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++摘+要!+建立了超声萃取 !柱上衍生 !气相色谱$电子捕获法测定污泥中全氟辛烷磺酸

"'()*$含量的方法% 样品经超声萃取&固相萃取柱净化后与四丁基氢氧化铵反应!使 '()* 转化

为全氟辛烷磺酸的铵盐% 铵盐在进样口经高温热分解生成全氟辛烷磺酸丁酯!通过 45!0 毛细管

色谱柱分离后以电子捕获检测器检测% 污泥样品以甲醇为萃取剂时的萃取效率高于乙腈以及甲醇

6乙腈", 7,$混合液#89:净化柱的回收率优于;<=柱% '()*的最佳衍生反应条件为以甲苯为

溶剂!在 - ><的衍生反应体积中!011

!

?$><四丁基氢氧化铵的加入量为 @0

!

<!反应温度为 01

A!衍生产物峰面积在 2 B23 C 内基本一致% 衍生方法的检出限为 1/1D1

!

?$?!定量限为 1/-1,

!

?$?!实际污泥样品的加标回收率在 3@/3E B,,,/1E之间!5*&为 ./DE BF/.E% 本方法稳定&

可靠&成本低!能够满足污泥样品中'()*的检测要求%
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++全氟化合物!'ZaYKLMaMSCZ>JSIKb&'(#b"是一类

具有广泛用途的含氟有机化合物&因其结构中含有

大量高键能的#((键使得它能在环境中长期稳定

存在) 全氟辛烷磺酸 !'ZaYKLMaMMS_IOZbLKYMOI_Z&

'()*"是最常见的 '(#b&广泛应用于纺织品$皮革$

纸制品$地毯等领域&同时 '()* 也是 '(#b在环境

中的最终代谢产物*,+

) 由于 '()* 具有环境持久

性$生物累积性以及生殖毒性$发育毒性$免疫毒性$

内分泌干扰等多种生物毒性效应*-+

&所以&-11F 年

'()*被正式列为新型持久性有机污染物) 迄今&

'()*在水体$大气$土壤$沉积物等环境中不断检

出*. B0+

&'()*污染已成为全球性的环境问题) 相对

水体和大气&污泥$土壤和沉积物等固相介质是

'()*更为重要的储存场所&尤其是污水处理厂的剩

余污泥) 研究表明'()*泥水分配系数 ?

`

高&更易

分布于污泥中&经污水处理厂处理后&常以剩余污泥

的形式进入环境水体和土壤*D+

) 因此&建立灵敏可

靠的污泥样品中'()*残留的分析方法尤为重要)

污泥样品成分复杂&基质中干扰物质较多&样品

的预处理十分关键) 已报道的固相基质中 '()* 提

取方法主要为萃取法&包括超声萃取$固相萃取$加

速溶剂萃取等*@&3+

&这些方法均具有萃取效率较高$

速度快$操作简单等特点&但现有方法中关于萃取溶

剂以及固相萃取柱对萃取结果的影响研究并不多

见) 目前'()*的测定方法主要为液相色谱 !质谱

联用法 !;'<#!\*$;'<#!\*$\* 或 ;'<#!

%*W$\*$\*等"&该法灵敏度高&检测限低&但由于

液相系统中潜在的污染问题&使此方法难以获取理

想的空白分析结果&且检测成本高*F+

) 气相色谱法

!"#"具有分析速度快$灵敏$准确$检测成本低等优

点&但由于'()* 带有磺酸基极性基团&沸点高$难

挥发&必须衍生化后再用 "#分析*,1+

&因此国内外

用气相色谱法分析污泥中'()*的研究报道较少)

笔者采用超声萃取法提取污水厂剩余污泥中的

'()*&经固相萃取净化&柱上衍生后采用气相色谱$

电子捕获法!"#$%#&"进行检测&优化 '()* 的衍

生反应条件和样品萃取条件&建立了一种固相萃取

!柱上衍生!气相色谱$电子捕获检测剩余污泥中

'()*的分析方法) 本方法检测限低&准确度高&成

本低&也适用于其他污泥样品中'()*残留分析)

!"

实验部分

!#!"仪器与试剂

4aISZ,.11 气相色谱仪&配电子捕获器!%#&"

检测器和45!0!@ >n1/.- >>n1/-0

!

>"毛细管

色谱柱!美国4CZa>M(JbCZa*SJZO_JYJS科技公司"#,-

管防交叉固相萃取装置!美国 *G'%<#)"#;<=小

柱!-11 >?&D ><&美国 8I_Zab公司"#89:小柱

!-11 >?&D ><&美国8I_Zab公司"#\JKKJ!m型纯水

器!美国 \JKKJfMaZ公司"#[<0,-X水浴恒温氮吹装

置!北京康林科技有限责任公司"#*[3-11;超声仪

!上海科导超声仪器有限公司"#9<,12 电子天平

!梅特勒 !托利多仪器上海有限公司") 实验所用

的玻璃容器在使用前均用甲醇洗净后烘干以除去有

机杂质)

全氟辛烷磺酸!纯度为 F3E&德国 &a/%CaZOV

b_MaYZa"$四丁基氢氧化铵 !4Z_aIcL_QKI>>MOJL> CQV

',,,'
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`aMdJ̀Z&4=9;&质量分数为 21E的甲醇溶液&英国

9KYI9ZbIa9XMCObMO \I__CZQ"$甲醇$乙腈$丙酮$正

己烷$乙酸乙酯$四氢呋喃$甲苯均为色谱纯&试验用

水为超纯水)

!#$"实验部分

!#$#!"样品的预处理

剩余污泥取自宁波某污水处理厂&冷冻干燥&研

磨并过 D1 目筛) 称取 ,/1 ?!精确至 1/, >?"样品

过筛后置于 ,0 ><聚丙烯离心管中&依次加入 @/0$

@/0$0/1 ><萃取剂涡旋 , >JO后&于 D1 A水浴下超

声萃取三次&每次 ,0 >JO) 超声完毕后&将样品管在

0 111 a$>JO的转速下离心 ,0 >JO&取上清液) 合并

萃取液&氮吹至 , ><左右&加超纯水定容至 01 ><)

溶液以 - ><$>JO的速度经过已活化的萃取柱

*;<=柱用 0 ><甲醇和 0 ><水清洗活化#89:柱

用 2 ><1/0E!体积分数"氨的甲醇溶液$2 ><甲醇

和 2 ><水活化+) 样品过柱后&依次用 0 ><-1E

甲醇水溶液$0 ><超纯水淋洗固相萃取柱&淋洗完

持续抽真空 ,1 >JO以除去水分#然后用 ,1/1 ><甲

醇进行洗脱) 洗脱液氮吹干后&加入 , ><衍生溶剂

定容)

!#$#$"衍生化方法

准确移取一定量的'()* 标准溶液或处理好的

样品溶液&加入 4=9;后于聚丙烯离心管中定容至

- ><&充分混合后置于水浴中衍生反应一定的时

间) 反应结束后冷却至室温&衍生产物经 1/20

!

>

微孔有机滤膜过滤后进气相色谱仪测定)

!#$#%"色谱条件

进样口温度%.11 A#升温程序%D1 A保持 -

>JO&以 0 A$>JO 升温至 ,11 A&保持 - >JO&以 ,1

A$>JO升温至 -11 A&保持 ,1 >JO&总时间为 .-

>JO) 载气%高纯氮!纯度
!

FF/FFE"#流速为 ,/0

><$>JO#进样方式%不分流进样#进样量为 ,

!

<#检

测器温度为 .11 A)

$"

结果讨论

$#!"衍生化条件的优化

'()*带有极性基团&沸点高$难挥发&无法用气

相色谱法直接测定&必须经过衍生化步骤转化为具

有挥发性的衍生物) 本研究以四丁基氢氧化铵为衍

生剂&在水浴加热下将 '()* 生成全氟辛烷磺酸的

铵盐&再在进样口进行高温分解反应&生成弱极性的

全氟辛烷磺酸丁酯后进气相色谱分离) 由于 '()*

碳链含有较多的氟原子&电子捕获检测器!%#&"对

其有很高响应&故采用 "#$%#&法测定衍生产物)

在'()*衍生化反应过程中&4=9;用量$反应温度$

反应时间$衍生溶剂等均影响衍生产物的生成)

$#!#!"4=9;用量

取 -0

!

<的 -11

!

?$><的 '()* 标准溶液&分

别加入 ,1$-1$.1$01$@0$,11$,-0$,01

!

<011

!

?$

><的4=9;&用甲苯定容至 - ><&涡旋混匀后于 01

A水浴反应 2 C&进气相色谱检测&结果如图 , 所示)

!" """

#" """

$% """

&% %%%

'" """

!
"

#

" &! !" (! )"" *&! *!+

!

,-./

0!1

图 !"&'()用量对衍生产物峰面积的影响

(J?/,+%YYZS_MY4=9;`MbI?ZMO `ZaJgI_JhI_JMO aZbLK_b

图 , 中&'()* 衍生产物的峰面积先随 4=9;

加入量的增加而增大) 这是因为在生成磺酸铵盐的

反应中&增加 4=9;的用量可以使 '()* 与 4=9;

充分接触&有利于反应正向进行&使 '()* 转化率增

大) 本研究中当 4=9;用量大于 @0

!

<后&衍生物

的峰面积不再随 4=9;的用量增加而增大&反而稍

有降低&这可能是由于反应体系的碱性过大所致)

因此后续试验选用的衍生剂4=9;用量为 @0

!

<)

$#!#$"温度

在 -1 B@1 A范围内&改变衍生化反应温度&研

究温度对衍生效果的影响&结果见图 -)

!" """

#" """

$% """

&% %%%

'" """

!
"

#

&" $" (% !% )% *+

%

!,!

图 $"反应温度对衍生产物峰面积的影响

(J?/-+%YYZS_MY_Z>fZaI_LaZMO `ZaJgI_JhI_JMO aZbLK_b

可见&从 -1 B01 A&随着反应温度的升高&

'()*衍生产物的峰面积增加#当温度升至 01 A以

后&色谱峰面积呈下降趋势&分析认为这可能是由于

'-,,'
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温度过高导致铵盐分解或产生副产物所致) 故本试

验选择 01 A作为衍生化反应温度)

$#!#%"反应时间

在 01 A下&研究反应时间对衍生效果的影响&

结果见图 .) 可见&在 -21 >JO 之前&衍生产物峰面

积随时间显著增加#而在 -21 >JO 后衍生化反应趋

于完全&色谱峰的峰面积无显著变化) 此反应时间

与文献*,,+所报道的不尽相同&分析认为这可能与选

择的反应溶剂有关) 综合考虑试验的平行性和重现

性&选择最佳衍生化时间为 -21 >JO)

!" """

#" """

$% """

&% %%%

'" """

!
"

#

"

(% )&" *+, &-% $%%

!./01

图 %"反应时间对衍生产物峰面积的影响

(J?/.+%YYZS_MYaZIS_JMO _J>ZMO `ZaJgI_JhI_JMO aZbLK_b

此外&按照上述优化的条件衍生后&在室温下

考察衍生产物的稳定性&测定时间间隔为 2$3$,-$

-2$23 和 @- C) 结果表明&在 2 B23 C 范围内&衍生

产物峰面积的差距很小#而 @- C 的衍生物的峰面积

约减少 ,1E) 为保证检测的准确性&衍生结束后应

在 23 C内完成测定)

$#!#*"溶剂

试验考察了 @ 种不同极性衍生反应溶剂对

'()*衍生效果的影响&结果见图 2) 可见&反应溶

剂对'()*衍生效果影响显著&其中正己烷的衍生

化效率最低&乙腈$甲醇$丙酮效率稍高&但低于四氢

呋喃和乙酸乙酯&以甲苯作为溶剂时 '()* 衍生产

物峰面积最大) 因此&实验以甲苯为衍生反应溶剂)

!" """

#" """

$% """

&% %%%

'" """

!
"

#

"

$%

&'( )* +, -.

)/

)0

12

34

+5

图 *"反应溶剂对衍生产物峰面积的影响

(J?/2+%YYZS_MYbMKgZO_bMO `ZaJgI_JhI_JMO aZbLK_b

$#$"样品预处理条件的优化

$#$#!"萃取剂的选择

'()*极性较强&根据相似相溶原理&本研究选

择极性较强的甲醇$乙腈以及甲醇 6乙腈!, 7,"混

合溶液作为污泥中残留 '()* 的萃取剂) 经 D1 A

超声萃取后测定&计算回收率&结果见图 0) 实验结

果表明&甲醇作为萃取剂时的回收率明显优于其他

两种溶剂&故本实验选择 ,11E的甲醇作为萃取剂&

并对不同的固相萃取柱进行考察)
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图 +"超声萃取溶剂比较

(J?/0+%YYZS_MYbMKgZO_bMO Zd_aIS_JMO ZYYJSJZOSQ

$#$#$"固相萃取柱的选择

剩余污泥样品基质复杂&且浓度很高&直接分析

容易影响定量的准确性&且降低色谱柱的使用寿命)

为消除污泥本底物质带来的基质影响&本研究比较

了反相萃取;<=柱以及离子交换89:柱 - 种常见

的固相萃取小柱对样品净化效果的影响) 色谱分析

结果表明&经89:柱净化后基质成分明显减少&且

回收率较高&总体效果较好#;<=固相萃取柱虽然

也可以有效降低杂质信号&但回收率偏低) 这是因

为89:固相柱的填料为以聚合物基质的弱阴离子

交换吸附剂&具有弱阴离子交换和非极性疏水双重

作用&且含弱碱性的氨基功能基团&与 '()* 的吸附

性适当&容易被甲醇洗脱#;<=小柱回收率低&可能

与填料对'()*有一定的吸附性有关)

$#%"线性关系$检出限和定量限

取适量'()*标准溶液&配制浓度梯度为 1/-0$

1/01$,/1$-/0$0/1$,1$-1

!

?$><的标准系列溶液&

用"#$%#&法对衍生产物进行测定&色谱流出曲线

显示 '()* 衍生物的分离情况良好&保留时间为

,-/@D >JO) 以'()*色谱峰面积为纵坐标$质量浓

度为横坐标进行线性回归分析&得线性回归方程 :

o,2 2D1D!@31/3F&E

-

o1/FF3 ,) 将浓度为 1/-,-

!

?$?的污泥样品&经萃取$净化$浓缩及衍生化后进

行测定&平行 @ 次&以 . 倍标准偏差和 ,1 倍标准偏

'.,,'
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差计算方法的检出限和定量限*,-+

&结果显示本方法

的检出限为 1/1D1

!

?$?&定量限为 1/-1,

!

?$?)

$#*"样品分析及回收率试验

将本方法应用于 0 个取自不同污水处理厂的剩

余污泥样品中 '()* 含量的测定&每个样品平行测

定 @ 次&结果见表 ,) 表 , 数据显示实际样品中

'()*含量在 1/-,- B1/D-,

!

?$?之间&平均含量为

1/20D

!

?$?&本研究剩余污泥中'()*的含量与文献

报道*D+相似) 在此基础上&对样品进行了加标回收

试验& '()* 的平均加标回收率为 3@/3E B

,,,/1E&5*&为 ./DE BF/.E)

表 !"实际污泥样品中,-./的浓度及回收率试验结果

4Ic/,+'()* SMOSZO_aI_JMObJO bKL`?ZbI>fKZbIO`

aZSMgZaQ_Zb_aZbLK_b

样品

序号

样品测定值 加标样品

测定值$

!

!

?'

?

!,

"

5*&$

E

加标量$

!

!

?'

?

!,

"

测定总量$

!

!

?'?

!,

"

5*&$

E

回收率$

E

, 1/-,- F/0 1/011 1/D0, F/. 3@/3

- 1/.F- 0/1 1/011 1/F.- D/- ,13/1

. 1/2@F 0/F 1/011 1/F23 2/@ F./3

2 1/0@@ ./, 1/011 ,/,.- D/@ ,,,/1

0 1/D-, ./3 1/011 ,/1@F ./D F,/D

%"

结论

以4=9;为衍生剂&将 '()* 进行柱上衍生&并

通过"#$%#&法对衍生产物进行测定) 最佳衍生

反应条件为以甲苯为溶剂&在 - ><的衍生反应体积

中&011

!

?$><4=9;的加入量为 @0

!

<&反应温度

为 01 A&衍生产物峰面积在 2 B23 C 内基本一致)

污泥样品选用甲醇为萃取剂&在 D1 A下超声萃取

后&采用 89:柱净化) '()* 的检出限为 1/1D1

!

?$?&定量限为 1/-1,

!

?$?&加标回收率为 3@/3E

B,,,/1E&5*&为 ./DE BF/.E) 该方法简便$快

速&具有较高的准确度和精密度&适用于污泥中

'()*含量的测定)
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