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摘2要"建立了加速溶剂萃取 U液相色谱法测定土壤中 $0 种酞酸酯类化合物的方法& 结果表明#该方法对 $0 种酞酸酯分

离度较好#加标回收率为 )/&$` a$1V`#精密度 ĥ!$0 n)% 为 6&1` a$6&%`#方法检出限为 %&%1$ a%&%'0 >;*P;& 该

方法操作简便"准确#具有较好的实用性&
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22酞酸酯$Z4X-%是一类人工合成的环境激素类
持久性难降解有机污染物#可通过呼吸"食物和皮
肤接触进入动物及人体体内#对机体健康造成危
害& 鉴于 Z4X-类环境激素污染的广泛性#开展环
境中 Z4X-的污染研究具有十分重要的理论意义
和现实意义

)$* &
目前#土壤中 Z4X-测试方法以 dT)1 a'*

和

dT*[h)0 U$$*
为主#测定的目标物以 ) 种 Z4X-为

主#采用液相色谱法测定土壤中 $0 种 Z4X-的研
究几乎没有& 现建立加速溶剂萃取 U液相色谱法
测定土壤中 $0 种Z4X-的方法#并对 0 种不同类型
土壤样品中的 Z4X-进行定量检测#为土壤中
Z4X-的测定提供参考&

?@实验部分
$&$2仪器与试剂

岛津 7TU1%4液相色谱仪'美国戴安快速溶
剂萃取仪 4hXU1%%'美国 cGB,DG. 快速定量浓缩
仪'弗罗里硅土小柱$玻璃#) >7#$;%'hC@AIHG固相

萃取装置'??7U!T多功能氮吹仪'色谱柱 4;,IA.F
8GBQ<RXRFA.E T$V$0&) >>_16% >>_6 %>%'[,I,
U=d[,II,@ĜX超纯水机&

$0 种 Z4X-混标 $美国 4HHChF<.E<BE 公司#
$ %%% >;*7%#溶剂为正己烷#溶质包括邻苯二甲酸
二甲酯$![Z%"邻苯二甲酸二乙酯$!XZ%"邻苯二
甲酸二丁酯 $ !WZ%" 邻苯二甲酸丁基苄基酯
$WWZ%"邻苯二甲酸二正辛酯$!"Z%"邻苯二甲酸
二$1 U丁氧基乙基%酯 $!WXZ%"邻苯二甲酸二戊
酯$!ZZ%"邻苯二甲酸二环己酯 $!TcZ%"邻苯二
甲酸二己酯$!cZ%"邻苯二甲酸二异丁酯$!#WZ%"
邻苯二甲酸二异壬酯$!#3Z%"邻苯二甲酸二$1 U
乙氧基%乙酯$!XXZ%"邻苯二甲酸二 $1 U甲氧基
乙基%酯$![XZ%"邻苯二甲酸二$0 U甲基 U1 U戊
基%酯$W[ZZ%'丙酮"正己烷"二氯甲烷和乙腈均
为色谱纯'试验用水为超纯水'高纯氮气 $纯度)
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((&(((`%&
$&12实验方法
$&1&$2色谱条件

流动相 4为水#W为乙腈$初始条件 % aV >,.
为 06`W#16 >,. 时升至 V6`W#保持 6 >,.#'6 >,.
时升至 $%%`W#保持 $6 >,.%'柱流速为 $&% >7*>,.'
柱温为 '6q'检测波长 1$% .>'进样体积 $% %7&
$&1&12实验器皿的处理

实验所用器皿均为玻璃材质#使用前均在铬酸
洗液中浸泡#再用清水和蒸馏水洗净后烘干#前处
理过程尽量避免样品暴露在空气中#从而减少空气
中 Z4X-污染样品#引起测定误差&
$&1&'2样品采集"保存

按照,土壤环境监测技术规范- $ci*?$))(
1%%0%的相关要求采取有代表性土壤样品#样品采
集在经有机溶剂处理过的磨口棕色玻璃瓶中#样品
采集后立即加盖密封#避光"冷藏保存#尽快分析&
$&1&02样品前处理

准确称取$$% r%&%6%;土壤样品#加入适量硅
藻土于玛瑙研钵中#充分研磨后全部转移至 '' >7
萃取池中#加入萃取剂二氯甲烷#设置萃取温度
$1% q#压强 $%&'0 [Z<#静态萃取 6 >,.#循环
1 次#收集萃取液并浓缩至 $ a1 >7& 分别用 6 >7
正己烷"丙酮冲洗弗罗里硅土小柱$SIGB,-,I%#将浓
缩萃取液加到柱子上#让萃取液自然通过柱子#再
用 $% >7正己烷s丙酮 n6s$$R*R%混合溶剂洗脱#
收集洗脱液并浓缩至 $ >7以下#加入乙腈#定容至
$&% >7#用液相色谱仪测定&

$0 种 Z4X-的标准色谱图见图 $&

$&![XZ'1&![Z''&!XXZ'0&!XZ'6&!WZ')&!#WZ'/&!WXZ'

V&W[ZZ'(&!ZZ'$%&!cZ'$$&WWZ'$1&!TcZ'$'&!"Z'$0&!#3Z&

图 ?@?D 种 T;N/的标准色谱图

B@结果与讨论
1&$2实验条件的优化
1&$&$2加速溶剂萃取条件的优化
1&$&$&$2萃取溶剂

选择正己烷"二氯甲烷和石油醚分别对土壤中
Z4X-进行萃取#结果见图 1& 由图 1 可知#用二氯
甲烷做萃取溶剂时# $0 种 Z4X-的回收率均在
)%`以上#所以选定萃取溶剂为二氯甲烷&

图 B@萃取溶剂的选择

1&$&$&12萃取温度
在其他条件相同时#比较不同萃取温度 $V%#

$%%#$1%#$0% 和 $)% q%时 Z4X-回收率的变化情
况#结果见图 '& 由图 ' 可见#随着萃取温度的提
高#目标物的回收率增加#当萃取温度为 $1% q时#
回收率最高#萃取温度再升高#回收率则呈降低趋
势& 因此选择 $1% q作为最佳萃取温度&

图 C@萃取溶剂的选择

1&$&$&'2萃取循环次数
在其他条件相同时#试验不同萃取循环次数
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$$ 次"1 次"' 次%对 Z4X-回收率的影响#结果见
图 0& 由图 0 可见#随着萃取循环次数的增加#目
标物的回收率增大#当萃取循环次数为 1 次时#目
标物的回收率达到最大值#继续增加萃取循环次数
回收率变化不大& 因此选择最佳循环次数为 1 次&

图 D@萃取循环次数的影响

1&$&$&02萃取时间
在其他条件相同时#比较不同萃取时间$'#6#

/#( 和 $$ >,.%时 Z4X-回收率的变化情况#结果见
图 6& 由图 6 可知#随着萃取时间的增加#Z4X-回
收率增大#萃取时间为 6 >,. 时 Z4X-回收率达到
最大值#继续增加萃取时间#回收率趋于平稳#基本
保持不变& 因此选择最佳萃取时间为 6 >,.&

图 E@萃取时间的影响

1&$&12净化条件的优化
1&$&1&$2净化柱

在其他条件相同时#比较弗罗里硅土柱和 T$V
柱对土壤中Z4X-的净化效果#结果见图 )& 由图 )

可知#采用弗罗里硅土柱净化时 Z4X-的回收率明
显优于 T$V 柱的回收率& 因此#选择弗罗里硅土
柱为净化柱&

图 F@净化柱的选择

1&$&1&12淋洗溶剂
在其他条件相同时#比较不同淋洗溶剂对

Z4X-回收率的影响#结果见图 /& 由图 / 可知#用
正己烷s丙酮 n6s$$R*R%作淋洗剂#除 ![Z回收
率稍低外#其余化合物的回收率均在 V%`以上&
因此选择最佳的淋洗溶剂为正己烷s丙酮 n6s$&

图 H@淋洗溶剂的选择

1&12方法性能
1&1&$2标准曲线及检出限

配置各目标化物质量浓度分别为 %&6#$#1#6#
$% 和 1% >;*7的混合标准溶液系列#进样分析#所
得结果进行线性拟合#结果见表 $& 结果表明#$0
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种 Z4X-均线性良好#相关系数均 b%&(((&
以石英砂为空白样品#配置成各目标物浓度为

预计方法检出限 1 a6 倍的加标样品& 按照样品分
析的全步骤平行分析 / 个加标样#分别进 7T$本文
方法%"dT和 dT*[h 进行测定#计算出 $0 种 Z4X-
在 7T上的方法检出限为 %&%1$ a%&%'0 >;*P;#在
dT上的方法检出限为 %&%$/ a%&%0V >;*P;#在
dT*[h 上的检出限为 %&%1% a%&%0% >;*P;& $0
种 Z4X-在 7T"dT和 dT*[h 的方法检出限均在
同一数量级上#差别不大&

表 ?@?D 种 T;N/的标准曲线及检出限

目标物 标准曲线
相关系

数$*%
检出限*$>;+P;U$ %
7T dT dT*[h

![XZ&n'/ )//&)Ce(0$&6 %&((( ( %&%1' %&%0$ %&%10
![Z &n6) 1$%&)Ce$ %%) %&((( ( %&%11 %&%0V %&%0%
!XXZ&n'' /0%Ce066&' %&((( ( %&%1V %&%'( %&%11
!XZ &n0( 0/%&)CeV(1&V %&((( ( %&%1) %&%1) %&%0%
!WZ &n'( '1V&1Ce$ )V0 %&((( ( %&%1$ %&%'6 %&%16
!#WZ &n)1 /$$&/Ce1 V6/ %&((( ( %&%10 %&%'0 %&%1%
!WXZ&n'1 ($0&$Ce$ /V/ %&((( ( %&%1/ %&%1) %&%'V
W[ZZ&n'0 6$%&6CU''/&0 %&((( ( %&%11 %&%0) %&%1'
!ZZ &n'/ 1/)&VCeV60&6 %&((( ( %&%1V %&%0/ %&%'%
!cZ &n'' 0%V&/CU$(V&) %&((( ( %&%1' %&%1V %&%'$
WWZ &n'% 6%1Ce1'' %%% %&((( ' %&%16 %&%$/ %&%''
!TcZ&n'$ )1(&VCe1 %$$ %&((( ( %&%'0 %&%'0 %&%10
!"Z &n1( %(1&(CeV 61) %&((( % %&%1) %&%'6 %&%'/
!3Z &n16 V01&$CeV06 %&((( ( %&%1) %&%00 %&%1)

1&1&12准确度和精密度
在某土壤样品中添加目标物使各目标化合物

质量比分别为 %&$% 和 %&6% %;*;#平行测定 ) 次#
得 $0 种 Z4X-的相对标准偏差为 6&1` a$6&%`#
加标回收率为 )/&$` a$1V`$见表 1%&

表 B@土壤样品中 ?D 种 T;N/的回收率和精密度

化合物 加标量*$%;+;U$ % 回收率范围 *̀ ĥ!*̀

![XZ %&$% )/&$ a$%1 (&1
%&6% /'&( a(0&/ V&/

![Z %&$% /)&V aV1&0 /&)
%&6% V6&0 a$1/ $6&%2

!XXZ %&$% /6&0 a$1V (&1
%&6% /V&6 a(1&( )&$

!XZ %&$% V$&$ a(/&) (&1
%&6% $%6 a$1V /&/

!WZ %&$% V/&$ a$%1 )&1
%&6% $%' a$$( V&0

!#WZ %&$% (%&' a$1/ $$&%2
%&6% $%0 a$16 )&(

!WXZ %&$% /)&) a$%0 $1&%2
%&6% /)&V aV1&0 /&)

W[ZZ %&$% (6&0 a$1/ $6&%2
%&6% V1&0 a(/&$ 6&(

!ZZ %&$% $%1 a$$$ )&6
%&6% (6&/ a$$) /&%

!cZ %&$% /$&1 a(0&' $'&%2
%&6% ('&1 a$%( 6&6

WWZ %&$% //&6 a$1' (&$
%&6% V6&0 a(V&' 6&1

!TcZ %&$% (6&) a$$6 /&$
%&6% )V&0 aV(&' $1&%2

!"Z %&$% (0&% a$$( (&1
%&6% /)&% a$%' $1&%2

!3Z %&$% (V&V a$1% )&V
%&6% (1&' a$$% )&/

1&1&'2实际样品分析
应用本方法测定 0 种不同类型土壤中的

Z4X-#并进行加标回收试验#结果见表 '& 结果显
示#$0 种 Z4X-的基质加标回收率为 )$&6` a
$$'`#能够满足实际需要&

表 C@土壤样品中 T;N/的测定结果及加标回收率

化合物
棕壤 褐土 耕地土 经济林土

测定值*$%;+;U$ % 回收率 *̀ 测定值*$%;+;U$ % 回收率 *̀ 测定值*$%;+;U$ % 回收率 *̀ 测定值*$%;+;U$ % 回收率 *̀

![XZ ( /(&( %&0% )(&( %&%0 )'&/ %&$) )0&V
![Z ( )/&6 ( /0&% ( )(&/ ( )(&/
!XXZ ( )0&( ( V1&$ ( )V&V ( VV&6
!XZ %&%' V'&0 %&%0 /$&0 ( /%&/ ( /%&(
!WZ %&10 $%' %&06 (6&) %&1/ /'&( %&'1 $%V
!#WZ ( /)&6 ( )'&( ( )1&/ ( /V&)
!WXZ ( /%&/ ( $%V %&'' V'&/ ( $$%
W[ZZ %&%) VV&1 %&$$ )'&V %&%0 V0&$ %&%' $%'
!ZZ ( V(&6 ( /'&/ ( )1&0 ( )$&6
!cZ ( V'&V ( /6&1 ( /V&V ( /'&V
WWZ %&$' $$' %&'' V0&( %&'0 $%$ %&1V /V&0
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续2表

化合物
棕壤 褐土 耕地土 经济林土

测定值*$%;+;U$ % 回收率 *̀ 测定值*$%;+;U$ % 回收率 *̀ 测定值*$%;+;U$ % 回收率 *̀ 测定值*$%;+;U$ % 回收率 *̀

!TcZ ( ($&/ %&%6 /6&V ( /)&0 ( )'&'
!"Z ( $%6 ( /6&0 %&%( /(&) ( V1&)
!3Z ( V/&6 ( V6&6 %&%% V/&0 ( V$&(

C@结语
建立了加速溶剂萃取 U液相色谱法测定土壤

中 $0 种 Z4X-的方法#考察了萃取溶剂"萃取温
度"萃取循环次数"萃取时间"净化柱及淋洗溶剂等
因素#在优化条件下#$0 种 Z4X-分离度较好#加标
回收率为 )/&$` a$1V`#精密度为 6&1` a$6&%`#
方法检出限为 %&%1$ a%&%'0 >;*P;& 该方法具有
较好的分离效果#方法的精密度"准确度较好#检出
限能满足土壤样品中 Z4X-的监测要求&
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!简讯!
美国将废除+清洁电力计划,

新华社华盛顿 $% 月 $% 日电$记者 林小春%美国环境保护局局长斯科特+普鲁伊特 $% 日签署文件#正式宣布将废除奥

巴马政府推出的气候政策,清洁电力计划-&

美国环保局在一份声明中称#在对,清洁电力计划-进行评估后#该机构认为这项政策 .超出了美国环保局的法定权

限/#.废除,清洁电力计划-将促进美国能源发展#减少不必要的相关监管负担/&

普鲁伊特在这份声明中称#特朗普政府致力于.纠正奥巴马政府的错误/#接下来美国环保局将评估.最合适的前进路

径/#.任何替代规则都将通过倾听各方意见认真"恰当并谦虚地制订/&

( 日#普鲁伊特在美国.煤炭之州/肯塔基州举行的一场活动上说#,清洁电力计划-是要利用权力监管挑选美国发电行

业的.赢家和输家/#废除这项政策意味着奥巴马政府发起的.煤炭战争结束了/&

按照流程#普鲁伊特签署的文件将经过为期 )% E 的公众意见反馈后才会最终确定下来#成为正式决定&

今年 ' 月#美国总统特朗普签署一份名为 .能源独立/的行政命令#其中最重要的内容是要求 .修改或废除/原定于

1%11 年生效的,清洁电力计划-&

,清洁电力计划-是奥巴马政府气候政策的核心#要求美国发电厂到 1%'% 年在 1%%6 年基础上减排 '1`& 此前#美国最

高法院已于 1%$) 年 1 月下令暂缓执行,清洁电力计划-#因此该政策实际上从未实施&

支持特朗普的美国全国矿业协会称#,清洁电力计划-会增加美国电网的不稳定性#实际上是增加消费者的负担'废除

这一计划能为美国保存 1&/ 万个矿业工作岗位#及相关供应链上的 $% 万个工作岗位&

特朗普政府发布的最新估计称#废除这项规定到 1%'% 年将节省因执行规定而额外产生的 ''% 亿美元的遵从成本& 所

谓遵从成本#指的是为执行政府法律法规产生的时间及金钱上的额外花费&
摘自 NNN&+-9Q&;GM&H. 1%$/ U$% U1'
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