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摘 要: 采用 SPE- GC /MS法测定水中对硝基氯苯和 2, 4 -二硝基氯苯, 优化了试验条件。对硝基氯苯在 1. 00 mg /L

~ 80. 0 mg /L之间线性关系良好, 2, 4-二硝基氯苯在 1. 00 mg /L~ 50. 0 mg /L之间线性关系良好, 方法检出限对硝基氯苯

为 0. 6 g /L, 2, 4-二硝基氯苯为 2. 1 g /L,回收率对硝基氯苯为 86. 2% ~ 94. 7% , 2, 4-二硝基氯苯为 87. 3% ~ 95. 4%。
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Abstract: The trace p nitrochlorobenzene and 2, 4 din itrochlorobenzene in w aterw ere determ inated by SPE

- GC /M S after experimenta l cond ition optim ized. The linear range is from 1. 00mg /L to 80. 0mg /L in p n itro

benzene, 2, 4 d in itrobenzene from 1. 00mg /L to 50. 0mg /L. The linear relations are good. The lim it o f determ i

nation for p nitrobenzene and 2, 4 d in itrobenzene are 0. 6 g /L and 2. 1 g /L respect ive ly. The recovery ranges

are 86. 2% ~ 94. 7% for p nitrochlorobenzene and 87. 3% ~ 95. 4% for 2, 4 dinitrobenzene.
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硝基氯苯类化合物广泛应用于农药、医药和合

成材料等行业, 对生物体有毒害作用, 对硝基氯苯

和 2, 4 -二硝基氯苯被美国和我国列为优先控制

污染物。目前环境水体中硝基氯苯类化合物的测

定方法主要有气相色谱法
[ 1- 3]
、高效液相色谱

法
[ 4- 6]
等。今采用固相萃取 ( SPE ) -气相色谱 /质

谱法 ( GC /M S)测定水中痕量对硝基氯苯和 2, 4-

二硝基氯苯,结果令人满意。

1 试验

1. 1 主要仪器与试剂

Ag ilent 6890N /5973I型气相色谱 /质谱联用

仪, E I源,带分流 /不分流进样口, A g ilent G1701DA

质谱工作站, 美国 Ag ilen t公司; DB- 5M S甲基苯

基聚硅氧烷毛细管柱 ( 30m  250 m  0. 25 m );

自动进样器, 1. 5 mL样品瓶; LC- 18固相萃取小

柱 ( 6 mL), 12管防交叉污染 SPE萃取装置,美国

Supelco公司; 氮吹仪。

1 000 mg /L 混合标准贮备液: 准确称取

0. 100 0 g对硝基氯苯和 2, 4- 二硝基氯苯标准品

溶解于二氯甲烷中, 定容至 100mL, - 10 ! 以下避

光保存; 1 000 mg /L 内标物贮备液: 准确称取

0. 100 0 g 2, 6-二氯甲苯标准品溶解于二氯甲烷

中,定容至 100mL, - 10 ! 以下避光保存;甲醇、二

氯甲烷, 农残级; 对硝基氯苯、2, 4- 二硝基氯苯、

2, 6-二氯甲苯,分析纯;重蒸馏水。

1. 2 样品前处理

取二氯甲烷 10mL分 2次淋洗 LC- 18固相萃

取小柱, 再用 10 mL甲醇淋洗小柱 2次, 最后用
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10 mL试剂纯水淋洗。在小柱未干时, 取 2 000 mL

水样用固相萃取装置以 ∀ 5 mL /m in的流量均匀过

柱,再用高纯氮气将小柱吹干, 分次将 10 mL二氯

甲烷以 < 5 mL /m in的流量洗脱小柱, 洗脱液用氮

吹仪浓缩至 1 mL待测。

1. 3 GC /M S条件

柱温 110 ! ,保持 5. 5 m in,以 10 ! /m in升至

180 ! ,保持 2m in;载气 H e(纯度 > 99. 999% );柱

流量 1. 0 mL /m in; 进样口温度 250 ! ; 进样体积
1 L;分流比 1#5;离子源温度 230 ! ;四极杆温度

150 ! ; 接口温度 280 ! ;电子能量 70 eV; EM电压

1 080 mV;扫描速率 3. 54次 / s;选择离子停留时间

100ms; 溶剂延迟 2 m in; 扫描方式为选择离子扫

描;定量分析为选择离子检测 ( SIM )。待测化合物

选择离子质量数见表 1。

表 1 待测化合物选择离子质量数

化合物 定量离子 m /z 限定离子 m /z

对硝基氯苯 157 159、111

2, 4-二硝基氯苯 202 204、110

2, 6-二氯甲苯 160

1. 4 定性分析

采用定量离子与限定离子的响应比值,结合相

对保留时间 ( RRT)定性的方法定性分析。相对保

留时间为目标化合物的保留时间与相关联内标化

合物保留时间的比值, 在该方法测定条件下,相对

保留时间对硝基氯苯为 ( 1. 53 ∃ 0. 03) m in, 2, 4 -

二硝基氯苯为 ( 3. 40 ∃ 0. 05) m in。限定离子与定

量离子的丰度比对硝基氯苯为 1. 15  ( 1 ∃ 0. 2)、

0. 36  ( 1 ∃ 0. 2) , 2, 4-二硝基氯苯为 0. 68  ( 1 ∃
0. 2)、0. 50  ( 1 ∃ 0. 2)。

1. 5 定量分析

采用内标法定量。以标准溶液中目标化合物

定量离子与内标物定量离子的峰面积之比对目标

化合物的质量浓度绘制校准曲线。样品溶液与标

准溶液相同条件测定,根据样品中目标化合物定量

离子与内标物定量离子的峰面积之比,由校准曲线

求得该化合物质量浓度。

2 结果与讨论

2. 1 扫描方式及定性定量离子的选择

测定对硝基氯苯时, 选择分子离子 (m /z为

157)作定量离子,同位素离子 (m /z为 159)和碎片

离子 C6H 4C l
+
(m /z为 111)作限定离子; 测定 2, 4

-二硝基氯苯时,选择分子离子 (m /z为 202)作定

量离子, 同位素离子 ( m /z为 204)和碎片离子

C6H3C l
+
(m /z为 110)作限定离子。在色谱分析

中,相对保留时间与柱温和固定相性质有关, 与载

气流量等其他试验条件无关。该试验采用定量离

子与限定离子的响应比值,结合相对保留时间定性

的方法定性分析,减少了污染物、背景等的干扰,降

低了测定结果的假阳性检出率。由于只检测少数

质量碎片, 每个离子检测时间相对加长, 检测灵敏

度提高,准确度和精密度亦有所提高。 SIM扫描的

总离子流色谱峰见图 1。

图 1 SIM 扫描的总离子流色谱峰

2. 2 固相萃取效率

配制 0. 50 g /L~ 100 g /L对硝基氯苯和 2, 4

-二硝基氯苯混合标准溶液系列, 在上述条件下测

定, 计算萃取效率。试验结果表明: 萃取效率与化

合物种类及其质量浓度水平有关; 在 LC- 18小柱

上, 2, 4-二硝基氯苯的萃取效率略高于对硝基氯

苯;萃取效率随质量浓度的增加而提高; 当质量浓

度高于 50. 0 g /L时,萃取效率 > 90%。

2. 3 线性范围

配制 1. 00 mg /L、5. 00 mg /L、10. 0 mg /L、

15. 0 mg /L、20. 0 mg /L、50. 0 mg /L、80. 0 mg /L对

硝基氯苯和 2, 4-二硝基氯苯混合标准溶液系列,

分别加入 1. 00 mL 100 mg /L 2, 6-二氯甲苯溶液

后测定。在 1. 00 mg /L~ 80. 0mg /L之间, 对硝基

氯苯响应值的相关系数% 0. 999, 响应因子的 RSD

∀ 10% ,线性关系良好;在 1. 00 mg /L ~ 50. 0mg /L

之间, 2, 4 - 二硝基氯苯响应值的相关系数 %

0. 995, 响应因子的 RSD∀ 20% ,亦呈线性关系。

2. 4 检出限

(下转第 42页 )
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连续分析 7个接近检出限的实验室空白加标

样品 (质量浓度为 5 g /L ) , 根据浓缩系数和固相

萃取效率, 计算方法检出限, 对硝基氯苯为

0. 6 g /L, 2, 4-二硝基氯苯为 2. 1 g /L。

2. 5 精密度与准确度

平行测定某地表水加标样品 6次 (加标质量

浓度为 50. 0 g /L ) , RSD对硝基氯苯和 2, 4-二硝

基氯苯分别为 16. 3%和 19. 6% ;平行测定某地表

水加标样品 4次 (加标质量浓度为 100 g /L ), 加

标回收率对硝基氯苯和 2, 4- 二硝基氯苯分别为

86. 2% ~ 94. 7%和 87. 3% ~ 95. 4%。

3 结论

采用 SPE- GC /M S法测定水中对硝基氯苯和

2, 4-二硝基氯苯,具有以下优点: & 采用高灵敏的
质谱检测器,方法灵敏度高; ∋ 采用分子离子峰和

同位素离子峰分别作为定量离子和限定离子, 结合

相对保留时间定性、定量分析,测定结果的可靠性

强,假阳性检出率低; ( 采用 SPE装置萃取样品,

减少了手工操作引入的误差, 测定结果的重现性

好; )干扰少,操作简便, 试剂用量少。
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