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吹扫捕集+气相色谱5质谱法测定多种水样中的苯甲醚
王艳丽!6赵志强!6崔连喜

"天津市生态环境监测中心! 天津 *%%$'$#

66摘6要!6利用吹扫捕集+气相色谱5质谱法测定多种不同类型水样中的苯甲醚$ 按照现有行

业标准%水质 挥发性有机物的测定 吹扫捕集+气相色谱5质谱法&"783*''4%$4#中吹扫捕集+气

相色谱5质谱法测定水中挥发性有机物苯甲醚!分别对水样保存条件(样品的干扰和消除(方法的

性能指标(不同水样的检测等进行实验考察$ 结果表明)苯甲醚水样在 2 9以下保存 4 :!通过选择

离子分析!苯甲醚与多种挥发性有机物之间不存在干扰!方法的线性范围宽!检出限为 %&$

!

.+;!

加标回收率在 (<&2= >''&(=之间!相对标准偏差在 *&4= >(&4=之间$ 该方法适用于饮用水(

地表水(地下水(海水(工业废水(生活污水等多种水样中苯甲醚的分析!满足不同控制标准要求$

66关键词!6苯甲醚*6吹扫捕集*6气相色谱+质谱法
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0RP/PRZGSJUH TUH:JSJUH/UYXGSPR/GV0IP/$ JHSPRYPRPHTPGH: PIJVJHGSJUH UY/GV0IP/$ 0PRYURVGHTPJH:POP/UY

SLPVPSLU: GH: SLPGHGIW/J/UY:JYYPRPHSXGSPR/GV0IP/&?LPRP/QIS//LUXP: SLGSGHJ/UIPXGSPR/GV0IP/

TUQI: [P/SURP: GS2 9 YUR4 :GW/$ GH: SLPRPXG/HUJHSPRYPRPHTP[PSXPPH GHJ/UIPGH: ZGRJUQ/ZUIGSJIP

UR.GHJTTUV0UQH:/SLRUQ.L /PIPTSJZPJUH GHGIW/J/&?LJ/GHGIW/J/VPSLU: U[SGJHP: GXJ:PIJHPGRRGH.P$
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.+;:PSPTSJUH IJVJS&\PGHXLJIP$ SLPRPTUZPRWXG/[PSXPPH (<&2= 5''&(=$ GH: SLP

RPIGSJZP/SGH:GR: :PZJGSJUH XG/JH SLPRGH.PUY*&4= 5(&4=&?LPVPSLU: J//QJSG[IPYURSLPGHGIW/J/UY

GHJ/UIPJH :JYYPRPHSSW0P/UYXGSPR/QTL G/:RJH]JH.XGSPR$ /QRYGTPXGSPR$ .RUQH:XGSPR$ /PGXGSPR$

JH:Q/SRJGIXG/SPXGSPRGH: /PXG.P$ GH: VPPS/SLPRPMQJRPVPHS/UY:JYYPRPHSTUHSRUI/SGH:GR:/&
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66苯甲醚又称大茴香醚&甲氧基苯&甲基苯基醚$

属于挥发性有机物$是一种重要的有机合成中间体$

应用范围广$用于合成啤酒抗氧剂&乙烯聚合物紫外

线稳定剂&香料&杀虫剂等'$(

) 苯甲醚遇明火&高

温&强氧化剂可燃$燃烧排放刺激烟雾$对人体有刺

激性危害$有皮肤及黏膜吸收&吸入和摄入多种暴露

途径)

苯甲醚来源广泛$其生产和使用遍布我国主要

水系沿岸$构成水体的潜在危害) 我国目前对苯甲

醚的控制标准有!*石油化学工业污染物排放标准+

,**$,

第 *3 卷6第 $( 期

4%4% 年 ' 月
666666666666

中 国 给 水 排 水
N7#DCBC?_̀ aBĈ?_BC?_̀
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"EA*$)<$-4%$)#中废水中有机特征污染物及排

放限值中规定苯甲醚限值为 %&) V.+;$*生活饮用

水卫生标准+ "EA)<2'-4%%3#附录 C中规定苯甲

醚允许限值为 %&%) V.+;)

现有测定水中苯甲醚的方法主要是顶空法或吹

扫捕集法$连接气相色谱法&气相色谱+质谱法'4 5)(

)

吹扫捕集法作为测定土壤和水体中挥发性有机物的

前处理方法$是一种非平衡的连续萃取$几乎可把全

部被测物萃取出来$不仅萃取效率高$且可富集浓

缩$检出限比顶空法低 $% >$%% 倍'3(

$具有操作简

单&使用稳定&灵敏度高的优点) 气相色谱质谱法灵

敏度高$而且选择性高$可避免同类化合物干扰从而

出现假阳性的问题'<(

) 其中吹扫捕集+气相色谱 5

质谱法灵敏度高&定性准确$是目前分析水中挥发性

有机物最先进有效的方法'((

)

!"

实验部分

!#!"仪器和试剂

气相色谱+质谱仪!C.JIPHS<('%A+)'<<N型%色

谱柱!!A5$\̂ 毛细管"3% Vc%&4) VVc%&4)

!

V#%吹扫捕集仪!PHTUH PZTPHSQRJUH 型%棕色玻璃

进样瓶"2% V;具螺旋盖和聚四氟乙烯垫片#)

苯甲醚!纯品%苯甲醚标准溶液!$ %%% V.+;%内

标!氟苯&氯苯5!)&$$2 5二氯苯 !2$$ %%% V.+;%

替代物!二溴氟甲烷&甲苯 !(&2 5溴氟苯$$ %%%

V.+;)

超纯水!经超纯水系统净化%甲醇$农残级)

!#$"仪器条件

按照行业标准*水质 挥发性有机物的测定 吹

扫捕集+气相色谱 5质谱法+ "783*'-4%$4#的仪

器条件测定苯甲醚)

!#$#!"吹扫捕集条件

吹扫温度!室温%吹扫流速!2% V;+VJH%吹扫时

间!$$ VJH%干吹扫时间!$ VJH%预脱附温度!$(% 9%

脱附温度!$'% 9%脱附时间!4 VJH%烘烤温度!4%%

9%烘烤时间!3 VJH)

!#$#$"气相色谱条件

进样口温度!4%% 9%进样方式!分流进样"分流

比 *% d$#%程序升温!*) 9") VJH#

!

) 9+VJH

!

$)% 9 "4 VJH#

!

$% 9+VJH

!

4%% 9"4 VJH#%流量!

$&) V;+VJH)

!#$#%"质谱条件

离子源!_#源%离子源温度!4*% 9%四极杆温

度!$)% 9%离子化能量!<% Pb%扫描方式!全扫描或

选择离子扫描 " ^#\#) 扫描范围!,@C*) >4<%

GVQ%接口温度!4(% 9)

!#%"样品采集和测定

用 2% V;棕色玻璃瓶采集水样$将水样沿瓶壁

缓慢倒入瓶中$应使水样在样品瓶中溢流而不留空

间) 取样时应尽量避免或减少样品在空气中暴露)

样品采集后冷藏运输)

水样恢复至室温$置于自动吹扫捕集仪上$加入

内标和替代物后进行吹脱捕集$在一定温度下解吸

脱附$自动导入气相色谱质谱仪中$内标法定量)

$"

结果与讨论

$#!"色谱分离结果

苯甲醚&内标和替代物全扫描色谱图如图 $

所示)
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图 !"苯甲醚和内标&替代物的分离色谱图

eJ.&$6^P0GRGSJUH TLRUVGSU.RGVUYGHJ/UIP$ #̂GH: ^^

$#$"样品保存

加入浓度为 )%

!

.+;苯甲醚样品为模拟水样$

存放在无有机物干扰的区域$2 9以下进行保存实

验$结果见图 4)
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图 $"苯甲醚保存时间

eJ.&46CHJ/UIP0RP/PRZGSJUH SJVP

由图 4 可见$随着保存时间的增加$苯甲醚在水

样中下降的比例越来越高) 在 4 : 内苯甲醚下降

$%=$* :内下降 4)=) 因此$在 2 9以下保存$需 4

:内完成水样中苯甲醚的分析)

,2*$,
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$#%"干扰和消除

取加入一定浓度的苯甲醚和相同浓度的挥发性

有机物")< 种 b"N/#于水样中$按照仪器条件进行

分析$得到的?#N图见图 *)
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图 %"苯甲醚和多种挥发性有机物的分离色谱图

eJ.&*6^P0GRGSJUH TLRUVGSU.RGVUYGHJ/UIPGH: b"N/

66可见$苯甲醚与挥发性有机物分离良好$且苯甲

醚的特征离子"$%($<(#与挥发性有机物不同$可以

消除此干扰)

$#&"方法性能

$#&#!"方法线性方程和检出限

根据不同监测需求$按照检测的污染水样和清

洁水样分别绘制苯甲醚高&低两种不同浓度的校正

曲线$具体见表 $) 取浓度为 %&)%

!

.+;苯甲醚加

标水样作为模拟水样$重复测定 < 份样品$计算检出

限$结果见表 $) 由表 $ 可见$该方法测定苯甲醚的

线性范围较宽$适用于不同浓度水平的水样中苯甲

醚的分析测定) 且苯甲醚的检出限较低$满足标准

要求$适用于痕量苯甲醚的分析)

表 !"苯甲醚的线性方程和检出限

?G[&$6;JHPGRPMQGSJUH GH: :PSPTSJUH IJVJSUYGHJ/UIP

项目
校准曲线范围+

"

!

.,;

5$

#

内标浓度+

"

!

.,;

5$

#

线性方程 相关系数
检出限+

"

!

.,;

5$

#

低浓度曲线 %&) >)% 4% 7f%&*)%D5%&%%< %&''' (

高浓度曲线 6 4% >$ %%% 4%% 7f%&*%%Dg%&%) %&''< %

%&$

$#&#$"精密度和准确度分析

选取不同类型水样进行苯甲醚加标实验$检测

其精密度和准确度)

按照实验方法分别对地表水和河道水水样进行

测定$均未检出苯甲醚) 分别向地表水和河道水中

加入一定体积的苯甲醚标准溶液$使得地表水水样

浓度为 *&4

!

.+;$河道水水样浓度为 2%

!

.+;$作为

模拟水样) 再分别向其中加入不同体积的苯甲醚标

准溶液进行加标回收实验$加标水平分别为 4%&2%&

4%%

!

.+;$每个样品分别测定 3 次$结果见表 4)

表 $"精密度和准确度实验结果

?G[&46 P̀/QIS/UY0RPTJ/JUH GH: GTTQRGTWPO0PRJVPHS/

项6目
测定浓度+

"

!

.,;

5$

#

低浓度"4%

!

.+;# 中浓度"2%

!

.+;# 高浓度"4%%

!

.+;#

加标回

收率+=

相对标准

偏差+=

加标回

收率+=

相对标准

偏差+=

加标回

收率+=

相对标准

偏差+=

地表水 *&4 (<&2 (&4 ''&4 2&) ''&( *&3

河道水 2% ((&4 <&( (<&' (&4 '*&3 *&4

66由表 4 可见$苯甲醚的加标回收率在 (<&2= >

''&(=之间$相对标准偏差在 *&4= >(&4=之间)

$#'"实际水样分析

按照实验方法分别对生活饮用水&地下水&地表

水&海水&工业废水和生活污水共 3 种不同水样进行

测定$结果为均未检出苯甲醚) 分别向水样中加入

一定体积的苯甲醚标准溶液$使得水样浓度为 )&%%

!

.+;和 )%&%

!

.+;$测试其测定精密度和准确度$

结果见表 *)

由表 * 可见$各水样加标回收率在 <%&<= >

$%(=之间$相对标准偏差在 $&)= >$(=之间) 可

见$吹扫捕集+气相色谱5质谱法适用于不同水样中

苯甲醚的测定)

表 %"不同类型实际样品分析"! ( )#

?G[&*6CHGIW/J/UY:JYYPRPHSSW0P/UYGTSQGIXGSPR/GV0IP/

"$ f3# =

项6目

浓度为 )&%%

!

.+; 浓度为 )%&%

!

.+;

加标回收率
相对标准

偏差
加标回收率

相对标准

偏差

饮用水 '4&< 3&) ''&) $&)

地下水 '$&* $% $%( $$

地表水 '3&) (&$ $%( )&$

海水 ()&< '&4 '<&$ 3&(

工业废水 <$&3 $2 <%&< $)

生活污水 (%&3 $( (3&2 $2

,)*$,
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结论

"

6按照现有行业标准中吹扫捕集+气相色

谱5质谱法测定水中挥发性有机物苯甲醚$通过选

择离子分析$苯甲醚与多种挥发性有机物之间不存

在干扰)

#

6测定苯甲醚的水样保存条件实验结果表

明$苯甲醚水样可在 2 9以下保存 4 :)

$

6吹扫捕集+气相色谱 5质谱法测定水中苯

甲醚方法的线性范围宽$适用于不同浓度水平的水

样中苯甲醚的分析测定) 且苯甲醚的检出限较低$

满足标准要求$适用于痕量苯甲醚的分析)

%

6测定了生活饮用水&地下水&地表水&海水&

工业废水和生活污水 3 种不同水样中的苯甲醚$测

定结果满足标准要求$可见$该方法适用于不同类型

水样中苯甲醚的分析测定)
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