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摘!要!研究比较了5#"半自动净化法与手工净化法应用于二英检测的效果" 结果显示!采用高分辨气相色谱,高分辨
质谱法%]Pb\,]P5Z&检测飞灰样品中的二英!手工净化法的回收率要优于5#" 半自动净化法的回收率!但5#" 半自
动净化法除"种单体外!其余单体回收率均满足对二英的分析要求!且" 种净化方法所得二英的总毒性当量结果相
近!证明手工净化法与]Pb\,]P5Z联用检测飞灰中二英的效果较好!但5#"半自动净化法也能够满足]Pb\,]P5Z

检测二英的净化要求" 应用酶联免疫法检测飞灰样品中二英的总毒性量!当样品中二英浓度较高时!5#" 半自动净
化法和手工净化法净化测得结果与基准值一致性较好$当样品中二英浓度较低时!手工净化法检测结果与基准值差别较
大!表明酶联免疫法更适合用5#"半自动净化法进行净化"
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!!二英% \̂--jL<&具有+致癌#致畸#致突变,

三致毒性)# ,%*

" 常用检测方法有高分辨气相色谱
,高分辨质谱法%]Pb\,]P5Z&

)+*和酶联免疫
法)Q ,)*

" 检测飞灰中的二英需要在分析前进行
样品的提取和净化" 传统手工净化法步骤烦琐!耗
时长" 自动净化法相对可以缩短净化时间!提高工
作效率!具有一定的优势"

现将传统手工净化法和5#" 半自动净化法应
用于]Pb\,]P5Z 和酶联免疫法分析飞灰中二
英的效果进行比较!为]Pb\,]P5Z和酶联免
疫法提供检测基础"
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#!实验部分
#'#!仪器与试剂

(20C:1>*SR$气相色谱仪%(20C:1>!eZ(&!配备
(20C:1>*)R% 自动进样器$(4>7ZA:@ B̂:D0:B高分辨
质谱仪%[;>:B<!ef&$(ZO%Q$ 加速溶剂萃取仪
%K?:BD7!eZ(&$5#" 半自动净化仪%\;A:!eZ(&$

马弗炉%K?:BD7!eZ(&"

复合硅胶柱自下而上依次为# 2中性硅胶#+ 2

碱性硅胶%+i氢氧化钠%$ D̀ 加入#$$ 2硅胶
中&## 2中性硅胶#S 2酸性硅胶%浓硫酸与硅胶
$

V%$i&# " 2中性硅胶# # @D无水硫酸钠!用
S$ D̀正己烷预淋洗!#$$ D̀ 正己烷洗脱待用$活
性炭柱'#'Q 2活性炭j硅藻土!#$ D̀ 甲苯和#$ D̀

正己烷依次预淋洗备用$硅胶柱%(Z\#Q!\;A:!

eZ(&$\柱%\\"!\;A:!eZ(&"

正己烷#二氯甲烷#甲苯#壬烷等均为农残级$

优级纯无水硫酸钠!))$ q于马弗炉烘) ?后!置于
干燥器中保存备用$硅胶%$'$)% l$'#$$ DD!5:B8

@F!b:BD;1H&QQ$ q于马弗炉中烘Q ?!于干燥器中
保存备用$\;BI7A;@F \活性炭%S$j#$$D:<?!Z4A:C8

@7! eZ(& 和\:C0>:Q+Q 硅藻土% Z02D;(C=B0@?!

eZ(&!以#Si % HRH& 比例混合!于马弗炉中
#%$ q烘) ?!置于干燥器中保存备用)%*

"

#'"!提取液制备
称取一定量的飞灰样品!以#$$ D̀ #u#%EjE&

的二氯甲烷和正己烷为溶剂!采用加速溶剂萃取
仪!#Q$ q下进行提取!得到提取液"

#'%!手工净化方法
提取液浓缩后经复合硅胶柱净化!洗脱液浓缩

至" D̀ 左右!过活性炭柱!用Q$ D̀ 正己烷对活性
炭柱进行洗脱!弃掉洗脱液!再用S$ D̀ 甲苯洗脱
活性炭柱上的二英组分!收集洗脱液待测"

#'+!5#"半自动净化方法
将硅胶柱和\柱连接到5#" 半自动净化仪

上!通过空压机加压使样品通过硅胶柱和\柱进
行净化的一种方法" 具体做法'将\柱平口端接
至经#$ D̀ 正己烷预淋洗过的硅胶柱底端!添加提
取液后!用%$ D̀ 正己烷洗脱!弃掉洗脱液" 然后!

从硅胶柱上取下\柱!平口端连接至空柱底部!用
) D̀ #'#%EjE&的正己烷和甲苯混合液洗脱!弃掉
洗脱液" 再从空柱上取下\柱!将斜口端连接到
同一根空柱上!用#" D̀ 甲苯洗脱二英组分!收
集洗脱液待测"

#'Q!]Pb\,]P5Z分析条件
质谱条件'采用电子轰击源%O.&!电子能量为

%Q :X!质谱调谐参数为分辨率r#$ $$$!离子源温
度"*$ q!采集方式为电压选择离子扫描模式
%XZ.P&"

色谱条件'-3,Q5Z色谱柱%)$ DW$'"Q DD

W$'"Q

!

D&$无分流进样!进样量#

!

$̀载气%氦
气&流速为# D̀ jD01$程序升温'初始温度为
#Q$ q!保持% D01!以"$ qjD01升至"%$ q!保持
#S D01!以Q qjD01 升至"%Q q!保持#$ D01!以
+ qjD01升至%%$ q!保持% D01"

"!结果讨论
"'#!"种净化法应用于]Pb\,]P5Z的效果比较

飞灰#和飞灰"!各设置高低两个取样量%$'Q

和$'" 2&!萃取后!分别采用5#"半自动净化法和
手工净化法净化!]Pb\,]P5Z 测定!回收率及
毒性当量的结果分别见表#和表"" 飞灰# %$'" 2&

多个二英类物质检测结果低于检出限!可比性
差!结果未显示"

表#!5#"半自动净化法和手工净化法回收率 i

目标物
5#"半自动净化法

飞灰#

%$'Q2&

飞灰"

%$'"2&

飞灰"

%$'Q2&

手工净化法
飞灰#

%$'Q2&

飞灰"

%$'"2&

飞灰"

%$'Q2&

"!%!*!S ,K\-L %R'* )'# *'$ QR'" Q%'$ RS'*

#!"!%!*!S ,̂ :\-L QR'% #R'" ""'% Q)'R Q+'" RR'"

"!%!+!*!S ,̂ :\-L )S'% %S'$ +#'" )$'" QR'Q #$+'+

#!"!%!+!*!S ,]M\-L +)'R %$'S %%'R Q#'$ +*'% *R'R

#!"!%!)!*!S ,]M\-L +#') "S'" %$'+ ++'S +"'R *$'$

"!%!+!)!*!S ,]M\-L +"') %S'Q %R'S Q)'% +S'R S$'Q

#!"!%!*!S!R ,]M\-L Q*'" +*'# +S'S ))'# QR'+ R+'"

#!"!%!+!)!*!S ,]A\-L +%'" %S'# +#'Q Q+'* Q#'# S*'*
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续表

目标物
5#"半自动净化法

飞灰#

%$'Q2&

飞灰"

%$'"2&

飞灰"

%$'Q2&

手工净化法
飞灰#

%$'Q2&

飞灰"

%$'"2&

飞灰"

%$'Q2&

#!"!%!+!*!S!R ,]A\-L +*'S +)'S +S'" QS'% Q+') R#'S

"!%!*!S ,K\-- )Q'S %%'# %)'# Q*'R QR'# #$#')

#!"!%!*!S ,̂ :\-- Q$'S +$'* +"'$ QQ') Q$'S S%'R

#!"!%!+!*!S ,]M\-- +)'+ %)'Q %S'% +R'R +Q'$ *"'R

#!"!%!)!*!S ,]M\-- Q%'R Q$') QQ') )Q') QR'* #$#'R

#!"!%!+!)!*!S ,]A\-- +*'* +*'% Q+'% )S'# )%'$ ##"'"

a\-- +*'R )'Q *'R +)'S +"'Q S$'"

!!由表#可见!5#"半自动净化法和手工净化法
对应的回收率分别为)'#i l)S'%i和+"'Qi l

##"i!手工净化法的回收效果要优于5#" 半自动

净化法的回收效果" 但是采用5#" 半自动法时!

除"!%!*!S ,K\-L和a\--外!其余单体回收率
均满足二英的分析要求)+*

"

表"!5#"半自动净化法和手工净化法毒性当量结果 12jF2

目标物
5#"半自动净化法

飞灰#

%$'Q2&

飞灰"

%$'"2&

飞灰"

%$'Q2&

手工净化法
飞灰#

%$'Q2&

飞灰"

%$'"2&

飞灰"

%$'Q2&

"!%!*!S ,K\-L %'R #")'+ #%"'Q +') #SQ'S ##Q'$

#!"!%!*!S ,̂ :\-L $'S #R#'" "#)'Q #'# "QR'Q #RR'*

"!%!+!*!S ,̂ :\-L "#'* # "+Q'$ # %+"'+ ")'+ # SS#'Q # %)"'Q

#!"!%!+!*!S ,]M\-L "'% # )$%'Q # *$$'Q +'" " #"$') # )+#'$

#!"!%!)!*!S ,]M\-L "'S )*R'R *+S'$ %'% R%#') *$Q')

"!%!+!)!*!S ,]M\-L +'# )%Q'Q ))$'% )'+ S##'# )Q+'#

#!"!%!*!S!R ,]M\-L $'# #S*'S "#%'# $') "+S'R #R+'*

#!"!%!+!)!*!S ,]A\-L #'# "+S'* "*#') #'+ %"+'" "QS'S

#!"!%!+!*!S!R ,]A\-L $'# %+'$ %Q'R $'# +%'S %+'*

a\-L $'$$* ) #'+ #') $'$$S ) #'S #')

"!%!*!S ,K\-- $'# #++'$ #++') Q'S %*+'Q ##$'S

#!"!%!*!S ,̂ :\-- #$') # SQ*'$ # RSR'S #"'S % QR+'Q " #Q+'"

#!"!%!+!*!S ,]M\-- $'S ")*'# "R$'$ #'+ %SQ'# "RS'+

#!"!%!)!*!S ,]M\-- "'+ # $%%'+ # $*$'S %'" # +%"'R # $*+'+

#!"!%!*!S!R ,]M\-- "'% S)"') R%#'" %'" # $)*') RR%'Q

#!"!%!+!)!*!S ,]A\-- #') *)R') *"*'$ "'# # $##'* *+#'*

a\-- $'$)+ ")'$ "Q'Q $'$S# %"'R "+'*

总毒性当量 Q+') R R#%'# #$ Q$#'% *)'* #+ *$S'$ #$ Q)Q'+

!!由表"可见!5#"半自动净化法和手工净化法
检测的总毒性当量结果'飞灰# % $'Q 2&分别为
Q+')和*)'* 12jF2$飞灰"%$'" 2&分别为R R#% 和
#+ *$S 12jF2$飞灰" % $'Q 2&分别为#$ Q$# 和
#$ Q)Q 12jF2" 5#"半自动净化法与手工净化法"

种方法检测结果的总毒性当量接近" 由于二英
检测结果通常以总毒性当量评价样品中浓度是否
超过评价限值!所以5#" 半自动净化法能够满足
二英净化的要求"

"'"!"种净化法应用于酶联免疫法的效果比较
随机选取)个飞灰样品!分别采用手工净化法

和5#"半自动净化法净化!二英酶联免疫法分
析!并与]Pb\,]P5Z%手工净化&法的分析结果
进行比对!结果见表%" 由于在净化过程中飞灰Q

出现样液损失!故其结果不参与比较" 由表% 可
见!使用酶联免疫法!样品二英浓度较高时!手工
净化和5#"半自动净化结果一致性较好!如样品
飞灰%和飞灰+$样品二英浓度较低时!手工净
化和5#"半自动净化结果一致性较差$与]Pb\

,]P5Z分析结果%假定为比较基准值&比对!用
酶联免疫法检测飞灰中的二英类物质时!采用
5#"半自动净化法得到的结果与]Pb\,]P5Z
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分析结果更为接近"

表%!飞灰中二英总毒性当量结果
!

2jF2

样品名称 ]Pb\,]P5Z

%手工净化&

酶联免疫法
手工净化 5#"净化

飞灰% #'## #'%* #'%R

飞灰+ #'$R #'+" #'#+

飞灰) $'%$ $'SS $'%)

飞灰* $'%Q #'#% $'+%

飞灰S $'+$ #'$$ $'Q"

"'%!酶联免疫法和]Pb\,]P5Z的比较
基于对结果准确性的考虑!分析飞灰中二英

时!酶联免疫法采用5#" 半自动净化法净化!

]Pb\,]P5Z法采用手工净化法净化!对" 种方
法进行比较%对时间和成本的核算指的是除萃取
和净化以外的仪器检测阶段&!结果见表+" 同样
对"$个样本进行最后测定!酶联免疫法用时更少!

且成本只有]Pb\,]P5Z的#j%"

表+!酶联免疫法与]Pb\,]P5Z对比
5#"半自动净化_酶联免疫法 手工净化_]Pb\,]P5Z

只能检测总毒性当量!不能检测
单体浓度

既能检测总毒性当量!也能
检测每个单体浓度

样品量为"$个时!检测周期为#

l" ?

当样品量为"$个时!样品测
试时间为"$ ?

溶剂使用量较少 溶剂使用量多

%!结语
应用]Pb\,]P5Z检测飞灰中二英时应

用手工净化法检测结果更优!但5#" 半自动净化
法能够满足二英净化的要求" 使用酶联免疫法
检测飞灰中二英时!5#" 半自动净化法相比手
工净化法准确性更高!因此酶联免疫法更适合使用
5#"半自动净化方法对样品进行前处理" 同时!

酶联免疫法的成本比]Pb\,]P5Z 的综合成本
更加低廉!更值得推广" 对]Pb\,]P5Z 采用
5#"半自动净化法样品回收率较低的问题!后续
研究将会对5#" 半自动净化法的条件进行优化!

以期提高5#"半自动净化法的回收率"
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!简讯!

安哥拉为"$#)年环境日主办国主题围绕打击非法野生动植物贸易
中国环境报报道联合国环境规划署和安哥拉政府在巴黎气候大会期间联合宣布安哥拉为"$#)年世界环境日主办国!

安哥拉目前正在积极寻求保护国家的生物多样性并恢复大象数量"

每年)月Q日的世界环境日!是全球范围内最大的采取积极环保行动的一天" "$#) 年世界环境日的主题将围绕打击
非法野生动植物贸易!这也是安哥拉面临的重大问题!偷猎行为正在威胁被数十年内战摧毁的大象数量的恢复"

安哥拉环境部长玛丽亚/德/法蒂玛/雅尔丁表示'+安哥拉非常高兴主办世界环境日活动!并关注与我们密切相关
的议题" 非法野生动植物贸易!特别是象牙和犀牛角贸易!是非洲大陆共同面临的主要问题" 通过主办世界环境日的纪念
活动和增强意识!我们希望传递出一个明确的消息'非法野生动植物贸易很快将被终结",

联合国环境规划署执行主任阿奇姆/施泰纳表示'+我们今年已经为打击非法野生动植物贸易采取了重要举措!包括联合国
对野生动植物走私的首个决议!呼吁把境内外野生动植物走私视为非常严重的犯罪行为" "$#)年世界环境日将高度关注安哥拉
为终结野生动植物走私采取的行动" 环境署期待与安哥拉政府合作!增强意识并加速行动!保护物种#生态系统和生计",

近些年来!每年有超过两万头非洲大象被杀害" 目前非洲大象的数量约为+" 万l)Q 万之间" -美国国家科学院学
报.的数据显示!"$#$ l"$#"年间多达#$万头大象被猎杀"
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第S卷!第#期 黄维民等'5#"半自动净化法与手工净化法应用于飞灰中二英类检测比较 "$#)年"月


