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摘 要: 采用吹扫捕集 － 气相色谱 /质谱联用法测定水中 9 种酯类有机物，加入硫酸钠盐提高灵敏度，当硫酸钠过饱和

时，吹扫捕集效率最高。9 种酯类有机物在一定的质量浓度范围内线性关系良好，方法检出限为 0． 14 μg /L ～ 0． 25 μg /L，模

拟样品平行测定的 RSD 为 0． 6% ～ 1． 8%，加标回收率为 80% ～106%。
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Abstract: The method was established for determination of nine ester compounds in water by gas chromatog-
raphy-mass spectrometry with purge and trap． The sensitivity of method was improved by increasing sodium sul-
fate quantity． Purge and trap obtained the highest efficiency when sodium sulfate became supersaturate． Calibra-
tion curves exhibited good linearity in certain concentration． Detection limits ranged from 0． 14 μg /L to
0． 25 μg /L． RSD of simulation duplicated samples ranged from 0． 6% to 1． 8% ． The spiked recoveries ranged
from 80% to 106% ．
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酯类物质是一类重要的有机溶剂、萃取剂和脱

水剂，在工业中用途广泛，主要用于火棉胶、硝化纤

维、清漆、人造革、医药、塑料及香料工业［1］。酯类

物质一般微溶于水，溶于乙醇、乙醚等有机溶剂，对

眼、皮肤、呼吸道等具有强烈的刺激作用［2 － 6］。前

苏联规定了部分丙烯酸酯类物质在水中的环境质

量浓度标准，范围为 0． 005 mg /L ～ 0． 02 mg /L。吹

扫捕集 － 气相色谱 /质谱联用法具有富集效率高、
无有机溶剂再污染等优点，可以很好地监测目标待

测物，排除其他化合物的干扰。今采用该方法对水

中 9 种酯类有机物进行定性定量分析，取得了较满

意的结果。

1 试验

1． 1 主要仪器与试剂
7890 GC －5975 MSD 气质联用仪，美国安捷伦

公司; TEKMAR 9800 型吹扫捕集仪、SOLATek 7200
型 自 动 进 样 器，美 国 TEKMAR 公 司; 40 mL 吹

扫瓶。
乙酸乙酯、乙酸丁酯、乙酸乙烯酯、丙烯酸甲

酯、丙烯酸乙酯、甲基丙烯酸甲酯、丙烯酸丁酯、甲
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基丙烯酸丁酯、丙烯酸异辛酯( 纯度均 ＞ 99． 8% ) ，

由 常 州 市 宝 丽 胶 粘 剂 有 限 公 司 提 供; 硫 酸 钠

( 分析纯) 。
1． 2 分析条件
1． 2． 1 色谱条件

DB －624 石英毛细管色谱柱( 30 m × 0． 25 mm
× 1． 4 μm) ; 柱温 40 ℃，保持 4 min，以 4 ℃ /min 升

至 70 ℃，保持 1 min，以 20 ℃ /min 升至 210 ℃，保

持 1 min，以 20 ℃ /min 降至 40 ℃ ; 进样口温 度

250 ℃ ; 分流比 5∶1; 载气( He) 流量 1 mL /min。
1． 2． 2 质谱条件

扫描范围 20 u ～ 350 u; 传输线温度 250 ℃ ; 离

子源温度 230 ℃。
1． 2． 3 吹扫捕集条件

吹扫温度 26 ℃，吹扫时间 11 min; 解吸温度

250 ℃，解吸时间 2 min; 烘烤温度 270 ℃ ; 进样体

积 5 mL。
1． 3 标准溶液配制

在 10 mL 容量瓶中加入适量甲醇，分别称取 9
种酯类物质各 0． 100 g，定容至 10 mL，摇匀形成酯

类储备液。取 1 mL 酯类储备液定容至 10 mL，摇

匀形成酯类中间使用液，其中 9 种酯类物质的质量

浓度均为 1． 00 g /L。
1． 4 水样分析

将样品置于室温下，待其温度接近室温后，取

5 mL 进样分析。

2 结果与讨论

2． 1 硫酸钠用量
据文献［7］报道，加盐种类及其用量对方法灵

敏度影响较大，其中硫酸钠的影响最大。因此，该

方法采用硫酸钠盐。
分别称取 0 g、2． 38 g、4． 75 g、5． 22 g 硫酸钠于

40 mL 吹扫瓶中，移取 20 mL 蒸馏水至吹扫瓶，形

成无盐、50%饱和度、100% 饱和度、过饱和的硫酸

钠系列溶液。用微量注射器移取 10 μL 酯类中间

使用液至 20 mL 水样中，形成 500 μg /L 含 9 种酯

类物质的水溶液。
在上述分析条件下测试含硫酸钠的酯溶液，并

以最低响应值为基准，对其他硫酸钠饱和度点的酯

类响应值作比对，寻找硫酸钠饱和度对 9 种酯类物

质测试的影响规律。相同的硫酸钠饱和度对不同

酯类吹扫捕集效率的影响不同，其中对丙烯酸甲酯

的影响最大，增幅最明显; 对甲基丙烯酸丁酯的影

响最小，增幅最小。随着饱和度增加，9 种酯类物

质的吹扫捕集效率也随之增加( 见图 1) ，表明硫酸

钠盐的用量以过饱和为好。

图 1 硫酸钠饱和度对 9 种酯类物质吹扫

捕集效率的影响

Fig． 1 Effect of degree of sodium sulfate saturation on purge
and trap efficiency for 9 kinds of ester compounds

2． 2 工作曲线与方法检出限
分别称取 5． 22 g 硫酸钠于 5 只 40 mL 吹扫瓶

中，移取 20 mL 蒸馏水至吹扫瓶，充分摇匀。用微

量注射器分别移取 0 μL、1． 0 μL、2． 0 μL、5． 0 μL、
10 μL 酯类中间使用液，形成标准溶液系列，在上

述分析条件下测定。以各标准点的响应峰面积对

应质量浓度绘制工作曲线，回归方程与相关系数见

表 1。
分别称取 5． 22 g 硫酸钠于 7 只 40 mL 吹扫瓶

中，移取 20 mL 蒸馏水至吹扫瓶，充分摇匀。用微

量注射器加入 0． 2 μL 酯类中间使用液，在上述分

析条件下测定。方法检出限( MDL) 按公式 MDL =
SD × t( n － 1，0． 99) 计算，式中: n 为样品平行测定次数;

SD 为 n 次测定结果的标准偏差; t( n － 1，0． 99) 为自由

度 n － 1、置信度 99%时的 t 值。9 种酯类物质的方

法检出限见表 1。
9 种酯类物质总离子流见图 2。
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表 1 9 种酯类物质的定量离子、工作曲线与方法检出限 μg /L
Table 1 The quantitative ion for 9 ester compounds，working curve and method detection limits μg /L

化合物
定性

离子

定量

离子

SIM
回归方程 相关系数 检出限

SCAN
回归方程 相关系数 检出限

质量浓

度范围

乙酸乙烯酯 15、27 43 y = 1． 85 × 103 x － 1． 52 × 103 0． 999 2 0． 23 y = 2． 32 × 106 x + 4． 02 × 106 0． 999 3 0． 48 18． 6 ～ 465
丙烯酸甲酯 27、85 55 y = 2． 86 × 103 x + 5． 87 × 103 0． 999 6 0． 25 y = 2． 95 × 106 x + 4． 89 × 106 0． 999 7 0． 46 17． 9 ～ 448
乙酸乙酯 61、45 43 y = 3． 26 × 103 x － 4． 88 × 103 0． 999 4 0． 18 18． 8 ～ 470
丙烯酸乙酯 27、56 55 y = 3． 05 × 103 x － 5． 85 × 103 0． 999 6 0． 21 y = 1． 97 × 106 x + 3． 98 × 106 0． 999 7 0． 42 18． 9 ～ 472
甲基丙烯酸甲酯 45、58 55 y = 1． 26 × 103 x + 2． 60 × 103 0． 998 8 0． 19 y = 2． 31 × 106 x + 7． 12 × 106 0． 998 8 0． 38 17． 4 ～ 465
乙酸丁酯 56、47 43 y = 2． 90 × 103 x + 1． 08 × 103 0． 998 6 0． 16 y = 2． 13 × 106 x + 8． 79 × 106 0． 998 6 0． 33 17． 4 ～ 436
丙烯酸丁酯 56、73 55 y = 2． 26 × 103 x － 1． 71 × 103 0． 996 5 0． 17 y = 1． 98 × 106 x + 1． 07 × 107 0． 996 3 0． 31 18． 0 ～ 450
甲基丙烯酸丁酯 69、87 41 y = 2． 90 × 103 x － 1． 66 × 103 0． 990 5 0． 14 y = 2． 48 × 106 x + 1． 97 × 107 0． 990 8 0． 30 18． 0 ～ 450
丙烯酸异辛酯 70、57 55 y = 1． 94 × 103 x － 1． 51 × 103 0． 993 1 0． 19 y = 3． 25 × 106 x + 1． 04 × 107 0． 991 5 0． 52 17． 7 ～ 444

图 2 9 种酯类物质总离子流

Fig． 2 Total ion chromatogram of nine ester compounds

2． 3 精密度与加标回收试验
分别称取 5． 22 g 硫酸钠于 5 只 40 mL 吹扫瓶

中，移取 20 mL 蒸馏水至吹扫瓶，充分摇匀。用电

子移液枪加入 0． 5 μL 酯类中间使用液，在上述分

析条件下测定。模拟样品精密度与加标回收试验

结果见表 2。

表 2 模拟样品精密度与加标回收试验结果

Table 2 Test results of simulation sample precision
and spiked recovery

化合物
配制质量浓度
ρ / ( μg·L －1 )

实测质量浓度
ρ / ( μg·L －1 )

回收率
/%

RSD
/%

乙酸乙烯酯 9． 30 8． 37 90． 0 1． 1
丙烯酸甲酯 8． 95 7． 61 85． 0 0． 8
乙酸乙酯 8． 94 8． 40 94． 0 1． 8
丙烯酸乙酯 9． 40 7． 61 81． 0 1． 5
甲基丙烯酸甲酯 9． 43 8． 68 92． 0 1． 0
乙酸丁酯 8． 72 8． 11 93． 0 1． 0
丙烯酸丁酯 8． 99 7． 46 83． 0 0． 6
甲基丙烯酸丁酯 8． 99 9． 53 106 0． 6
丙烯酸异辛酯 8． 87 7． 10 80． 0 1． 7

3 结语

( 1) 水中 9 种酯类有机物经吹扫捕集仪浓缩，

由气质联用仪分析，相对于传统的液液萃取 － 气相

色谱法，操作简便、快捷，污染少，方法线性关系良

好，检出限低，精密度与准确度符合测试要求。
( 2) 水中硫酸钠饱和度对 9 种酯类有机物的

吹扫捕集效率有不同的影响。随着饱和度增加，酯

类物的吹扫捕集效率升高，当硫酸钠过饱和时，9
种酯类物质的吹扫捕集效率最高。相同的硫酸钠

饱和度对 9 种酯类物质吹扫捕集效率的影响不同，

丙烯酸甲酯受影响最大，甲基丙烯酸丁酯受影响

最小。
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