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摘*要!水中的乙醛#丙烯醛#丙烯腈和吡啶经吹扫捕集#解吸后!用8:?2(M毛细管色谱柱进行JM分离!用JM?;7法选
择离子模式&7);'下进行检测!外标法定量$ 结果表明!选择取样量+3 S!!吹扫流量为9- S!_SG#!吹扫温度为9- l!吹扫
时间为,3 SG#!解吸时间为+ SG#!解吸温度为+-- l!烘焙时间+- SG#!乙醛和吡啶质量浓度在-4-+3 b-4/- SK_!之间!丙
烯醛和丙烯腈质量浓度在-4--+ 3 b-4,- SK_!之间时!校准曲线呈线性关系!相关系数*g-4]]3!乙醛#丙烯醛#丙烯腈和
吡啶的方法检出限分别为-4--, /!-4--, .!-4--- 3和-4--+ , SK_!$ 对. 个不同浓度样品进行空白加标实验!测量的回
收率为'<4'= b,,94.=!相对标准偏差&$ d/'为+43,= b,-49=$ 对.批实际水样进行分析!其中一个废水水样加标回
收率为<]4+= b,-.4'=!相对标准偏差&$ d/'为.4-9= b/4.]=$
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**乙醛#丙烯醛#丙烯腈和吡啶具有强致癌#致突
变性!易对生态环境系统和人类健康产生危
害+, ?+,

$ 地表水中乙醛#丙烯醛#丙烯腈和吡啶主
要来源于合成树脂#合成橡胶制革#造纸#制药等工
业废水的排放$ 我国1地表水环境质量标准2

&Ĵ .'.' ?+--+'对这些指标提出了限值要求+.,

$

目前对其测定方法有顶空气相色谱法& 87 ?

JM'

+9 ?3,

#吹扫捕集?气相色谱法+/ ?<,

#吹扫捕集
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?气相色谱_质谱法+',

#液相色谱法+] ?,-,

$ 陆文娟
等+,,,人使用吹扫捕集气相色谱法5)L分析测定水
中的乙醛#丙烯醛#丙烯腈!检测范围在-4-+- b

-4+- SK_!之间时!方法检出限分别为-4--3!

-4-,-!-4--, SK_!$ 吡啶作为一种介于挥发性和
半挥发之间的物质!其前处理方法有直接进样+,+,

#

顶空+,.,和吹扫捕集+,9,

$ 通过优化不同的实验条
件!采用吹扫捕集?气相色谱法_质谱法同时测定
水中的乙醛#丙烯醛#丙烯腈和吡啶!操作简单!结
果满意$

,*实验部分
,4,*仪器与试剂

仪器(/']-1_3]<.1气相色谱_质谱联用仪%

配+3 S!吹扫管的0HRGO%C9//-吹扫捕集仪$

试剂(甲醇!色谱纯%依云矿泉水%盐酸!优级
纯%9 ?溴氟苯!+3 SK_!!溶剂为甲醇%乙醛标样溶
液!, --- SK_!!溶剂为水%丙烯醛标准溶液!

,- SK_!!溶剂为水%丙烯腈标准溶液!,-- SK_!!

溶剂为甲醇%吡啶标准溶液!,- K_!!溶剂为水%

,-- SK_!乙醛和吡啶工作溶液!,- SK_!丙烯醛和
丙烯腈工作溶液的配制由甲醇逐一稀释而得$

,4+*仪器工作条件
,4+4,*色谱条件

色谱柱( 8:?2(M & .- S f-4+-- SS f

,4,+

!

S! 美国6KGRC#& 公司'% 载气(

8C!,4- S!_SG#%进样口温度(++- l%进样方式(分
流进样&分流比为+-t, '%程序升温(.3 l保持
3 SG#!以,- l_SG# 升到,3- l!保持- SG#!以
.- l_SG#升到,'- l!保持, SG#

+,3,

$

,4+4+*质谱条件
离子源(0)源%离子源温度(+.- l%四级杆温

度(,3- l%离子化能量(<- C2%扫描模式(7H"# 和
7);%扫描范围( .3 b+-- @%溶剂延迟时间(

,4] SG#%传输线温度(+3- l$

,4+4.*吹扫捕集参数
吹扫气体( 高纯氦气% 吹扫气体流量(

9- S!_SG#%吹扫温度(9- l%吹扫时间(,3 SG#%样
品进样量(+3 S!%解吸温度(+-- l%解析时间(

+ SG#%烘焙温度(+9- l%烘焙时间(+- SG#$

,4+49*质谱调谐评价
通过气相色谱进样口导入+3 #K的9 ?溴氟苯

& 5̂̂ '于JM中!或将,4- SK_! 5̂̂ 水溶液作吹

扫捕集!得到̂5̂ 质谱在扣除背景后!其,OK应满
足表,的要求!否则调谐质谱仪直至符合要求$

表,* 5̂̂ 关键离子丰度标准
质量 离子丰度标准
3- 质量]3的,3= b9-=

<3 质量]3的.-= b'-=

]3 基峰!,--=相对丰度
]/ 质量]3的3= b]=

,<. e质量,<9的+=

,<9 质量]3的3-= b,--=

,<3 质量,<9的3= b]=

,</ 质量,<9的]3= b,-,=

,<< 质量,</的3= b]=

,4.*试验方法
,4.4,*样品采集与保存

使用9- S!带聚四氟乙烯内衬螺口盖的棕色
采样瓶采集!采样时往瓶内注满水!加入盐酸使O8

值
!

+!立即加盖$ 样品全程在9 l冷藏下保存!采
集后应尽快分析!否则应在9 l冰箱中保存!保存
时间不超过< $$

,4.4+*样品前处理与分析方法
将采集的样品瓶恢复至室温$ 按照吹扫捕集

优化条件#仪器条件和校准曲线进行分析测定!同
时做空白试验$

+*结果与讨论
+4,*标准曲线绘制

使用微量进样针分别移取一定体积的各标准
工作溶液于事先装有9- S!纯水的样品瓶中!配制
成/个浓度点的混合标准溶液系列!校准曲线溶液
浓度见表+$ 立即密闭样品瓶!放入吹扫捕集进样
仪!按实验方法测定!从低浓度到高浓度依次进样!

以峰面积为纵坐标!浓度为横坐标绘制校准曲线$

经吹扫捕集装置进样!色谱柱分离!在.3 b+-- @

扫描范围进行质谱全扫描& 7H"#'!获得乙醛#丙烯
醛#丙烯腈和吡啶的保留时间和色谱图$

表+*校准曲线溶液浓度
!

K_!

化合物
!

,

!

+

!

.

!

9

!

3

!

/

乙醛 +3 3- ,-- +-- 9-- /--

丙烯醛 34- ,- +- 3- ,-- +--

丙烯腈 +43 34- ,- +- 3- ,--

吡啶 +- 3- ,-- +-- 9-- /--

",+"
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+4+*目标化合物的定性和定量
在全扫描& 7H"#'模式下!用谱库检索方式对

目标化合物进行定性分析!谱库检索质谱图匹配度
高于'-=!标准溶液谱图中的相对离子丰度g

,-=的所有离子!而且相应的定量离子和定性离子
的丰度比与标准样品的离子丰度比相差e+-=!则
可以判断样品中存在这种有机化合物$ 选择目标
化合物合适的定量离子和辅助定量离子!以质谱图
选择离子& 7);'扫描模式进行测定!外标法定量$

选择离子& 7);'扫描模式Z)M见图,$ 由图, 可
见!乙醛#丙烯醛#丙烯腈和吡啶出峰时间分别为
+4++<!.4.,'!94+., 和,-4]33 SG#!均实现基线分
离!可准确定量测定$ 由于乙醛出峰时间较早!碎
片离子峰,OK99 容易受进样时二氧化碳干扰!选
择乙醛,OK9.作为定量离子!,OK9, 为辅助定量
离子!丙烯醛,OK3/为定量离子!,OK33为辅助定
量离子!丙烯腈,OK3.为定量离子!,OK3+为辅助
定量离子!吡啶,OK<] 为定量离子!,OK3+#3, 为
辅助定量离子$

图,*乙醛$丙烯醛$丙烯腈和吡啶总离子流图

+4.*吹扫捕集条件优化
+4.4,*吹扫流速

一般情况下!吹扫流速越大!吹出的效率越高!

但过大的流速会将捕集在吸附剂或冷阱中的分析
组分吹落!影响捕集效率+,/,

$ 流速的选择与样品
中待测物的浓度#挥发性#样品基质的相互作用及
其在捕集管中的吸附作用大小有关!考察.-!.3!

9-!93及3- S!_SG#的流速!发现在9- S!_SG#以
上的流速回收率明显下降!说明吹扫流速太大时会
影响样品的捕集!造成样品组分的损失$ 采用
9- S!_SG#的被测样品吹扫流速!使被测水样在微

孔板上产生均匀气泡!保证吹扫和捕集的效率$

+4.4+*吹扫温度
按照吹扫捕集仪操作规程!选择

!

. 标准溶液
浓度点作为测定浓度!吹扫时间,3 SG#!考察+-!

.-!9-!3-及/- l对乙醛#丙烯醛#丙烯腈和吡啶
响应值的影响!见图+$ 由图+ 可见!响应值随着
吹扫温度的增加而增大!但随着吹扫温度的增加!

吹扫管中被吹扫出的水蒸气含量增加!水管理器不
能把吹扫出的水蒸气除去!会导致质谱仪检测器和
色谱柱中水分含量过高!影响仪器和色谱柱的使用
寿命和稳定性!故选择吹扫温度为9- l$

图+*吹扫温度对响应值的影响

图.*吹扫时间对响应值的影响

+4.4.*吹扫时间
固定吹扫温度9- l!选择

!

.标准溶液浓度点
作为测定浓度!考察3!,-!,3!+-!+3 及.- SG# 吹
扫时间对乙醛#丙烯醛#丙烯腈和吡啶响应值的影
响!见图.$ 由图.可见!随着吹扫时间增加!沸点
相对较高的组分响应值随吹扫时间增加的程度高
于沸点较低的组分!在,3 SG#时!响应值大部分达
到最大值!而有些组分&如乙醛'!随吹扫时间增加
响应值有所下降$ 这是由于随着吹扫时间增加!已
吹扫出来的低沸点乙醛从捕集管中被吹走!导致响
应值降低!故选择吹扫时间为,3 SG#$

"++"
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+4.49*解吸温度和解吸时间
控制吹扫温度为9- l!吹扫时间为,3 SG#!考

察不同解吸温度和解吸时间对乙醛#丙烯醛#丙烯
腈和吡啶响应值的影响$ 结果表明!在一定范围
内!解吸温度越高越易脱附!且较高的解析温度能
更好地将吹扫物质送入气相色谱柱!得到尖锐的色
谱峰$ 解吸时间越长脱附越完全!并趋于稳定$ 但
解吸温度过高!解吸时间过长会造成吸附剂分解!

降低吸附剂寿命$ 为了得到良好的峰形!在确定解
吸温度后!解吸时间越短越好$ 乙醛#丙烯醛#丙烯

腈和吡啶在解吸时间为+ SG#时!脱附率达]'=以
上!故选择解吸温度+-- l!解吸时间+ SG#$

+49*方法检出限
按照实验方法测定步骤进行< 个空白样品测

定!计算每种目标化合物的标准偏差:!检出限按
照公式;L!d.

& $ ?,!-8]]'

f:&.为置信度]]=时的
值!.d.4,9.'计算方法检出限!空白样品中未检出
目标物质时!按照1环境监测*分析方法标准制修
订技术导则2 &8I,/' ?+-,-'的规定确定方法检
出限!测定下限为9倍检出限!见表.$

表.*乙醛$丙烯醛$丙烯腈和吡啶分析结果

化合物名称保留时间
_SG#

定量离子
&,OK'

辅助定量离子
&,OK'

校准曲线 相关系数 线性范围
_&SK0!

?,

'

检出限
_&SK0!

?,

'

测定下限
_&SK0!

?,

'

乙醛 +4++< 9. 9, 9d'+]8'P?< +'' -8]]] / -8-+3 b-8/- -8--, / -8--/ 3

丙烯醛 .8.,' 3/ 33 9d'9,83P?.-/ -8]]] 3 -8--+ 3 b-8,- -8--, . -8--3 +

丙烯腈 98+., 3. 3+ 9d3 +,,P?+ ,+3 -8]]] 3 -8--+ b-8,- -8--- 3 -8--+ -

吡啶 ,-8]33 <] 3+!3, 9d9].8+P?,- 3+- -8]]< -8-+- b-8/- -8--+ , -8--' 9

+43*方法精密度及准确度检查
方法选择空白加标浓度低#中#高. 个浓度平

行测定/次!/次测定的相对标准偏差为+43,= b

,-49=!回收率在'<4'= b,,94.=之间!结果见
表9$

表9*乙醛$丙烯醛$丙烯腈和吡啶精密度及准确度测定结果"

"$ d/#

化合物
名称

空白_

#K

加标浓度,

!

L_

&

!

K0

!

?,

'

回收
率_

=

\7L

_=

加标浓度+

!

L_

&

!

K0

!

?,

'

回收
率_

=

\7L

_=

加标浓度.

!

L_

&

!

K0

!

?,

'

回收
率_

=

\7L

_=

样品测定

,u +u

.u 加标实验
.u&废水'

回收
率_=

\7L

_=

地表水源
地国标限
值_&

!

K0

!

?,

'

乙醛 " +3 ,,-4] .49+ ,-- ]34. 94.9 /-- ]< .4+] " " +4'< '-4. 34]< 3-

丙烯醛 " +43 ,,94. ,-49 ,- ].4/ '4]/ ,-- ]34' 34<' " " ,4++ <]4+ /4.] ,--

丙烯腈 " +43 ,-/4< 34+- ,- '<4' .4/9 ,-- ,-.49 +4/< " " " ]/4. .4-9 ,--

吡啶 " +- ,-34/ +43, ,-- ],4. .4-+ /-- ]<43 .4,, " " " ,-.4' 94,, +--

"

,u#+u#.u单位均为
!

K_!$

+4/*实际水样测定
将采集好的水样放入吹扫捕集自动进样器!按

照实验方法对. 批水样进行样品测定!对. u水样
进行加标回收实验!加标量为乙醛9-- #K#丙烯醛
9- #K#丙烯腈9- #K#吡啶9-- #K!平行测定/ 次计
算相对标准偏差和回收率!相对标准偏差在.4-9=

b/4.]=之间!回收率在<]4+= b,-.4'=之间!

见表9$ 通过与集中式生活用水地表水源地国家
标准限值+.,相比!采集的. 个不同水样中除了.u

废水乙醛和丙烯醛有检出&但在地表水源地国家
标准限值之内'!其他指标都没有检出$ 由此可
见!,u和+u水样没有受到乙醛#丙烯醛#丙烯腈和

吡啶的污染!.u水样受乙醛和丙烯醛的污染!但受
污染情况较轻$

.*结语
&,'利用吹扫捕集?气相色谱_质谱法测定水

中的乙醛#丙烯醛#丙烯腈和吡啶!操作简单快速!

乙醛#丙烯醛#丙烯腈和吡啶方法检出限分别为
-4--, /!-4--, .!-4--- 3和-4--+ , SK_!!回收率
为'<4'= b,,94.=!相对标准偏差e,+=!相关
系数g-4]]3!具有较好的灵敏度%

&+'该法不仅很大程度上避免了乙醛#丙烯
醛#丙烯腈和吡啶在前处理过程中的损失!减少对

".+"
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环境的污染和分析人员的危害!而且也无溶剂峰干
扰!减少分析进样系统的维护成本和维护时间%

&.'用吹扫捕集?气相色谱_质谱法对实际水
样进行分析!样品加标回收率在<]4+= b,-.4'=

之间!相对标准偏差在.4-9= b/4.]=之间!准确
度和精密度能满足实际水样分析要求$
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