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摘*要!通过对萃取和解吸条件进行优化!实现搅拌棒吸收萃取&7 7̂0' ?热脱附?气相色谱_质谱联用以同时测定饮用水
源水中,/种多溴联苯单体$ 此法在+ b3- #K_!范围内线性良好!取,- S!水样!搅拌棒吸收萃取, F后!,/种多溴联苯单
体的检出限为-43 b,4, #K_!$ 对实际水样进行+个质量浓度的加标回收!平均回收率为']4+= b,-+=$
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** 多溴联苯& OQRXWPQSG#"&C$ WGOFC#XR%!简称
:̂ %̂'常被用作为溴代阻燃剂!用于家具#建材和
电子等产品中+,,

$ :̂ %̂具有潜在的免疫毒性#神
经毒性#致癌性#生殖毒性和内分泌干扰等毒性!逐
渐被停止生产使用++,

$ 国内外学者对:̂ %̂的研
究主要集中于空气#土壤#污水处理厂污泥#湖泊沉
积物和鱼肉等生物样品+. ?<,

$

我国的电子垃圾拆解区!研究人员已经从空
气#土壤#食品中检测到了:̂ %̂的存在!对周边居
民存在潜在的危害+',

$ 目前水体沉积物和生物体
内的:̂ %̂检出水平达到了#K_K!海水中多溴联苯
的检出限达到#K_!

+],

$

环境样品中:̂ %̂的含量相对较低!且:̂ %̂

具有亲脂性!较难溶于水!选择提取效率与灵敏度
高#选择性好的前处理方法十分必要$ 常用的前处

理技术包括液液萃取+,-,

#固相萃取+,,,

#固相微萃
取+,+,等$ 液液萃取需消耗大量有机溶剂!且效率
低%固相萃取技术需要大体积上样量和浓缩步骤$

固相微萃取&7:;0'不需要有机溶剂!仅依靠附有
固相微萃取涂层的纤维头就能完成提取#分离#浓
缩的全过程$

在7:;0基础上! "̂R&@%%C#等提出了一种新的
样品预处理技术"""搅拌棒吸附萃取& 7 7̂0'!它
由,- SS涂有聚二甲氧基硅氧烷&:;L7'的搅拌
棒构成$ 在水中搅拌时!搅拌棒能将待测有机组分
萃取并富集到:;L7萃取相!再通过热解吸&ZLD'
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或溶解解吸的方法进行色谱质谱分析+,.,

$ 7 7̂0

萃取相体积是7:;0的3- b+3- 倍!且萃取回收率
更好!已用于多环芳烃+,9 ?,3,

#多氯联苯+,/ ?,<,

#烷基
酚+,',等有机化合物的富集$

,*材料与方法
,4,*仪器与试剂

仪器(气相色谱?质谱联用仪&<']-_3]<3M!

美国6KRGC#&公司'%热脱附管老化器&ZM+!德国
JCP%&CR公司'%具备M)7进样口和ZLD脱附系统多
功能全自动样品前处理平台&;:7!德国JCP%&CR公
司'%7 7̂0固相萃取搅拌棒&规格+- SSf, SS!

+3

!

!:L;7!德国JCP%&CR'%)N6磁力搅拌器&\Z?

,-!德国'%色谱柱8:?3;7&.- Sf-4.+ SS!膜
厚-4+3

!

S!美国6KRGC#&公司'$ 试剂(去离子水!

:̂ ^混标& :̂ ^?;G[3!,- SK_!!德国LP40FPC#A

%&QPTCP公司'$

,4+*仪器条件
热脱附条件& ZLD'(不分流模式进样!从

,-- l开始以9-- l_SG#的速率升至.-- l!保持
,- SG#!传输线温度+'- l%冷进样口从?3 l开
始以,+ l_SG#升至,-- l!保持,3 SG#$

气相色谱条件(进样口温度(+-- l% 载气(氦
气% 进样方式(不分流进样%柱恒流&恒流模式'(

, S!_SG#%升温程序(从,-- l开始!保持+ SG#!以
3 l_SG#的速率升至+]- l!保持3 SG#$

质谱条件(离子源(电子轰击&0)'源%离子源
温度(+.- l% 离子化能(<- C2%接口温度(+'- l!

四级杆温度,3- l%溶剂延迟(.43 SG#$ 全扫描
&7H"#'范围(.3 b93- @% 在选择离子扫描模式
&7);'下优化7 7̂0萃取条件!绘制校准曲线!分析
实际样品$ ,/种:̂ %̂单体的定量#定性离子及保
留时间见表,!其总离子流图见图,$

表,*,/种:̂ %̂单体的定量$定性离子及保留时间
简称 中文名称 目标化合物英文名称 定量离子&,OK' 辅助离子&,OK' 保留时间_SG#

:̂ ,̂ + ?溴联苯 + ?̂ PQSQWGOFC#XR ,3+ +.+!+.9 ,+4,9<

:̂ +̂ . ?溴联苯 . ?̂ PQSQWGOFC#XR ,3+ +.+!+.9 ,94-'+

:̂ .̂ 9 ?溴联苯 9 ?̂ PQSQWGOFC#XR ,3+ +.+!+.9 ,94+<'

:̂ ,̂- +!/ ?二溴联苯 +!/ ?LGWPQSQWGOFC#XR ,3+ +..!+., ,/4.3<

:̂ <̂ +!9 ?二溴联苯 +!9 ?LGWPQSQWGOFC#XR ,3+ .,+!.,- ,/43.3

:̂ ,̂3 9!9n?二溴联苯 9!9n?LGWPQSQWGOFC#XR ,3+ .,+!.,- ,<4</9

:̂ +̂/ +!.n!3 ?三溴联苯 +!.n!3 ?ZPGWPQSQWGOFC#XR <3 ,3-!.]- +,4.]'

:̂ .̂- +!9!/ ?三溴联苯 +!9!/ ?ZPGWPQSQWGOFC#XR <3 +.-!+.+ +,43+'

:̂ .̂, +!9n!3 ?三溴联苯 +!9n!3 ?ZPGWPQSQWGOFC#XR <3 ,3-!.]- +.4+</

:̂ .̂' .!9!3 ?三溴联苯 .!9!3 ?ZPGWPQSQWGOFC#XR ,3- <3!<9 +9493/

:̂ +̂] +!9!3 ?三溴联苯 +!9!3 ?ZPGWPQSQWGOFC#XR ,3- .]-!.]+ +343]3

:̂ 3̂+ +!+n!3!3n?四溴联苯 +!+n!3!3n?ZC&P"WPQSQWGOFC#XR ,3- <3!<9 +34,-,

:̂ 9̂] +!+n!9!3n?四溴联苯 +!+n!9!3n?ZC&P"WPQSQWGOFC#XR ,3- <9!<3 +/439]

:̂ '̂- .!.n!3!3n?四溴联苯 .!.n!3!3n?ZC&P"WPQSQWGOFC#XR <9 <3!,9] +]4+<,

:̂ ,̂-, +!+n!9!3!3n?五溴联苯 +!+n!9!3!3n?:C#&"WPQSQWGOFC#XR <9 <3!,9] .-4]<'

:̂ ,̂3. +!+n!9!9n!3!3n?六溴联苯 +!+n!9!9n!3!3n?8C["WPQSQWGOFC#XR .-' ,9'!<9 .34.]/

,4.*样品处理和分析
,4.4,*7 7̂0搅拌棒老化

7 7̂0搅拌棒在初次使用前需要进行条件标准
化!将,个搅拌棒放在一根空的热脱附样品管中!

插入老化器!通入氮气在.-- l加热9 F!氮气流量
为, S!_SG#$ 为了减少脱附后残留物的影响!实
验过程中7 7̂0搅拌棒每次使用3 b/ 次后需再老
化,次!条件与上面相同$

,4.4+*条件影响试验
影响7 7̂0萃取条件的因素包括(水样体积#

基体改进剂#萃取平衡时间$ 在水样体积影响试验
中!采用不同体积的空白加标样品!在其他相同试
验条件下!考察样品体积变化对萃取效果的影响$

试验水样分别含有体积分数为-!3=和,-=的甲
醇!考察基体改进剂对萃取响应峰面积的影响$ 通
过在相同水样体积和加标浓度的条件下!改变7 Â

70的萃取平衡时间!选择最佳的样品萃取时间$

,4.4.*解吸试验
为了减少有机试剂的使用!解吸实验将测定完

毕后的7 7̂0搅拌棒再次通过热脱附过程来解吸
"'."
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图,*,/种:̂ %̂单体的总离子流图

7 7̂0上残留的:̂ %̂化合物$ 根据7 7̂0残留
:̂ %̂峰面积的变化!确定热脱附解吸次数!并计算
解析效率$

,4.49*样品分析
移取水样,- S!在小烧杯中!加体积分数为

,-=的甲醇作为基体改进剂!放入搅拌棒!以
, +-- P_SG#搅拌, F$ 萃取后!取出搅拌棒!用少量
蒸馏水洗涤棒表面!然后用擦镜纸吸去表面水分!

采用全扫描方式_7);方式进行JM_;7测定$

+*结果与讨论
+4,*萃取条件的优化
+4,4,*样品体积的选择

分别采用,-!+3!3- S!空白加标样品&加标
量为3- #K'!7 7̂0相同转速下萃取, F 后热脱附
解吸分析样品!考察峰面积变化$ 以:̂ .̂#:̂ <̂#

:̂ .̂-# :̂ 9̂]# :̂ ,̂-, 和:̂ ,̂3. 为例!结果见
图+$

图+*不同体积水样7 7̂0萃取响应值丰度

**由图+可见!随着水样体积增加!在相同加标
量的情况下!各组分响应值下降!即随着样品体积

的增加萃取效率呈下降趋势!因此该试验选择的样
品体积为,- S!$

+4,4+*7 7̂0萃取时间的选择
考察了,- S!空白加标水样& 3- #K_!'中

:̂ %̂化合物在不同萃取时间&-43 b9 F'的响应峰
面积的变化趋势$ 以:̂ .̂#:̂ <̂#:̂ .̂-#:̂ 9̂]#

:̂ ,̂-,和:̂ ,̂3.为例!结果见图.$

图.*萃取时间对响应丰度的影响

**由图.可见!萃取时间从-43 F增加到, F时!

:̂ .̂#:̂ <̂和:̂ .̂-响应值增幅较大!而:̂ 9̂]#

:̂ ,̂-,#:̂ ,̂3.各组分响应值增幅较小%随着萃
取时间的延长!各组分响应值的增加缓慢!趋于平
衡$ 为提高萃取效率!选择, F为最佳萃取时间$

+4,4.*7 7̂0基体改进剂的影响
:̂ %̂化合物是疏水性物质!易被容器壁吸附!

为了消除器壁的影响!提高萃取效率!分别在
,- S!空白加标水样&3- #K_!'中加入体积分数
为-!3=!,-=的甲醇后在相同转速下萃取, F!以
:̂ .̂#:̂ <̂#:̂ .̂-#:̂ 9̂]#:̂ ,̂-, 和:̂ ,̂3. 为
例!结果见图9$

图9*甲醇对萃取响应丰度的影响

**由图9可见!加入甲醇能明显提高萃取效率$

/种:̂ %̂化合物随水样中甲醇体积分数增加!各
物质响应峰面积均有增加$ 考虑到提高:̂ %̂分

"]."
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析灵敏度!试验选择添加,-=甲醇$

+4,49*7 7̂0解吸残留实验
将测定完毕后的7 7̂0搅拌棒再次通过热脱

附过程来解吸7 7̂0上残留的:̂ %̂化合物$ 为了
掌握解吸是否完全!将测定完毕后的7 7̂0搅拌棒
通过热脱附过程连续解吸.次!单次解吸的响应峰
面积与.次峰面积之和的比值定义为解吸率$ 以
:̂ .̂# :̂ <̂# :̂ .̂-# :̂ 9̂]# :̂ ,̂-, 和::̂ ,̂3.

为例!/种:̂ %̂的.次热脱附解吸率见图3$

图3*/种:̂ %̂化合物的解吸率

**由图3 可见!第一次热脱附的解吸率都在
]-=以上!考虑到实验效率!在实际分析时解吸,

次即可$

+4+*方法能效评价
取,- S!试验用水于小烧杯中!加入体积分数

为,-=的基体改进剂甲醇!用微量注射器分别移
取一定体积的标准样品注入水中!配制含有,/ 种
:̂ %̂目标化合物!3 个校准系列质量浓度分别为
+!3!,-!+- 和3- #K_!$ 放入搅拌棒!以, +-- P_

SG#搅拌, F!萃取完成后!取出搅拌棒!用少量蒸
馏水洗涤棒表面!然后用擦镜纸吸去表面水分!参
照仪器参考条件,4+!采用7);方式进行JM_;7

测定$ 从低浓度到高浓度依次进样分析!记录标准
系列目标物和对应内标的保留时间#定量离子的响
应值!绘制标准曲线!相关系数见表+$

采用该方法分别萃取< 个空白加标平行样
&加标量为+ #K_!'!做精密度实验!并计算< 次平
行测定的标准偏差!按照式&,'计算方法检出限!

方法测定下限为9倍检出限$

;L!d.

& $ ?,!-8]]'

f: &,'

式中(;L!"""检出限%$"""样品的平行测定
次数%."""自由度为$ ?,!置信度为]]=时的.分
布&单侧'& $ d< 时!.d.4,9.'%:"$ 次平行测定
的标准偏差$

表+*,/种:̂ %̂的相关系数$精密度$检出限与测定下限实验结果

化合物 相关系数 测定均值_

& #K0!

?,

'

相对标准偏差_=

检出限_

& #K0!

?,

'

测定下限_

& #K0!

?,

'

:̂ ,̂ -4]]+ +4+ ]4'+ -4< +4'

:̂ +̂ -4]]< +4/ ,-49 -4' .4+

:̂ .̂ -4]]< +43 '4/. -4< +4'

:̂ ,̂- -4]'] .4+ ]4./ ,4- 94-

:̂ <̂ -4]]' +4/ ,-43 -4] .4/

:̂ ,̂3 -4]]- +4/ ,,4/ ,4- 94-

:̂ +̂/ -4]]' +49 ,-4, -4' .4+

:̂ .̂- -4]'] .4/ ,+4] ,4, 949

:̂ .̂, -4]]9 +4' ]4./ -4' .4+

:̂ .̂' -4]]3 +43 '4]- -4< +4'

:̂ +̂] -4]'] +4' ,-4. -4] .4/

:̂ 3̂+ -4]]< +4/ ]4+ -4] .4/

:̂ 9̂] -4]], ,4] '4.3 -43 +4-

:̂ '̂- -4]]9 .4+ ]4<] ,4- 94-

:̂ ,̂-, -4]'/ +4< ]4]< -4] .4/

:̂ ,̂3. -4]]. .4+ ,-49 ,4, 949

+4.*实际样品测定和加标回收实验
用该方法测定常州魏村水厂的饮用水源水样

品!并做+ 个质量浓度水平的加标回收实验&,- 和

3- #K_!'!每个浓度水平做< 次平行实验$ 其中!

实际水样中,/ 种:̂ %̂均未检出!加标实验结果
见表.$

"-9"
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表.*加标回收实验结果

目标化合物
加标浓度,- #K_!

测定均值_& #K0!

?,

'

平均回收率_= \7L_=

加标浓度3- #K_!

测定均值_& #K0!

?,

'

平均回收率_= \7L_=

:̂ ,̂ ]433 ]343 '4., 9]43 ]]4, 94'-

:̂ +̂ ]4+. ]+4. .43, 9<4' ]34< 34,3

:̂ .̂ ]4.] ].4] .4<' 9/4/ ].4. .4,.

:̂ ,̂- ]4'' ]'4' ,-49 9'4/ ]<4+ <4/+
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