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

种 同类物 的保留指数 Ι ∀利用 Ι 结合 对 和 三种同

类物的光解产物进行了定性分析 发现其光解产物主要为低氯代联苯∀ 实验结果证明 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∀
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分类号

前言

多氯联苯 是

典型的环境污染物 根据氯原子取代数和取代位置

的不同 共有 种同类物 包括异构体 ∀对分子结

构不同的同类物 国际上赋以各自特定的

编号 ∀ 为方便起见 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

各同类物结构相似 理化性质相近 但毒性差异却很

大 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 ∀ 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 ∀

过去 由于对众多 同类物鉴定方面存在困难

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 限制

了深入的研究∀

利用质谱 能确定有关 的分子量和

氯原子数 但对不同异构体中氯原子取代位置的区

分却无能为力 因此 的保留数据定性在分

析中非常重要∀ 等 在利用气相色谱仪配电子

捕获检测器 分析 同类物过程中 建

立了一种非等间隔 保留指数 Ι 体系 并测

定了 余种环境样品中常见同类物的保留指数 ∀

该体系选取 同类物

和 作为标准参考

物 建立了方程组 然后通过线性回归建立了

的保留指数计算方程 ∀

Ν ι Α Βτ ι

Ι Α Βτ ι

方程中的 Ν ι为作为标准参考物的 同类物 ι

的氯原子数 τ ι为其保留时间 Α 和 Β 均为常数项∀

以 同类物作为标准参考物 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 又满足了前者在 上有较高灵敏度的

要求 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 获得了令人满意的

结果∀
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溶液 以汞灯为光源在旋转式光化学反应仪 中国科

学院感光化学所实验厂 中进行光解实验∀再对光解

后的溶液进行产物的定性分析 具体过程可参见文

献 ∀

实验方法

分析条件 ≅

Λ 石英毛细

管柱 柱温于 ε 保持 然后以 ε 的速

率升至 ε 并保持 载气为氮气 不分流进

样 Λ 进样器和检测器温度分别为 ε 和

ε ∀

色谱 质谱联用分析条件 质谱仪为

电子轰击电离源 载气为氦气 其它色谱

条件同 ∀采用全离子扫描分析方式 扫描范

围 ∗ ∀

定性方式 以 混合物 和

作为外标 确定标准参考物 的保

留时间 并建立 Ι 计算方程 在同样色谱条件下进

行样品分析计算 求得各色谱峰的保留指数 对照文

献值定性 详细过程参见文献 ∀

结果与讨论

ΠΧΒσ同类物的保留指数

如何对众多同类物 包括异构体 进行定性历来

是困扰人们的难题 虽然有个别实验室合成了大多

数 同类物 并测定了全部 种 同类物

的相对保留时间 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 限制了它在不同实验条件下的运用∀已

报道的 的 保留指数也由于正构烷烃

在 上的响应很小 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 由于采用了 种 标样作为标准参考物 可

以对已有的大量保留值加以换算 获得适用于

痕量分析要求的保留指数 因而可作为 定性

的一种重要手段 ∀

本文利用非等间隔保留指数体系 由文献 报

道的 种 同类物 包括异构体 在 毛

细管柱上的相对保留时间 相对于十氯萘 计算出

它们各自的保留指数 Ι 结果见表 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 采用的是和文

献 完全一致的色谱条件 即不分流进样方式

起始柱温 ε 故首先采用该文献值 由实验结果

可见实验值与文献值吻合得较好 偏差通常在 个

保留指数单位范围内 而对于文献 中未报道的

同类物 则以本文表 中的数据作为参考值

由于文献 中采用分流进样方式且起始柱温为

ε 与本文实验条件不同 因而其偏差较前稍大

但一般仍能维持在 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 其结果

图 ΠΧΒ α ΠΧΒ β 和 ΠΧΒ χ

正己烷溶液光解后的气相色谱图

Φιγ Γ ασ χηρο ατογρα σ οφ ηοτολψζεδ σολυτιονσ οφ

ΠΧΒ α ΠΧΒ β ανδ ΠΧΒ χ
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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 尤其因为同时采用 定性 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 可进一步验证定性结果的合理性∀

图 中 和 分别为 和

光解产物的色谱图∀ 表 ∗ 分别为上述

种 同类物光解产物的定性结果 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

Ταβλε Ρ ετεντιον ινδιχεσ φορ ΠΧΒ χονγενερσ χαλχυλατεδ φρο Ρ εφερενχε

Ι Ι Ι Ι Ι Ι
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表 ΠΧΒ 光解样品的定性结果

Ταβλε Θυαλιτατιϖε ρεσυλτσ οφ ηοτο ροδυχτσ οφ ΠΧΒ

编号 Ι样品

Ι

Ι文献值

Ι

偏 差

表 中的数据 ∀

文献 中的数据

∀

表 ΠΧΒ 光解样品的定性结果

Ταβλε Θυαλιτατιϖε ρεσυλτσ οφ ηοτο ροδυχτσ οφ ΠΧΒ

编号 Ι样品

Ι

Ι文献值

Ι

偏 差

同表 ∀

文献 中的数据

∀

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 这为许多有关

光解历程的研究提供了重要信息 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

为基准物的毒性当量因子法

是确定有害环境

样品的 值 的重要评估方

法 不同 同类物的 值会相差几个数量

级 其中毒性最强的为共平面型 包括

和 ∀ 在 和 光解

产物分析中确定了含量较高的高毒性共平面型

和 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 高毒性降

解产物的生成反而可能造成 的增加 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 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∀

表 ΠΧΒ 光解样品的定性结果

Ταβλε Θυαλιτατιϖε ρεσυλτσ οφ ηοτο ροδυχτσ οφ ΠΧΒ

编号 Ι样品

Ι

Ι文献值

Ι

偏 差

同表 ∀

结论

利用非等间隔 保留指数体系 计算出文

献中报道的全部 种 同类物 包括异构体

的保留指数 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 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 结果经 核实 其主要光解产

物为低氯代联苯∀实验结果还表明 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∀
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