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摘 要：建立了固相萃取、毛细柱气相色谱 ) 质谱、内标标准曲线法使用选择

离子（*+,）监测采集数据定量分析水中硝基苯类有机化合物的分析方法。通过

对固相萃取柱的选择、固相萃取条件（样品溶液的 -.、上样速率、上样体积、洗

脱液选择及配比）的优化，得出了最佳实验条件。始漏体积达 " $ / 0。回收率大

于 (&1。检出限为 & $&"/ 2 & $&3/!450。6*7 在 " $"1 2 / $’1之间。
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硝 基 苯 和 硝 基 苯 类 化 合 物 是 染 料、医 药、化

工、炸 药、农 药 及 有 机 合 成 等 工 业 生 产 中 的 重 要

原料或中间 体。在 工 业 生 产 中 往 往 排 放 出 多 种 有

毒物 质，渗 入 车 间 空 气 或 排 放 水 中，从 而 造 成 对

地表水和 地 下 水 的 污 染［"］。国 家 在 地 表 水 环 境 质

量标准 <=%(%( ) #&&# 中规定集中式生活饮用水源

地氯代芳烃和硝基取代芳烃应作特定分析项目进

行监测［#］。目 前 测 定 硝 基 苯 类 化 合 物 主 要 采 用 气

相色谱的分 离 技 术，但 前 处 理 过 程 中 常 需 要 苯 作

为萃 取 溶 剂［%］或 固 相 萃 取 解 析 溶 剂［3］。国 内 还 见

其他方 法 测 定 硝 基 苯 类 化 合 物 的 分 析 方 法［/ 2 :］。

由于苯属致 癌 物，使 用 苯 作 为 溶 剂 容 易 造 成 二 次

污染。本实验利用 >"( 或 <7?/&# 为填料的固相萃

取柱萃取富集水样、用 .@ ) " 或类似极性的毛细

柱气 相 色 谱 分 离、质 谱 检 测 器 检 测、内 标 标 准 曲

线法定量分 析，并 通 过 实 验 对 影 响 萃 取 的 条 件 进

行了 优 化。既 能 满 足 痕 量 分 析 的 要 求，也 能 用 于

硝基苯类化 合 物 含 量 较 高 废 水 的 检 测 分 析，同 时

使用质谱作 为 检 测 器 定 性 更 加 准 确。通 过 对 实 际

样品的检测 分 析 证 明 该 方 法 是 一 种 准 确 性 好、精

密度高、方便实用的测试方法。

" 实验部分

" $" 仪器和试剂

.@/(’&5#’:# 气相色谱5质谱仪；=A ) #&&&; 型

氮吹仪；固相萃取装置：;4BCDEF 真空多管处理站；

固相萃 取 柱：;4BCBDEF 87* ) >"(（/&& G4），HIFDJK
8IKBK .0=（"&&& G4），;4BCDEF @LDEMC（/&& G4），国

产 <7?/&#（/&& G4）、<7?/&"（/&& G4）、<7?"&"
（/&& G4）、<7?"&%（/&& G4）、<7?3&"（/&& G4）

（使用前需净化处理：过孔径为 & N#39 2 & N":/ GG
筛，在索氏提取器中依次经丙酮、二氯甲烷、甲醇

各提取 9 L，然 后 浸 于 甲 醇 中，使 用 时 用 湿 法 装

柱）；注射针："&&、/&、"&!0；.@!" 色谱柱：（9& G
O & N%# GG B $ P $，" N&!G）二甲基聚硅氧烷柱（或相

似极性的色谱柱）；样品瓶：" 2 3 0 棕色具塞磨口

玻璃瓶；干燥管：向带筛板的干燥管中加入 / 4 处

理过的无水 硫 酸 钠，使 用 前 分 别 用 "& G0 丙 酮 和

二氯 甲 烷 淋 洗 以 净 化 干 燥 柱；精 密 天 平：精 密 度

为 & $" G4；容量瓶：棕色；二氯甲烷、甲醇、丙酮：

ABKLDJ 公司的农残级溶剂。

调 谐 物 质 十 氟 三 苯 基 膦（ 7AQ@@）（ #/&&
G450）。

硝基苯类标准物质：硝基苯、对，间，邻 ) 硝
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基甲苯、对，邻 ! 硝基氯苯、"，#$二硝基甲苯、"，

#$二硝基氯苯（纯度不小于 %%&），硝基苯 ! ’( 内

标溶液，浓度为 ")) *+,-。

硝基苯类标准贮备溶液：准确称取硝基苯类标

准物质，放入 "( *- 容量瓶中，用少量苯溶解，加

甲醇至刻度，作为硝基苯类原液（约 .))) *+,-）。标

准中间液（"() *+,-）：取 硝 基 苯 类 标 准 贮 备 液 于

"( *- 容量瓶中，配制成混合标准中间液。

无水硫酸钠：#)) /烘 # 0，冷却后装瓶，于干

燥器中保存。水为二次重蒸水，其中不含有机物。

. 1" 23 条件

色 谱 柱：45$.（6) * 7 ) 89" ** : 1 ; 1，. 8)

!*）：柱温：6) /（) *:<），.) /,*:< 升 温 到 "))
/（) *:<），.( /,*:< 升 温 到 "() /；进 样 口 温

度："=) /；流速：. 19 *-,*:<；进样量：. 1)!-。

. 19 >? 条件

传输线温度 "=) /；离子源温度：.@) /；载

气为氦气；分流模式，分流比为 ( A .；电子轰击源，

电离能量 @) BC，扫描方式：?D>；扫描范围：#) E
()) F*G，扫描速度：. 166 HIF<H,H。
. 1# 分析步骤

. 1# 1. 样品 制 备 进 行 分 析 前 应 先 调 节 水 样 J4
为中性，向每 份 水 样 中 加 入 甲 醇 使 甲 醇 体 积 分 数

为 ) 8()&，混匀。

. 1# 1" 固相萃取柱的 活 化 将 3.= 柱 置 于 固 相 萃

取装 置 的 针 座 圈 上，用 ( *- 二 氯 甲 烷 淋 洗 萃 取

柱，每次清洗后放掉所有溶剂，加入 .) *- 甲醇，

在甲醇完全流过萃取柱前（切记不要让柱床变干），

加入 .) *- 无 有 机 溶 剂 的 蒸 馏 水，使 柱 床 处 于 湿

润和活化状态备用。

. 1# 19 样品的富集 根据水样浓度准确量取适量

制备好的水样（.) E .()) *-）于大容量采样器如分

液漏 斗 中，开 启 固 相 萃 取 装 置 真 空 系 统，并 使 水

样连 续 通 过 活 化 过 的 萃 取 柱，保 持 流 速 ") E "(
*-,*:* 进行萃取，在萃取过程中要始终保持柱床

上至少有 . I* 高水样。当所有样品都通过萃取柱

后，用蒸馏水 .) *- 冲洗采样器内壁，继续真空抽

吸 .) *:*。

. 1# 1# 萃取柱的洗脱 保持管线的连接，在真空

歧管装置的 萃 取 缸 中 放 入 试 管 架 及 接 收 管，在 针

座圈和萃取柱之间连接装有 " I* 高无水硫酸钠的

干燥柱用于脱水，用 .) *- 二氯甲烷淋洗萃取柱，

洗脱 液 经 过 干 燥 柱，收 集 流 出 液 至 接 受 管 中，用

氮吹仪在 #) / 下 浓 缩 至 . 1 ) *-，向 其 中 加 入 .)

!- 内标标准溶液，混匀，取 . 1 )!- 注入气相色谱

中，用四级杆质谱检测器分析。

. 1( 化合物的定性定量方法

以选择离 子 方 式 采 集 数 据，以 保 留 时 间 和 目

标化合物的主要离子的荷质比以及其 " E 9 个主要

碎片离子峰的绝对丰度与分子离子峰的（或定量目

标离子峰）绝对丰度的百分比与标准品吻合度（如

不超过 K .(&）来定性，用标准溶液的内标标准曲

线定量计算样品种待测化合物的浓度。

" 结果与讨论

" 1. 色谱柱的选择

分别选择了的 45 ! .、45 ! .@).、’L ! 9(>?
柱对标准溶 液 进 行 分 离 测 定，发 现 通 过 分 离 条 件

的优 化，都 能 获 得 比 较 好 的 色 谱 峰 形、分 离 度 和

精密度。其中 45 ! . 柱的分离效果最好。硝基 苯

类化合物在 45 ! . 柱上的总离子流图见图 .。

" 1" 固相萃取柱的选择

选 择 了 M+:NB<O P’?$3.=，QFOBRH PFH:H 4-L，

M+:NB<O 50B<SN， 2’T()"， 2’T().， 2’T.).，

2’T.)9 及活性炭作为固相萃取柱，萃取富集含有

) 8( *- 甲醇和 .))!- "() *+,- 硝基苯类标准中间

液的 .)) *- 蒸馏水配制的模拟水样，按实验分析

步骤进行回收率分析，每个小柱作 ( 次平行分析。

分析结果见表 .。

综上可知 由 于 活 性 炭 具 有 良 好 的 吸 附 性，但

解析困难，回收率低于 ()&，因此活性炭 柱 不 适

合 作 为 该 类 有 机 化 合 物 的 固 相 萃 取 柱。M+:NB<O$
50B<SN 柱对硝 基 苯 的 回 收 率 为 低 于 ()&，对 其 它

几种标样的回收率可达 =)& E .)(&，因此只适合

作为除硝基苯外的其它几种硝基苯类化合物的萃

取柱。其余几 种 固 相 萃 取 柱 的 萃 取 回 收 率 均 可 达

=)& E .)(&。另外从试样数据中发现 P’? 3.= 和

2’T()" 回收率最高，可用于硝基苯类化合物的固

相萃取。

" 19 固相萃取条件的优化

" 19 1 . 淋 洗 溶 剂 的 选 择 考 虑 到 淋 洗 溶 剂 的 极

性、溶 剂 之 间 的 相 溶 性 以 及 检 测 器 本 身 的 特 点，

选择二氯甲 烷 和 丙 酮 作 为 萃 取 溶 剂，对 富 集 了 相

同 体 积 相 同 浓 度 模 拟 水 样 的 P’? ! 3.= 柱，用

!（二氯甲烷）A !（丙酮）U .)) A )；%( A (；%) A .)；() A
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!" 混合溶剂淋洗回收率比较，发现 #"" $ "，与 %! $ !
及 %" $ #" 的 回 收 率 差 别 小 于 !&，均 可 达 ’"& (

#")&。提高丙酮添加量后，回收率未见明显提高。

故单用二氯甲烷作为萃取溶剂。

图 # 硝基苯类化合物在 *+ , # 柱上的总离子流图

!"# - # $%& ’(’)* "(+ ,%-(.)’(#-). (/ ’ 0"+12 (/ )-(.)’", +"’-( , ,(.3(4+12 5"’% 67 , # ,(*4.+

# , 硝基苯 .!；/ , 硝基苯；) , 邻硝基甲苯；0 , 间硝基甲苯；! , 对硝基甲苯；1 , 对硝基氯苯；

2 , 邻硝基氯苯；’ , /，03二硝基甲苯；% , /，03二硝基氯苯

表 # 各种固相萃取吸附剂对加标模拟水样的回收率比较

$)8 - # $%& -&,(9&-"&2 (/ )-(.)’", +"’-(3,(.3(4+12 "+ 23"0&1 5)’&- 2).3*&2 &:’-),’&1

8; 1"//&-&+’ )12(-3’"(+ )#&+’2

化合物 碳 #’ 柱 45676 *89 柱 苯基柱 :.;!"/ 柱 :.;!"# 柱 :.;#") 柱 :.;#"# 柱 活性炭柱

硝基苯 < < , < < < < ,
硝基甲苯 < < < < < < < ,
硝基氯苯 < < < < < < < ,

/，03二硝基甲苯 < < < < < < < ,
/，03二硝基氯苯 < < < < < < < ,

注：表中“ , ”表示回收率低于 1"&，“ < ”表示回收率大于 ’"&

/ -) -/ 有 机 改 进 剂 对 回 收 率 的 影 响 向 #"" =8
加有 /!!> 硝 基 苯 类 标 准 物 质 的 蒸 馏 水 中 分 别 加

入 "、" -!、# -"、/ -"、! -" =8 甲醇，作回收率实验，

结果发现未 添 加 甲 醇 的 回 收 率 稍 低，而 添 加 体 积

分数 " -!& ( # - "& 甲醇后回收 率 有 所 增 加，再 加

大甲醇的添加量超过 /&后反而使回收率降低。这

可能是因为添加少量甲醇增加了填料和硝基苯类

化合物之间 的 吸 附 率 以 及 减 少 容 器 壁 的 残 留。而

当甲醇添加量过多时甲醇又可能将吸附的硝基苯

解析 下 来，从 而 造 成 回 收 率 的 降 低。最 佳 的 甲 醇

添加量为每升水样添加 ! -" ( #" -" =8。

/ -) -) 上样速度的影响 上样速度慢吸附效率好

但耗时长，在 不 影 响 回 收 率 的 情 况 下 选 择 合 适 的

上样速度有利于提高样品的分析速度。实验用 #""
=8 加有 #""!8 硝基苯类中间液以及 # - " =8 甲醇

的模拟 水 样 分 别 以 !、#"、#!、/"、/!、)! =8?=7@
的 速 度 通 过 4.A3B#’ 柱， 结 果 发 现 以 低 于 /!

=8?=7@的 速 度 上 样 即 可 获 得 高 于 ’!& 的 回 收 率。

因此可采用 #! ( /! =8?=7@ 为 A+C 上样速度。

图 / 水样中甲醇添加量对回收率的影响

!"# - / $%& -&,(9&-"&2 (/ 23"0&1 2).3*&2 5"’% 1"//&-&+’ ).(4<

+’2 (/ .&’%)+(*

# , 硝基苯；/ , 邻硝 基 甲 苯；) , 间 硝 基 甲 苯；0 , 对 硝 基

甲苯；! , 对硝基氯苯；1 , 邻 硝 基 氯 苯；2 , /，03二 硝 基 甲

苯；’ , /，03二硝基氯苯
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! "# "$ 样 品 溶 液 %& 的 影 响 向 ’(( )* 加 有 !+

!, 硝基苯类标准物质的蒸馏水中分别加入 &-. 或

/01& 以调节 %& 分别为 + 2(、3 2(、4 2( 后进行萃取

分 析，结 果 显 示 酸 性 和 碱 性 水 样 回 收 率 均 低 于

!(5，而中性 条 件 下 的 萃 取 率 高 达 465 7 ’(’5，

因此萃取此类化合物的最佳酸碱度为中性。

! "# "+ 始漏体积实验 在分析低 浓 度 的 水 样 时，

为了达到较 低 的 检 出 限，需 要 富 集 大 体 积 水 样 中

的待 测 物。当 上 样 超 过 一 定 体 积 后，由 于 化 合 物

保留因子的 限 制，最 初 富 集 在 吸 附 剂 上 的 化 合 物

被洗 脱 下 来，导 致 回 收 率 下 降。本 实 验 选 择 了 各

含有 !+!, 硝 基 苯 类 标 准 物 质 的 ( 2+、’ 2(、’ 2+、

! 2( * 蒸馏水作为上样体积，使其分别通过 189 :
-’4 柱（+(( ),）和 ;8<+(! 柱（+(( ),），按样品测定

方法测定其回收率。结果 ( 2+、’ 2(、’ 2+ * 模拟水

样各化合物 的 回 收 率 均 大 于 4+5，而 ! 2( * 时 回

收率 均 下 降 约 ’(5。因 此 可 知 189 : -’4 柱 和

;8<+(! 柱对于硝基苯类各化合物的穿透体积均可

达 ’ 2+ *。

! "$ 标准工作曲线和方法评价

! "$ "’ 标准工作曲线及检出限 分别取 ’、!、+、

’(、!(、+(!* 硝基苯类标准中间液于 ’ "( )* 二氯

甲烷中，配制成不同浓度的硝基苯类标准使用液，

分别向其中 加 入 ’(!* 内 标 标 准 溶 液，取 ’ " (!*
直接 进 样 分 析。以 选 择 离 子 方 式 采 集 数 据，以 保

留时间和特 征 离 子 来 定 性，用 内 标 标 准 曲 线 法 定

量。结果分别见下表 !。

表 ! 标样回归方程和相关系数以及方法检出限

!"# " ! !$% &%’&%(()*+ %,-".)*+(，/*&&%0".)*+ /*%11)/)%+.( *1 (."+2"&2 /*34*-+2( "+2 3%.$*2 2%.%/.)*+ 0)3).(（567(）

化合物 回归方程 相关系数 检出限!=（!,=*）

硝基苯 ! > ’ "!(!? ( "((@ ( "@@@’ ( "(’+

对 : 硝基甲苯 ! > ( "66(!: ( "((# ( "@@@$ ( "(’+

间 : 硝基甲苯 ! > ’ "(4!: ( "(’4 ( "@@@! ( "(’+

邻 : 硝基甲苯 ! > ( "66+!: ( "(!+ ( "@@@( ( "(’+

对 : 硝基氯苯 ! > ( "664!: ( "(!$ ( "@@@’ ( "(’+

邻 : 硝基氯苯 ! > ( "@43!? ( "(’@ ( "@@@’ ( "(’+

!，$A 二硝基甲苯 ! > ( "36!!: ( "(6# ( "@@4# ( "(#(

!，$A 二硝基氯苯 ! > ( "$4$!: ( "(6’ ( "@@4! ( "($+

连续分析 3 个接近于检出限浓度的实验室空

白加标样品，计算其标准偏差 9。

B8* > 9C（D : ’，( " @@）。

其中：C（D : ’，( " @@）为 置 信 度 为 @@5、自 由 度 为 D : ’
时的 C 值。D 为重复分析的样品数。要求，加标样

品测定平均值与 B8* 比值在 # 7 + 之间的化合物

数目要大于 +(5，小于 ’ 和大于 !( 的化合物数目

要小于 ’(5，这说明用于测定 B8* 的初次加标样

品浓度比较 合 适。对 于 初 次 加 标 样 品 测 定 平 均 值

与 B8* 比值不在 # 7 + 之间的化合物，要增加或减

少浓度，重新进行平行分析，直至比值在 # 7 + 之

间。选择比值在 # 7 + 之间的 B8* 作为该化合物的

B8*。各化合物的方法检出限见表 !。

! "$ "! 方法精密度和回收率 取高、中、低 # 种

浓度的蒸馏水加标样各 ’(( )*，分别作回收率和

精密度的试验，结果见表 #。

! "+ 实际样品测定

利用所建立的方法分析了某化工厂排放口水

样，对 ’ " ( * 水样中硝基苯类化合物进行了监测，

同时进行了 空 白 水 样 及 加 标 水 样 的 测 定，得 出 该

化工厂排水口水样中硝基苯 # "++!,=*、对A硝基甲

苯 ’ "46!,=*、间A硝 基 甲 苯 ( " @$!,=*、邻A硝 基 甲

苯 ( "3+!,=*、对A硝 基 氯 苯 ’ " +!!,=*、间A硝 基 氯

苯 ( "++!,=*、邻A硝基氯苯 ( "$#!,=*、!，$A二硝基

甲苯和 !，$A二硝基氯苯未检出，平行样浓度差值

小于 ( " ((+!,=*，各 化 合 物 的 加 标 回 收 率 在 4(5
7 ’(+5之间。
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表 ! 不同浓度加标水样经 "#$ % &’( 柱萃取后的精密度和回收率（ ! ) *）

!"# + ! !$% &’%()*)+,* ",- ’%(+.%’)%* +/ *&)0%- *"1&2%*（ ! ) *）

化合物

低浓度加标水样

加标浓度

!,（!-,.）

平均回收率

, /

0$#

,/

中等浓度加标水样

加标浓度

!,（!-,.）

平均回收率

, /

0$#

,/

高浓度加标水样

加标浓度

!,（!-,.）

平均回收率

, /

0$#

,/

硝基苯 1 +’11 21 +’ 3 +4 1 +*11 23 +1 4 +1 * +11 24 +’ 4 +!

对5硝基甲苯 1 +’11 (! +4 * +2 1 +*11 24 +! ’ +’ * +11 (* +6 ’ +3

间5硝基甲苯 1 +’11 (6 +2 * +3 1 +*11 (! +4 ’ +! * +11 23 +1 4 +*

邻5硝基甲苯 1 +’11 (4 +6 * +( 1 +*11 (6 +! 3 +1 * +11 2* +6 ’ +6

对5硝基氯苯 1 +’11 (1 +1 ! +( 1 +*11 21 +2 4 +2 * +11 2! +! 4 +6

邻5硝基氯苯 1 +’11 (1 +3 ! +4 1 +*11 24 +6 4 +! * +11 27 +7 4 +6

4，35二硝基甲苯 1 +’11 (1 +’ * +! 1 +*11 (7 +7 3 +2 * +11 21 +2 ! +1

4，35二硝基氯苯 1 +’11 (’ +! * +7 1 +*11 (! +* 3 +7 * +11 2! +3 ! +3
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