
大体积全自动固相萃取(气相色谱(质谱法同时测定饮用水中 &) 种半挥发性有机物!!!梁素丹"等 !!))## !

实验技术与方法
大体积全自动固相萃取(气相色谱(质谱法同时测定

饮用水中 &)种半挥发性有机物
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摘#要!目的#建立大体积全自动固相萃取(气相色谱(质谱# FOX(8R(IF$法同时测定饮用水中 &) 种半挥发性有

机物#Ff]R;$% 方法#%/" 9饮用水样品经 69b固相萃取柱富集"净化后!分别以 - @S乙酸乙酯"& @S二氯甲烷洗

脱!洗脱液氮吹浓缩至 "/! @S!用乙酸乙酯定容至 %/" @S!经 6O(! @;T<超高惰性毛细管柱 # )" @l-!" +@!

"/-! +@$分离!采用 8R(IF 的选择离子扫描模式# F<I$分析!以保留时间和特征离子定性!内标法定量% 结果
&) 种Ff]R;均得到有效分离!方法的线性关系良好!相关系数 #-$"/..!!方法检出限为 "/""" %)d"/"", - +C’9!定

量限为 "/""" &-d"/"-a +C’9!平均回收率为 a"/"hd%),h!精密度为 "/)hd%-/%h% 应用该方法测定 %$ 份不同

水质样品!结果共检出六氯苯"五氯硝基苯和萘等 %" 种 Ff]R;% 结论#本方法灵敏"高效!适用于饮用水中多种
Ff]R;的同时检测!可为突发公共卫生事件提供依据%

关键词!气相色谱(质谱&饮用水&半挥发性有机物&全自动固相萃取

中图分类号!*%!!##文献标识码!+##文章编号!%""&(,&!$#-"%.$"$("!))(",
!"#%%"/%)!."’0120341-"%./"$/""$

I2<13/*+(&1),(/(%<2+*/2&+&0JK .&<-&1+,)&0)(<2;B&3*/23(&%’*+2..&<-&1+,)
2+,%2+L2+’ 9*/(%75 ’*).@%&<*/&’%*-@5;<*)))-(./%&<(/%5 92/@*1/&<*/2.

713L)&32,-@*)((4/%*./2&+
9<+78FNE>B" R6X7 :̂>BC>BC" 9<79:S:BC" 56+78‘>B" DX78RN:U:>

#54N4>:RABGAJ3?J_:;A>;AR?BGJ?S>BE OJAPABG:?B" 8N>BCE?BC54N4>:!%."""" R4:B>$

67)/%*./% "7A(./2B(#\?A;G>MS:;4 >@AG4?E 3?JG4A;:@NSG>BA?N;EAGAJ@:B>G:?B ?3&) 2?@W?NBE;?3;A@:(P?S>G:SA?JC>B:2
2?@W?NBE;#Ff]R;$ :B EJ:BK:BCV>GAJMHC>;24J?@>G?CJ>W4H(@>;;;WA2GJ?@AGJHV:G4 >NG?@>G:2MNSK ;?S:E W4>;AAUGJ>2G:?B
#FOX(8R(IF$1C(/@&,)#Ff]R;:B %/" 9EJ:BK:BCV>GAJ;>@WSAVAJAABJ:24AE >BE WNJ:3:AE MH69b;?S:E W4>;AAUGJ>2G:?B
2?SN@B" ASNGAE MH- @SAG4HS>2AG>GA>BE & @SE:24S?J?@AG4>BA" WNJCAE >BE 2?B2ABGJ>GAE G?"/! @S>BE P?SN@AE G?%/" @SMH
AG4HS>2AG>GA" ;AW>J>GAE MH6O(! @;NSGJ>(:BAJG2>W:SS>JH2?SN@B #)" @l-!" +@" "/-! +@$" >BE G4AB >B>SHYAE MH;ASA2G:PA
:?B ;2>BB:BC@?EA#F<I$ 2?NWSAE V:G4 8R(IF1cN>S:G>G:PA>B>SH;:;V>;WAJ3?J@AE MHJAGABG:?B G:@A>BE 24>J>2GAJ:;G:2:?B;">BE
gN>BG:G>G:PA>B>SH;:;V>;WAJ3?J@AE MHG4A:BGAJB>S;G>BE>JE @AG4?E1D()13/)#D?JGH(G4JAA2?@W?NBE;?3Ff]R;VAJAA33A2G:PASH
;AW>J>GAE >BE ;4?VAE C??E S:BA>JJAS>G:?B;4:W ##-$"/..!$1\4AEAGA2G:?B S:@:G;>BE gN>BG:G>G:PAS:@:G;?3G4A@AG4?E VAJA
"/""" %)("/"", - +C’9>BE "/""" &-("/"-a +C’91\4AJA2?PAJ:A;>BE WJA2:;:?B;VAJAa"/"h(%),h >BE "/)h(%-/%h1F:UGAAB
;>@WSA;?3E:33AJABGV>GAJVAJAEAGAJ@:BAE MHG4A@AG4?E" >BE GAB 2?@W?NBE;?3Ff]R;;N24 >;4AU>24S?J?MABYABA"
WABG>24S?J?B:GJ?MABYABA>BE B>W4G4>SABAVAJAEAGA2GAE1E&+.31)2&+#\4A@AG4?E V>;;AB;:G:PA>BE A33:2:ABG" :GV>;;N:G>MSA3?J
;:@NSG>BA?N;EAGA2G:?B ?3Ff]R;:B EJ:BK:BCV>GAJ>BE WJ?P:EA>M>;:;3?JWNMS:24A>SG4 A@AJCAB2:A;1

8(5 9&%,)% 8>;24J?@>G?CJ>W4H(@>;;;WA2GJ?@AGJH& EJ:BK:BCV>GAJ& ;A@:(P?S>G:SA?JC>B:22?@W?NBE;& MNSK ;?S:E
W4>;AAUGJ>2G:?B

收稿日期!-"%.(%"(-,

基金项目!珠海市科技计划项目$-"%a%"".X")""$!%

作者简介’梁素丹#女#副主任技师#研究方向为水质和食品及工

作场所等毒物分析#X(@>:S’S;NE>B[%-$12?@

通信作者’陈剑刚#男#主任技师#研究方向为水质和食品及工作

场所等毒物分析#X(@>:S’E>P:E24AB0C[;:B>12?@

##随着我国经济的快速发展"大量工业废弃物,
残留农药,生活垃圾及污水进入水体"导致水体有

机物污染成为当前人们重点关注的环境污染问题
之一’ 半挥发性有机物# Ff]R;$是多环芳烃类,氯
苯类,硝基苯类和邻苯二甲酸酯类等化合物的统
称"大部分为内分泌干扰物#X_R;$具有致畸,致癌
和致突变的-三致.毒性作用"已有学者 * %()+在生活
饮用水中检出多种 Ff]R;"其中有 -" 多种已被我国
生态环境部和美国环保部 #XO+$列入优先监测的
有机污染物-黑名单.’
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水中 Ff]R;含量低,种类复杂"各组分的理化
性质相差较大"传统的检验方法多采用气相色谱
法 * &(a+ "需要采用不同的有机溶剂进行样品前处理"

然后选用电子捕获检测器#XR_$,火焰光度检测器
#DO_$等不同的检测器分别测定"方法不统一且不
具备定性确证能力"不能满足突发公共卫生事件涉
及毒物多样性的快速筛查’ 而大体积全自动固相
萃取#;?S:E W4>;AAUGJ>2G:?B"FOX$作为一种新型的样
品前处理技术已广泛应用于水中痕量有机污染物
的富集和浓缩"在很大程度上弥补了传统预处理方
法的不足"与气相色谱(质谱联用技术相结合能更好
地分离和检测有机物 * ,(%%+ ’ 本试验结合我国近年来
水质污染状况"以多环芳烃,硝基苯类,有机氯和有机
磷等 &)种 Ff]R;作为研究目标"参考美国 XO+的方
法*%-+ "在 8b’\!a!"/,!-""$(生活饮用水标准检验
方法 有机物指标)附录 b*&+的基础上"对仪器性能,

内标回收率等进行了严格的质量控制#cR$和质量保
证#c+$"对固相萃取柱和仪器条件等进行方法学研
究与探讨"建立了饮用水中多种 Ff]R;高通量的前
处理技术和快速检测方法"结果准确可靠’

%#材料与方法
%/%#主要仪器与试剂

a,."+(!.a!R气相色谱(质谱#8R(IF$联用仪,
6O(! @;T<超高惰性毛细管色谱柱#)" @l-!" +@"
"/-! +@$,超惰性不分流衬管#!%."(--.)$均购自
美国 +C:SABG"+FOXa.. 全自动固相萃取仪#日本 89
F2:AB2A;$"]+(6A>G\I 氮吹仪"69b固相萃取柱
#-"" @C’$ @S$,R%,固相萃取柱#!"" @C’$ @S$均购
自美国 Q>GAJ;’

二氯甲烷为农残级"乙酸乙酯,甲醇均为色谱
纯"盐酸溶液 #$ @?S’9$"试验用纯水#干扰物的浓
度低于方法中待测物的检出限$"脱氯剂为抗坏血
酸或硫代硫酸钠’

+组标准品 # )" 种$%敌敌畏,乐果,甲基对硫
磷,马拉硫磷,对硫磷均购自农业部环境保护科研
检测所"浓度均为 %"" +C’@S"均溶于丙酮&毒死蜱,
-"&"$(三氯酚均购自中国计量科学研究院"浓度均
为 % """ +C’@S"均溶于甲醇&%$ 种多环芳烃均购自
美国 ]-F:"浓度均为 - """ @C’9"均溶于二氯甲烷(

苯溶液#% s%"K5K$’ 硝基苯,%"-(二硝基苯,%")(二
硝基苯,%"&(二硝基苯,-"$(二硝基甲苯,-")(二硝基
甲苯, -" &(二 硝 基 甲 苯 标 准 物 质 均 购 自 美 国
+22NFG>BE>JE"纯度均大于 ..h"分别称取一定量上
述 a 种硝基苯标准物质"用甲醇溶解并配制成
% """ +C’@S标准储备液’ 分别吸取一定量的上述

标准储备液配成混合标准使用液 +"浓度为 $ d
)" +C’@S"溶剂为丙酮(甲醇混合液#& s%"K5K$’

b组标准品#%) 种$ %六六六,滴滴涕#__\$等
, 种混合标准溶液 # &" d%"" +C’@S$ "百菌清,七
氯,甲氰菊酯,五氯硝基苯标准溶液 # %"" +C’@S$

均溶于正己烷"六氯苯标准溶液# %"" +C’@S$溶于
异辛烷"均购自农业部环境保护科研检测所’ 分
别吸取一定量的上述标准溶液配成混合标准使用
液 b"浓度为 $ da! +C’@S"溶剂为正己烷(异辛烷
#a s%"K5K$ ’

内标及标记物添加液%浓度均为 !"" +C’@S"内标
I(!-!/-(<F 含 ) 种化合物"分别为苊(_%",艹屈(_%- 和

菲(_%"&标准标记物 I(!-!/-(FF 含 ) 种化合物"分别
为 %") 二甲基(-(硝基苯,苝(_%- 和三苯基膦&内标及
标记物均购自美国 +22NFG>BE>JE’ 内标及标记物分
别用甲醇稀释成浓度为 %"和 -! +C’@S的使用液’

8R(IF 性能校准溶液%浓度为 !"" +C’@S"I(
!-!/-(\F 含 ) 种化合物"分别为十氟三苯基膦
#_D\OO$, 异狄氏剂和 &" &x(__\"均购自美国
+22NFG>BE>JE’ 用二氯甲烷稀释成浓度为 ! +C’@S
的使用液’
%/-#方法
%/-/%#标准曲线绘制

分别吸取混合标准使用液 +,b以及标记物使
用液#-! +C’@S$各 %",-",&",$",%"" +S"加入内标
使用液#%" +C’@S$ &" +S"用乙酸乙酯准确定容至
%/" @S"配成不同浓度的混合标准工作溶液"混匀"
均含内标浓度为 "/&" +C’@S’ 吸取 %/" +S进样测
定"分别以目标离子与内标物的峰面积比值对目标
离子的浓度作图"绘制标准曲线’
%/-/-#采样及样品前处理

采样%应 放 水 约 - @:B 后"调 节 水 流 量 至
!"" @S’@:B"用棕色玻璃瓶采样"封好采样瓶’ 脱
氯%样品送至实验室后"向 % 9水样中加入约 %"" @C
抗坏血酸"混合摇匀"用 $ @?S’9盐酸溶液将水样
W6值调至小于 -"& j保存’ 除杂质%如果有杂质"
要经过 "/&! +@的玻璃纤维滤膜过滤’ 所有样品
应在采集后 -& 4 内过 69b固相萃取柱进行富集"
洗脱液浓缩后用乙酸乙酯定容至 %/" @S"置于样品
瓶 & j以下避光保存"在 )" E 内完成分析’

样品前处理%量取 % 9水样"加入 %" @S甲醇"混
匀"加入 &"" BC内标"立即混匀"水样以 %! @S’@:B

的速度通过预先活化好的 69b固相萃取柱#分别用
! @S二氯甲烷,%" @S甲醇和 %" @S纯水进行活化$’

再用氮气干燥固相萃取柱 &! @:B"以完全除去水分’
依次用 - @S乙酸乙酯,- @S二氯甲烷,- @S二氯甲
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烷洗脱"每种溶剂洗脱时浸泡吸附剂 - @:B"洗脱流
速 "/! @S’@:B"干燥 % @:B’ 收集洗脱液后用氮气浓
缩至约 "/! @S"最后用乙酸乙酯定容至 %/" @S"此时
内标浓度为 "/& +C’@S"定容液待上 8R(IF 测定’
%/-/)#仪器条件

色谱%色谱柱%6O(! @;T<超高惰性毛细管柱
#)" @l-!" +@""/-! +@$&柱温%程序升温"起始温
度 &! j"保持% @:B&以 %! j’@:B 升至 %)! j"保持
- @:B&以 %- j’@:B 升 至 %.! j"保 持 - @:B&以

%" j’@:B 升至 -&! j"保持 ! @:B&以 %" j’@:B 升
至 )-! j" 保 持 & @:B’ 载 气 为 氦 气" 恒 流"
%/" @S’@:B"进样口温度为 -," j"进样方式为不分
流进样"进样体积为 % +S’

质谱%离子源%电子轰击离子源#X<$"电子能量
a" Af"离子源温度为 -)" j"四级杆温度为 %!" j"
传输线温度为 -," j’ 采集方式%全扫描#FR+7$方
式"扫描质量范围 &!d&!" >@N&选择离子扫描#F<I$
方式"特征离子见表 %"溶剂延迟时间为 ! @:B’

表 %#Ff]R;的保留时间,特征离子和参比化合物
\>MSA%#*AGABG:?B G:@A" 24>J>2GAJ:;G:2:?B;>BE JA3AJAB2A2?@W?NBE;?3Ff]R;

序号 化合物 R+F 保留时间’@:B 特征离子 参比化合物
% 硝基苯 .,(.!() $/%! aa! "%-)"$! +
- 萘 .%(-"() a/%, %-,! "%-."%-a +
) 敌敌畏 $-(a)(a a/,a %".! "%,!"a. +
& -"&"$(三氯酚 ,,("$(- ./&$ %.$! "%.,"-"" +
! %"&(二硝基苯 %""(-!(& %"/$) a!! "%$,"%-- +
$ %")(二硝基苯 ..($!(" %"/.! a$! "%$,".- +
a 苊烯 -",(.$(, %"/.! %!-! "%!%"%!) +
, -"$(二硝基甲苯 $"$(-"(- %%/", %$!! ",."%-% +
. %"-(二硝基苯 !-,(-.(" %%/-) %$,! "a$".- +
%" 苊 ,)()-(. %%/). %!-! "%!%"%!) +
%% -")(二硝基甲苯 $"-("%(a %%/.! %$!! "%)!"$) +
%- -"&(二硝基甲苯 %-%(%&(- %-/"& %$!! ",."$) +
%) 芴 ,$(a)(a %-/$a %$$! "%$!"%$a +
%& !($$$ )%.(,&($ %)/., %,%! "-%."%%% b
%! 六氯苯 %%,(a&(% %&/%) -,&! "-,$"%&- b
%$ 乐果 $"(!%(! %&/-, ,a! ".)"%-! b
%a #($$$#林丹$ $",(a)(% %&/a% %,%! "-%."%%% b
%, "($$$ )%.(,!(a %&/a, %,%! "-%."%%% b
%. 五氯硝基苯 ,-($,(, %&/a, -)a! "-&."-%& b
-" 菲 ,!("%(, %&/.% %a,! "%a."%a$ b
-% 蒽 %-"(%-(a %!/"a %a,! "%a."%a$ b
-- /($$$ )%.(,$(, %!/)$ %,%! "-%."%%% b
-) 百菌清 %,.a(&!($ %!/&. -$$! "-$&"-$, b
-& 甲基对硫磷 -.,(""(" %$/). %".! "-$)"%-! b
-! 七氯 a$(&&(, %$/!! %""! "-a-"-a& b
-$ 马拉硫磷 %-%(a!(! %a/&! %-!! "%a)".) b
-a 毒死蜱 -.-%(,,(- %a/a) %.a! ".a"%.. b
-, 对硫磷 )%%(&!(! %a/a$ %".! "-.%".a b
-. 荧蒽 -"$(&&(" %,/$, -"-! "%"%"%"" b
)" 芘 %-.(""(" %./-, -"-! "%"%"%"" b
)% W"Wx(__X a-(!!(. %./.a -&$! ")%,"%a$ b
)- W"Wx(___ !)(%.(" -"/." -)!! "-)a"%$! b
)) ?"Wx(__\ a,.("-($ -"/.& -)!! "-)a"%$! b
)& W"Wx(__\ !"(-.() -%/a& -)!! "-)a"%$! b
)! 苯并#>$蒽 !$(!!() --/.. --,! "--$"--. R
)$ 艹

屈 -%,("%(. -)/%& --,! "--$"--. R
)a 甲氰菊酯 ).!%!(&%(, -)/&" .a! "%,%"%-! R
), 苯并# M$荧蒽 -"!(..(- -a/.$ -!-! "%-!"-!) R
). 苯并# K$荧蒽 -"a(",(. -,/"$ -!-! "-!)"%-! R
&" 苯并#>$芘 !"()-(, -./". -!-! "-!)"%-! R
&% 茚并#%"-")(2E$芘 %.)().(! )-/-! -a$! "%),"-aa R
&- 二苯并#>"4$蒽 !)(a"() )-/)! -a,! "%)."-a. R
&) 苯并#C"4":$苝 %.%(-&(- )-/," -a$! "%),"-aa R
> %")(二甲基(-(硝基苯 ,%(-"(. a/%a a.! "%)&"%"$ +
M 三苯基膦 !,"a.(!%(. --/-& )-$! ")-!"-%! b
2 苝(_%- %!-"(.$() -./-. -$&! "-$""-$! R
+ 苊(_%" %!"$a(-$(- %%/)& %$&! "%$-"%$" !
b 菲(_%" %!%a(--(- %&/,& %,,! "%,."%,& !
R 艹

屈(_%- %a%.(")(! -)/"& -&"! "-)$"-&% !

注%!为定量离子&>,M,2均为标记物&+,b,R均为参比化合物&!表示无参比化合物
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-#结果与分析
-/%#仪器条件选择

&) 种 Ff]R;总离子流图见图 %"虽然硝基苯,
萘和敌敌畏 ) 个色谱峰稍微拖尾"但是综合考虑
整体分离效果和分析时间"6O(! @;T<超惰性毛
细管色谱柱完全可以满足分离的要求’ 经试验发
现"用普通的 6O(! @;毛细管色谱柱和衬管分离
的菲(_%" 色谱峰峰型严重拖尾#见图 ->$ "影响积
分的准确性"对以菲(_%" 为内标的目标物准确定

量有很大的影响’ 而用 6O(! @;T<超惰性毛细管
色谱柱#)" @l-!" +@""/-! +@$和超惰性玻璃衬
管#!%."(--.)$对菲(_%" 峰型有很大的改善 #见
图 -M$ "化合物的定量结果更加准确’ 用 FR+7方
式对目标化合物进行分析得到质谱图"选择具有
结构特征的碎片"并考察其丰度比得到相应的特
征离子"各目标化合物的保留时间,特征离子和参
比化合物见表 %’

注%%d&) 对应表 % 中相应化合物

图 %#&) 种 Ff]R;混合标准溶液的 \<R图
D:CNJA%#\<R24>JG?3&) Ff]R;@:UAE ;G>BE>JE ;?SNG:?B;

注%>为用普通 6O(! @;毛细管色谱柱和衬管分离的色谱图&M 为用 6O(! @;T<超惰性毛细管色谱柱和超惰性玻璃衬管分离的色谱图

图 -#不同质谱条件下菲(_%" 色谱峰的比较
D:CNJA-#R?@W>J:;?B ?3W4AB>BG4JABA(_%" 24J?@>G?CJ>W4:2WA>K;NBEAJE:33AJABG@>;;;WA2GJ?@AGJ:22?BE:G:?B;

-/-#净化柱的选择以及上样后的干燥时间
通过对 R%,固相萃取柱与 69b固相萃取柱的净

化效果进行比较"发现 R%,柱对强极性化合物如硝基
苯类和敌敌畏的萃取效率极差"回收率只有 %"hd
&"h’ 同时固相萃取柱洗脱前的充分干燥十分重
要"水分的存在直接影响分析物的洗脱效果’ 经试
验"最终选择 69b固相萃取小柱#-"" @C’$ @S$"干
燥时间为 &! @:B’
-/)#有机改进剂的选择

有机改进剂的添加会使柱填料键合相表面含
有一定浓度的有机溶剂薄层"从而改善强憎水组分
在柱填料表面的吸附能力"同时"有机改进剂还可
以增加非极性有机物在水溶液中的溶解度"减少其
在容器壁上的吸附"能够大幅度提高物质的回收
率’ 而低毒的甲醇作为改进剂已被广泛应用 * &",(.+ ’
试验在装有 %/" 9空白水样的样品瓶中分别加入 !,
%" 和 %! @S甲醇"再添加中浓度加标水平的标准溶
液"比较改进剂加入量对 Ff]R;回收率的影响"结

果发现加入 %" 和 %! @S甲醇的回收率没有明显区
别"其六氯苯,苯并# K$荧蒽和苯并#>$芘等化合物
回收率从加入 ! @S甲醇改进剂时的 $"h增加到
,"h左右"所以选择改进剂加入量为 %" @S’
-/&#洗脱剂的选择

不少学者比较了正己烷,丙酮,甲醇,二氯甲烷
和乙酸乙酯对已富集 Ff]R;的色谱柱的洗脱效果"
研究表明乙酸乙酯(二氯甲烷混合溶液洗脱效果最
好 * ,(.+ ’ 本试验比较了洗脱液中乙酸乙酯和二氯甲
烷的比例"结果表明%采用乙酸乙酯(二氯甲烷混合
溶液#% s-"K5K$时效果最好"尤其对苯并# M$荧蒽,
苯并#K$荧蒽,茚并#%"-")(2E$芘等多环芳烃组分
的回收率影响最大"回收率在 a)/"hd%%,h之间"
满足检测要求’
-/!#方法的线性方程,检出限,定量限,回收率和精
密度

为了消除干扰以及更准确反映目标化合物与
响应值间的对应关系"本试验采用内标法"用标准
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工作曲线中目标化合物定量离子的峰面积与相应
的内标物定量离子的峰面积之比对目标化合物的
浓度进行线性回归’ 结果表明"&) 种 Ff]R;线性
关系良好"相关系数##- $均$"/..!’ 用最低浓度

混合标准工作溶液跨 & E 检测"按 ) 倍信噪比和
%" 倍信噪比计算方法最低检出限和定量限"方法
检出限 为 "/""" %) d"/"", - +C’9"定 量 限 为
"/""" &-d"/"-a +C’9"见表 -’

表 -#Ff]R;的线性方程,检出限,定量限
\>MSA-#9:BA>JAgN>G:?B;" EAGA2G:?B S:@:G;" gN>BG:G>G:PAS:@:G;?3Ff]R;

序号 化合物 曲线范围’#+C’9$ 线性方程 相关系数 #- 检出限’#+C’9$ 定量限’#+C’9$

% 硝基苯 -"" d- """ $k"/&)).7n"/"""aaaa "/... "/"") - "/"%%

- 萘 $" d$"" $k%/)$a7w"/""!"$ %/""" "/""% , "/""$ "

) 敌敌畏 %$" d% $"" $k"/a-!$7n"/".,$$ "/.., "/""" )) "/""% %

& -"&"$(三氯酚 -&" d- &"" $k"/)a)"7n"/%"&&" "/.., "/""" ," "/""- a

! %"&(二硝基苯 -"" d- """ $k"/%-&a7n"/"-a,- "/... "/"") $ "/"%-

$ %")(二硝基苯 -"" d- """ $k"/%a$,7n"/"&)$" "/.., "/""$ " "/"-"

a 苊烯 $" d$"" $k%/-.!7n"/%")a" "/.., "/""" ,& "/""- ,

, -"$(二硝基甲苯 -"" d- """ $k"/-$&"7n"/",!!& "/.., "/""- ! "/"", )

. %"-(二硝基苯 -"" d- """ $k"/%"%$7n"/"-&%a "/... "/"") , "/"%)

%" 苊 $" d$"" $k"/)..,7n"/"%"%. %/""" "/""% ) "/""& -

%% -")(二硝基甲苯 -"" d- """ $k"/%,.)7n"/"a$"& "/.., "/""& . "/"%$

%- -"&(二硝基甲苯 -"" d- """ $k"/).-%7n"/%!)$ "/.., "/"", - "/"-a

%) 芴 $" d$"" $k"/,,.)7n"/"-,$. %/""" "/""% & "/""& !

%& ,($$$ $" d$"" $k"/%&.,7n"/"")"a %/""" "/""% % "/"") $

%! 六氯苯 %-! d% -!" $k"/-%-,7w"/"""$$ %/""" "/""" %, "/""" $%

%$ 乐果 %$" d% $"" $k"/%$a&7n"/"&"-. "/..! "/""- " "/""$ a

%a,%, "N$$$,#N$$$ -&" d- &"" $k"/%".-7n"/"%)-& "/... "/""- % "/""a "

%. 五氯硝基苯 a!" da !"" $k"/",.!)7n"/"a."% "/... "/""% ) "/""& &

-" 菲 $" d$"" $k"/a!%$7n"/""&$, %/""" "/""" -$ "/""" ,$

-% 蒽 $" d$"" $k"/$,!-7n"/")%)! "/... "/""% % "/"") !

-- $N$$$ ." d."" $k"/%%a)7n"/""&.! %/""" "/""- " "/""$ ,

-) 百菌清 %-! d% -!" $k"/%&,-7n"/")))& "/..$ "/""- ) "/""a a

-& 甲基对硫磷 %$" d% $"" $k"/%%!-7n"/")-&. "/..$ "/""% . "/""$ -

-! 七氯 %-! d% -!" $k"/%)a$7n"/"%!$, "/... "/""" ,% "/""- a

-$ 马拉硫磷 %$" d% $"" $k"/%$a)7n"/"&$a. "/..$ "/""% ! "/""& .

-a 毒死蜱 )"" d) """ $k"/%!"!7n"/"!-$- "/... "/"") & "/"%%

-, 对硫磷 %$" d% $"" $k"/%!.,7n"/"&"!. "/..a "/""% ) "/""& &

-. 荧蒽 $" d$"" $k"/a&!,7n"/"&-&$ "/... "/""" $. "/""- )

)" 芘 $" d$"" $k"/a,!%7n"/").a. %/""" "/""" )- "/""% %

)% W"Wx(__X %-" d% -"" $k"/--.-7n"/"%,,$ "/... "/""" %) "/""" &-

)- W"Wx(___ %!" d% !"" $k"/)),)7n"/"a,!, "/..a "/""" )) "/""% %

)) ?"Wx(__\ %!" d% !"" $k"/-a,a7n"/"!""- "/... "/""" !) "/""% ,

)& W"Wx(__\ --! d- -!" $k"/-%!&7n"/"a,a) "/.., "/""" !! "/""% ,

)! 苯并#>$蒽 $" d$"" $k"/!.&&7n"/"!%,& "/..a "/""" $. "/""- )

)$ 艹
屈 $" d$"" $k"/&a.!7w"/"".)$ %/""" "/""" a. "/""- $

)a 甲氰菊酯 %!" d% !"" $k"/--a&7n"/"!&,$ "/..! "/""% ! "/""! -

), 苯并# M$荧蒽 $" d$"" $k"/&.),7n"/"&a%$ "/..a "/""" -, "/""" .&

). 苯并# K$荧蒽 $" d$"" $k"/a,&!7w"/"%"$a "/.., "/""" .% "/"") "

&" 苯并#>$芘 $" d$"" $k"/!)-$7n"/"$$&% "/..a "/""% & "/""& !

&% 茚并#%"-")(2E$芘 $" d$"" $k"/)!,&7n"/""-.% "/..! "/""" )& "/""% -

&- 二苯并#>"4$蒽 $" d$"" $k"/-$a$7n"/"--") "/... "/""- % "/""a "

&) 苯并#C"4":$苝 $" d$"" $k"/-,.)7n"/""$,& %/""" "/""% ! "/""! "

> %")(二甲基(-(硝基苯 -!" d- !"" $k"/)!aa7n"/"!$$. "/... "/""" ,$ "/""- .

M 三苯基膦 -!" d- !"" $k"/%aa&7n"/"$.,, "/..$ "/""" )& "/""% %

2 苝(_%- -!" d- !"" $k"/a.).7n"/%,)% %/""" "/""" %, "/""" $"

##分别在 % 9纯水中添加低,中,高三种不同浓度
水平混合使用液和标记物"再加入 &" +S内标使用液

#%" +C’@S$"按 %/-/- 进行前处理后测定"做回收试
验"每个浓度水平分别作 $ 次重复测定"结果见表 )’
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##### 表 )#Ff]R;的加标回收率和精密度#0k$$

\>MSA)#*A2?PAJ:A;>BE WJA2:;:?B;?3Ff]R;

序号 有机物名称
低浓度加标 中浓度加标 高浓度加标

加标量
’#+C’9$

回收率
’h

IFJ
’h

加标量
’#+C’9$

回收率
’h

IFJ
’h

加标量
’#+C’9$

回收率
’h

IFJ
’h

% 硝基苯 "/-" %%" &/a "/," %"! %/, -/" %%! )/$
- 萘 "/"," %-% %-/% "/)- ,)/) %/$ "/," %"& !/%
) 敌敌畏 "/%$ %-! )/. "/$& %"$ )/! %/$ %%% )/"
& -"&"$(三氯酚 "/-, %-$ )/) %/% %", )/, -/, %%& -/$
! %"&(二硝基苯 "/-" %%" !/a "/," %", )/$ -/" %-% &/!
$ %")(二硝基苯 "/-" %%& !/& "/," ../% )/, -/" %"$ ,/%
a 苊烯 "/"," %%a !/- "/)- .&/a -/) "/," %"$ %/-
, -"$(二硝基甲苯 "/-" %-$ &/a "/," %"& -/& -/" %%& )/"
. %"-(二硝基苯 "/-" %"& -/a "/," %"a %/a -/" %"! !/$
%" 苊 "/"," %"& )/! "/)- .)/- %/% "/," %"a )/)
%% -")(二硝基甲苯 "/-" %-) -/% "/," .&/$ $/a -/" .,/, &/&
%- -"&(二硝基甲苯 "/-" %%. &/. "/," %"% !/- -/" %%% )/&
%) 芴 "/"," %%$ &/! "/)- %"% -/- "/," %"a %/)
%& ,($$$ "/"$" .!/, %/! "/-& .-/& %/) "/$" %"a )/&
%! 六氯苯 "/%) ,!/, !/" "/!- a%/" -/! "/a! a&/, "/)
%$ 乐果 "/%$ %-- )/! "/$& ."/& $/a %/$ %"$ &/$
%a,%, "($$$,#($$$ "/-& %". !/) "/.$ %"$ -/$ -/& %-- a/%
%. 五氯硝基苯 "/a! %". &/) )/" ,&/) )/% a/! ."/& )/.
-" 菲 "/"," %%$ )/$ "/)- .,/a "/. "/," %". )/&
-% 蒽 "/"," %%" !/% "/)- .)/" -/. "/," %"% &/&
-- /($$$ "/"." %"- !/. "/)$ %"$ -/$ "/." %". ,/a
-) 百菌清 "/%) ,%/- ,/- "/!- a./) &/% %/) ,)/" )/-
-& 甲基对硫磷 "/%$ %)! -/$ "/$& .,/) $/" %/$ %)" )/)
-! 七氯 "/%) %"$ !/, "/!- a&/! !/$ "/a! aa/a %/%
-$ 马拉硫磷 "/%$ %), )/% "/$& %") &/) %/$ %-) "/a
-a 毒死蜱 "/)- %)- )/, %/) %", "/, )/- %-% "/a
-, 对硫磷 "/%$ %)a -/, "/$& %") -/- %/$ %)) %/&
-. 荧蒽 "/"," %-" )/& "/)- %"% %/! "/," %%% "/)
)" 芘 "/"," %%) &/) "/)- .a/- -/. "/," %". "/,
)% W"Wx(__X "/%- %", $/% "/&, a"/) %/& "/a- a!/. %/!
)- W"Wx(___ "/%! %-% &/$ "/$" ,-/, )/$ "/." aa/) -/"
)) ?"Wx(__\ "/%! %%& ,/" "/$" a)/, %/, "/." aa/$ )/&
)& W"Wx(__\ "/-) %%. &/" "/.- a)/" &/& %/& a"/" %/-
)! 苯并#>$蒽 "/"," %)" )/, "/)- .!/, -/- "/," %%! ,/$
)$ 艹

屈 "/"," ../$ &/) "/)- .,/. )/a "/," %%& !/.
)a 甲氰菊酯 "/%! %%- !/. "/$" a!/" %/! %/! ,-/a &/,
), 苯并# M$荧蒽 "/"," %%, $/" "/)- .%/) )/- "/," %". )/,
). 苯并# K$荧蒽 "/"," ,"/& &/. "/)- a!/a &/. "/," %"a !/"
&" 苯并#>$芘 "/"," %"a $/a "/)- ,-/, %"/& "/," .a/% ,/)
&% 茚并#%"-")(2E$芘 "/"," a$/a !/a "/)- ,&/) !/. "/," %"& ,/a
&- 二苯并#>"4$蒽 "/"," ,$/" &/) "/)- a)/" -/a "/," ."/, a/-
&) 苯并#C"4":$苝 "/"," ,!/$ )/) "/)- a,/- )/! "/," %"& &/,
> %")(二甲基(-(硝基苯 "/-! %", a/" %/" .%/" %/) -/! %"! !/%
M 三苯基膦 "/-! %-- )/- %/" %"& )/& -/! %%. &/%
2 苝(_%- "/-! ,%/! )/& %/" a-/) -/- -/! %", !/-

&) 种 Ff]R;的回收率在 a"/"hd%),h之间"相对
标准偏差#IFJ$为 "/)hd%-/%h"该方法具有较好
的回收率和精密度’

从表 )可以看出甲基对硫磷,马拉硫磷,毒死蜱,
对硫磷等组分回收率明显偏高"分析其原因可能是有
机磷基质效应的影响"基质效应与基质种类,色谱分
析条件和有机磷农药种类等因素有关’ 曾有学者*%)+

研究添加分析保护剂以降低基质效应的影响"综合所

有检测项目考虑"本试验对象为饮用水"基质相对单
一"其回收率在可接受范围"故基质效应可以忽略’

同时试验发现 __\,六氯苯和七氯等组分添加
浓度大于 %/" +C’9时"回收率只有 &!hd$)h"这
些难与水互溶的非极性物质会在上样过程中被样
品瓶吸附而影响回收率’ 8b’\!a!"/,!-""$ 附录
b中提到除添加有机改进剂外"过完固相萃取柱后
要用洗脱剂手动洗涤样品瓶壁并收集"所以回收率
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相对较高’ 本试验将以上组分的高浓度加标水平
控制在一定范围内且能满足国家标准要求 #见
表 )$"回收率可达 a"hda,h"虽然回收率相对较
低"但是既可以简化操作又实现全自动固相萃取’
如样品中上述组分浓度大于 % +C’9时"建议稀释后
再进行前处理以保证结果的准确度’
-/$#质量保证和质量控制
-/$/%#质量保证

每天分析运行开始时取含 _D\OO,异狄氏剂和
&"&x(__\的性能校准物 % +S# ! +C’@S$"以质量
&! >@N 扫描到 &!" >@N"得到 _D\OO质谱图校准特
征离子及离子丰度指标须符合方法要求 * &+ ’
-/$/-#质量控制措施

Ff]R;难挥发,难降解"试验前需用乙酸乙酯

对玻璃器皿反复清洗,烘烤后再用’ 分析样品时必
须同步进行试验过程空白和加标回收试验"以确保
结果的准确性’

%") 二甲基(-(硝基苯,苝(_%- 和三苯基膦三种
标记物分别对应内标苊(_%",艹屈(_%- 和菲(_%""作
为内标物的回收率指示物"内标加在所有样品中"
其分析结果对分析质量有明显影响’ 试验结果显
示"三种标记物回收率分别为 %"%/)h, %%!/-h,
,a/%h"回收率良好’
-/a#实际样品检测

应用本试验方法对 -"%. 年珠海市不同地点采
集的 , 份自来水和 , 份出厂水进行 &) 种 Ff]R;检
测"结果共检出六氯苯,五氯硝基苯和多种多环芳
烃等 %" 个组分"其他组分均未检出"结果见表 &’

表 &#不同水样检出的 Ff]R;的种类和含量’#+C’9$

\>MSA&#L:BE;>BE 2?BGABG?3Ff]R;:B E:33AJABGV>GAJ;>@WSA;
样品类型 六氯苯 五氯硝基苯 萘 芴 菲 蒽 苯并#>$蒽 艹

屈 苯并# M$荧蒽 苯并# K$荧蒽
自来水 % "/"%$ "/), 7_ 7_ 7_ 7_ 7_ 7_ 7_ 7_

自来水 - "/"%. "/)a 7_ 7_ 7_ 7_ 7_ 7_ 7_ 7_

自来水 ) "/""$ , 7_ 7_ 7_ 7_ 7_ 7_ 7_ 7_ 7_

自来水 & "/"%$ "/)$ 7_ 7_ 7_ 7_ 7_ 7_ 7_ 7_

自来水 ! "/""a ! 7_ 7_ 7_ 7_ 7_ "/"&, "/"". % "/"!% "/"", )

自来水 $ "/"%$ "/)$ 7_ "/"-% "/"%- "/"-. "/"!, "/"%. 7_ 7_

自来水 a "/"%- "/)$ "/")" "/"-" "/"%! "/")- "/"!" "/"". 7_ 7_

自来水 , "/""$ - 7_ "/%& 7_ 7_ 7_ 7_ 7_ 7_ 7_

出厂水 % "/"") " 7_ 7_ 7_ 7_ 7_ 7_ 7_ 7_ 7_

出厂水 - #7_ 7_ 7_ 7_ 7_ 7_ 7_ 7_ 7_ 7_

出厂水 ) "/"") ) 7_ 7_ 7_ 7_ 7_ 7_ 7_ 7_ 7_

出厂水 & "/""& % 7_ 7_ 7_ 7_ 7_ 7_ 7_ 7_ 7_

出厂水 ! "/"". - 7_ 7_ 7_ 7_ 7_ 7_ 7_ 7_ 7_

出厂水 $ #7_ 7_ 7_ 7_ 7_ 7_ 7_ 7_ 7_ 7_

出厂水 a #7_ 7_ 7_ 7_ 7_ 7_ 7_ 7_ 7_ 7_

出厂水 , #7_ 7_ 7_ 7_ 7_ 7_ 7_ 7_ 7_ 7_

注%7_表示未检出

)#小结
本试验采用大体积固相萃取富集,净化,浓缩

水样"结合 8R(IF 联用技术"建立了同时测定饮用
水中 &) 种 Ff]R;的方法"与 8b’\!a!"!-""$ 方
法比较"具有有机溶剂用量小,灵敏度高,富集率
高,操作简单,多组分同时定性定量测定等优点"而
且检出限,线性关系,回收率和重复性等方法学指
标均能满足水中痕量 Ff]R;的检测要求"可为突发
公共卫生事件提供准确可靠的依据’
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