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摘*要!建立了一种利用固相萃取法对固体废物浸出液&ZM!:'中二硝基苯进行萃取!L̂ ?3 石英毛细管柱&.- Sf

-4+3 SSf-4+3

!

S'进行分离!质谱检测器检测二硝基苯的方法$ 方法在-4--+ - b-4-+- - SK_!之间线性关系良好!二硝
基苯三种同分异构体的检出限均为-43

!

K_!!模拟样品加标回收率为].= b]/=!\7L

!

+=%实际固体废物样品测定的加
标回收率为]3= b]'=$
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**二硝基苯广泛应用于化工#染料和军工等工业
生产!是合成染料#炸药及其他精细化学品的重要
中间体之一+, ?.,

$ 二硝基苯具有剧毒!对人体及生
态均有较大危害+9 ?3,

$ 目前二硝基苯的测定多集
中在水质类别中!在固体废物的危险特性"""浸出
毒性鉴别中的测定报道较少$ 固体废弃物浸出毒
性试验方法&ZQ[GHG&XMF"P"H&CPG%&GH!C"HFG#K:PQHCA

$@PC!ZM!:'为美国环保局推荐的标准毒性浸出方
法!主要用于检测固体介质或废弃物中重金属元素
的溶出性和迁移性!是当前国际上应用最广泛的一
种生态风险评价方法$ 现以ZM!:浸出方法对固
体废物进行处理!采用固相萃取?气质联用法测定
固体废物浸出液中二硝基苯的三种同分异构体化
合物!优化实验条件!降低分析成本!操作简便!分
离效果佳!结果令人满意$

,*实验部分
,4,*主要仪器与试剂
,4,4,*仪器

6KGRC#&/']-1?3]<3^型气相色谱?质谱联
用仪!美国6KGRC#&公司%6KGRC#&L̂ ?3石英毛细管
柱&.- Sf-4+3 SSf-4+3

!

S'!美国6KGRC#&公
司%ZM!:毒性浸出仪!美国6L;公司%全自动固
相萃取仪!美国M"GROCP公司%M,' 固相萃取小柱
&, --- SK_/ S!'!美国6KGRC#&公司$
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,4,4+*试剂
, --- SK_!的对二硝基苯#间二硝基苯和邻二

硝基苯混合标准储备液(取对二硝基苯#间二硝基
苯和邻二硝基苯标准物质各,-- SK!用二氯甲烷
定容至,-- S!!于冰箱中冷藏保存!一个月内有
效%二氯甲烷#对二硝基苯#间二硝基苯和邻二硝基
苯均为色谱纯%内标物质采用萘?$' 有证标准溶
液&9 --- SK_!'%空白石英砂$

,4+*实验方法
,4+4,*浸出液制备

根据1固体废物浸出毒性浸出方法"""硫酸
硝酸法2&8I_Z+]] ?+--<'制备固体废物浸出液$

取适量质量比为+t, 的浓硫酸和浓硝酸混合液加
入到二次蒸馏水中!制得O8值为.4+- h-4-3 的
浸提剂$ 取,3- K固体废物样品置于+ !提取瓶
中!根据样品含水率!按,t,- 的比例加入浸提剂!

盖紧瓶盖!以&.- h+'P_SG#的转速在&+. h+'l下
翻转&,' h+'F$ 用-4/ b-4'

!

S的玻璃纤维膜过
滤得到浸出液$

,4+4+*固相萃取法前处理
依次用适量的二氯甲烷#甲醇和水活化M,'

小柱!将3-- S!固废浸出液以,- S!_SG#速度流
过萃取小柱!然后通氮气吹,- SG#$ 将吹干的M,'

小柱用,- S!二氯甲烷进行洗脱!洗脱液在93 l

水浴下用氮气吹至, S!进行分析$ 分析液中加入
一定体积的内标物萘?$' 标准溶液!使其浓度为
94-- SK_!$

,4+4.*仪器条件
&,'色谱条件(进样口温度+3- l!进样量

,

!

!! 不分流进样! 载气为氦气! 柱流量
,4- S!_SG#&恒流量'! L̂ ?3 色谱柱& .- S f

-4+3 SSf-4+3

!

S'%

&+'升温程序(初始柱温为9- l!保持9 SG#!

以,- l_SG#升至'- l!保持+ SG#!再以3 l_SG#

升至,3- l!保持, SG#%

&.'质谱条件(传输线温度+'- l!离子源温
度+.- l!四级杆温度,3- l!扫描范围(934- b

93-4- @!扫描速度(+4' @_%!扫描模式(全扫描!电
离能(<- C2!溶剂延迟. SG#$

+*结果与讨论
+4,*总离子流图

在选定的仪器条件下!二硝基苯.种同分异构

体和内标物萘?$' 得到了较好的分离!峰型及响
应较好!无分叉拖尾!总离子流图见图,$ 浸出液
中相关物质出峰顺序依次为(萘?$'#对二硝基
苯!间二硝基苯和邻二硝基苯$ 出峰时间分别为(

,<4-!+.4'!+94,和+949 SG#$

图,*总离子流图

+4+*前处理方法的选择
半挥发性有机物分析的前处理方法多采用液

液萃取法和固相萃取法等+/ ?',

$ 现对液液萃取法
和固相萃取法对回收率的影响进行比较!结果表
明(用液液萃取法!二硝基苯三种同分异构体回收
率为<.= b],=!用固相萃取法!二硝基苯三种同
分异构体回收率为<'= b,-+=$ 说明针对固废
浸出液中二硝基苯物质的萃取!固相萃取法回收率
水平较好!前处理方法确定为固相萃取法$

+4.*标准曲线和检出限
将二硝基苯混合标准储备液用二氯甲烷稀释

成/个不同梯度质量浓度&,4-!+4-!.4-!94-!/4-

和,- SK_!'的标准溶液!并分别加入内标物!内标
物质量浓度为94-- SK_!$ 标准曲线对应浓缩前
样品的检测范围为-4--+ - b-4-+- - SK_!$

定量方法为内标标准曲线法$ 以定量离子进
行标定!以标准溶液中目标化合物的峰面积与内标
物的峰面积比对目标化合物的浓度作图!得到定量
标准曲线$ 使用空白石英砂!进行浸出翻转实验得
到空白固废浸出液!在空白固废浸出液样品中加入
低浓度的目标物!经前处理后进行< 次平行测定!

计算结果除以样品浓缩倍数3-- 倍得到二硝基苯
.种同分异构体测定值!根据1环境监测分析方法
标准制修订技术导则2 &8I,/' ?+-,-'中附录6

方法计算方法检出限!标准曲线方程和检出限结果
见表,$ 结果表明!二硝基苯. 种同分异构体在
-4--+ - b-4-+- - SK_!线性关系良好!相关系数
均g-4]]3!检出限均为-43

!

K_!$
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表,*定量离子$标准曲线方程$相关系数和检出限

化合物 定量离子
&,OK'

标准曲线方程相关系数 检出限_

&

!

K0!

?,

'

对二硝基苯 ,/' 5d-8-],6?-8-+< / -4]]3 -43

间二硝基苯 ,/' 5d-8,..6?-8-/+ ] -4]]/ -43

邻二硝基苯 ,/' 5d-8,,/6?-8-<+ / -4]]' -43

+49*精密度及加标测试
取空白石英砂!加适量二硝基苯混合标准溶

液!根据固体废物浸出毒性浸出方法制备固体废物
浸出液!作为模拟样品$ 取3-- S!固废浸出液模
拟样品!经前处理后浓缩至, S!!做/ 次平行测
定!经计算.种物质\7L值为,4.9= b,4''=&见
表+'!精密度良好!符合实验要求$ 另取相同体积
浸出液模拟样品!加入二硝基苯.种同分异构体混
合标准溶液!作加标回收试验!二硝基苯. 种同分
异构体理论加标浓度为-4-,- - SK_!$ 经加标回
收试验!. 种物质加标回收率在].= b]/=之间
&见表+'!回收率结果良好!符合实验要求$

+43*实际样品检测
苏北某印染化工企业内库存一批生产过程产

生的化工废渣!数量约3 &!企业按照环保部门要求

表+*精密度与加标回收实验结果

化合物 浸出液测定值
_&SK0!

?,

'

加标后测定值
_&SK0!

?,

'

回收率
_=

\7L

_=

对二硝基苯 -4--'+ -4-,<3 ].4- ,4''

间二硝基苯 -4--<3 -4-,<, ]/4- ,4.9

邻二硝基苯 -4--<' -4-,<+ ]94- ,493

需对该批固废的危险特性进行鉴定$ 根据企业提
供的相关资料!判断二硝基苯可能为污染因子之
一!故选择危险废物浸出毒性中二硝基苯作为鉴定
项目之一$ 根据现场固废状况!采用网格法进行布
点!随机法采样!于现场采取3个固体废物样品!并
用空白石英砂作为现场空白$ 检测结果及相关质
量控制情况见表.$ 经检测!二硝基苯项目检测结
果均小于1危险废物浸出毒性鉴别标准2 & Ĵ

3-'34. ?+--<'中限值要求$ 质控信息(

"

对样品
.进行平行试验!相对偏差

!

3=%

'

对样品3 进行
加标回收试验! 二硝基苯理论加标量
-4-+3 - SK_!!实际测试加标回收率为]3= b

]'=%

(

样品浓度超出标准曲线范围的!需稀释后
进行测试$ 研究中样品,"3均经稀释后测定$

表.*检测结果与质控情况 SK_!

项目 样品
空白 样品, 样品+ 样品. 样品9 样品3

对二硝基苯 " -4--' , -4-,, +

-4-,+ '

-4-,+ ,

-4--] - -4-,3 '

间二硝基苯 " -4-+. + -4-+' 3

-4-.- 3

-4-., +

-4-., . -4-+] ,

邻二硝基苯 " -4--] , -4--< <

-4--/ '

-4--/ .

" -4--] +

.*结语
采用ZM!:浸出毒性方法对固体废物进行处

理!建立了经固相萃取后使用JM_;7 测定危险废
物鉴别标准中浸出毒性鉴别的二硝基苯检测方法!

其具有相关性好#检出限低#精度和准确度高等优
点!适用于固体废物浸出液中二硝基苯检测$
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