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地球化学样品分析中污染物研究
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摘 　要 　样品是地球科学研究工作的根本依据 ,样品一旦遭受污染 ,实验结果难免失准 ,之后的研究过程则是徒劳。

这方面的工作较少有人专门研究 ,但其重要性却不容忽视。试验表明 :地化样品在前处理和保存过程中 ,很容易被污

染 ,而污染物的主要成分与地化样品的成分极为相似 ,这就意味着地化样品一旦被污染 ,很难区分哪些是污染物 ,哪些

是样品本身固有的成分 ,不仅会对实验结果造成干扰 ,甚至会完全掩盖地质样品的原貌 ,误导研究工作 ,给科研和生产

带来损失。
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1　引言

在对地化样品进行 GC /MSD 分析测试过程中 ,

尤其是在微量有机样品分析中 ,有时会在样品中检测

出有违常规的组分。图 1是一组有机地化样品饱和

烃的 GC /MSD总离子流图。Ⅰ—Ⅲ分别为奥陶系盐

岩 ,侏罗系煤岩 (450℃热模拟实验后残留样品 )和第

四纪红土。在这一组样品中均检测出丰度较高的

PAEs(邻苯二甲酸丁酯、辛酯 ) [ 1, 2 ]化合物。众所周

知 , PAEs是塑料、聚氯乙烯的增塑剂 ,随着塑料制品

的广泛使用 , PAEs大量进入环境 ,广泛存在于水、大

气、土壤及生物体中。研究表明它对固体颗粒、生物

体表现出很强的吸附性和亲和性 ,有较强的生物富集

作用 ,已成为全球最普遍的污染物之一 [ 1～4 ]。显然三

块样品所处的地质时代都不应该含有 PAEs,因此样

品中检测出的 PAEs应为后期污染。

上述样品前处理经过以下三个步骤 : ①有机溶剂

清理样品表面 ,其中样品 Ⅰ用氯仿 +甲醇 ( 1∶1)溶

剂进行了 12小时的表面抽提。②样品粉碎后进行氯

仿索氏抽提 (48小时 )。③沉淀沥青质后可溶有机质

进行族组份分离。每块样品所使用溶剂为氯仿 ( 250

～400 m l)、正己烷 (150～200 m l)、苯 (80～120 m l)、

甲醇 (30～50 m l)等。

由于样品经过严格的表面清理 ,可以排除在采

集、运输、存放等环节造成表面污染的因素。根据相

图 1　地化样品饱和烃 TIC图

1　邻苯二甲酸二异丁酯 ; 2　邻苯二甲酸正丁 ,异丁酯 ;

3　邻苯二甲酸二 (正 )丁酯 ; 4　邻苯二甲酸二辛酯

Fig. 1　Total ion current of saturated hydrocarbons

in geochem ical samp les

似相溶原理 ,邻苯二甲酸酯类化合物在族组分分离过

程中应该进入芳烃或非烃馏分 ,在饱和烃馏分检出丰

度较高的 PAEs,应视为分离过程中或分离之后进入

样品的污染成分。这些样品都有一个共同点 :样品量

少、有机质总含量低、富集过程中使用大量溶剂。因

此这些样品极有可能是被溶剂本身所含有的 PAEs
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污染 ,或者是样品在存放过程中被瓶盖中所含的

PAEs污染。目前市售溶剂的内瓶盖均为塑料制品 ,

许多送检者至今仍使用青霉素瓶盖、玻璃纸等材料封

存样品 ,这些产品中均含有大量的 PAEs成分。由于

溶剂及有机样品的熏蒸作用 ,盖层物质中有机成分很

容易进入溶剂及样品。

针对上述分析 ,本文选取了几种可能对有机样品

带来污染的材料 ,对其可溶有机质进行了有机组分

分析。

2　样品及实验方法

(1) 样品 :鉴于目前市售溶剂的内瓶盖材质基本

相仿 ,取抽提、分离过程中饱和烃馏分洗脱剂正己烷

内瓶盖 P1、及用量较大的氯仿试剂内瓶盖 P2 ;另外 ,

对人们惯常使用的封盖样品的各种材质青霉素瓶盖

P3、玻璃纸 P4、硅橡胶垫 P5、铝箔 P6 2Ⅰ (开封后在实

验室存放半年 , 3 cm ×3 cm )和 P6 2Ⅱ (新开封铝箔 , 3

cm ×3 cm)七个样品作研究对象。

(2) 样品处理 :用氯仿 +甲醇 ( 1∶1)对试验样

品进行 1小时的浸泡清洗 ,去除表面污染 (铝箔纸除

外 ) ;将清洗干净的试样晾干分别置入容量瓶 ,用 10

m l氯仿溶液 ,在常温下浸泡 4小时 ,过滤浸泡液 ,保

留可溶有机质部分做色谱 —质谱 ( GC /MSD )仪分析。

实验所使用的有机溶剂为经过重蒸后置于磨口瓶中

的精制试剂。

(3)仪器及条件 :使用美国安捷伦科技公司 (Agi2
lent)制造的色谱 —质谱联用仪 ( GC /MSD )。

色谱仪型号为 6890 N,色谱柱为 HP—5 (30 m ×

0. 25 mm ×0. 25μm )弹性石英毛细管柱 ;工作条件 :

气化室温度为 250 ℃,以 4 ℃ /m in的升温速率由

80℃程序升温至 290℃,恒温 30分钟 ,载气为高纯

氦 ,载气流量为 1. 2 m l/m in,线速度为 40 cm / sec. 。

质谱仪型号为 5973N 四极矩质谱仪 ,离子源为

E I源 ,离子源温度 230℃,电离能 70eV;使用美国

N IST02谱库。

3　结果与讨论

从七个试样的氯仿甲醇溶剂萃取物中共检测出

三大类 , 200余种有机化合物。

(1)非常规有机地化样品组分

本次试验主要检测出两类非常规地化有机化合

物 (表 1,图 1)。①塑料、橡胶添加剂 : N2苯基 2萘胺和

邻苯二甲酸酯类化合物。据文献报道 , N2苯基 2萘胺

大量用作润滑剂与橡胶等的抗氧化性添加剂 [ 5 - 7 ] ,本

次实验在 P1、P2、P3、P4中检测出丰度很高的 N2苯基 2
萘胺。邻苯二甲酸酯类化合物在七个试样中均有检

出 ,有些是样品本身固有的添加剂 ,如 P1、P2、P3、P4。

有些可能是表面吸附的污染成分 ,如 P6 2Ⅰ及 P6 2Ⅱ。

P5中 PAEs的来源尚不明了。②材料主成分 :硅橡胶

的主要成分为二甲基硅氧烷聚合物 , P5中检测出占绝

对优势的二甲基硅氧烷系列化合物 ,一般有机地化样

品中不含这种物质。

(2)常规地化样品组分

实验结果表明 :除 P6 2Ⅱ外 ,几乎所有的试样都检

测出丰富的饱和烃、芳烃、非烃、脂肪酸等常规地化样

品有机质 ,其中 P1、P2、P3、P4及 P6 2Ⅰ五样品中其含量

均超过抽提物总量的 60% (表 1)。因许多地化参数

和指标都来源于此 [ 8～10 ] ,有机地化样品一旦被这些

成分污染 ,将误导研究工作。

饱和烃组分 :在检出的常规有机地化组分中 ,饱

和烃组分的含量最高 , P1 —P4样的饱和烃含量都占样

品抽提物总量的 50%以上 , P2达到 73. 63。它们的共

同特点是种类丰富、分布完整 (表 2)、含量高。其中 ,

正构烷烃占主要成分。

表 1　试样中有机组份相对含量 (归一法 )

Table 2　The rela tive con ten t of organ ic com position s in the tested sam ples

样　品
非常规地化样品组分 /% 有机地化样品常规组分 /%

主成分 添加剂 饱和烃组分 芳烃 脂肪酸 非烃
其它 /%

P1 / 8. 82 51. 85 4. 43 0. 17 5. 85 28. 88

P2 / 3. 36 73. 63 5. 36 0. 31 4. 71 12. 63

P3 / 4. 33 66. 10 4. 07 / 5. 22 20. 88

P4 / 3. 72 62. 94 1. 96 11. 60 4. 33 15. 45

P5 81. 38 0. 13 16. 37 0. 37 0. 02 / 1. 73

P6 2Ⅰ / 1. 02 40. 97 7. 37 38. 96 7. 88 4. 77

P6 2Ⅱ / 47. 32 / / / / 52. 68
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图 2　试样总离子流图

Fig. 2　Total ion current of the tested samp les

芳烃 :大部分试样中都不同程度地检测出芳烃化

合物 (表 3)。在 P1 2P6 2Ⅰ六样品当中 , P2和 P6 2Ⅰ所

含芳烃的种类最多 ,比例最高 ; P1和 P4量样品所含芳

烃的组分基本一致 ,但 P1 中芳烃的含量比 P4 大得

多 ; P3所含芳烃化合物的种类最少 ,但含量并不低 ,

大约与 P1 接近。总之 ,如果将四块试样含芳烃的相

对丰度做比较 : P6 2Ⅰ > P2 > P1 > P3 > P4 > P5 ,就种类

而言 : P2 > P6 2Ⅰ > P1 > P3 > P4 > P5。

脂肪酸系列化合物 :试样 P4和 P6 2Ⅰ中检测出较

高相对丰度的脂肪酸系列化合物 ,它们所含的主要脂

肪酸为碳数分布在 C12 —C18 ,主峰为 C16的饱和脂肪

酸。另外 , P6 2Ⅰ中还检测出不饱和脂肪酸、长链脂肪

酸长链酯、藿烷酸、二元酸等脂肪酸系列化合物。这

就意味着 ,我们惯常使用的“玻璃纸 ”或“陈旧 ”的铝

箔纸一旦与样品长时间接触 ,就有可能给样品带入脂

肪酸污染。

4　结论与建议
塑料、橡胶等材料可溶有机质的主要成分是有机

地化样品的常规组分。因此 ,这些有机物与地化样品

本身所含的有机物混合 ,可能改变有机地化样品的原

貌 ,对微量样品而言造这种污染是致命的。目前 ,大

部分人已使用硅橡胶垫或铝箔纸封存样品 ,但是本次

实验中硅橡胶用氯仿 +甲醇 (1∶1)进行了 1小时的

浸泡清洗之后 ,仍检测出一定丰度的饱和烃 ( 16.

37% ) ,这种现象应引起科研工作者足够的重视。实

验中使用的 P6 2Ⅰ样品为开封后在实验室存放约半年

铝箔纸 ,出人意料的是 GC /MSD 在其氯仿 +甲醇

萃取液中检测出丰富的有机质。为慎重起见 ,又做了

表 2　试样饱和烃组分一览表

Table 2　Com position s of sa tura ted hydrocarbon s in the tested sam ples

样

品

正构

烷烃

甾族系列 萜类化合物

孕甾烷 重排甾烷 甾烷 三环萜 四环萜 藿烷
其　它

P1 C14 - C35 C21 - C22 C27 - C29 C27 - C30 C20 - C29 C24 C28 - C34

P2 C14 - C35 C21 - C22 C27 - C29 C27 - C29 C20 - C30 C24 C27 - C34

P3 C14 - C36 / C27 - C29 C27 - C30 C19 - C30 C24 C27 - C35

P4 C14 - C36 / C27 - C29 C27 - C29 C21 - C29 C24 C27 - C33

P5 C14 - C35 C21 - C22 C27 - C29 C27 - C30 C20 - C29 C24 C28 - C34

P6 2Ⅰ C14 - C35 C21 - C22 C27 - C29 C27 - C29 C20 - C30 C24 C27 - C34

β - 胡萝卜烷
γ - 蜡烷
异构烷烃

类异戊二烯烷烃
烷基环己烷
链烯烃、
藿稀、甾稀

表 3　试样芳烃组分一览表

Table 3　Com position s of aroma tic hydrocarbon s in the tested sam ples

样　品 菲系列 荧蒽 +芘 屈 +苯并蒽

P1 P、M - P、DM - P FL + Py CH、M - CH、B - An

P2 P、M - P、DM - P FL + Py、M - FL +M - Py、DMFL +DMPy、TMPL + TMPy CH、B - An

P3 P、M - P FL + Py CH、M - CH、B - An

P4 P、M - P、DM - P FL + Py CH、M - CH、B - An

P5 P、M - P、DM - P FL + Py CH、M - CH、B - An

P6 2Ⅰ P、M - P、DM - P FL + Py、M - FL +M - Py、DMFL +DMPy、TMPL + TMPy CH、B - An

　　　　注 : P - 菲 ; FL - 荧蒽 ; Py - 芘 ; CH - 屈 ; B - An - 苯并蒽 ;M - 甲基 ; DM - 二甲基 ; TM - 三甲基
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P6 2Ⅱ (新开封铝箔纸 )样品对照实验。分析结果表

明 ,铝箔纸本身确实不含有机物 ,但其对于有机酸、烷

烃、烯烃、芳烃、醇、PAEs等有机质具有较强的吸附能

力 ,因此使用铝箔纸之前要彻底清洗其表层污染。

为避免在样品处理过程中对样品造成污染 ,目前

较经验的做法是 : ①重蒸溶剂 (一般重蒸 1～2次 ) ,

并将重蒸溶剂存放于玻璃磨口瓶或用锡箔纸衬垫内

瓶盖 (王有效、丁万人等 )。②处理有机组份含量很

低的样品 (如包裹体样品等 ) ,所使用的有机溶剂应

为 D istol级别 ,或者将溶剂在一个具有 30个塔片的

O lidershaw柱上进行重蒸 [ 11 ]。③为防止样品在保存

过程中被污染 ,应尽可能使用纯玻璃容器 ,杜绝使用

塑料、橡胶制品封存样品 ,使用锡箔纸衬垫内瓶盖应

用有机溶剂将表面清洗干净。使用硅橡胶垫 ,应注意

将样品晾干后封存。④样品应避免长期存放。总之 ,

无论采取什么方式保存样品 ,首先应确保样品与污染

源隔离。

随着分析测试水平的不断提高 ,现代仪器的最低

检出限一般可达百万分之一 ,甚至更低 ,地质样品中

微量污染物很容易被检测出来 ,以往常见的做法是将

明显的污染成分作单向扣除 ,显然这种做法是简单

的、不负责任的 ,应重视常规地化样品组分对地化样

品的污染。总之获得高质量分析测试数据的关键还

有赖于样品本身 ,避免污染是很关键的。
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The Analysis on the Impur ities in Geochem ica l Samples

FANG Xuan1, 2 　MENG Q ian2xiang1 　D ING W an2ren1

1( Lanzhou In stitute of Geology, Ch inese Academ y of Sc iences, Lanzhou　730000)
2( Gradua te School of Ch inese Academ y of Sc iences, Be ijing　100083)

Abstract　Abnormal composition can, sometimes, be detected from the analytical results of geochem ical samp les.
Based on those, the researcher could judge whether these samp les have been contam inated or not by later pollution.
Special experiments aimed at several key p rocedures responsible for polluting geochem ical samp les have been per2
formed. The result shows that the geochem ical samp les are very easy to be polluted during collection, package, trans2
portation, p re2treatment and p reservation, etc. Owing to the sim ilarity of some contam inations to real compositions of
the analyzing samp les, once polluted, it is very difficult to tell the difference between them and likely result in dis2
turbance or even cover the real composition of those samp les to m islead the research work and bring losses. A lthough
some researchers are engaged in the specific study on this aspect, relative reports are seldom read, it seem s still need
more efforts to elucidate this p rocess.
Key words　samp les, research, contam inant
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