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顶空 气相色谱法测定地表水中 P 种乙酸酯类化合物
朱玉艳
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摘2要!采用顶空 气相色谱法测定地表水中乙酸酯类化合物"并对顶空瓶的加热温度#平衡时间进行优化$ 优化后"方法

在 ) 种乙酸酯类化合物质量浓度 %&%W ]$&%% ;<*̂范围内线性良好"检出限为 0&0( ]W4&W !<*̂" b̀!为 %&)$j ]1&W$j"

加标回收率为 ()&Wj ]$%0j"方法便捷#环保#经济"适用于地表水中乙酸酯类的检测$
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22乙酸甲酯#乙酸乙烯酯#乙酸乙酯#乙酸丙酯#
乙酸丁酯和乙酸戊酯等 ) 种乙酸酯类化合物为无
色透明液体"微溶于水"能与醇#醚等大多数有机溶
剂混溶"广泛应用于精细化工产品"具有极好的流
平性和柔韧性"保光保色性好"可有效抑制漆膜发
白$ 乙酸酯类挥发性强"对眼睛#皮肤#黏膜和上呼
吸道有刺激性"长时间接触对人有麻醉作用"可致
头晕和头痛$ 目前"国内测定水中乙酸酯类尚无指

定的国标方法
-$ V1. "常用的传统方法主要为蒸馏浓

缩#提纯萃取以及吹扫捕集 V气相色谱*质谱法

等
-' V/. "这些传统方法费时#费力"且数据误差大"

灵敏度低$ 现采用顶空 V气相色谱法测定地表水
中乙酸酯类化合物"并对顶空瓶的加热温度#平衡
时间进行优化"为地表水中乙酸酯类化合物的测定
提供方法学支撑$

>?试验部分
$&$2主要仪器和试剂

/4(%5型气相色谱仪&Q<,L9.E公司"美国'"配

氢火焰离子化检测器"/)(/Q型自动顶空进样器%
色谱柱!Y5V)10 型毛细管柱&'% ;l%&'1 ;;l
$&4 !;'%乙酸甲酯#乙酸乙烯酯#乙酸乙酯#乙酸
丙酯#乙酸丁酯和乙酸戊酯标准品皆为色谱纯"均
购自上海安谱实验科技有限公司%甲醇为色谱纯%
11 ;̂ 钳口顶空瓶"一次性用压盖"具四氟乙烯密
封垫"顶空瓶压盖器%实验用水为新制备的不含有
机物的去离子水或蒸馏水$
$&12实验步骤

向 11 ;̂ 顶空瓶中加入 $% ;̂ 水样"立即加盖
密封"置于顶空进样器的样品盘中"设置顶空进样
器和气相色谱分析条件"启动顶空进样器和气相色
谱系统"以保留时间定性"以峰面积或峰高进行定
量$ 根据化合物峰面积或峰高由校准曲线得到样
品溶液中目标化合物的浓度$
$&'2仪器条件

顶空条件!传输线温度为 $%W m%气相循环时
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间为 1W ;,.$
色谱分析条件!气化室温度为 $4% m%程序升

温!初始温度 0% m&保持 W ;,.'"然后以$% m*;,.
升温至 $4% m&保持 W ;,.'%检测器温度为1W% m"
柱流量为 ' ;̂ *;,.%进样方式为分流进样"分流比
为 $%o$$

@?结果与讨论
1&$2标准色谱图

) 种乙酸酯类化合物的标准色谱出峰顺序及
出峰时间见图 $$

图 >?P 种乙酸酯类化合物的标准色谱图

1&12顶空条件优化
样品在不同加热温度 & 0%"W%")%"/%"4% 和

(% m'下峰高的变化如图 1 所示$ 由图 1 可知"样
品在顶空瓶加热温度为 4% m时"峰值趋于稳定"灵
敏度高$ 故确定顶空瓶的加热温度为 4% m$

图 @?加热温度对峰高的影响

固定加热温度为 4% m"比较不同平衡时间
&$%"$W"1%"1W"'%"'W 和 0% ;,.'对峰高的影响"结
果见图 '$ 由图 ' 可知"平衡 '% ;,. 时气液达到平
衡"继续延长平衡时间"峰高变化不大$ 故确定平

衡时间为 '% ;,.$

图 A?平衡时间对峰高的影响

1&'2盐析效应
配制 ) 份 各 目 标 化 合 物 质 量 浓 度 均 为

%&)% ;<*̂的 ) 种乙酸酯类化合物混合标准液"分
别加入 %"%&W"$"1"' 和 0 <氯化钠进行测定"考察
氯化钠加入量对目标化合物测定结果的影响$ 研
究表明"目标化合物的仪器响应值随氯化钠加入量
的增加而增高"当氯化钠加入量达到 ' <后&水中
氯化钠已接近饱和'"目标化合物响应值达到最
大"继续增加氯化钠加入量"目标化合物的响应值
几乎不再增大$ 故在测定实际样品时"由于样品中
无机盐的含量未知"应加入氯化钠至饱和"消除盐
析效应引起的测定偏差

-4. $
1&02方法性能指标
1&0&$2标准曲线和检出限

配置各目标化合物质量浓度为 %&%W"%&$%"
%&'%"%&)% 和 $&%% ;<*̂ 的 ) 种乙酸酯类混合标
准系列"按照优化后的条件进行分析"以峰面积为
纵坐标#对应目标化合物的质量浓度为横坐标绘制
校准曲线"结果见表 $$

由表 $ 可知") 种乙酸酯类化合物在 %&%W ]
$&%% ;<*̂范围内均线性良好"相关系数均 n%&((($

按照样品分析步骤"对质量浓度约为估计方法
检出限 1 ]W 倍的样品进行 / 次平行测定"根据+环
境监测 分析方法标准制修订技术导则, &7e$)4(
1%$%'中公式 O!̂ k)& " V$"%&((' lD 计算方法检出
限"式中 )& " V$"%&(('为置信度 ((j"自由度为 " V$
时的 )值&)& )"%&((' k'&$0''"D 表示 / 次平行测定的
标准偏差$ 计算得到乙酸酯类化合物的检出限结
果见表 $$

由表 $ 可见") 种乙酸酯类化合物的方法检出
限为 0&0( ]W4&W !<*̂$
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表 >?标准曲线及检出限

化合物 线性方程 相关系数
检出限

*&!<0^V$ '

乙酸甲酯 :k1W&4( Kg%&1W %&((( ( W4&W
乙酸乙烯酯 :k/W&/% KV/&4/ %&((( 1 ')&0
乙酸乙酯 :k0/&)W KV%&1$ %&((( ( 14&0
乙酸丙酯 :k4/&W4 KV$&1' %&((( 4 W&W$
乙酸丁酯 :k$1/&$ KV1&)/ %&((( ) )&W(
乙酸戊酯 :k$4%&0 KVW&W1 %&((( ' 0&0(

1&0&12精密度
配置各目标化合物质量浓度为 %&W"$&% 和

'&% ;<*̂的 ) 种乙酸酯类混合标准溶液各 / 个"按
照优化后的方法进行分析"得方法精密度结果见表
1$ 由表 1 可知") 种乙酸酯类的相对标准偏差为
%&)$j ]1&W$j"精密度较好"满足分析要求$

表 @?精密度实验结果

化合物
b̀!*j

%&W ;<*̂ $&% ;<*̂ '&% ;<*̂

乙酸甲酯 1&W$ $&W0 1&$/
乙酸乙烯酯 $&0) %&)$ $&((
乙酸乙酯 $&'W $&() %&4W
乙酸丙酯 $&') %&/W %&)(
乙酸丁酯 $&%( $&)1 %&/4
乙酸戊酯 %&(' $&04 %&(/

1&0&'2回收率
向地表水样品中分别加入 1%"0% 和 4% !̂ 质

量浓度为 %&%W <*̂ 的 ) 种乙酸酯类化合物混合标
准溶液"按样品分析步骤进行分析"得回收率结果
见表 '$ 由表 ' 可见") 种乙酸酯类化合物的加标
回收率为 ()&Wj ]$%0j"满足环境水质检测质量
分析要求$

表 A?回收率结果

化合物
测定值*&!<0^V$ '

加标前 加标后

加标量*
!<

回收率*
j

乙酸甲酯 $1&% $$$ $&%% ((&%
$1&% 1%4 1&%% (4&%
$1&% 0%$ 0&%% (/&1

乙酸乙烯酯 $)&% $$' $&%% (/&%
$)&% 1$W 1&%% ((&W
$)&% 0%4 0&%% (4&%

乙酸乙酯 1%&% $1$ $&%% $%$
1%&% 1$' 1&%% ()&W
1%&% 0$$ 0&%% (/&4

续表

化合物
测定值*&!<0^V$ '

加标前 加标后

加标量*
!<

回收率*
j

乙酸丙酯 $/&% $$( $&%% $%1
$/&% 1$) 1&%% ((&W
$/&% 0$4 0&%% $%%

乙酸丁酯 11&% $1% $&%% (4&%
11&% 1'% 1&%% $%0
11&% 0$( 0&%% ((&1

乙酸戊酯 $W&% $$/ $&%% $%1
$W&% 1$1 1&%% (4&W
$W&% 01$ 0&%% $%1

A?结语
顶空 V气相色谱法测定地表水中乙酸酯类化

合物"分离度好"在 %&%W ]$&%% ;<*̂ 范围内线性
良好"方法具有良好的精密度和准确度"且方法检
出限低$ 方法采用的顶空进样法与液液萃取法相
比"还具有操作简单"无需使用有机溶剂"减少了二
次污染和对操作人员的健康伤害等优势$ 说明本
文建立的方法能满足地表水中乙酸酯类检测的需

要"并有方法便捷#环保#经济等优点$
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