
摘 要!建立以液液萃取!气相色谱质谱法测定地表水中
!

种工业多氯联苯"

"#$%&$#

#总量的方法$ 采用质谱选

择离子模式采集数据%通过比对色谱图定性%选择特征定量峰定量$ 采用
"#$%&$# ' (')

与
"#$%&$# ' *)(

的混合标准

液进行了精密度&准确度&方法检出限与校准曲线实验$ 实验结果表明'该方法在
*( + ' ((( !, ! -

范围内线性关系

良好"

#

*

! (. /// (

#%

!

种工业多氯联苯的相对标准偏差"

012

#为'

3. ((4 + 5. 5!4

%检出限"

-62

#为
(. ((5 !, ! -

%

且样品的加标回收率&替代物回收率分别为
57. 34 + '(84

&

5!. *4 + ''*4

%该法准确度和精密度均满足分析方

法的要求%实现了对地表水中
!

种工业多氯联苯的准确测定$
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多氯联苯%

CD9E

&是联苯的氯代产物$根据氯代

的数量与位置不同$共有
*(/

中单体'

'

(

)

CD9

有很好

的耐热性*绝缘性*稳定性)长期以来被用作绝缘油*

热载体*润滑油以及许多种工业产品%如各种树脂*

橡胶&的添加剂) 工业中使用的多氯联苯的混合物$

多以
"#$%&$#

%亚老格尔&作为多氯联苯的商品名称)

多氯联苯属于一类致癌物质$容易累积在脂肪组织$

造成脑部*牙齿*皮肤及内脏的疾病$并影响神经*生

殖及免疫系统 '

*;3

(

) 据估计$全世界已生产的和应

用中的
CD9

远超过
'((

万吨$ 其中已有
' * 7

至
' * 3

进入人类环境造成危害'

7

(

)

我国地表水环境质量标准 %

F9 3535;*((*

&特

定项目中规定了多氯联苯标准限值 $要求测

定
"#$%&$#

系列的总量$ 包含!

"#$%&$# ' (')

*

"#$%&$#

' **'

*

"#$%&$#' *3*"#$%&$#

*

"#$%&$#' *7*

*

"#$%&$#' *75

*

"#$%&$# ' *87

*

"#$%&$# ' *)( !

种) 该标准中推荐使

用气相色谱$

:D2

检测器测定多氯联苯$ 需配备双

塔双柱双检测器的气相色谱仪'

8

(

)

:D2

检测器色谱

图会出现较多干扰峰$存在假阳性$严重干扰定性分

析$同时双柱定性过程复杂$分析较为困难) 采用质

谱仪分析$能减少假阳性发生的可能性$而目前国内

利用气质检测地表水中多氯联苯的标准是 +水质

多氯联苯的测定 气相色谱,质谱法 - %

GH !'8;

*('7

#$该标准只适用于水质中
'5

种多氯联苯单体

的测定$不能用于
"#$%&$#

系列的测定) 本文采用气

相色谱质谱法分析样品$ 在质谱选择离子模式下对

"#$%&$#

系列进行分析测定$利用色谱图与质谱图双

重定性$显著的提高了分析的准确度)

'

实验部分

"# "

仪器与试剂

气相色谱,质谱联用仪
",>&IJK /(((;8/!!9

$

色谱柱!

GC;8L1

%

3( < + *8( !< , (. *8 !<

#)

"#$%&$# ' (')

*

"#$%&$# ' **'

*

"#$%&$# ' *3*"#$%&$#

*

"#$%&$# ' *7*

*

"#$%&$# ' *75

*

"#$%&$# ' *87

*

"#$%&$# ' *)(

标准物质$十氯联苯!

6

*

1>

$

*(( <, !-

.佛罗里硅固相

小柱"

' , ! ) <-

&$安捷伦.正己烷*二氯甲烷$色谱

纯$默克. 硫酸*无水硫酸钠$优级纯$国药)

"# $

试验方法

"# $# "

仪器工作条件

进样口温度!

*5(-

. 进样量!

' !-

$ 不分流.载

气!氦气"高纯&$流速!

' <& .<>J

.

MJKNO$

流路!跟踪柱
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物质名称
序

号

保留时间

!

"#$

"

线性方程
相关

系数

%&'()'&*+*, * -. --/ 0 1 +. 2** +2+345*. +66 -/6 +. 777 8

6 /. 8-9 0 1 +. *!: ,88;4 ! +. 8*8 8,! +. 777 :

8 /. ,,7 0 1 6. 6** :6/34<6. +8, +-! +. 777 ,

! 7. *8* 0 1 *. *8/ ::,34<!. 8!8 8-6 +. 777 7

: 7. 6*6 0 1 :. ,/: 6-:34<*!. !!: /8 +. 777 7

, 7. -6/ 0 1 !. 8/7 !--34<:. ,+/ 6+/ +. 777 7

- 7. 7:7 0 1 6. ,,* !7/34<*+. *!* 67 +. 777 ,

/ *+. 8/8 0 1 8. 8!/ 78,34<*-. :+* :* +. 777 :

7 *+. ,!* 0 1 *. 7*6 :6,34<8. *,6 **8 +. 777 -

*+ *+. /-6 0 1 *. 8/! 6/-34<6. 7+66-! +. 777 7

=&'>)'&*6,+ ** **. :97 0 1 *. 6/7 9,-;4<+. 789 /*, +. 777 -

*6 **. 78+ 0 1 +. ,/9 -,:;4 ! 9. 6// :68 +. 777 9

*8 *6. *,* 0 1 6. /+- 9+8;4<6. -6* 9,6 +. 777 /

*9 *6. 8/- 0 1 8. 8++ ++-;4 ! 6. 997 +-+ +. 777 ,

*: *6. ,-6 0 1 8. *8+ 9+7;4 ! 8. 979 :/+ +. 777 /

*, *6. /88 0 1 *. ,/- 97*;4<+. 8*/ /+7 +. 777 /

*- *8. +/, 0 1 *. 67, 8/6;4<+. :+7 *99 +. 777 ,

*/ *8. 8/* 0 1 8. +:/ 99-;4 ! *. 96- 9-6 +. 777 /

*7 *8. -:- 0 1 *. 6+, 6-6;4 ! *. 6*8 +7/ +. 777 /

表
!

特征定量峰相关参数

?@A"# 8 B@&@"CDC&E 'F >G@&@>DC&HEDH> IJ@$DHD@DHKC LC@M

箱# 升温程序$见表
*

# 采集模式$

NOP

%高分辨率&溶

剂延迟$

Q "H$

& 离子源温度$

68+$

% 四级杆温度$

*2+$

&

PN

连接件温度$

67+$

# 多氯联苯特征离子

见表
6

#

"# $# $

样品采集

样品应收集在
*. + R

棕色玻璃样品瓶 !聚四氟

乙烯盖"中%水样充满样品瓶%不留气泡#在
9%S

下避

光保存%

T U

内完成萃取%

8+ U

内完成分析#

"# $# !

样品提取

准确量取
*. + R

样品%于
6. + R

分液漏斗中%用

氢氧化钠或盐酸调节
LV

值至
2 W X

%加入
8+ Y

氯化

钠%加入
8+ "R

二氯甲烷%振荡
2 "H$

静置分层%收

集有机相# 重复萃取一次%合并萃取液%萃取液经无

水硫酸钠脱水%采用平行浓缩%浓缩至近干%加入
*+

"R

正己烷%准备净化# 如果样品较为干净%无需净

化%可直接定容至
*. + "R

%上机测定#

"# $# %

样品净化

将浓缩后的样品转入
*++ "R

分液漏斗% 加入

*+ "R

浓硫酸%振荡
* "H$

%静置后放出硫酸层%若硫

酸层有颜色%重复上述操作%直至硫酸层无色# 向有

机相中加入
8+ "R

超纯水'

6 Y

氯化钠% 振荡
2 "H$

静置分层%收集有机相%有机相经无水硫酸钠脱水正

己烷经采用平行浓缩%浓缩定容至
*. + "R

%上机测

定#

6

结果与讨论

$# "

标准曲线绘制

将
=&'>)'& * +*Q

与
=&'>)'& * 6Q+

混合配制成

*+. + "Y & R

的混合标准溶液#使用混合标准溶液%配

制成
+. +6 "Y & R

'

+. +2 "Y & R

'

+. *+ "Y & R

'

+. 6+ "Y &

R

'

+. 2+ "Y & R

'

*. ++ "Y & R

的标准系列% 采用择离子

模式进行数据采集%绘制曲线#选择
*X

个定量峰%各

峰线性良好%相关系数
Z +. XXX

%见表
8

#由于各定量

峰线性良好% 除
[&'>)'& * +*Q

与
[&'>)'& * 6Q+

外%

其余
2

种
[&'>)'&

可用
2++ !Y & R

的标准谱图做单点

校正#

$# $ &'()*('

定性!定量分析

实验表明
[&'>)'& * +*Q

与
[&'>)'& * 6Q+

两种

标准的峰不重合' 且包含其他
2

种
[&'>)'&

的全部

峰# 因此配置浓度为
2++ !Y & R

的
[&'>)'& * +*Q '

[&'>)'& * 66*

%

[&'>)'& * 686

'

[&'>)'& * 696

'

[&'>)'&

* 69\

'

=&'>)'& * 629

'

=&'>)'& * 6Q+

标准溶液% 分别

进样% 采用选择离子模式进行数据采集% 得到
T

种

=&'>)'&

的标准谱图%见图
*

#

速率!

$ &"H$

" 值!

$

" 保持时间!

"H$

"

初始值
*++ 6

梯度
* *Q *\+ +

梯度
6 *+ 6X+ 2

表
"

升温程序

?@A"( * ?C"LC&@DJ&C H$>&C"C$D LG@EC

目标化合物 定量离子 !

" & ]

" 辅助定性离子!

" & ]

"

一氯联苯
*\\ *26

'

*X+

二氯联苯
666 *26

'

669

三氯联苯
62Q *\Q

'

62\

四氯联苯
6X6 66+

'

6X+

五氯联苯
86Q 629

'

86\

六氯联苯
8Q+ 6X+

'

8Q6

七氯联苯
8X9 869

'

8XQ

八氯联苯
98+ 82\

'

96\

九氯联苯
9Q9 8X6

'

9Q6

十氯联苯!

NN

"

9X\ 96\

'

2++

表
!

多氯联苯特征离子

?@A"# ) ^G@&@>DC&HEDH> H'$E 'F L')0>G)'&H$@DCU AHLGC$0)

李玉泽等$气相色谱质谱法测定地表水中的
T

种工业多氯联苯
\*
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图
!

多氯联苯!

"#$%&$#

"标准谱图

!"#$ % &'()*(+* ,-+./0'.1+0/ .2 3.45,-4.+")('6* 7"3-6)54

!

8+.,4.+

"

9:
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定性分析

根据保留时间与各峰的相对强度! 对比实际样

品色谱图与
"#$%&$#

标准谱图!确定样品样品中是否

含多氯联苯污染物以及污染类型" 如果样品干扰峰

较多!比对色谱图难度大!可选用全扫描模式进行数

据采集!利用普库进一步定性"

!" !" !

定量分析

在每一种
"#$%&$#

标准选择
' ( )

个响应好#分

离度高的峰作为定量峰$

*

%

!定量峰见表
'

" 外标法定

量!以各个定量峰平均结果的作为样品结果"部分样

品可能含有两种或两种以上的
"#$%&$#

!可以采用多

元线性回归分析
"#$%&$#

混合标准样品色谱图与实

际样品色谱图!确定
"#$%&$#

的污染类型$

+

%

"

!" $

方法检出限

在实验室空白样品中加入
"#$%&$# , -,*

与

"#$%&$# , .*-

的混合标准!使样品浓度为
-/ -, !0 !1

!

平行测定
+

份样品!计算相对偏差!以
'/ ,!'

倍的

相对偏差计算检出限!检出限为
-/ --2 !0 !1

!测定

下限为
-/ -'. !0 !1

&表
!

'"

!% &

精密度试验及回收试验

以自来水为实际水样!进行
)

次平行加标实验!

加入
"#$%&$# , -,*

与
"#$%&$# , .*-

的混合标准!加

表
'

精密度试验及回收试验

345"# ) 6#7%898$: 4:; #7%$<7#= >79> $? >@7 4:4&=989 A7>@$;

&

: B )

'

测定值&

!0 !1

' 相对偏差

&

CD

'

检出限

&

!0 !1

'

测定下限

&

!0 !1

'

, . ' ! ) * +

-/ --2 -/ -,' -/ -,) -/ --E -/ --E -/ -,- -/ -,, -/ --.) -/ --2 -/ -'.

标浓度分别为
-/ -.- !0 !1

#

-/ .-- !0 !1

#

-/ )-- !0 !

1

" 每份样品加入替代物十氯联苯标准!使十氯联苯

浓度为
-/ .-- !0 !1

"样品未检出多氯联苯&

"#$%&$#

'!

加标回收率#精密度#替代物回收率见表
)

"

'

结论

本文针对地表水多氯联苯污染物检测的问题!

在气质法测定多氯联苯单体的基础上! 建立液液萃

取(气相色谱质谱法测定地表水中的工业多氯联苯

的分析方法!提高了工业多氯联苯测定的准确度"实

验表明!该方法色谱峰分离度好!结果精密度好!加

标回收率与替代物回收率高!满足)水质 多氯联苯

的测定 气相色谱(质谱法*&

FG +,)H.-,!

' 中要

求+ 检出限小于地表水环境质量标准 &

IJ '2'2H

.--.

'中特定项目多氯联苯限值
-/ -. !0 !1

" 本方法

适用于测定地表水中多氯联苯"
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&

多氯联苯方法检出限

345"% ! D7>7%>8$: &8A8>9 $? K$&=%@&$#8:4>7; 58K@7:=&

加标浓度

&

!0 & 1

'

样品结果

&

!0 & 1

'

加标回收 替代物回收

平均结果&

!0 & 1

' 回收率&

L

'

MCDL

平均结果&

!0 & 1

' 回收率&

L

'

-/ -.- ND -/ -,E E)/ - !/ )! -/ ,E. E*/ -

-/ .-- ND -/ ,E' E*/ ) '/ -- -/ ,2+ E'/ )

-/ )-- ND -/ !*' E./ * 2/ 2+ -/ ,E' E*/ )

李玉泽等,气相色谱质谱法测定地表水中的
+

种工业多氯联苯
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!"#"$%&'(#&)' )* +","' &'!-+#$&(. /).012.)$&'(#"!

3&/2"'0.+ &' +-$*(4" 5(#"$ 30 67+ 42$)%(8

#)6$7/20 %7++ +/"4#$)%"#$0

!" #$#%&

!

'( !)*+,

!

-(./ #$#,0+,

"

!"# !"$%& '()*$*+*# ,- .#,/,01 2(& 3$(4%2/ 567/,%2*$,(8.2()+ 9%,:$(;$2/ <+%4=+ ,- .4,/,01 =(> 3$(4%2/

567/,%2*$,( 2(> ?4:4/,7@4(*8 A2(B",+ CDEEFE

!

G"$(2

#

79:;<=>;

!

( 1&2304 5*6 &62*78)63&4 90: 23& 4&2&:1)+*2)0+ 09 202*8 *10$+2 09 ; )+4$62:)*8 <08=>380:)+*2&4

7)<3&+=86

"

?:0>80:

$

)+ 6$:9*>& 5*2&: 7= ,*6 >3:01*20,:*<3= @1*66 6<&>2:01&2:= >0$<8&4 5)23 8)A$)4 @8)A$)4

&B2:*>2)0+C D3& 6&8&>2&4 )0+ 104& 09 1*66 6<&>2:01&2:= 5*6 $6&4 20 >088&>2 4*2*E *+4 23& >3*:*>2&:)62)>

A$*+2)2*2)F& <&*G 5*6 6&8&>2&4 90: A$*+2)2*2)F& *+*8=6)6 7= >01<*:)+, 23& >3:01*20,:*1 A$*8)2*2)F&8=C D3& 1)B&4

62*+4*:4 608$2)0+ 09 *:0>80:HIHJ *+4 *:0>80: H KJI 5*6 $6&4 20 2&62 23& <:&>)6)0+E *>>$:*>=E 4&2&>2)0+ 8)1)2 *+4

>*8)7:*2)0+ >$:F&C D3& :&6$826 6305&4 23*2 23)6 1&2304 <:0F)4&4 * 5)4& 8)+&*:)2= )+ 23& :*+,& 09 KI $ H III +, % !
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