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提� 要� 利用 � «̧ 等已建立的多氯联苯k�� �¶l非等间隔保留指数体系o由文献中的相对保留时间计算出全部

us|种 �� �¶同类物k� ²±ª̈ ± µ̈l的保留指数kΙ ���l∀利用 Ι ���结合 �� � � 对 ���{z��� �tv{和 ���ty|三种同

类物的光解产物进行了定性分析o发现其光解产物主要为低氯代联苯∀ 实验结果证明o非等间隔保留指数体系

Ι���在 �� �¶同类物的定性分析中具有准确�实用�快捷�方便等优点∀

关键词� 气相色谱法o光解o保留指数o多氯联苯

分类号� � yx{ � {

�� 前言

多氯联苯k�� �¶o³²̄ ¼¦«̄ ²µ¬±¤·̈§¥¬³«̈ ±¼ ¶̄l是

典型的环境污染物o根据氯原子取代数和取代位置

的不同o共有 us|种同类物k包括异构体l∀对分子结

构不同的同类物o国际上赋以各自特定的 �� �� �

编号�t�∀ 为方便起见o以下用 �� �� � 编号代替各化

合物名∀ �� �¶在环境样品中常以混合物形式存在o

各同类物结构相似o理化性质相近o但毒性差异却很

大o因此对各同类物进行准确的分离定性十分困难

但又非常必要�t�∀�� �¶光解行为研究是有关其在自

然环境中转化归趋和污染控制的重要内容之一�u�∀

过去o由于对众多 �� �¶同类物鉴定方面存在困难o

使得许多工作仅停留在以母体化合物的降解及同类

物总量的变化来描述其光化学行为的水平上o限制

了深入的研究∀

利用质谱k� �l能确定有关 �� �¶的分子量和

氯原子数o但对不同异构体中氯原子取代位置的区

分却无能为力�v�o因此o�� �¶的保留数据定性在分

析中非常重要∀ � «̧ 等�w�在利用气相色谱仪配电子

捕获检测器k�� ���l分析 �� �¶同类物过程中o建

立了一种非等间隔 �� �¶保留指数kΙ ���l体系o并测

定了 ys余种环境样品中常见同类物的保留指数�w�∀

该体系选取 �� �¶同类物 �� �{� �� �vt� �� �ww�

�� �tst��� �tv{��� �t{s和 �� �t|w作为标准参考

物o建立了方程组ktlo然后通过线性回归建立了

�� �¶的保留指数计算方程kul∀

tssΝ ι � Α n Βτ� ι

� � � �

� � � �

ktl

Ι ��� � Α n Βτ� ι kul

方程中的 Ν ι为作为标准参考物的 �� �¶同类物kιl

的氯原子数oτ� ι为其保留时间oΑ 和 Β 均为常数项∀

以 �� �¶同类物作为标准参考物o既解决了标

准参考物与样品间分子结构差别而带来 Ι 值偏差较

高的问题o又满足了前者在 ���上有较高灵敏度的

要求o从而达到分析痕量 �� �¶的目的∀ 本文利用

� «̧ 等已建立的非等间隔保留指数体系对 �� �¶光

解后的复杂样品进行分析研究o获得了令人满意的

结果∀

�� 实验部分

u t� 仪器与试剂

仪器}� ¤µ¬¤± vzws气相色谱仪配 �¬
yv电子捕获

检测器o� ¤µ¬¤±分流 不分流进样系统o�«¬°¤§½̧ �

� v� 数据处理仪∀

试剂}正己烷k分析纯o北京化工厂l经全玻璃系

统蒸馏后使用∀ �� �¶混合物标样 � µ²¦̄²µtuwu和

� µ²¦̄²µtuxw k� ³̧̈ ¦̄² �±¦qlo�� �{zk日本西尾工业

株式会社lo�� �tv{k日本西尾工业株式会社lo

�� �ty|k美国 � ¦¦̧ �·¤±§¤µ§公司l∀

� � � 光解样品

将不同的 �� �¶同类物配成一定浓度的正己烷
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溶液o以汞灯为光源在旋转式光化学反应仪k中国科

学院感光化学所实验厂l中进行光解实验∀再对光解

后的溶液进行产物的定性分析o具体过程可参见文

献�x�∀

� � � 实验方法

�� ��� 分析条件}�� xwkws° ≅ s ux°° ¬q

§qo s uxΛ°~�i � �¦¬̈±·¬©¬¦�±¦q � �� l石英毛细

管柱o柱温于 xsε 保持 u°¬±o然后以 wε °¬±的速

率升至 u{sε 并保持 us°¬±o载气为氮气o不分流进

样 tΛ�o进样器和检测器温度分别为 vssε 和

vxsε ∀

色谱 质谱联用分析条件}质谱仪为 � � � � ��

usssozs �̈ 电子轰击电离源o载气为氦气o其它色谱

条件同 �� ���∀采用全离子扫描分析方式o扫描范

围 ws∗ xss¤° ∀̧

定性方式}以 �� �¶混合物 � µ²¦̄²µtuwu 和

� µ²¦̄²µtuxw作为外标o确定标准参考物 �� �¶的保

留时间o并建立 Ι ���计算方程o在同样色谱条件下进

行样品分析计算o求得各色谱峰的保留指数o对照文

献值定性o详细过程参见文献�uow�∀

�� 结果与讨论

v t� ΠΧΒσ同类物的保留指数

如何对众多同类物k包括异构体l进行定性历来

是困扰人们的难题o虽然有个别实验室合成了大多

数 �� �¶同类物o并测定了全部 us|种 �� �¶同类物

的相对保留时间�y�o但由于一般实验室不易获得如

此多的 �� �¶单标以及相对保留时间在实际应用中

的固有缺陷o限制了它在不同实验条件下的运用∀已

报道的 �� �¶的 �²¹¤·¶保留指数也由于正构烷烃

在 ���上的响应很小o而不便用于环境分析中对痕

量 �� �¶的测定∀

� � � ��� 种 ΠΧΒσ同类物保留指数的计算

在 � «̧ 等建立的非等间隔 �� �¶保留指数体系

中o由于采用了 z种 �� �¶标样作为标准参考物o可

以对已有的大量保留值加以换算o获得适用于 ���

痕量分析要求的保留指数o因而可作为 �� �¶定性

的一种重要手段�w�∀

本文利用非等间隔保留指数体系o由文献�y�报

道的 us|种 �� �¶同类物k包括异构体l在 �� xw毛

细管柱上的相对保留时间k相对于十氯萘lo计算出

它们各自的保留指数 Ιk结果见表 tlo并将其作为有

关 �� �¶定性的参考∀

� � � 光解产物的定性

在 �� �¶光解样品分析过程中o采用的是和文

献�woz�完全一致的色谱条件k即不分流进样方式o

起始柱温 xsε lo故首先采用该文献值o由实验结果

可见实验值与文献值吻合得较好o偏差通常在 t个

保留指数单位范围内~而对于文献�woz�中未报道的

�� �¶同类物o则以本文表 t中的数据作为参考值o

由于文献�y�中采用分流进样方式且起始柱温为

tssε o与本文实验条件不同o因而其偏差较前稍大o

但一般仍能维持在 v个保留指数单位范围内∀ 考虑

到实验条件的不同及不同实验室间的差异o其结果

图 �� ΠΧΒ��kαl�ΠΧΒ���kβl和 ΠΧΒ���kχl

正己烷溶液光解后的气相色谱图
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ΠΧΒ��kαloΠΧΒ���kβl ανδ ΠΧΒ���kχl
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也在通常 �� 分析保留指数定性可允许的误差范围

内o尤其因为同时采用 �� � � 定性o所以结果还是

可信的∀ 此外从母体化合物可能的光解历程角度考

虑o可进一步验证定性结果的合理性∀

图 t 中 ¤� ¥和 ¦分别为 �� �{z� �� �tv{ 和

�� �ty|光解产物的色谱图∀ 表 u∗ w分别为上述 v

种 �� �¶同类物光解产物的定性结果o可以看出

�� �¶光解产物主要为还原脱氯的低氯代联苯∀

表 �� 由文献���相对保留时间计算出的 ��� 个 ΠΧΒσ同类物的保留指数
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表 �� ΠΧΒ�� 光解样品的定性结果

Ταβλε � � Θυαλιτατιϖε ρεσυλτσ οφ SηοτοSροδυχτσ οφ ΠΧΒ��

�� �� � 编号

�� �� � �²q

Ι样品

Ι¶¤°³q

Ι文献值

Ι µ̈©q

偏� 差

� ¹̈¬¤·¬²±

tt uxs t uwz utl u |

tv uxy | uxv |tl v s

tz uyv y uyt utl u w

uy vs{ u vs| tul p s |

vt vt{ z vt| wul p s z

vx v{s z vz{ {tl t |

ww v|u t v|u zul p s y

w| vzt x vzt {ul p s v

zs wwu u wwu zul p s x

{z xs| s xs| uul p s u

� � tl表 t中的数据kµ̈·̈±·¬²± ¬±§¬¦̈¶¬± � ¤¥̄¨tl∀

ul文献�w�中的数据kµ̈·̈±·¬²± ¬±§¬¦̈¶¬± � ©̈̈ µ̈±¦̈

�w�l∀

表 � � ΠΧΒ��� 光解样品的定性结果

Ταβλε �� Θυαλιτατιϖε ρεσυλτσ οφ SηοτοSροδυχτσ οφ ΠΧΒ���

�� �� � 编号

�� �� � �²q

Ι样品

Ι¶¤°³q

Ι文献值

Ι µ̈©q

偏� 差

� ¹̈¬¤·¬²±

tt uw| | uwz utl u z

tv uxy { uxv |tl u |

tx uyu y uys vtl u v

vx v{s y vz{ {tl t {

vzn wu v|x t v|x {ul p s z

zs wwu u wwu zul p s x

yy wwz { wwz wul s w

|| w{u z w{v xul p s {

{z xs{ y xs| uul p s y

|z xsu z xsv vul p s y

zz xus s xt| tvl s |
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tsx x{v { x{t xtl u v

tv{ ytw t ytw wul p s v

� � tloul同表 uk¤¶¬± � ¤¥̄¨ul∀

vl文献�z�中的数据kµ̈·̈±·¬²± ¬±§¬¦̈¶¬± � ©̈̈ µ̈±¦̈

�z�l∀

� � 非等间隔保留指数的采用使 �� �¶光解后的复

杂样品组成的详细分析成为可能o这为许多有关

�� �¶光解历程的研究提供了重要信息o其中对光解

过程中溶液毒性当量值变化的研究最为突出∀ 利用

uo vo zo { � ��� 为基准物的毒性当量因子法

k� ��¶o·²»¬¦΅ ¬̧¹¤̄ ±̈¦̈ ©¤¦·²µ¶l是确定有害环境

样品的 � �� 值k·²»¬¦΅ ¬̧¹¤̄ ±̈¦̈ l的重要评估方

法o不同 �� �¶同类物的 � ��¶值会相差几个数量

级o其中毒性最强的为共平面型 �� �¶o包括 �� �zz�

�� �tuy和 �� �ty|
�{�∀ 在 �� �tv{和 �� �ty|光解

产物分析中确定了含量较高的高毒性共平面型

�� �¶k�� �zz 和 �� �tuylo这对于解释共平面型

�� �¶的环境行为有很大帮助~同时因为母体化合物

的减少并不意味着整个体系 � �� 的下降o高毒性降

解产物的生成反而可能造成 � �� 的增加o因此在光

化学处理污染物的实际应用中有必要以总 � �� 为

指标考察对 �� �¶的处理效果�u�o而非等间隔 �� �¶

保留指数体系的建立为相关研究的深入开展创造了

有利条件∀
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�� 结论

利用非等间隔 �� �¶保留指数体系o计算出文

献中报道的全部 us|种 �� �¶同类物k包括异构体l

的保留指数o为 �� �¶同类物的定性分析提供了方

便∀ 在 �� �¶光解产物的定性过程中o采用 �� �¶在

�� ���上利用非等间隔保留指数体系所得的保留

指数进行定性o结果经 �� � � 核实o其主要光解产

物为低氯代联苯∀实验结果还表明o非等间隔保留指

数体系在 �� �¶光解样品的定性过程中具有准确�

快捷�方便�实用的优点∀

参 考 文 献

t� � ²µ̄§� ¤̈̄·« � µª¤±¬½¤·¬²±q �²̄ ¼¦«̄ ²µ¬±¤·̈§�¬³«̈ ±¼ ¶̄

¤±§� µ̈³«̈ ±¼ ¶̄ku±§ §̈lo�±¹¬µ²±° ±̈·¤̄ � ¤̈̄·«�µ¬·̈µ¬¤

�� � twsq � ±̈ ¹̈¤o t||v

�{yw� 色� � � � � � 谱 tx卷



u� 苗秀生 典型环境污染物的分析与降解机理研究k博士

学位论文lo中国科学院生态环境研究中心ot||y

v� � ¬̧±¶·µ¤��� � «o � µ¤¤ª � � o �̈ ®̧ ±̈¶� �q �� ¶¶²¦

� ©©¬¦� ±¤̄ � «̈ ° o t|{v~yvkxl}|xu |x{

w� � «̧ �«¤²ª¤±ªo � ¬¤² � ¬̧¶«̈ ±ªo � ¸� ¬¤²¥¤¬q ��«µ²

°¤·²ªµo t||y~� zuw}v|u v|z

x� � ¬¤² � ¬̧¶«̈ ±ªo � «̧ �«¤²ª¤±ªo � ¸� ¬¤²¥¤¬q �¸̄¯�±¹¬

µ²± �²±·¤° � ²»¬¦²̄ o t||y~zukwl~xzt xzw

y� � ¬̧̄¬± � �o �²¦«¬±¬� � o � ¦�µ¬±§̄¨� ετ αλq �±¹¬µ²±

�¦¬� ¦̈«±²̄ o t|{w~t{}wy{ wzy

z� 储少岗o徐晓白o蔡美琳q 环境化学ot||z~tykwl}vuz

vvu

{� �¤©̈ �q �±¹¬µ²± � ¤̈̄·« � µ̈¶³̈ ¦·o t||u~tss}ux| uy{

Ιδεντιφιχατιον οφ ΠηοτοSροδυχτσ φορ ΠΧΒ Χονγενερσ

βψ τηε Νεω Ρ ετεντιον Ινδεξ ΣψστεP

� ¬¤² � ¬̧¶«̈ ±ªo � «̧ �«¤²ª¤±ª¤±§� ¸� ¬¤²¥¤¬

kΡ εσεαρχη Χεντερ φορ Ε χο Ε νϖιρονP ενταλΣχιενχεσo τηε Χηινεσε Αχαδ εP ψ οφ Σχιενχεσo Βειϕινγ o ������l

Αβστραχτ� �²̄ ¼¦«̄ ²µ¬±¤·̈§¥¬³«̈ ±¼ ¶̄k�� �¶l ¤µ̈ ¤®¬±§²©³µ¬²µ¬·¼ ³²̄ ¯̧ ·¤±·¶o ¦²±¶·¬·̧·¬±ª¤¦²° ³̄ »̈ ªµ²̧ ³²©

us| ¦²±ª̈ ± µ̈¶µ¤±ª¬±ª ©µ²° °²±²¦«̄ ²µ² ·² §̈ ¦¤¦«̄ ²µ²¥¬³«̈ ±¼ ¶̄q � ¦̈¤̧ ¶̈ ²©·«̈ ¶«²µ·¦²°¬±ª¶²© µ̈·̈±·¬²±

·¬°¨§¤·¤¤±§·«̈ ¤̄¦® ²©¶̧ ¬·¤¥̄¨µ̈·̈±·¬²± ¬±§̈ » ¶¼¶·̈°¶o ·«̈ ¦²±ª̈ ± µ̈¶¤±¤̄¼¶¬¶²©�� �¶¬¶²±¨²©·«̈ °²¶·

¦«¤̄¯̈ ±ª¬±ª·¤¶®¶¬± ¦¤³¬̄̄¤µ¼ ¦²̄ °̧ ± ª¤¶¦«µ²°¤·²ªµ¤³«¼k�� lo ¶̈³̈ ¦¬¤̄ ¼̄ §̧ ¨·²·«̈ ©¤¦··«¤··«̈ ¬¶²° µ̈¶²©

�� �¶¦¤± ±²·¥̈ ¬§̈ ±·¬©¬̈§¥¼ �� � �q � ± º̈ µ̈·̈±·¬²± ¬±§̈ » ¶¼¶·̈° o ¶̧ ¬·¤¥̄¨©²µ¤±¤̄¼¶¬¶²©�� � ¦²±ª̈ ± µ̈¶

¬± ·«̈ ±̈¹¬µ²±° ±̈·¤̄ ¶¤° ³̄ ¶̈¥¼ ·̈° ³̈ µ¤·̧µ̈ ³µ²ªµ¤°° §̈¦¤³¬̄̄¤µ¼ ª¤¶¦«µ²°¤·²ªµ¤³«¼ º¬·«���o «¤¶¥̈ ±̈

§̈ ¹¨̄²³̈ §µ̈¦̈±·̄¼ ¥¼ � «̧ ετ αλ�w�q �± ·«¬¶³¤³̈ µo µ̈·̈±·¬²± ¬±§̈ » ¶̈²©¤̄¯us| �� � ¦²±ª̈ ± µ̈¶º µ̈̈ ¦¤̄¦̧ ¤̄·̈§

¤¦¦²µ§¬±ª·² ·«̈ ± º̈ µ̈·̈±·¬²± ¬±§̈ » ¶¼¶·̈° ©µ²° ·«̈ ¬µµ̈¶³̈ ¦·¬¹¨µ̈·̈±·¬²± ·¬° ¶̈µ̈³²µ·̈§¥¼ ²·«̈ µ¤̧ ·«²µ¶q

� «̈ ³«²·²³µ²§̧ ¦·¶²©�� �{zo�� �tv{ ¤±§�� �ty| º µ̈̈ ¬§̈ ±·¬©¬̈§º¬·« ·«̈ ± º̈ µ̈·̈±·¬²± ¬±§̈ » ¶¼¶·̈° ¤±§

¦²±©¬µ° §̈¥¼ �� � �q � «̈ §̈ ¹¬¤·¬²±¶²©µ̈·̈±·¬²± ¬±§̈ » ¶̈©²µ¤̄¯³«²·²³µ²§̧ ¦·¶º µ̈̈ º ¬·«¬± v ¬±§̈ » ±̧¬·¶q �·

º ¤¶·̈¶·¬©¬̈§·«¤··«̈ ¤¥²¹¨µ̈·̈±·¬²± ¬±§̈ » ¶¼¶·̈° º ¤¶µ̈ ¬̄¤¥̄¨§̧ µ¬±ª·«̈ ¬§̈ ±·¬©¬¦¤·¬²± ²©�� � ¦²±ª̈ ± µ̈¶¤±§

º ²̧ §̄«¤¹¨º¬§̈ ¤³³̄¬¦¤¥¬̄¬·¼q �¤¶̈§²± ·«̈ ©²µ°¤·¬²±¶²©¦²³̄¤±¤µ��� ¦²±ª̈ ± µ̈¶k�� �zz ¤±§�� �tuyl§̧ µ

¬±ª ·«̈ ³«²·²§̈ ªµ¤§¤·¬²±¶²©�� �tv{ ¤±§�� �ty|o ¬·º¤¶³µ²³²¶̈§·«¤··²»¬¦΅ ¬̧¹¤̄ ±̈¦̈ k� �� l ¶«²̧ §̄ ¥̈
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