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摘 要:采用乙酸乙酯 －正己烷混合溶剂( 体积比为 2 ∶ 1 ) 对饮用水源地水中阿特拉津、林丹、邻苯二甲酸二正丁酯
( DBP) 、邻苯二甲酸二( 2 －乙基己基) 酯( DEHP) 和滴滴涕( 含 4 种) 等 8 种半挥发性有机物进行 1 次水样萃取，用气质联
用法同时测定。试验表明，方法在 25． 0 μg /L ～ 500 μg /L范围内线性良好; 检出限在 0． 006 μg /L ～ 0． 028 μg /L 之间; 空白
水样 3 个质量浓度水平的加标回收率为 87． 6% ～ 109%，平行测定 6 次的 ＲSD ＜ 5． 1% ; 测定集中式生活饮用水源地的实际
水样，未检出目标化合物，加标回收率为 98． 6% ～ 109%。
关键词:半挥发性有机物; 液液萃取; 气质联用法; 水质

中图分类号: O657． 63 文献标识码: B 文章编号: 1006 － 2009( 2014) 01 － 0035 － 04

Liquid-liquid Extraction and Gas Chromatography Mass Spectrometry for
Simultaneous Measurement of Semivolatile Organic Compounds in Water
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Abstract: The mixed solvent of ethyl acetate and hexane( V∶ V = 2∶1) was used as extraction solvent to de-
termine three kinds of semivolatile organic compounds in water． The compounds were impactful separated from
each other through DB-1 capillary column ( 30 m ×0． 25 mm ×0． 25 μm) and then determined by GC-MS． The
linearity ranged from 25． 0 μg /L to 500 μg /L． The detection limits ranged from 0． 006 μg /L to 0． 028 μg /L． The
relative bias of replicate measurements of standard solution were less than 5． 1% ． The average recoveries were
within the range of 87． 6 % ～109 % ．
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饮用水安全问题已成为社会热点问题，为加强

饮用水源地水质监测与监管，中国环境监测总站在

2013 年重新对全国集中式生活饮用水源地的监测
项目做了调整。有机氯为国家严令禁用危害性极
大的持久性有机污染物( POPs) ; 酞酸酯类有类雌
性激素效应，在“塑化剂”事件中反响很大; 阿特拉
津作为除草剂，范围和用量大，持续性长。这 3 类
半挥发性有机物( SVOCs) 会对水体造成不同程度
的危害，《地表水环境质量标准》( GB 3838 － 2002)
特定项目 80 项中规定了其标准限值［1］。

SVOCs在饮用水源地水体中的含量比较低，
测定前水样需进行预处理，常用方法有液液萃取、
固相萃取、固相微萃取［2 － 6］; 常用分析方法有气相

色谱法、气相色谱质谱法、高效液相色谱法［2 － 15］

等。SVOCs各组分单独测定操作繁琐，试剂用量
大，耗时长，数据处理复杂。今采用液液萃取 －气
质联用法同时测定饮用水源地水中 SVOCs，可以简
化前处理步骤，减少萃取溶剂量，且质谱良好的定

性定量性能完全能够满足水质监测的需求。

1 试验
1． 1 主要仪器与试剂

Agilent 7890A － 5975C 型气相色谱质谱联用
仪，美国安捷伦科技公司; DB － 1MS ( 30 m ×
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0． 25 mm ×0． 25 μm) 毛细管柱。
100 mg /L的阿特拉津标准储备液，100 mg /L
的林丹标准储备液，1 g /L 的邻苯二甲酸二正丁酯
标准储备液，1 g /L 的邻苯二甲酸二( 2 － 乙基己
基) 酯标准储备液，国家标样所; 100 mg /L 的滴滴
涕标准储备液，农业部标准物质; 乙酸乙酯( 纯度

＞ 99． 9% ) ; 正己烷( 纯度 ＞ 98． 0% ) ; 无水硫酸钠
( AＲ． ) ，于马弗炉中 550 ℃下烘焙 4 h，干燥皿中冷
却备用; 纯水( 不含待测组分) 。
1． 2 仪器条件
色谱条件: 气化室温度为 270 ℃ ; 高纯氦气

( 纯度 ＞ 99． 999 % ) ; 色谱柱内氦气流量为
1． 05 mL /min; 分流进样，分流比为 10∶ 1，进样量为
2． 0 μL; 程 序 升 温: 起 始 柱 温 为 150 ℃，以
20 ℃ /min的速率升至 260 ℃，保持 5 min。
质谱条件: 电子轰击电离源( EI ) ，电子能量

70 ev，离子源温度 230 ℃，接口温度 280 ℃，四级
杆温度150 ℃，扫描模式为选择离子监测( SIM) 。
1． 3 样品预处理
取 100 mL水样，加入 10 mL 乙酸乙酯 －正己

烷混合溶剂( 体积比为 2∶ 1) ，振荡萃取，收集下层
萃取液，用少量无水硫酸钠去除水分，经氮吹浓缩

至 1． 0 mL，待测。

2 结果与讨论
2． 1 空白干扰及排除

邻苯二甲酸二正丁酯、邻苯二甲酸二( 2 －乙
基己基) 酯属于酞酸酯类，在环境中广泛存在，整

个试验过程中极易引入外界干扰，所以在处理样品

前必须做空白试验，以确保所用玻璃器皿及各类试

剂不会带来干扰而影响测定。
2． 2 特征离子的选择
利用全扫描模式和化合物的标准谱库进行比

对，确定化合物的保留时间和特征离子，用保留时

间和特征离子的比例进行定性，特征离子响应峰面

积进行定量。一般选择丰度高、特征性强的碎片离
子为定量离子。如 4 种滴滴涕化合物特征离子相
似，其中 p，p' － DDD、o，p' － DDT 和 p，p' － DDT 虽
采用定量离子( m/z) 相同，但由于保留时间不同可
准确定量。各目标化合物的特征、定量离子( m/z)
见表 1，总离子流见图 1。

表 1 目标化合物的特征、定量离子( m/z)
Table 1 Qualitative，quantitative ion of target

compounds( m/z)

目标化合物 特征离子 定量离子

阿特拉津 200、215、202 200
林丹 181、183、109、219、221 181

邻苯二甲酸二正丁酯 149、223 149
p，p' － DDE 246、318、248、316 246
p，p' － DDD 235、237 235
o，p' － DDT 235、237 235
p，p' － DDT 235、237 235

邻苯二甲酸二( 2 －乙基己基) 酯 149、167 149

图 1 标准溶液( 100 μg /L) 总离子流
Fig． 1 Total ion chromatogram( TIC) of standard solution

2． 3 标准曲线与检出限
用正己烷将各标准储备液配制成 10． 0 mg /L

的混合标准使用液，再将使用液配制成25． 0 μg /L、

50． 0 μg /L、100 μg /L、200 μg /L、500 μg /L 的标准
系列，在 1． 2 条件下分析，以特征定量离子的峰面
积( y) 对应质量浓度( x) 进行线性回归计算。选择
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产生 2 ～ 3 倍色谱响应信噪比的低浓度标准溶液，
按 1． 3 所述全程序处理，平行测定 7 次，计算测定
的标准偏差 s，方法检出限 MDL = t( n － 1) × s( t 为置

信区间 99%时取值) ，结果见表 2。由表 2 可见，方
法在25． 0 μg /L ～ 500 μg /L 范围内线性良好，且各
目标化合物的检出限均低于标准限值。

表 2 标准曲线与检出限
Table 2 The standard curve and the detection limit

化合物 回归方程 相关系数 方法检出限 ρ / ( μg·L －1 )

阿特拉津 y = 121x + 325 0． 999 9 0． 015
林丹 y = 160x + 1． 95 × 103 0． 999 9 0． 006

邻苯二甲酸二正丁酯 y = 454x + 1． 31 × 103 0． 999 3 0． 006
p，p' － DDE y = 335x + 570 0． 999 9 0． 022
p，p' － DDD y = 190x + 115 0． 999 8 0． 020
o，p' － DDT y = 145x － 108 0． 999 8 0． 014
p，p' － DDT y = 104x + 6． 69 0． 999 8 0． 006

邻苯二甲酸二( 2 －乙基己基) 酯 y = 107x + 2． 10 × 103 0． 998 9 0． 028

2． 4 准确度和精密度
按 1． 3 方法处理，对空白水样进行 8 种目标化

合物的 3 个质量浓度水平的加标回收试验，并在
1． 2 条件下测定，考察方法的精密度与准确度，结

果见表 3。由表 3 可见，平均回收率为 87． 6% ～
109%，ＲSD为 0． 4% ～ 5． 1%，说明方法的准确度
与精密度良好。

表 3 加标回收试验结果( n = 6)
Table 3 The results of recovery experiment( n = 6)

目标化合物
加标量

ρ / ( μg·L －1 )
测定均值

ρ / ( μg·L －1 )
平均回收率

/%
ＲSD
/%

阿特拉津 25． 0 25． 0 100 1． 4
100 98． 5 98． 5 0． 6
500 500 100 2． 3

林丹 25． 0 21． 9 87． 6 1． 0
100 103 103 0． 6
500 499 99． 8 0． 7

邻苯二甲酸二正丁酯 25． 0 26． 7 107 1． 1
100 95． 1 95． 1 0． 9
500 507 101 2． 2

p，p' － DDE 25． 0 25． 4 102 0． 4
100 101 101 1． 8
500 501 100 1． 1

p，p' － DDD 25． 0 27． 3 109 3． 9
100 99． 2 99． 2 0． 5
500 502 100 1． 9

o，p' － DDT 25． 0 26． 4 106 5． 1
100 99． 1 99． 1 0． 7
500 502 100 1． 5

p，p' － DDT 25． 0 25． 6 102 1． 5
100 99． 0 99． 0 1． 2
500 502 100 1． 6

邻苯二甲酸二( 2 －乙基己基) 酯 25． 0 24． 8 99． 2 3． 5
100 94． 8 94． 8 4． 5
500 504 101 3． 4

2． 5 实际水样测定 用上述方法测定生活饮用水源地的实际水样，
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总结 2013 年 1 月—6 月的数据，均未检出目标化
合物，样品加标回收率在 98． 6% ～ 109%之间，满
足质量控制回收率在 80% ～120%之间的要求。

3 结语
用乙酸乙酯 －正己烷混合溶剂萃取，气质联用

法同时测定集中式生活饮用水源地特定项目中上

述 8 种 SVOCs，前处理步骤简单，操作便捷，萃取溶
剂用量少，分析仪器少，方法检出限低，结果精密

度、准确度良好，能够满足饮用水源地水质监测的
要求。
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5 结论
( 1) 现场测试数据表明，低浓度 CEMS 的系统

检出限是仪器检出限的 1． 1 ～ 4． 8 倍，测试准确性
受全系统各个环节的影响，系统检出限是判断自动

监测系统是否适用的关键指标。采用标准气体定
期检测全系统检出限的方法操作简便易行，测试成

本较低，可以作为低浓度废气污染物自动监测系统

技术性能验收和质控管理检测的指标。
( 2) 部分完全抽取 +冷干法样气处理系统的

非分散红外法 SO2 和 NOx 自动监测系统的系统检

出限较高，线性误差 ＞ 5%，不能满足低浓度污染物
自动监测的技术要求。
( 3) 样气处理方法和采样系统对低浓度废气

污染物自动监测子系统的系统检出限影响明显，样

气处理过程越复杂，其系统检出限越高。因此，低
浓度污染物自动监测系统的样气处理系统应尽可

能简化，并应具有全系统标定校准功能。
( 4) 现有技术规范《HJ /T 75 － 2007》《HJ /T 76

－ 2007》难以满足《GB 13223 － 2011》排放标准的
要求，在低浓度条件下，如何开展系统验收、质控、
质量监督和有效性审核等工作，需要认真研究并提

出科学的解决方案，并及时修订上述技术规范。
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