
第３７卷第７期　　　　　　　　　 西 南 大 学 学 报 (自然科学版)　　　　　　　　　　　２０１５年７月

Vol􀆰３７　No􀆰７ JournalofSouthwestUniversity(NaturalScienceEdition) Jul􀆰　２０１５

DOI:１０􀆰１３７１８/j􀆰cnki􀆰xdzk􀆰２０１５􀆰０７􀆰０２４

吹扫捕集/气相色谱 质谱法
测定水中氯苯类化合物①

张　芹１,　陈科平１,　赵　馨２,　王少青３

１􀆰 涪陵环境监测中心,重庆 涪陵４０８０００;２􀆰 贵州省环境科学研究设计院,贵阳５５００８１;

３􀆰 重庆市科学技术研究院,重庆４０１１２３

摘要:建立了吹扫捕集/气相色谱 质谱(GCＧMS)法测定水中氯苯类化合物的方法．通过对吹扫温度和吹扫时间、解

吸温度和解吸时间进行优化,分析吹扫捕集条件对吹扫捕集效率的影响,并确定最佳吹扫捕集条件．结果表明,在

最佳条件下,５种氯苯类化合物的相关系数为０􀆰９９９１~０􀆰９９９９,平均加标回收率为９４􀆰０％~１０７􀆰２％,相对标准偏

差为４􀆰４％~６􀆰１％,检出限为０􀆰０５~０􀆰１３μg/L．该方法与国家标准方法相比,操作简便、检出限低、准确度和精

密度高,适用于地表水和生活饮用水中氯苯类化合物的分析测定．
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氯苯类化合物是染料、制药、农药、油漆等有机化工的重要原料,其化学性质较稳定,具有难降解、
易蓄积、毒性大的特点．氯苯类化合物对人体的皮肤、结膜和呼吸器官有刺激作用,抑制神经中枢系统,
损害肝脏和肾脏,危害很大．因此,我国«地表水环境质量标准»和«生活饮用水卫生标准»均对其提出了

限值要求[１－２]．
目前国内常用的测定水中氯苯类化合物的国家标准方法是气相色谱(GC)法[３],该方法用二硫化碳萃

取水样中的氯苯类化合物,萃取液经净化、浓缩、定容后,用带电子捕获检测器(ECD)的气相色谱仪进行

分析．其方法操作复杂,误差较大,准确度低,精密度差;ECD检测器易受污染,造成定性分析结果不准

确[４－７];萃取剂二硫化碳会对环境造成二次污染．吹扫捕集可避免上述影响,且具有取样量少、浓缩倍数

高、受基体干扰小等优点,是测定水中挥发性有机物的有效前处理方法[８－１０]．气相色谱 质谱(GCＧMS)可同

时对多种化合物进行定性定量分析,排除与目标化合物保留时间相同或相近的其他化合物及杂质的干扰,
具有较高的分辨率和检测灵敏度 [１１－１６]．目前吹扫捕集和 GC,GCＧMS联用测定水体中氯苯类化合物已在广

泛应用[１７－１９],并且优势明显．但已有的相关文献着重色谱分离条件方面的研究,对吹扫捕集条件全面优化

的研究较少．
本研究将吹扫捕集和 GCＧMS结合测定水中５种氯苯类化合物．通过调整实验条件,５种氯苯类化合物

全过程分析在３５min内完成,简化了分析流程,节约分析时间．本文重点讨论了吹扫温度、吹扫时间等吹

扫捕集条件对吹扫捕集效率的影响,并进行加标试验,其准确度和精密度结果较好．实验结果表明本研究

条件可应用于生活饮用水和地表水中氯苯类化合物的测定．
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１　实验部分

１􀆰１　仪器与试剂

１􀆰１􀆰１　仪　器

Agilent７８９０AＧ５９７５CGCＧMS联用仪;EST７０００型吹扫 捕集浓缩器(带自动进样器)．
１􀆰１􀆰２　试　剂

氯苯、１,３ 二氯苯、１,４ 二氯苯、１,２ 二氯苯、１,２,４ 三氯苯(环境保护标准样品研究所);实验用水为

实验室自制超纯水,使用前在９０℃水浴中通入氮气吹脱１５min,以进一步去除干扰测定的杂质,现用现制．
１􀆰２　实验条件

１􀆰２􀆰１　吹扫捕集条件

吹扫温度:２０~５０℃,吹扫时间:８~１５min;解吸温度:２２０~２６０℃,解吸时间:０􀆰５~４min;烘烤

温度:２６０℃,烘烤时间:１０min．
１􀆰２􀆰２　色谱条件

色谱柱:HPＧ５MS毛细管柱(３０m ×０􀆰２５mm ×０􀆰２５μm);载气:９９􀆰９９９％高纯氦气;恒定柱流

速:１mL/min;升温过程:初始温度３５℃(保留３min),以８℃/min程序升温到１２０℃(保留３min);
进样口温度:２３０℃,进样方式:分流进样(分流比为２０∶１)．
１􀆰２􀆰３　质谱条件

离子源:EI源(电离能７０eV);离子源温度:２３０℃,四极杆温度:１５０℃,GCＧMS传输线温度:２８０
℃;采集方式:全扫描,扫描质量范围:３５~３００．
１􀆰２􀆰４　标准曲线的配制

将氯苯、１,３ 二氯苯、１,４ 二氯苯、１,２ 二氯苯、１,２,４ 三氯苯的标准溶液用超纯水稀释配成混合标

准使用液．用移液管吸取０􀆰００,０􀆰２５,０􀆰５０,１􀆰００,２􀆰５０,５􀆰００mL混合标准使用液,分别加到１００mL容量瓶

中,用超纯水定容,摇匀,即得到系列质量浓度的标准溶液．

２　结果与讨论

２􀆰１　总离子流图

５种氯苯类化合物的总离子流色谱图见图１,５种氯苯类化合物在１５min内全部出峰,且分离效果好．

１􀆰 氯苯;２􀆰１,３ 二氯苯;３􀆰１,４ 二氯苯;４􀆰１,２ 二氯苯;５􀆰 三氯苯．
图１　５种氯苯类化合物的总离子流色谱图

２􀆰２　吹扫捕集条件的优化

２􀆰２􀆰１　吹扫温度的设定与选择

在实验过程中通过升高吹扫温度,样品中有机物分子的挥发扩散速率加快,待测组分的吹脱得以加

强,分析物的吹扫捕集效率提高．本实验中设定吹扫管中样品温度分别为２０,３０,４０,５０℃,取同一质量浓
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度的混合标准溶液进样分析(氯苯,１,２ 二氯苯,１,３ 二氯苯,１,４ 二氯苯质量浓度为１０μg/L,１,２,４
三氯苯质量浓度为５μg/L),根据其色谱峰面积随吹扫温度的变化趋势来确定吹扫温度．

总离子流色谱峰面积随吹扫温度的变化情况见图２,随着吹扫温度的升高,色谱峰面积逐渐增大．当吹

扫温度达到５０℃时,５种氯苯类化合物的峰面积均高于吹扫温度为２０,３０,４０℃时的峰面积．但温度升高

的同时,水份的挥发致使从水样中吹扫出的大量水蒸气,从而影响待测组分在捕集管中的捕集;过多的水

蒸气同时会损害色谱柱和质谱检测器．因此,结合实验情况,本研究选择吹扫温度为４０℃．
２􀆰２􀆰２　吹扫时间的设定与选择

在一定时间内,随着吹扫时间延长,溶液中的待测组分挥发越充分,更容易被吹脱出来,待测组分的

捕集效率越高．但吹扫时间过长,易吹脱吸附剂表面分析物,损失一部分待测组分,响应值降低．本实验中

控制吹扫温度为４０℃,设定吹扫时间分别为９,１０,１１,１２,１３,１５min,取同一质量浓度的混合标准溶液进

样分析,根据其色谱峰面积随吹扫时间的变化趋势来确定吹扫时间．
总离子流色谱峰面积随吹扫时间的变化情况见图３,随着吹扫时间的延长,色谱峰面积呈明显上升趋

势,当吹扫时间为１２min时,色谱峰面积达到最大．之后,随着吹扫时间的延长,色谱峰面积逐渐下降．因

此,本研究选择吹扫时间为１２min．

图２　吹扫温度对色谱峰面积的影响 图３　吹扫时间对色谱峰面积的影响

２􀆰２􀆰３　解吸温度的设定与选择

解吸温度是分析方法的准确性和重复性的重要影响条件之一,较高的解吸温度有利于将气态挥发物送

入色谱柱,得到尖锐且对称的色谱峰．但解吸温度过高,造成吸附剂分解,吸附剂寿命降低．本实验中控制

解吸时间为２min,设定解吸温度分别为２２０,２３０,２４０,２５０,２６０℃,取同一质量浓度的混合标准溶液进样

分析,根据其色谱峰面积随解吸温度的变化趋势来确定解吸温度．
总离子流色谱峰面积随解吸温度的变化情况见图４,随着解吸温度的提高,色谱峰面积逐渐增大,当

解吸温度为２４０℃时,色谱峰面积达到最大．之后,随着解吸温度的提高,色谱峰面积趋于稳定．因此,本

研究选择解吸温度为２４０℃．
２􀆰２􀆰４　解吸时间的设定与选择

解吸时间过短,解吸不完全,结果偏低．在一定时间内,解吸时间越长脱附越完全且稳定,但解吸温度过

高,解吸时间过长容易导致分析物和吸附剂分解,吸附剂寿命缩短．为了得到尖锐且对称的峰形,在确定解吸

温度后,解吸时间越短越好．本实验中控制解吸温度为２５０℃,设定解吸时间分别为０􀆰５,１,２,３,４min,取同一

质量浓度的混合标准溶液进样分析,根据其色谱峰面积随解吸时间的变化趋势来确定解吸时间．
总离子流色谱峰面积随解吸时间的变化情况见图５,随着解吸时间的增加,色谱峰面积逐渐增大,当

解吸时间为３min时,色谱峰面积达到最大．之后,随着解吸时间的增加,色谱峰面积呈稳定趋势．因此,
根据实际情况,本研究选择解吸时间为３min．
２􀆰３　标准曲线及其线性相关系数

按１􀆰２􀆰４的方法,配制不少于５个不同质量浓度的系列标准混合溶液,混合均匀后倒入４０mL吹扫瓶

中,按１􀆰２􀆰１~１􀆰２􀆰３的实验条件进行测定,以定量离子的峰面积响应值为纵坐标,相应待测组分的质量浓

度为横坐标,由化学工作站统计中标准曲线和相关系数．５种氯苯类化合物在对应质量浓度范围内的线性
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相关系数在０􀆰９９９１~０􀆰９９９９之间(表１),线性关系较好．

图４　解吸温度对色谱峰面积的影响 图５　解吸时间对色谱峰面积的影响

表１　氯苯类化合物的相关系数、检出限、精密度和平均加标回收率测定结果(n＝６)

序号 化合物名称
相关系数

r

检出限/
(μg􀅰L－１)

加标值/
(μg􀅰L－１)

加标回收率/

％

相对标准偏差/

％
１ 氯苯 ０􀆰９９９８ ０􀆰０５ １０􀆰０ １０７􀆰２ ５􀆰５
２ １,３ 二氯苯 ０􀆰９９９６ ０􀆰１０ １０􀆰０ １０２􀆰１ ５􀆰７
３ １,４ 二氯苯 ０􀆰９９９８ ０􀆰１０ １０􀆰０ １０１􀆰９ ６􀆰１
４ １,２ 二氯苯 ０􀆰９９９９ ０􀆰１０ １０􀆰０ １０２􀆰４ ５􀆰６
５ 三氯苯 ０􀆰９９９１ ０􀆰１３ ５􀆰０ ９４􀆰０ ４􀆰４

２􀆰４　方法检出限

不断降低标准质量浓度进行测定,以信噪比S/N＝３计,即目标物峰面积(或峰高)达到噪音能产生的

峰面积(或峰高)的３倍时目标物的进样量为最低检出限,结果见表１．从表１可见,５种氯苯类化合物的最

低检出限远远低于«地表水环境质量标准»(GB３８３８Ｇ２００２中)中的限值．
２􀆰５　精密度与加标回收率

在超纯水中加入一定质量浓度的５种氯苯类化合物进行加标回收试验,按１􀆰２􀆰１~１􀆰２􀆰３的实验条件

重复测定６次,根据测定结果计算加标回收率和相对标准偏差,用以评价该方法的准确度和精密度．
５种氯苯类化合物的平均加标回收率和相对标准偏差(n＝６)的结果见表１．氯苯类化合物的平均加标

回收率在９４􀆰０％~１０７􀆰２％之间,相对标准偏差在４􀆰４％~６􀆰１％之间,该方法的准确度和精密度较好．

３　结　论

本研究采用吹扫捕集/气相色谱 质谱法测定水中氯苯类化合物,操作简便快速,避免溶剂萃取等复杂

的前处理过程,减少沾污和损失．
通过吹扫捕集条件的优化调整,得到最佳吹扫捕集条件．在此条件下,５种氯苯类化合物的平均加标回

收率在９４􀆰０％~１０７􀆰２％之间,相对标准偏差在４􀆰４％~６􀆰１％之间,检出限在０􀆰０５~０􀆰１３μg/L之间．该方

法精密度和准确度较高,检出限较低,分析实验数据可靠,应用性强,满足水中氯苯类化合物的测定要求．
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DeterminationofChlorobenzeneCompoundsinWater
withPurgeＧandＧTrap/GasChromatographyＧMassSpectrometry

ZHANG　Qin１,　CHENKeＧping１,　ZHAO　Xin２,　WANGShaoＧqing３

１􀆰FulingEnvironmentMonitoringCenter,FulingChongqing４０８０００,China;

２􀆰GuizhouAcademyofEnvironmentalScienceDesigning,Guiyang５００８１,China;

３􀆰ChongqingAcademyofScienceandTechnology,Chongqing４０１１２３,China

Abstract:A methodfordeterminingchlorobenzenecompoundsinwaterwasestablishedbasedonpurgeＧ
andＧtrap/gaschromatographymassspectrometry．Purgetemperatureandtimeanddesorptiontemperature
andtimewereoptimized,theinfluenceofpurgeandtrapconditionsontheefficiencyofpurgeandtrapwas
analyzed,andthebestpurgeandtrapconditionsweredetermined．Undertheoptimizedconditions,the
correlationcoefficientsofthe５chlorobenzenecompoundsstudiedrangedfrom０􀆰９９９１to０􀆰９９９９,their
averagerecoverieswere９４􀆰０％~１０７􀆰２％,therelativestandarddeviationsofthemethodwere４􀆰４％~
６􀆰１％,andthedetectionlimitsofthemethodwere０􀆰０５~０􀆰１３μg/L．Comparedwiththenationalstandard
method,thismethodiseasytooperate,andhaslowerdetectionlimitandhigheraccuracyandprecision．
Therefore,itisrecommendedthatthismethodbeusedforthedeterminationofchlorobenzenecompounds
insurfacewateranddrinkingwater．
Keywords:purgeandtrap;GCＧMS;chlorobenzenecompound;water
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