
书书书

２００８年１２月
Ｄｅｃｅｍｂｅｒ２００８

岩　矿　测　试
ＲＯＣＫＡＮＤＭＩＮＥＲＡＬＡＮＡＬＹＳＩＳ

Ｖｏｌ．２７，Ｎｏ．６
４０１～４０４

收稿日期：２００８０４１８；修订日期：２００８０６２３
基金项目：国家自然科学基金项目资助（４０６７２１６９）
作者简介：张永涛（１９７６），男，山东潍坊人，工程师，从事水化学分析研究。Ｅｍａｉｌ：ｉｃｐｚｙｔｗｓ＠１２６．ｃｏｍ。
通讯作者：张莉（１９６５），女，河北保定人，高级工程师。Ｅｍａｉｌ：ｚｈａｎｇｌｉ０３１８５１＠１２６．ｃｏｍ。

文章编号：０２５４ ５３５７（２００８）０６ ０４０１ ０４

短程选择离子扫描气相色谱 －质谱法
检测水中１５种半挥发性有机物

张永涛，张 莉，张 琳

（中国地质科学院水文地质环境地质研究所，河北 正定 ０５０８０３）

摘要：通过优化色谱分离条件，改进质谱扫描方式，建立了气相色谱－质谱快速测定水中１５
种半挥发性有机物的方法。采用多梯度升温，缩短了色谱运行时间，可在１７ｍｉｎ内完成检测；采
用短程选择离子扫描方式，提高了方法的灵敏度，获得了较低的检出限和较高的回收率。方法检

出限均低于１．０ｎｇ／Ｌ，回收率为７８．０％～１０３．０％。
关键词：有机氯农药；苯并（ａ）芘；梯度升温；短程选择离子扫描；气相色谱－质谱法
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有机氯农药是一类广谱杀虫剂，曾在世界各国

广泛使用。我国虽已在１９８３年停止使用有机氯农
药，由于这类农药具有化学性质稳定，不易分解，周

期性地渗入含水层，因而易造成地下水污染。多环

芳烃类物质被我国政府列入“中国环境优先监测

黑名单”［１］，具有潜在的致癌、致畸、致突变效应，

对人体健康威胁很大［２］。

对于水中有机氯和苯并（ａ）芘，无论是液 －液
萃取［３］还是固相萃取（ＳＰＥ）［４－６］，预处理技术都比
较成熟；对于此类化合物的检测，一般采用气相色谱

（ＧＣ）［７］、气相色谱－质谱（ＧＣ－ＭＳ）［８］和液相色谱
（ＬＧ）分别测定。采用ＧＣ－ＭＳ联用同时测定水中
有机氯农药和苯并（ａ）芘已有一些报道［８］；但其检

出限往往不能同时满足特定要求。简单的选择离子
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扫描方式制约了仪器的灵敏度。本文采用固相萃取

前处理技术［６］、气相色谱 －质谱联用［６］、多梯度升

温、短程选择离子扫描（ＳｅｇｍｅｎｔＳｅｌｅｃｔｅｄＩｏｎ
Ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ），在１７ｍｉｎ内完成有机氯１４项和苯并
（ａ）芘检测。本方法选择特征离子扫描和保留时间
相结合的方式定性更准确；短程选择离子扫描使在

单位时间内扫描特定离子更多，色谱图更完美，与全

程选择离子扫描相比方法检出限更低。

１　实验部分
１．１　仪器与主要试剂

ＴＲＡＣＥＤＳＱ气相色谱 －质谱联用仪（美国
Ｔｈｅｒｍｏ公司）；ＭＴＮ－２８００Ｗ氮吹仪（天津奥特赛
恩斯公司）；ＨＡ－２０固相萃取装置（天津恒奥公
司）；ＡＰ－０２真空泵（天津奥特赛恩斯公司）；
ＥＮＶＩ１８固相萃取小柱（美国 ＳＵＰＥＬＣＯ公司）：规
格６ｍＬ／５００ｍｇ（６ｍＬ体积，５００ｍｇ填充物）。

丙酮（美国天地公司，农残级）；二氯甲烷（美

国天地公司，农残级）；甲醇（美国天地公司，农残

级）；无水硫酸钠（优级纯）。

标准品：有机氯（α－ＨＣＨ、β－ＨＣＨ、γ－ＨＣＨ、
δ－ＨＣＨ、ｐ，ｐ′－ＤＤＥ、ｐ，ｐ′－ＤＤＤ、ｏ，ｐ′－ＤＤＴ、ｐ，ｐ′－
ＤＤＴ、艾氏剂、七氯、环氧七氯、狄氏剂、异狄氏剂、六
氯苯、灭蚁灵）、苯并（ａ）芘（美国ＳＵＰＥＬＣＯ公司）。
１．２　色谱柱的选择及色谱条件

ＨＰ－５ＭＳ毛细管色谱柱（３０ｍ×０．２５ｍｍ×
０．２５μｍ）。

色谱程序升温条件：初始温度８０℃，保持１ｍｉｎ；
以１５℃／ｍｉｎ升至１２５℃，保持０ｍｉｎ；６０℃／ｍｉｎ升至
２１０℃，保持０ｍｉｎ；２℃／ｍｉｎ升至２２０℃，保持０ｍｉｎ；
６０℃／ｍｉｎ升至 ２６０℃，保持４ｍｉｎ；３０℃／ｍｉｎ升至
３１０℃，保持２ｍｉｎ。

进样口温度２３０℃；连接杆温度２８０℃；进样方
式：不分流；进样体积１μＬ。
１．３　质谱条件

离子源类型：电子轰击（ＥＩ）源；电压７０ｅＶ；离
子源温度２８０℃；传输线温度２８０℃；质谱扫描方
式：短程选择离子扫描。

６级分段扫描程序：４．５～７．８ｍｉｎ扫描α－ＨＣＨ
和六氯苯特征离子；７．８～８．５ｍｉｎ扫描 β－ＨＣＨ、
γ－ＨＣＨ和δ－ＨＣＨ特征离子；８．５～１０．０ｍｉｎ扫描七
氯、艾氏剂和环氧七氯特征离子；１０．０～１１．０ｍｉｎ扫描
ｐ，ｐ′－ＤＤＥ和狄氏剂特征离子；１１．０～１５．０ｍｉｎ扫描
异狄氏剂、ｐ，ｐ′－ＤＤＤ、ｏ，ｐ′－ＤＤＴ和ｐ，ｐ′－ＤＤＴ；１５．０

～１７．０ｍｉｎ扫描灭蚁灵和苯并（ａ）芘特征离子。
１．４　样品预处理

将标准品加入水样中，同时加入替代物（２－
氟联苯，ＰＣＢ２０９），混合均匀，控制水样流速，流经
活化后的ＥＮＶＩ１８固相萃取小柱富集，用２ｍＬ丙
酮、１０ｍＬ二氯甲烷洗脱，浓缩、定容至１．０ｍＬ，准
确加入内标（不超过１０．０μＬ），转移至 ＧＣ小瓶待
测。于气相色谱－质谱联用仪测定。

２ 结果与讨论
２．１ 样品富集与浓缩

分别选定样品上柱流速２ｍＬ／ｍｉｎ、５ｍＬ／ｍｉｎ、
１０ｍＬ／ｍｉｎ、１２ｍＬ／ｍｉｎ、１５ｍＬ／ｍｉｎ、２０ｍＬ／ｍｉｎ做
条件实验，结果表明，较低流速（即流速≤１２
ｍＬ／ｍｉｎ）时，目标物的回收率和重现性较好；较高
流速（流速≥１２ｍＬ／ｍｉｎ）时，上样流速呈线形流
出，回收率降低，重现性较差。基于工作效率和回

收率方面的综合考虑，本实验最终确定流速为

１２ｍＬ／ｍｉｎ。整个浓缩过程约９０ｍｉｎ完成。
样品流经固相萃取小柱完毕后，为除去小柱内

水分，选定不抽真空、抽真空０．５ｍｉｎ、１ｍｉｎ、５ｍｉｎ、
１０ｍｉｎ做条件实验，结果显示，六氯苯（３０．０ｎｇ／Ｌ）
随抽真空时间的加长，其回收率（Ｒ）降低（见图１），
其他组分回收率无明显变化。在２０～２５℃时，六氯
苯的饱和蒸汽压为１０－３ｋＰａ，六六六饱和蒸汽压为
１０－８ｋＰａ，按目标化合物出峰顺序，从六氯苯到苯并
（ａ）芘饱和蒸汽压呈降低趋势，苯并（ａ）芘达１０－１９

ｋＰａ。六氯苯饱和蒸汽压较高，抽真空时间越长，对
其饱和蒸汽压破坏越大，随着气态六氯苯的不断被

抽走，液态六氯苯不断转换为气态六氯苯方能达到

新的气－液平蘅。抽真空时间越长其回收率越低就
成为必然，其他组分受此影响则较小。Ｎａ２ＳＯ４为中
性干燥剂，吸水过程属于物理变化，用 Ｎａ２ＳＯ４除去
水分，不影响目标化合物的化学性质。本方法选定

不抽真空，直接用Ｎａ２ＳＯ４脱水。

图 １　六氯苯回收率随抽真空时间变化
Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｅｖａｃｕａｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆｈｅｘａｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ

六氯苯的实验量：３０．０ｎｇ／Ｌ（水中浓度）。
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２．２ 色谱分离条件优化
色谱条件优化的最终目的是在短时间内使各组

分得以完全分离。经过多次试验，最终确定多级升温

程序：初始温度 ８０℃，保持 １ｍｉｎ；１５℃／ｍｉｎ升至
１２５℃，保持０ｍｉｎ；６０℃／ｍｉｎ升至２１０℃，保持０ｍｉｎ；
２℃／ｍｉｎ升至 ２２０℃，保持 ０ｍｉｎ；６０℃／ｍｉｎ升至
２６０℃，保持４ｍｉｎ；３０℃／ｍｉｎ升至３１０℃，保持２ｍｉｎ。
整体运行时间为１７ｍｉｎ，缩短了样品分析时间。
２．３ 质谱条件优化

为了提高仪器的灵敏度，降低检出限，质谱的

扫描方式采用选择离子扫描。本方法试验了常规

的选择离子扫描，即采用各个组分的特征离子在整

个分析过程中扫描。本方法测定的目标物为 １５
种，按常规选择离子扫描方式，要选用４０种左右的
离子在整个分析过程进行扫描，这种扫描方式仪器

的分辨率较低，造成出峰时间相对接近的目标物的

峰形比较模糊，甚至重叠在一起。从图２常规选择
离子扫描看出，α－ＨＣＨ（图中１）和六氯苯（图中
２），ｐ，ｐ′－ＤＤＥ（图中９）和狄氏剂（图中１０）没有得
到有效分离，ｐ，ｐ′－ＤＤＤ（图中１２）和 ｏ，ｐ′－ＤＤＴ
（图中１３）根本没有分离。而采用短程选择离子扫
描是把整个分析过程分成６个时间段，在每一个时
间段内只扫描对应目标物的离子，使出峰时间相对

接近的目标物的峰形绘制得更精确细致，峰形得到

很好的改善（见图３）。

图 ２　常规选择离子扫描
Ｆｉｇ．２　Ｃｏｍｍｏｍｓｅｌｅｃｔｅｄｉｏｎｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ

１—α－ＨＣＨ（１９９）；２—六氯苯（１９８）；３—β－ＨＣＨ（１１５）；
４—γ－ＨＣＨ（１９６）；５—δ－ＨＣＨ（１９８）；６—七氯（１９３）；

７—艾氏剂（１９０）；８—还氧七氯（１９８）；９—ｐ，ｐ′－ＤＤＥ（１９８）；
１０—狄氏剂 （１９２）；１１—异狄氏剂（１９２）；１２—ｐ，ｐ′－ＤＤＤ
（１９７）；１３— ｏ，ｐ′－ＤＤＴ（１９６）；１４—ｐ，ｐ′－ＤＤＴ（１９８）；

１５—灭蚁灵；１６—苯并（ａ）芘（２４０）。
括号（）内数据为各组分的实验浓度ρＢ，单位为μｇ／Ｌ。

在相同的色谱条件下，本方法采用短程选择离

子扫描，即在整个分析过程中，借助色谱图２，在时
间上采用６级分段（要确保化合物的色谱峰完整地

出现在一个时间段内），每一级时间段内只对出现的

目标物特征离子扫描。这种扫描方式中，特征离子

的扫描频率比常规选择离子扫描方式高６倍左右，
同时因为忽略了其他大多数无关离子，使噪声信号

得以大大减弱，仪器的分辨率提高，所得到的谱图更

精确（组成色谱图的点数大大增加），各种化合物的

峰形得到明显改善，信噪比显著提高。色谱图见图

３。两种不同扫描方式信噪比见表１，从表中可以看
出，采用短程选择离子扫描信噪比提高了３～１１倍。

图 ３　短程选择离子扫描
Ｆｉｇ．３　Ｓｅｇｍｅｎｔｓｅｌｅｃｔｅｄｉｏｎｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ

１—α－ＨＣＨ（１９９）；２—六氯苯（１９８）；３—β－ＨＣＨ（１１５）；
４—γ－ＨＣＨ（１９６）；５—δ－ＨＣＨ（１９８）；６—七氯（１９３）；

７—艾氏剂（１９０）；８—还氧七氯（１９８）；９—ｐ，ｐ′－ＤＤＥ（１９８）；
１０—狄氏剂 （１９２）；１１—异狄氏剂（１９２）；１２—ｐ，ｐ′－ＤＤＤ（１９７）；

１３— ｏ，ｐ′－ＤＤＴ（１９６）；１４—ｐ，ｐ′－ＤＤＴ（１９８）；
１５—灭蚁灵；１６—苯并（ａ）芘（２４０）。

括号（）内数据为各组分的实验浓度ρＢ，单位为μｇ／Ｌ。

表 １　在相同浓度下两种选择离子扫描方式
信噪比（Ｓ／Ｎ）及其比值①

Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅＳ／Ｎｒａｔｅｏｆｔｗｏｔｙｐｉｅｓｏｆｓｅｌｅｃｔｅｄｉｏｎ
ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇｍｏｄｅｆｏｒｔｈｅｓａｍｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆａｎａｌｙｔｅｓ

组分 ρＢ／（μｇ·Ｌ－１） Ｓ／Ｎ１ Ｓ／Ｎ２ （Ｓ／Ｎ１）／（Ｓ／Ｎ２）

α－ＨＣＨ １９．９ ２９５ ５９ ５．０
六氯苯 １９．８ ６６０ １０８ ６．１
β－ＨＣＨ １１．５ １３２ ４０ ３．３
γ－ＨＣＨ １９．６ ２２３ ３７ ６．０
δ－ＨＣＨ １９．８ １７８ ５１ ３．５
七氯 １９．３ １９５ ３０ ６．５
艾氏剂 １９．０ １９８ ４２ ４．７
环氧七氯 １９．８ １９５ ４０ ４．９
ｐ，ｐ′－ＤＤＥ １９．８ ６４７ ６９ ９．４
狄氏剂 １９．２ ３５９ ４１ ８．８
异狄试剂 １９．２ ６４ ２１ ３．０
ｐｐ′－ＤＤＤ １９．７ ６５２ ６０ １０．９
ｏ，ｐ′－ＤＤＴ １９．６ ４７８ ６２ ７．７
ｐ，ｐ′－ＤＤＴ １９．８ ３３２ ４２ ７．９
苯并（ａ）芘 ２４．０ ２９３ ６０ ４．９

① Ｓ／Ｎ１—短程选择离子扫描方式信噪比，Ｓ／Ｎ２—常规选择离子扫
描方式信噪比。
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２．４ 方法检出限、回收率和精密度
配制浓度为２０．０ｎｇ／Ｌ的水样（１０００ｍＬ）共７

个，经全流程处理，上机检测，计算其平均回收率

（珔Ｒ）及相对标准偏差（ＲＳＤ），以３倍噪声对应浓度
作为仪器检出限（ＬＤ）。由于采用短程选择离子扫
描，其检出限均低于１．０ｎｇ／Ｌ（见表２）。

表 ２ 方法检出限、回收率和精密度
Ｔａｂｌｅ２ Ｔｈｅｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔｓ，ｒｅｃｏｖｅｒｙａｎｄｐｒｅｃｉｓｉｏｎ

ｔｅｓｔｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

组分 ρ测定／（ｎｇ·Ｌ－１） 珔Ｒ／％ ＲＳＤ／％ ＬＤ／（ｎｇ·Ｌ－１）

α－ＨＣＨ
六氯苯

β－ＨＣＨ
γ－ＨＣＨ
δ－ＨＣＨ
七氯

艾氏剂

还氧七氯

ｐ，ｐ′－ＤＤＥ
狄氏剂

异狄氏剂

ｐ，ｐ′－ＤＤＤ
ｏ，ｐ′－ＤＤＴ
ｐ，ｐ′－ＤＤＴ
苯并（ａ）芘

１８．５
１５．７
１７．９
１８．１
２０．６
１７．５
１５．６
１８．２
１７．２
１６．２
１６．６
１８．１
１８．１
２０．３
１７．９

９２．５
７８．５
８９．５
９０．５
１０３．０
８７．５
７８．０
９１．０
８６．０
８１．０
８３．０
９０．５
９０．５
１０１．５
８９．５

４．０７
３．１５
３．９８
４．５０
５．１４
４．０５
７．５２
５．０２
４．０３
６．５２
５．５４
３．７９
５．６１
４．９６
５．５１

０．２２
０．１２
０．３３
０．２６
０．４２
０．３２
０．５２
０．３３
０．４２
０．９２
０．８４
０．３６
０．３３
０．３８
０．２８

２．５　实际样品回收率
对来自河北、河南、山东、北京、天津的１０组水

样进行基体加标分析，虽然基质不同，但其平均回

收率均在７１．８％～１０８．５％（见表３）。

３　结语
采用多梯度升温程序缩短了色谱运行时间，选

用短程选择离子扫描，提高了单位时间内特征离子

的扫描次数，降低了检出限，提高了回收率，用于实

际样品测试获得了满意结果。
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