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摘 要:针对含有两种或两种以上 Aroclor多氯联苯混合物的样品，研究其简便易行的定性、定量方法。将复杂样品中
的多氯联苯分别折算成 Aroclor 1016、1242、1260 含量，在定性的同时予以定量。3 种不同组分混合样品的加标回收率分别
为 68． 2% ～ 80． 6%、67． 9% ～ 74． 2%、67． 1% ～ 76． 8%，实际土壤样品的测定结果与已有研究结果相吻合。方法缺点为无
法识别和计算各 Aroclor之间的准确比例，可用于应急监测复杂组分样品中多氯联苯的测定。
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Abstract: An easy practical method was developed for qualitative and quantitative analysis of Aroclor mix-
ture sample which contained two or more than two PCBs． PCBs in complex samples at qualitative analysis were
respectively converted into Aroclor 1016，Aroclor 1242，Aroclor 1260 concentration for quantity at the same
time． Spiked recoveries of 3 components in a mixed sample ranged from 68． 2% to 80． 6%，from 67． 9% to
74． 2% and from 67． 1% to 76． 8% respectively to show that test results of soil samples were consistent with pre-
vious test results． Shortage of the method was that it can’t identify Aroclor component and can’t calculate accu-
rate proportion among Aroclor components． But the method can be used for determination of PCBs concentration
in complicated component samples at emergency monitoring．
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多氯联苯 ( PCBs ) 属持久性有机污染物
( POPs) 中的一类，依据取代的氯原子个数和位置
的不同，共有 209 种同类物。《斯德哥尔摩公约》
附件 A第二部分专门列出了与 PCBs相关的条目，
各缔约方均同意在 2025 年前停用 PCBs，努力在
2028 年全面禁用。PCBs 对环境和人体健康有较
大危害

［1］，我国在 1974 年即停止生产。
PCBs组分复杂，给污染物的定性、定量带来了

很大困难。分析者利用 PCBs 混合物样品与商品
化标样的相似性，设计了替换定量方法。当样品与
标样的“指纹”相似时，使用商品 PCBs 如 Aroclor
系列作为标样，计算环境样品中 PCBs 的含量，主
要的定量方法有 Webb 与 Mc Call 在 1973 年创立
的“各峰和”法和 Sawyer推荐的总面积法。

今参考 EPA 8082 等方法［2 － 9］，采用加速溶剂

萃取( ASE) －浓硫酸净化 －气相色谱双柱双检测
器分析手段，并借鉴多元线性回归用于 PCBs 定性
识别的方法

［10 － 11］，对于组分较为复杂、定性较为困
难的含 PCBs样品，将定性、定量方法作适当简化。
以覆盖整个出峰范围的 Aroclor 1016、1242、1260
作为定性、定量依据，将样品中的 PCBs 折算成这
三者含量的叠加，在定性的同时定量，可以满足应

急监测的需要。
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1 试验
1． 1 主要仪器与试剂

Agilent 7890A型气相色谱仪 ( 可用双进样器
实现双色谱柱同时进样、双电子捕获检测器同时检
测，ChemStation 化学工作站，软件版本 B． 04． 03 ) ，
美国 Agilent 仪器公司; ASE 350 型加速溶剂萃取
仪，美国 Dionex公司; R － 215 型旋转蒸发仪，瑞士
Buchi公司; N － EVAP型氮吹浓缩仪，美国 Organo-
mation公司。

Aroclor 1016、1221、1232、1242、1248、1254、
1260 标准溶液( 35 mg /L，溶剂为正己烷) ，购自美
国 AccuStandard公司;正己烷( 农残级) ，购自美国
J． T． Baker公司;浓硫酸( 优级纯) ; 无水硫酸钠、氯
化钠、碳酸氢钠( 均为分析纯) 。
1． 2 试验方案
1． 2． 1 技术路线
目前，在气相色谱分析方法体系中，对 PCBs

的定性、定量通常参考 EPA 8082 方法。
( 1) 以单物质表示: 根据单个峰的保留时间定

性，外标法定量;或采用质谱法，根据保留时间和质

荷比定性，内标法定量。
( 2) 以 Aroclor 表示: 当与某 Aroclor 谱图相似

时，以该 Aroclor 的特征峰定性、定量; 当与任何
Aroclor谱图均不相似时，以各峰面积之和定量。
该试验着重探讨当样品谱图与任何 Aroclor 谱

图均不相似时 PCBs的定性、定量方法。
观察各 Aroclor 系列的出峰范围可以发现，

1016、1221、1232、1242、1248 的出峰范围较为接
近，1254 和 1260 的出峰范围较为接近。因此，考
虑选取 16 个峰( 前 8 个为 1016、1221、1232、1242、
1248 共有，后 8 个为 1254 和 1260 共有) ，分别用
1016、1242、1260 定量，以 1016 和 1242 定量结果的
平均值与 1260 定量结果之和作为样品中 PCBs 的
总量，定性结果则以 1016、1242、1260 分别表示( 即
在定性的同时定量) 。
样品中 PCBs含量的计算公式如下:
PCBs含量 = 1 /2( 折算成 1016 含量 + 1242 含

量) + 1260 含量 ( 1)
1． 2． 2 试验步骤
( 1) 样品前处理:称取 5 g左右土壤样品，加适

量无水硫酸钠均质、研磨，使成流状，转移至 ASE
萃取池中，用正己烷提取 ( 萃取池温度 150 ℃，萃
取时间 10 min) ;

( 2) 萃取液经无水硫酸钠脱水后浓缩至约
5 mL，用浓硫酸洗涤至澄清，加入 250 g /L 碳酸氢
钠溶液调节 pH 值至中性，静置分层，正己烷层经
无水硫酸钠脱水，氮吹浓缩定容至 1． 0 mL待测;
( 3) 校准: 用一定浓度的 Aroclor 1016、1242、

1260 标准分别进样，计算各特征峰的校正因子;
( 4) 按照公式( 1) 计算样品中 PCBs含量。

1． 2． 3 色谱条件
色谱柱流量 0． 9 mL /min( 恒流模式) ; 柱箱温

度:初始温度 150 ℃，保持 3 min，以 25 ℃ /min 升
至 200 ℃，保持 2 min，以 5 ℃ /min升至 240 ℃，保
持 3 min，再以 5 ℃ /min 升至 280 ℃，保持 4 min;
进样口温度 280 ℃，不分流进样; 检测器温度为
300 ℃ ;色谱柱 1: DB －35ms柱( 60 m ×0． 25 mm ×
0． 25 μm ) ; 色谱柱 2: DB － XLB 柱 ( 60 m ×
0． 25 mm ×0． 25 μm) 。
1． 2． 4 目标峰的选择
根据上述试验技术路线，在该色谱条件( 色谱

柱 1) 下，Aroclor 1016、1221、1232、1242、1248 共有
的前 8 个特征峰的保留时间分别为 8． 744 min、
9． 933 min、11． 382 min、11． 693 min、12． 341 min、
13． 223 min、13． 741 min、14． 638 min; Aroclor 1254
和 1260 共有的后 8 个特征峰的保留时间分别为
17． 743 min、19． 515 min、20． 068 min、20． 471 min、
22． 952 min、23． 157 min、24． 683 min、24． 825 min。

2 结果与讨论
2． 1 混合样品试验结果
用几种不同的 Aroclor 标准混合加标，制成 3

种混合样品，其中各 Aroclor标准加标的比例为 1∶1
∶1。混合样品 1 由 Aroclor 1016、1232、1248 组成;
混合样品 2 由 Aroclor 1221、1242、1254 组成; 混合
样品 3 由 Aroclor 1232、1248、1260 组成。
在上述色谱条件下，对含各 Aroclor 系列质量

比分别为 0． 056 mg /kg、0． 280 mg /kg、0． 840 mg /kg
的土壤样品平行测定( n = 6) ，结果见表 1。
混合样品测定结果表明，计算出的 Aroclor

1016、1242、1260 各质量比之间的比例，能够粗略
地表示原样品中不同 Aroclor系列之间的组成。此
外，混合样品的加标回收率在 60% ～ 85%范围，表
明该方法能够用于应急监测中组分较为复杂的

PCBs样品的测定。
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表 1 混合样品测定结果
Table 1 Test results for mixed samples

Aroclor系列质量比
w / ( mg·kg －1 )

混合样品 1 混合样品 2 混合样品 3

测定值 w / ( mg·kg －1 ) 回收率 /% 测定值 w / ( mg·kg －1 ) 回收率 /% 测定值 w / ( mg·kg －1 ) 回收率 /%

0． 056 0． 040 71． 4 0． 038 67． 9 0． 043 76． 8

0． 280 0． 191 68． 2 0． 206 73． 6 0． 188 67． 1

0． 840 0． 677 80． 6 0． 623 74． 2 0． 616 73． 3

2． 2 两种定量方法对比
对比了该方法与总面积法两种定量方法的测

定值，结果表明，对于不同基质、组分的土壤样品，

总面积法的测定值因组分不同偏差较大，而该方法

的测定值较为一致。两种定量方法测定结果对比
见表 2。

表 2 两种定量方法测定结果对比
Table 2 Test results comparison by two kind of quantitative methods

样品
质量比

w / ( mg·kg －1 )

总面积法 该方法

定量结果 w / ( mg·kg －1 ) 回收率 /% 定量结果 w / ( mg·kg －1 ) 回收率 /%

1 0． 084 0． 049 58． 3 0． 067 79． 8

2 0． 420 0． 461 110 0． 341 81． 2

3 1． 26 0． 884 70． 2 0． 929 73． 7

2． 3 半定量计算
配制 Aroclor 1016、1242、1260 混合标准溶液

系列，质量浓度分别为 0． 175 mg /L、0． 350 mg /L、
0． 700 mg /L、1． 40 mg /L、3． 50 mg /L，根据各 Aro-
clor中所选取特征峰的面积 /峰高计算平均校正因
子，结果见表 3。

表 3 各 Aroclor平均校正因子
Table 3 Average calibration factors of each Aroclor

Aroclor系列
平均校正因子 CF

峰高 m /ng 面积 m /ng

1016 117 325

1242 94． 4 262

1260 205 672

当发生污染事故、情况紧急需要及时出具监测
数据，或标准溶液购买不便时，可根据表 3 中的平
均校正因子作半定量计算。
2． 4 实际样品测定
用上述方法对某船只拆解公司周边的土壤样

品进行测定，以 50 m 间距均匀网格布点，共采集
19 个样品，编号分别为 0—11 和 15—21( 其中 0 号
为背景点，1 号为拆解的电力设备存放点) 。
将土壤样品谱图与 Aroclor 1242 标准谱图相

对照可以发现，两者峰的分布范围和相互之间的比

例较为相似［见图 1 ( a) ( b) ］，但样品谱图中前段
出峰较标准谱图多，表明样品中低氯代 PCB 含量
更高。根据该试验确定的定量方法，1 号样品中
Aroclor 1016、1242、1260 的 质 量 比 分 别 为
3． 06 mg /kg、3． 15 mg /kg、0． 008 mg /kg，PCBs 质量
比的最终计算值为 3． 11 mg /kg，与仅用最相似的
Aroclor 1242 的定量结果差异很小。

图 1 土壤样品谱图与 Aroclor 1242 标准谱图对比
Fig． 1 Comparison between soil sample chromatogram and

Aroclor 1242 standard chromatogram

有研究表明
［12］，我国生产的 PCBs产品与美国

生产的 Aroclor 1242 标准最为相近，但前者低氯代
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PCB含量更高，此结论与该试验的定量结果相
吻合。
将测定结果按照与设备存放点距离远近进行

排序( 距离相同的点位取平均值) ，测定结果序列

的秩相关系数为 － 0． 718( 当 95%置信区间，n = 11
时，临界值 Wp = 0． 618) ，表明随着采样点位与设备
存放点之间距离的增加，土壤中 PCBs 含量有明显
下降趋势。PCBs质量比随存放点距离变化示意见
图 2。

图 2 PCBs质量比随存放点距离变化示意
Fig． 2 PCBs mass ratio with distance change of depositing site

3 结语
该试验确定的土壤中 PCBs 简化计算定量方

法具有以下优点: ①由于电子捕获检测器 ( ECD)
灵敏度高，对所有电负性物质均有较好的响应，因

而与总面积定量方法相比，该方法以峰高作为定量

依据，在样品组分较复杂或干扰较多的情况下，测

定结果较为准确; ②Aroclor 1016、1242、1260 标准
覆盖了 PCBs 大部分出峰范围，作为定性、定量的
依据较为合理;③用双色谱柱同时进样，提高了定
性的准确性;④与索氏提取方法相比，使用加速溶

剂萃取仪，缩短了样品前处理时间。该定量方法的
缺点为样品中各 Aroclor之间的准确比例仍然无法
识别和计算。综上所述，该方法能够满足应急监测
中复杂组分 PCBs测定的需要。
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3 结语
采用梯度淋洗离子色谱法同时测定饮用水中

F －、Cl －、Br －、NO －
3 、SO

2 －
4 、PO

3 －
4 等 6 种阴离子，避

免了淋洗液配制过程带来的污染，方法操作简便，

准确度和精密度良好，检出限能满足我国现行地表

水、地下水和生活饮用水水质检测的要求。
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