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加速溶剂萃取用于贝类中多氯联苯的提取
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摘　要 : 针对分析贝类中痕量多氯联苯 ( PCBs) ,采用加速溶剂萃取提取其中的 7种 PCBs( PCB28 ,PCB52 ,PCB101 ,

PCB118 ,PCB153 ,PCB138 ,PCB180) ,讨论了温度和循环次数对加速溶剂萃取提取效率的影响 ,并采用凝胶渗透色

谱 ( GPC)和 Florisil土填充的固相萃取 (SPE)小柱联用净化 ,去除脂肪和其他杂质 ,通过 GC2ECD分析得到回收率数

据。结果表明加速溶剂萃取用于贝类中 PCBs的提取 ,最佳温度条件为 100 ℃,最佳循环次数为 2次。采用此种前

处理方法的回收率和重复性均较好 ,具有良好的应用价值。
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引言

多氯联苯 ( PCBs)是环境介质中普遍存在的难

降解有机污染物之一 ,能在环境中稳定的存在 ,并通

过食物链富集 ,具有致癌、致畸、致突变效应[123 ]。

贝类中常含有多种 PCBs ,因此研究其中 PCBs含量

的测定方法对保障人类健康具有重要的意义。

加速溶剂萃取 (Accelerated Solvent Extraction ,

ASE)是一种新的样品提取方法 ,在高温和加压条件

下用有机溶剂作为萃取介质[4 ]。其萃取效率与应

用范围可与索氏提取相媲美 ,而萃取时间和溶剂用

量却大大减少。美国 EPA已将其作为一种标准方

法 (标准方法编号 3545) ,目前其主要用于土壤中

PCBs的提取 ;但是作为贝类中 PCBs的提取尚鲜见

报道 ,为此本文研究了 ASE在贝类中 PCBs提取的

应用 ,而提取温度和循环次数是影响 ASE提取效率

的重要因素[427 ]。

本文以青岛附近海域的贻贝为样品 ,由于经过

提取的贝类样品还存在相当量的脂肪和其他杂质 ,

不能用 GC2ECD直接分析 ,所以采用凝胶渗透色谱

( GPC)去除经过提取的贝类样品中大部分脂肪及其

他大分子杂质 ,但 GPC难以一次性去除所有脂肪 ,

所以使用 Florisil 土填充的固相萃取 ( SPE)小柱进

一步去除剩余脂肪和其他极性的物质 ,实验中通过

加标方法结合 GPC和 Florisil柱联用净化 [829 ] ,通过

GC2ECD 分析后由回收率结果对 ASE的提取条件

进行了优化。

1　实验部分

111　仪器

ASE装置 ,型号 ASE 100 (Dionex 公司) ; GPC

装置 ,凝胶填料 ,Bio Beads S2X3 2002400 mesh (Bio2
Rad Laboratories) ;样品进样阀 ,型号 7725 I ( Rheo2
dyne 公 司 ) ; 溶 剂 泵 , 型 号 590 ( Waters Pro2
grammable HPLC Pump) ;柱子 ,310 cm×38 cm带可

调活塞 ( Sibata 公司) ;紫外检测器 ,型号 SPD26AV

( Shimadzu UV2V IS Spectrophotometric Detector ) ;

SPE2Florisil 柱 , SYFL PR500 , Florisil 500 mg 3 mL

(Orochem公司) ;固相萃取装置 ,型号 14602 (Lida

公司) ;Agilent 6890气相色谱仪 ,带 ECD检测器和

自动进样器 (Agilent 公司) 。

112　试剂

PCBs参考溶液 (溶剂为异辛烷)由国家标准物

质研究中心提供 ,PCBs质量分数 ( w )参考值如表 1

所示。

　　正己烷、异辛烷、丙酮 ( HPLC级 , Tedia公司) ;



表 1　PCBs参考溶液组成及其质量分数

Table 1　Concentrations of PCBs reference solution

PCB编号

( IUPAC)
w / (ng/ g)

PCB编号

( IUPAC)
w / (ng/ g)

28 20010 153 21812
52 20410 138 21312

101 21116 180 20818
118 20612

环己烷 ( HPLC级 , Riedel2de HaÄn 公司) ;乙酸乙酯

( HPLC级 ,Scharlau公司) ;硅藻土 ( Fluka公司) ;定

量分析内标是 PCB103 ,质量分数为 1μg/ g异辛烷。

113　样品提取

ASE提取条件为 :系统压力 1119 MPa ,温度

100 ℃,加热时间 5 min ,稳定时间 5 min ,清洗体积为

萃取池体积的 60 % ,循环 2次 ,氮气吹扫 90 s。

称量 1 g贻贝样品与 115 g硅藻土混和均匀置

于 11 mL 萃取池中 ,用体积比为 1∶1的乙酸乙酯2环
己烷混合溶液作为提取试剂。提取液经过旋转蒸

发、氮气吹扫至 200μL。

114　样品净化

将上述浓缩的提取液进样至 GPC中 ,以体积比

为 1∶1的乙酸乙酯2环己烷混和溶液作为流动相 ,流

速为 315 mL/ min ,收集 22～36 min的淋洗液。淋洗

液经旋转蒸发、氮气吹扫至 200μL。上样到 Florisil

柱上 ,用 10 mL 体积比为 95∶5 的正己烷2丙酮混和
溶液作为淋洗液 , 以 1～2滴/ s的速度淋洗小柱 ,收

集淋洗液氮气吹扫至 200μL。

115　色谱条件

毛细管柱 : RTX25MS ,30 mm×0125 mm×0125

μm ;色谱柱温 :初始温度 70 ℃,保持 2 min ,以 15 ℃/

min升温至 150 ℃,然后以 5 ℃/ min升温至 250 ℃,

保持 15 min ;载气为高纯氮气 ,流速 :1 mL/ min ;进样

温度 :230 ℃;检测器 : ECD ;检测室温度 : 280 ℃;采

用分流进样方式 ,分流比为 20∶1 ,进样量 : 1μL。

PCB103作为内标。

116　空白实验

称量 115 g 硅藻土置于萃取池中 ,经过 113 和

114步骤 ,引入 GC2ECD中 ,按照 115中的条件进行

分析。

2　结果与讨论

211　加速溶剂萃取条件选择

21111　温度的影响 　加入 PCBs参考溶液的贻贝

样品分别在 50 ,75 ,100 ,125 ℃下采用 ASE提取 ,提

取时采用毒性相对较小的体积比为 1∶1的乙酸乙酯2

环己烷混合溶液做为提取液 ,在不同温度下重复 3

次实验 ,回收率 ( R)结果如图 1所示 ,由图 1可以看

出 ,随着温度的升高回收率的数值也在增加 ,当温度

由 50 ℃升高至 100 ℃时回收率数值明显增加 ,但由

100 ℃升高至 125 ℃时回收率数值已变化不大 ,从而

得到 ASE提取的最佳温度为 100 ℃。

图 1　温度对 ASE提取效率的影响

Fig. 1　Influence of temperature on extraction

efficiency of ASE

21112　循环次数的影响　由上面的实验中确定的

最佳提取温度为 100 ℃,在此提取温度下讨论循环

次数对 ASE提取效率的影响。加入 PCBs参考溶液

的贻贝样品采用 ASE提取 ,循环次数分别为 1 ,2 ,3

次 ,在不同循环次数下重复 3次实验 ,回收率结果如

图 2所示 ,由图 2以看出 PCB28 ,PCB52 ,PCB101在

循环 1次时的回收率只有 95 %左右 ,当循环次数为

2次和 3 次时 7 种 PCBs 的回收率均在 100 %～

115 %范围内 ,因此在将待测的 PCBs有效提取出来

的前提下 ,为了节省溶剂将 ASE提取的循环次数定

为 2次。

图 2　循环次数对 ASE提取效率的影响

Fig. 2　Influence of cycle times on extraction

efficiency of ASE

综上所述 ,选择的 ASE提取条件为 :系统压力

1119 MPa ,温度 100 ℃,加热时间 5 min ,稳定时间 5

min ,清洗体积为萃取池体积的 60 % ,循环 2 次 ,氮
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气吹扫 90 s。

212　回收率实验结果

加入 PCBs参考溶液的贻贝样品采用 ASE提

取 ,提取条件是上述确定的最佳提取条件 ,提取后采

用 GPC和 Florisil 柱联用净化 ,净化后所得样品和

未经过处理的参考溶液中均加入 PCB103 做内标 ,

引入 GC2ECD中 ,按照 115中的条件进行分析 ,内标

法计算得到回收率数据 ,所得色谱图如图 3所示 ,相

应的回收率结果列于表 2。同时表 2中还列出了方

法的检测限及相对标准偏差 ( D (RSD) ) 。

图 3　PCBs参考溶液色谱图 (a)和贻贝中 PCBs色谱图 (b)

Fig. 3　Chromatogram of PCBs reference solution (a) and of PCBs in mussel sample (b)

表 2　前处理回收率结果

Table 2　Recovery results of pretreatment

PCB编号

( IUPAC)

检测限量

/ (ng/ g)

R/ %

1 # 2 # 3 # 4 #
R/ % D (RSD) / %

28 017 9314 10915 10619 10010 10215 711

52 019 9614 10819 10317 10118 10217 510

101 018 9711 11019 10610 9911 10313 612

118 017 10015 11415 11116 10512 10810 518

153 017 11918 11314 11117 11118 11412 314

138 015 9816 10416 11814 11419 10911 814

180 015 10117 11313 11112 10218 10713 515

　　由表 2 可以看出上述样品前处理方法对 7 种

PCBs的平均回收率范围为 102 %～110 % , D (RSD)不

大于 9 % ,表明此方法的回收率和重复性均较好。

此种方法提取贝类样品中的 PCBs仅需 25 min 左

右 ,且所需提取溶剂仅需 25 mL ,净化过程所需的时

间是也仅需 2 h左右 ,具有良好的应用价值。

213　空白实验

空白实验结果表明在样品的前处理过程中未引

入干扰物质。

214　实际样品的测量

以国家海洋环境监测中心提供的牡蛎和贻贝样

品为分析对象 ,在上述实验的基础上 ,以优化的

ASE提取条件下提取样品 ,并经过 GPC和 Florisil

柱联用净化 ,引入 GC2ECD进行检测 ,对 7 种 PCBs

进行了定量分析 ,结果只检测出 PCB138 ,其结果如

表 3所示 ,其他 6种 PCBs低于此方法的检测限 ,未

检出。

表 3　贝类中 7种 PCBs定量分析结果

Table 3　Quantitative analysis results of seven PCBs in shellfish

PCB编号 ( IUPAC) w (牡蛎) / (ng/ g) w (贻贝) / (ng/ g)

28 nd nd

52 nd nd

101 nd nd

118 nd nd

153 nd nd

138 0192 0141

180 nd nd

　　注 :“nd”表示未检出。
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3　结论

1) 通过实验可知 ASE是一种用于贝类样品提

取的有效方法 ,其最佳提取温度为 100 ℃,最佳的循

环次数为 2次。

2) 在优化的 ASE提取条件下提取贝类样品 ,

结合 GPC和 Florisil 柱联用净化 ,采用 GC2ECD 测

定贝类中的 PCBs ,方法的回收率和重复性均较好 ,

具有良好的应用价值。
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Extraction of PCBs in shellf ish by accelerated solvent extraction

ZHOU Lin1 　CHEN Da2zhou2 　SHEN Yan2hua1 　L I Lei1

(11College of Science , Beijing University of Chemical Technology , Beijing 100029 ;

21National Research Center For CRM’S , Beijing 100013 , China)

Abstract : In order to determine trace polychlorinated biphenyls ( PCBs) in shellfish , accelerated solvent extrac2
tion(ASE) was used to extract seven PCBs ( PCB28 , PCB52 , PCB101 , PCB118 , PCB153 , PCB138 , PCB180) in

shellfish. The influence of the extraction temperature and the cycle times on the extraction efficiency of ASE

were studied. And the co2cleanup of GPC and SPE( Florisil column) was used to eliminate the fat and other im2
purities. Finally , GC2ECD was used to get the recovery rate of the sample. The results indicated that the opti2
mum extraction temperature is 100 ℃and the optimum cycle times is 2. The recovery rate is higher and its repe2
tition is better by using ASE for pretreatment of shellfish , and it is worthy of using.

Key words : accelerated solvent extraction ; GPC ; SPE ; GC2ECD ; polychlorinated biphenyls ; shellfish
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