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自动样品制备

摘要

本报告对固体废弃物，包括以石油为基质的废油、变压器油和矿物油中含有的多氯联苯

（PCBs）进行了筛查。通常样品经色谱柱、固相萃取（SPE）或分散型固相萃取（d-SPE）

净化处理后，使用 GC-ECD 或者 GC-MS 进行分析检测。通过硅胶或者酸化硅胶净化去除

样品中的极性组分，以防其干扰 PCB 分析或者污染分析系统。

一个使用 SiOH/H2SO4
吸附剂的小型分散型 SPE 方法被配置到安捷伦 7696A 样品制备工

作台系统上，可使萃取液得到有效净化，并且重复性良好。与 GC-ECD、GC-MS 或者

GC-MS/MS 联用，同时使用反吹功能，可对废油中 PCBs 实现功能强大、结果准确的自

动化测定。
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前言

对矿物油（包括变压器油、废油或固体废弃物）中的 PCBs 进行测

定是环境实验室的常规工作。将油样稀释/溶解后，需要进行样品

净化以去除大多数的基质。具有代表性的净化方法有传统色谱柱

净化或者固相萃取（SPE）。其中有多种 SPE 方法获得应用并制

成专用的净化管，用于废油和矿物油中 PCB 的测定。例如，根据

EN 12766，使用酸化的硅胶/阴离子交换树脂（SiOH-H2SO4/SAX）

和硅胶（SiOH）的复合体作为净化介质。油样的正己烷溶液流经

净化管，PCB 随正己烷迅速流出，而极性基质化合物则被保留在

SPE 净化管中 [1]。

使用分散型固相萃取 [2] 可将固相萃取方法小型化并简单化。和

SPE 不同，分散固相萃取是将吸附剂加到萃取液中，和样品混合

均匀。极性干扰物被吸附在活性吸附剂上，而非极性溶质仍留在

溶液中。农残分析中著名的 QuEChERS 即使用相同的方法进行样

品净化 [3]。

该报告将分散型 SPE 方法小型化后配置到安捷伦 7696 样品制备

工作台上实现了自动化操作。从含有油样并可能含有 PCBs 的萃

取液/溶液中，移取等量萃取液到样品瓶中，瓶中提前装有一定量

已称重的吸附剂，将样品瓶涡旋处理，取等量上清液到另一个装

有硅胶的样品瓶中做进一步净化，最后，将此样品瓶中含有 PCB

的上清液再转移到一个空的样品瓶中，以备 GC-ECD，GC-MS 或

GC-MS/MS分析。

以上的净化步骤只是去除了极性化合物的干扰，PCB 萃取液中仍

存在着非极性化合物，这些化合物对 PCB 测定的干扰虽然较小，

但分子量特别大的化合物会在分析系统中蓄积，造成色谱柱和离

子源的污染。因此，建议使用应用报告 5989-7601 EN [4] 中应用

的反吹功能。

实验部分

试剂

报告中使用 BCR 基准样品对净化方法进行评价。BCR-449

（IRMM，Geel，比利时）是一种废矿物油样品，含有高浓度

（mg/kg）的 PCBs。以此油为基础制备 100 mg/mL 的正己烷

溶液。

八氯萘（Sigma-Aldrich，Beerse，比利时）用作内标溶液使用。

其储备液为 10 ppm的异辛烷溶液。

文中一共使用了 3 种吸附剂，包括 44% H2SO4
涂层的硅胶

（Bondesil-SAX，40UM，部件号：12213041，安捷伦科技）和

清洗过的硅胶（Bondesil-SI，40UM，部件号：12213001，安捷

伦科技）。对第一列 2 mL 样品瓶，各加入 100 mg H2SO4
涂层的

硅胶和 100 mg SAX，瓶上标记为“SiH”。对第二列 2 mL 样品

瓶，加入 100 mg 清洗过的硅胶，瓶上标记为“SiOH”。所有样

品瓶均要加螺纹盖防潮。所有吸附剂重量在 100 mg ± 5 mg 的范

围内。

样品制备

将等量的废油溶液移取到 2 mL 样品瓶中，并且随着移取液体积的

减少，可在样品瓶中使用 100 µL 的内插管。将装有酸化的硅胶

/SAX（SiH）的 2 mL 样品瓶和装有清洗过硅胶（SiOH）的 2 mL 样

品瓶和装有 100 µL 内插管的空样品瓶分别排列在架子上，正己烷

和内标溶液的试剂瓶也放置在架子上。图 1为 7696工作台的样品

瓶布局举例。
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工作台制备样品可归纳为以下几步：

1 通过前进样塔向 SiH样品瓶中加入 50 uL废油样品（10% 的

废油正己烷溶液）

（部分样品被加入到装有酸化硅胶和 SAX 吸附剂的样品

瓶中）

2 通过前进样塔向 SiH 样品瓶中加入 1350 uL 正己烷

（加入额外的正己烷溶剂）

3 通过前进样塔向 SiH 样品瓶中加入 150 uL 内标液

（加入内标，最后总体积为 1.5 mL，相应地含有 5 mg油样和

1500 ng内标）

4 在 4000 RPM 下混合 SiH 样品瓶 5 min
（涡旋可以使吸附剂和样品充分混匀）

5 静置 2 min
（使极性组分充分吸附到吸附剂上）

6 通过前进样塔向 SiOH 样品瓶中加入 1000 uL SiH 瓶中的上

清液

（将上清液转移到二次净化样品瓶中）

7 在 4000 RPM下混合 SiOH样品瓶 5 min
（涡旋可以使吸附剂和样品充分混匀）

8 静置 2 min
（使极性组分充分吸附到吸附剂上）

9 通过前进样塔向最终的样品瓶中移取 200 uL SiOH 瓶中的上

清液

（将净化后的萃取液转移到装了内插管的样品瓶中）

10 将最终的样品瓶标记为最终结果

图 1. 安捷伦 7696样品制备工作台的样品瓶布局
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仪器配置

分析使用安捷伦 7000 三重串联四级杆 GC/MS 系统执行。GC 配

置MMI进样口。通过 0.25 mm × 30 m，0.25 µm DB-5MS色谱

柱（部件号：122-5532）进行组分分离。色谱柱出口在 28 kPa

恒压下与 Quick-Swap 连接器相连。MS 传输线的熔融石英限流

管为 0.17 m × 110 µm。

分析所用色谱条件汇总于表 1。

表 1 色谱条件

进样 1 µL，脉冲不分流

进样口温度 初始 85 °C（0 min），以 720 °C/min 升到 325 °C（5 min）

载气 氦气，1 mL/min 恒流

反吹气流 2 mL/min

柱箱温度 初始 80 °C（1 min），以 10 °C/min升到 305 °C，保持

7.5 min

MS MRM 模式

CE 25 V，每个转换驻留时间 100 ms

三氯联苯：256.0 > 186.0; 258.0 > 186.0

四氯联苯：293.8 > 222.0; 291.8 > 222.0

五氯联苯：325.8 > 256.0; 327.8 > 256.0

六氯联苯：359.9 > 289.9; 361.9 > 289.9

七氯联苯：393.8 > 323.8; 395.8 > 323.8

八氯萘（内标）：404.0 > 404.0（CE 0V）

反吹 23.5 min 后开始

结果和讨论

在安捷伦 7696 样品制备工作台上进行的样品制备过程如图 2 所

示。废矿物油的溶液因为石油成分的存在，呈暗褐色。将含有约

5 mg废矿物油的样品转移到盛有 100 mg SiOH/H2SO4 + 100 mg

SAX 吸附剂的样品瓶后，溶液颜色变得清澈很多，而吸附剂变成

了黑色，这个步骤去除了大部分的样品基质，在整个净化过程中非

常重要。在第二步净化操作中，残余的污染物被吸附到硅胶上。最

后，净化液被转移至样品瓶的内衬管中，该溶液澄清透明，充分

说明了净化过程十分的高效。

图 2 从左到右

1. 废矿物原油的正己烷溶液

2. 将废油转移到 SiH 样品瓶后（污染物被酸化硅胶/SAX 复合

材料吸附）

3. 将一级净化萃取液转移到 SiOH 样品瓶后

4. 最终萃取液

获取的最终萃取液经 GC-MS/MS 分析。如图 3 所示为 5 个等量

BCR-499 基准样品在 MRM 捕集模式下得到的总离子流色谱图，

样品制备方法如前所述。内标物质在 22.8 分钟洗脱，并且 PCBs

易于检测。从色谱图中可以看出该方法的重复性非常好。

表 2 列出了 6 种目标化合物的相对峰面积的重复性，RSD% 一般

在 5% 左右。

表 2. 相对峰面积的重复性

保留时间 相对峰面积
溶质 (min) (溶质/内标) RSD (%)

PCB52 15.463 0.027 4.51

PCB101 17.151 0.037 6.10

PCB118 18.326 0.105 9.76

PCB153 18.731 0.086 4.54

PCB138 19.246 0.095 5.58

PCB180 20.448 0.026 4.03

OCN (IS) 22.849

使用 GC - ECD 或 GC - MSD 分析可得到同样的结果。

(BCR-449)
100 mg SiO

2

(H
2
SO

4
) + 100 mg SAX

100 mg SiO
2

图 2. 7696 样品制备工作台不同净化操作中使用的 2 mL 样品瓶
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应该引起注意的是，在 PCB 萃取液中，仍旧存在某些非极性基质。

这些化合物不能被样品净化中的两种吸附剂去除。在利用GC-ECD，

采用 SIM 模式的 GC-MS 或是采用MRM 模式的 GC-MS/MS 进行

分析时，虽然不会对萃取液中共萃取的其他溶质进行检测，但是他

们的存在终究会污染进样口、色谱柱，最终污染检测器，因此，正

如参考文献所述 [4]，还是建议要进行反吹操作。
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图 3. 废油中的 PCBs 萃取液在MRM 模式下得到的 GC-MS/MS 总离子流图
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结论

将小型化分散型 SPE 方法配置到安捷伦 7696A 样品制备平台

上，可自动化进行样品净化，测定废矿物油中的 PCBs。先后使

用了 SiOH/H2SO4 + SAX 复合型吸附剂和清洗过的硅胶吸附剂

进行两级 d-SPE 净化操作。萃取液可得到高效的净化且该方法重

复性良好。与 GC-MS 或者 GC-MS/MS 结合，同时使用反吹功

能，可对废油中 PCBs 实现功能强大、结果准确的自动化测定。
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