pc Bs 的同类物异构体
,

其含量均处于 ng /L

级的浓度水平或更低
,

检出的 Pc B s
总含量为 2

.

7 n g/ L
。

在水样中低氯取代的 Pc B s相对含

量明显高于商品 PC B s的 A roc fo r 1 254 及 12 4 2
。

这一现象可以 PCB s 同类物中氯取代数的

不同而造成的物理化学性质的不同得到解释
。

从氯原子取代数不同的 PCB s 的水溶性看
一,

从二氯取代的 PC B s 到八氯取代的 PCBs 水中溶解度相差几个数量级
,

因此 当水体受到

PC B s 的污染后
,

低氯取代的 PCB s
更倾向于在水体中迁移

,

而高氯取代的 PCB s
则更倾向

于在底泥中分布
,

并更易被水生植物与动物所富集
.

因此在具有类似商品组成 的 PCBs 进

人水体后
,

PC B s 同类物可能根据其这一特性在不同介质中分布
,

造成水中 PC B s 同类物的
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分布和原来的同类物分布有相 当的不 同
。

在 PCB s 的同类物 中
,

已有的毒性研究表 明
:

大多数低氯取代的 PC B s
不呈现直接毒性

或间接毒性
,

而具有较大毒性的 PCB s 的结构要求在联苯环上具有对位和至少两个间位 的

图 1 (a) 户Lr oc lo r 12 54 标样
、

(b) 户Lr oc lor 12 42 标样及 (c) 东湖水样中 Pc Bs 级分高分辨率气相色谱图

R g
.

1 H R G C Ch
r

om
a to g
~

5 o f (a) A roc lo r 1 2 54
,

(b) Ai oc lo r 12 4 2 田l d (
c ) 代卫

s fi习 c ti o n o f the

W ate
r s

am Ple s fr o m 功ng hu 肠k e
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氯原子
。

国际上把 Pc B S
同类物 中的一些化合物分类为 3一甲基胆葱诱导型 (3一MC卜ty pe )

、

混合诱导型 (Mi xe d-- ty eP)
、

苯 巴 比妥诱导型 (P B 一ty pe )和弱苯 巴 比妥诱导型 (w KP B 一type )
,

其中以具有 3一甲基胆葱诱导型功能的毒性最强
,

其它次之 (Mc farl an d et al, 19 89)
。

本实

验中测出 2 种混合诱导型
、

2 种苯巴 比妥诱导型和 4 种弱苯巴 比妥诱导型
,

结果见表 l
。

表 1 东湖水样中代Bs浓度(ng 助
T ab

.

l C onc
e n tra ti o ns (ng /L)

o f PCB s o f the w ate
r sa m Ple s fr o m 〕

〕
ng hu La ke

i丽入〔编夸刃-
-

-

一 Pc Bs 浓度 IU p A c 编号 Pc Bs 浓度

0 0 19

0
.

0 3 1

0
.

13 0

0
.

0 2 9

0刃4 3

0
.

0 4 3

0
.

2 7 7

1
.

12

0
.

1 18

0
.

3 9 2

0
.

3 4 6

5 6

6 0

1 0 12)

9 9

8 2

10 8

1 5 3 2)

1 3 8 1)

1 8 7 3)

1 2 8 1)

17 7

总量

0
.

1 0 8

0
.

0 2 9

0
.

0 2 1

0
.

0 14

0
.

0 2 3

0
.

0 13

0
.

0 2 5

0
.

0 0 5

0
.

0 0 5

0
.

0 0 2

2
.

7 4 7

155)171626312849护41妒

l) 混合诱导型
; 2) 苯巴比妥诱导型

; 3) 弱苯巴比妥诱导型
。

4) IU PA C编号是各同类物按国际纯粹与应用化学

联合会(IUP A C) 所指定的编号
.

表2 某些海洋
、

湖泊中Pc B s浓度(ng / L)

Ta b
.

2 Co nc en tra ti o n (昭 /L)
o f PCB s

地名

武汉东湖

青岛江泉湾小码头

第二松花江排污 口

北大西洋

莱茵河

密执安湖

哈得孙河

in s

ome
re Pre se n ta ti v e m an ne

a n d lac us tri ne
e
nv iro nm

e n ts

浓度

2
.

7

9 0 2一1 2
.

6 3

3一8 5

l一 10 0

10 0一50 0

10 0一4 5 0

5 3 0
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,

19 9 3

饮用水中有机物的污染情况是水质监测的重要内容
。

田世忠等 (19 9 3) 曾利用 CC /M S

对东湖及其附近 自来水中的有机污染物进行 了测定
,

测出卤代烃
、

烷基苯类和多环芳烃类

等上百种有机污染物
,

但没有 PC B s 的污染数据
。

表 2 为国内外一些湖泊
、

河流及海洋的

PC B s含量数据
,

对照这些有 关数据可以看出
,

目前东湖受 PCB s 的污染程度 尚不严重
,

许

多国家 已确立了饮用水源 中 PCB s
的最高允许含量 (石青

,

19 92)
,

而 我国尚未有这方面的

规定
。

因此
,

加强有关中国 PC Bs 的环境污染水平及环境本底值的调查对确定中国 PCBs

的排放控制标准等具有十分重要 的意义
。

东湖水体中痕量 PC B s 的存在的原 因除有一部

分可能是来源于工业废水及城市污水的排放
,

另一方面有可能因附近地 区所存在的 PCBs

污染源通过气体传输和雨水沉降至地表
,

造成该湖泊的污染
。

目前人们将 PC Bs 在世界各

地均有检出的主要原因归结于后一迁移作用
。
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4 结论

对武汉东湖水样 中 PC B s 同类物 的分析测定
,

结果表明
,

目前东湖水体受 PC B s 的污染

尚不严重
。

对其同类物的分布研究表 明
,

水体中低氯取代 的 PC B s 含量在总量 中所 占比例

明显高于工业用商品 PC B s 中的低氯取代 PC B s 的相应含量
。

致谢 在写作过程中
,

曾得到傅珊 同志的协助
,

谨志谢忱
。
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