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摘5要"采用c.0 固相萃取柱富集"乙酸乙酯(二氯甲烷和丙酮混合溶剂以.i.i. 比例洗脱(自动固相萃取的前处理方法"

气相色谱质谱连用"分析水源水中66 种半挥发性有机物"并与液液萃取前处理方法进行比较% 结果表明*在433 C

4 333

!

P)!范围内"66种=:,c线性良好"相关系数f3E//3"回收率为83E.B C..1E2B"相对标准偏差为2E1B C.6E1B"

方法检出限为3E37 C3E24

!

P)!)而且该方法较液液萃取"检出样品种类多% 适用于饮用水源水中半挥发性有机物的监测%
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ĉ

2

" L&O\̂"TL&"&L

"#$ "TL&V#LE'OS%AL&OV$ K"%TVA["YL$ KS&O &OL̂SaIS$ĴSaIS$ L̀&Y"T&SV# #!!*$ [YL&YL"&AL#&AL&OV$E'OLYL%I &̂%%OVKL$ &O"&PVV$

Ŝ#L"YS&\K"%V]&"S#L$ S# &OLY"#PLVZ433 C4 333

!

P)!ZVY66 =:,cKS&O &OLTVYYL̂"&SV# TVLZZSTSL#&OSPOLY&O"# 3E//3E'OLYLTV_LY\

K"%]L&KLL# 83E.B "#$ ..1E2BE'OLYL̂"&S_L%&"#$"Y$ $L_S"&SV# K"%]L&KLL# 2E1B "#$ .6E1BE'OLAL&OV$ $L&LT&SV# ŜAS&K"%
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55饮用水源水往往受到工业废水(农药和日用化
学品等各种有机物的污染"其中有苯胺类(硝基苯
类(氯苯类(苯酚类(农药类(酞酸酯类(多环芳烃
等"挥发性较差(不容易降解"多具有&三致'效应"

部分具有生殖和神经毒性"严重危害人体健康%

1地表水环境质量标准2 #NG6060!2332$中明确
将上述有机物列入限制范围% 因此对饮用水源水
中痕量半挥发性有机物# =:,c$尤其是检出率较
高的有机物监测的研究就显得非常必要%

水中=:,c来源不同(性质各异(而且挥发性
较差"不能像挥发性有机物那样通过吹扫捕集来同
时测定+. H2,

"常用的方法是将其分类"液液萃取浓
缩后"选用不同的气相色谱检测器分别测定"不仅
费时费力"而且有机溶剂用量大(样品处理复杂"还

容易形成两种溶剂之间的界面孔化现象"造成目标
产物损失"分离纯化操作困难% 为了省去不同有机
物由于性质不同而需要不同萃取条件(使用不同仪
器分开检测的烦琐步骤"现建立固相萃取技术
#=D*$与气质#Nc(=$联用的方法"同时测定水中
66种不同类别的=:,c%

.5实验部分

.E.5仪器与试剂
80/3<H4/84c气质联用仪#<PŜL#&公司"美

国$"配*-源"带87/6 自动进样器"分流)不分流进
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样口)<PŜL#&XGH4(= #63 An3E24 AAn3E24
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毛细柱)X-,9*F<I&V'Y"TL203 =D*"带六路萃取
通道)自动氮吹浓缩仪#c"̂S[LY公司"美国$%

二氯甲烷(乙酸乙酯(正己烷(甲醇均为>D!c

级"购自(LYT@公司)9"ĉ#优级纯$在643 j下加
热7 O)无水硫酸钠#优级纯$在133j下加热7 O)

超纯水#屈臣氏公司$)阿特拉津#.33 AP)!$"0 种
有机氯农药#.33 AP)!$和21 种半挥发性有机物
#433 AP)!$"氘代菲#2 333 AP)!"为内标物$"均
购自百灵威公司%

.E25仪器分析条件
进样口温度213 j)程序升温* 43 j保持

1 AS#"以0 j)AS# 升至..3 j"保持2 AS#"以
.3 j)AS#升至203 j"保持1 AS#)传输杆温度
203 j% 载气#>L$流速.E2 A!)AS#)进样量.

!

!)

不分流进样% 离子源温度263 j)四级杆温度
.43 j)全扫描# =T"#$)扫描离子范围#,6E$*43 C

143)电子能量83 L:)溶剂延迟7 AS#%

.E65样品前处理条件
龙庆云等+6,认为"在水样中加入适量的盐类"

有利于消除萃取过程中的乳化现象"提高=:,c在
有机相和水相中的分配比"使其更快达到分配平
衡)刘晓茹+1,

(誉循仪+4,等研究证实"在水样中加
入适量有机改性剂有利于提高=:,c回收率"而且
非极性化合物回收率随甲醇量增加而增加% 由于
本研究分析的大都为非极性有机物"故在每升水样
中加入3E4 P9"ĉ和4 A!甲醇进行萃取% 自动固
相萃取的具体过程见表.%

表.5自动固相萃取方法
步骤 条件
活化分别用4 A!乙酸乙酯(.3 A!甲醇(.3 A!超纯水以

.3 A!)AS#活化萃取柱
上样 .!水样#用>c!调节[>值d8$加入4 A!甲醇混匀"以

.3 A!)AS#过柱
干燥高纯氮气吹.3 AS#

洗脱分别用4 A!乙酸乙酯(4 A!二氯甲烷(4A!丙酮以
6 A!)AS#进行洗脱

吹脱高纯氮气吹.3 AS#

25结果与讨论
2E.5线性范围

将66 种=:,c标准溶液用甲醇配成433"

. 333"2 333"6 333 和4 333

!

P)!的标准溶液系

列"气质联用进行检测"对所得结果进行线性拟合%

结果显示"66种=:,c在433 C4 333

!

P)!范围内"线
性良好"相关系数为3E//2 . C3E/// 4%

2E25自动固相萃取条件选择
2E2E.5样品[>值选择

现用调节水样的[>值"比较中性(酸性# [>

值?2$和碱性#[>值f.2$6种条件下66种=:,c

的回收率% 研究显示*与中性条件相比"碱性条件
下酚类物质回收率较低# ?43B$"酸性条件下苯
胺类物质回收率较低#约为13B$% 分析可能是由
于酚类属于酸性物质"在碱性环境容易电离成离子
态"而苯胺类物质在酸性条件下会成盐"故而萃取
效率较低+7,

% 因此"为了兼顾各类=:,c的回收
率"在过柱前应将水样调至中性%

2E2E25洗脱剂的选择
现分别以.i.i. 的乙酸乙酯(二氯甲烷(丙酮

和.i. 的二氯甲烷(丙酮为洗脱剂"对733

!

P)!的
=:,c标准溶液进行洗脱"洗脱效果见图.#"$ # ]$

#T$"图中各化合物峰号同表2%

#"$ .i.i.的乙酸乙酯(二氯甲烷和丙酮洗脱)# ]$ .i. 的二氯甲
烷(丙酮洗脱)#T$无洗脱"直接进样扫描

图.5不同洗脱方法对=:,c回收率的影响

由图.可见"以.i.i. 的乙酸乙酯(二氯甲烷(

丙酮洗脱的效果与733

!

P)!的=:,c标准溶液直
接进行质谱扫描的图谱基本一致"而.i. 的二氯甲
烷(丙酮为洗脱剂洗脱得到的大部分化合物的响应
峰值则明显?733

!

P)!的=:,c标准溶液直接进
行质谱扫描的峰值% 通过定量计算"用6种溶剂混
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表25=:,c的线性参数%检出限%精密度和回收率"

峰
号 化合物名称 线性范围

)#

!

P0!

H.

$

相关系数 低浓度回
收率)B

低浓度相对
标准偏差)B

高浓度回
收率)B

高浓度相对
标准偏差)B

方法检出限
)#

!

P0!

H.

$

. 苯胺 433 C4 333 3E//2 . .3.E. 0E. /2E4 7E2 3E.4

2 硝基苯 433 C4 333 3E//2 1 8.E2 7E. 03E. 1E2 3E.2

6 ."6"4 H三氯苯 433 C4 333 3E//2 4 83E6 .3E. 0.E2 4E7 3E./

1 2"1 H二氯苯酚 433 C4 333 3E//6 4 84E2 .6E. 04E2 /E. 3E24

4 ."2"1 H三氯苯 433 C4 333 3E//2 2 82E8 7E. 03E. 4E1 3E.2

7 ."2"6 H三氯苯 433 C4 333 3E//7 1 84E7 4E7 80E7 7E/ 3E..

8 间硝基氯苯 433 C4 333 3E/// . ..1E2 .3E2 .32E6 0E. 3E./

0 对硝基氯苯 433 C4 333 3E/// 2 ..2E2 ..E2 .3.E2 4E8 3E2.

/ 邻硝基氯苯 433 C4 333 3E/// 4 .31E2 7E/ /2E1 7E4 3E.6

.3 ."2"6"4 H四氯苯 433 C4 333 3E/// 2 84E2 0E4 84E/ 0E1 3E.7

.. ."2"1"4 H四氯苯 433 C4 333 3E/// 1 84E1 1E/ 03E. 7E6 3E3/

.2 2"1"7 H三氯苯酚 433 C4 333 3E//2 4 88E4 7E2 8/E7 0E1 3E.2

.6 ."2"6"1 H四氯苯 433 C4 333 3E/// 2 82E4 4E2 02E7 7E4 3E.3

.1 对二硝基甲苯 433 C4 333 3E//3 . .32E4 6E1 /4E2 8E2 3E37

.4 间二硝基甲苯 433 C4 333 3E//3 1 /8E7 /E. /0E2 7E6 3E.8

.7 邻二硝基甲苯 433 C4 333 3E//6 7 00E/ .3E/ /7E6 4E1 3E2.

.8 2"1 H二硝基甲苯 433 C4 333 3E//2 4 .37E6 7E/ .32E4 7E/ 3E.6

.0 2"1 H二硝基氯苯 433 C4 333 3E//. 1 .34E6 1E4 02E6 0E/ 3E30

./

#

H六六六 433 C4 333 3E//4 1 .31E1 7E2 /4E7 0E1 3E.2

23 2"1"7 H三硝基甲苯 433 C4 333 3E/// . 83E. 7E/ 02E4 4E1 3E.6

2. 六氯苯 433 C4 333 3E//. 3 ..3E. 7E1 /7E6 8E7 3E.2

22 阿特拉津 433 C4 333 3E//2 . ..1E. .3E0 .32E6 4E7 3E23

26

$

H六六六 433 C4 333 3E//8 . .32E1 ..E2 .3.E1 2E1 3E2.

21 五氯酚 433 C4 333 3E//3 . .31E2 .2E7 /4E2 0E7 3E21

24

%

H六六六 433 C4 333 3E//3 . /0E2 .6E1 8/E7 6E1 3E24

27

&

H六六六 433 C4 333 3E//2 7 83E4 7E0 8/E6 4E7 3E.6

28 氘代菲"

20 邻苯二甲酸二丁酯 433 C4 333 3E//3 . /2E4 4E/ 03E. 0E7 3E..

2/ @"@3 HXX* 433 C4 333 3E/08 / 84E0 7E1 0.E4 /E7 3E.2

63 +"@3 HXXX 433 C4 333 3E//2 . 8/E4 4E. 02E4 0E2 3E.3

6. @"@3 HXXX 433 C4 333 3E/00 / .34E7 7E/ /2E1 7E1 3E.6

62 @"@3 HXX' 433 C4 333 3E//2 3 03E0 /E7 .32E6 4E. 3E.0

66 邻苯二甲酸二辛酯 433 C4 333 3E//3 . /7E6 4E7 06E1 2E4 3E..

61 苯并#"$芘 433 C4 333 3E/04 1 83E. 7E/ 04E. 6E/ 3E.6

"

由于氘代菲为内标物"故表中无氘代菲数据

合洗脱时"各组分均能达到较好的回收"而用二氯
甲烷和丙酮以.i. 混合洗脱时"苯胺(硝基苯及硝
基甲苯类物质的回收率只有63B C43B"部分有机
氯农药(阿特拉津和酚类物质甚至无回收"这与卞
占强等+8,研究结果一致% 故洗脱剂选择为.i.i.

的乙酸乙酯(二氯甲烷和丙酮%

2E652种不同前处理方法比较
在实际水样中加入邻苯二甲酸二丁酯和邻

苯二甲酸二辛酯"分别采用自动固相萃取# =D*$

和液液萃取#!!*$ 2 种方式萃取后检测"结果见
图2#"$ # ]$ #T$ %

由图2 可见"=D*检出的化合物种类较多"约

63种"主要有醚类(直链烃类(非直链烃类(酚类(

邻苯二甲酸酯类等"这与周雯等+0,检测结果一致)

通过定量计算"邻苯二甲酸二丁酯和邻苯二甲酸二
辛酯的检出质量浓度分别为2E4 和3E0

!

P)!"回
收率分别为/2E1B和/4E6B% 而!!*检出物质种
类较少"约23种"邻苯二甲酸二丁酯和邻苯二甲酸
二辛酯的检出质量浓度分别为1E. 和.E2

!

P)!"

回收率分别为.43E3B和.12E3B% 造成两种方法
检出差异"一方面"可能是由于=D*过程用.i.i.

的乙酸乙酯(二氯甲烷和丙酮混合溶剂进行洗脱"

对极性和非极性物质都有很好的溶解性"大部分有
机物都能被洗脱下来"所以检出种类较多)另一方

!22!
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面"可能是由于!!*过程中使用溶剂量和无水硫
酸钠较=D*量大"而乙酸乙酯等溶剂对邻苯二甲
酸酯类空白值贡献率较大+/,

"无水硫酸钠经高温
烘过"仍需二氯甲烷超声震荡"干扰才可降至检出
限以下+.3,

%

.!氘代菲"2!邻苯二甲酸二丁酯"6!邻苯二甲酸二辛酯%

图25自动固相萃取和液液萃取前处理检出样品

当将无水硫酸钠高温烘干并用二氯甲烷超声
震荡时"再按照!!*过程进行水样萃取"得到两种
酯类回收率分别为..3E2B和.34E7B"水样中两
种酯类质量浓度分别为2E8 和3E0

!

P)!#见图
2#T$$% 由此可以得出"!!*和=D*两种前处理方
法在定量水中2 种酯类物质浓度时"无显著性差
异"但!!*要严格控制空白值%

2E15精密度'准确度和检出限
对徐州饮用水源地蔺家坝所采集的水样进行

加标测定"以评价方法的精密度和准确度)考虑到
方法的适用性"进行高(低两个浓度水平的加标回
收率测定"结果见表2%

高(低浓度的66 种=:,c加标水样质量浓度
分别为1 333和733

!

P)!"加入氘代菲质量浓度为
733

!

P)!%

由表2可见"高(低浓度水样加回收率分别为
84E/B C.32E4B和83E.B C..1E2B"相对标准
偏差分别为2E1B C/E7B和6E1B C.6E1B% 该
方法的检出限为3E37 C3E24

!

P)!#低浓度计算
值$*(X!d.

# $ H."3E//$

n7"式中7 为标准偏差"

.

# $ H."3E//$

为置信度//B"自由度为# $ H.$时的斯
图登特值%

65结语
建立了自动固相萃取同时分析水源水中优先

控制66种痕量=:,c的方法"其环境友好(抗干扰
能力强"利用多通道自动固相萃取可以同时分析多
个样品"而且水样的量不受控制"灵活性较高)不仅
效率高"检出限低"而且重复性较好% 在分析
=:,c时"用乙酸乙酯(二氯甲烷和丙酮混合洗脱"

回收率较高"此外"乙酸乙酯作为洗脱溶剂在分析
农药类和酚类物质时有利于提高其回收率% 该方
法在实际使用过程中不仅能准确快速测定饮用水
源水中优先控制的有机污染物"而且利用质谱全扫
描的功能可以定性(定量测定饮用水源水中各种有
机污染物"对饮用水源水质预测预警起到一定的
作用%
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