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活性碳纤维固相微萃取 !气相色谱"质谱联用测定水中苯系物

贾金平， 冯 雪， 方能虎， 黄加量
（上海交通大学环境科学与工程学院，上海 !""!:"）

摘要：对直接进样、二硫化碳萃取和活性碳纤维固相微萃取（8;<$=>?(）分别与气相色谱$质谱联用测定水中的苯
系物的方法进行了比较研究。对 &种方法的线性、重复性、最小检出限等进行了试验测定。测定结果表明，固相微
萃取在灵敏度方面优于其他方法，但在重复性方面还有待提高。利用固相微萃取方法进行了实际废水样的检测及

回收率试验，结果令人较为满意。

关键词：气相色谱$质谱；活性碳纤维；固相微萃取；苯；甲苯；乙苯；二甲苯；水
中图分类号：@%AB 文献标识码：8 文章编号：#"""$B9#&（!""!）"#$""%&$"&

#$%&’()$)*+ ’, +-) .)+)&$/*0+/’* 1)+-’2 ’, 3)*4)*)，5’67)*)，
8+-96:)*4)*) 0*2 ;96)*)（358;）/* <0+)& =>/*? @A+/(0+)2

B0&:’* C/:)& D’6/2"E-0>) 1/A&’)F+&0A+/’* !G0>
B-&’$0+’?&0%-9"10>> D%)A+&’$)+&9（GB"1D）

CD8 C+7$.+7E，<(FG H34，<8FG F47E$I3，JK8FG C+*$,+*7E
（ !"#$$% $& ’()*+$(,-(. !"*-("- /(0 ’(1*(--+*(1，

!#/(1#/* 2*/$.$(1 3(*)-+4*.5，!#/(1#/* 677687，9#*(/）

@:>+&0A+：LI4 )42IM51 MN 5+O462 +7-462+M7，6*OPM7 5+13,N+54 4Q2O*62+M7 *75 *62+R*245 6*OPM7 N+P4O 1M,+5$
.I*14 )+6OM4Q2O*62+M7 S G;$?=，313*,,T 3145 +7 2I4 5424O)+7*2+M7 MN UL(H +7 V*24O )*2O+Q，*O4
6M).*O45 *75 5+16311450 (Q.4O+)472*, 5*2* MN ,+74*O+2T，.O46+1+M7 *75 ,+)+2 MN 542462+M7 +,,312O*24 2I*2
2I4 ,*12 M74 +1 P4224O 2I*7 2I4 2VM M2I4O )42IM51W LI+1 )42IM5 V*1 241245 PT 2I4 .O*62+6*, 1*).,4
4Q.4O+)4721 *75 4Q.46245 2M P4 * 1+).,4 *75 1471+2+R4 74V )42IM5 NMO 2I4 *7*,T1+1 MN UL(H +7 V*24O W
H)9 I’&2>： E*1 6IOM)*2MEO*.IT$)*11 1.462OM)42OT； *62+R*245 6*OPM7 N+P4O； 1M,+5$.I*14 )+6OM$

4Q2O*62+M7；P47X474；2M,3474；42IT,P47X474；QT,474；V*24O

近几年，固相微萃取技术在国内迅速发展，已引

起国内学者的关注［#］。国内许多大专院校、环境监

测站以及研究所开始重视本技术并开展了相关的工

作，如水中痕量多环芳烃［!］、#$苯酚［&］和氯苯系化合
物［:］的测定等。

苯系物是一类普遍存在的有毒有害污染物，所

以对其进行检测是很必要的。国内外环境监测部门

推荐的标准方法是二硫化碳萃取气相色谱法。在应

用体型纤维固相微萃取方法对苯、氯仿等进行研究

分析的基础上［A，%］，我们对水中苯系物的测定方

法［9，B］进行了改进。传统涂层型固相微萃取方法中

的萃取头虽得到了广泛的应用，但也存在不足，如涂

层技术复杂、耐热性差、自支持力不强、易损坏及吸

附量有限等，使其在应用上受到了限制。针对活性

碳纤维吸附对象广、吸附容量大、容易解吸的特点，

我们自制了活性碳体型纤维固相微萃取器。以整根

纤维而不仅仅是以涂层作为萃取介质，大大增加了

吸附量，同时又加强了纤维的强度，成功地弥补了传

统涂层型固相微萃取存在的不足，可作为涂层型的

一种补充形式。

J 实验部分

J K J 色谱条件
日本岛津公司 Y>A"""气相色谱$质谱联用仪；
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! " # $% & $’(；柱压：)! *+,；进样方式：分流进样，分
流比为 -! . -；进样量：! " /!%；质谱检测为单离子扫
描选择离子监测（012）方式，采用分段检验离子碎
片定量。

图 -是在上述条件下得到的苯系物总离子流色
谱图。各种物质的保留时间以及各段时间内检验的

离子碎片同时在图 -中给出。

图 ! 苯系物的总离子流色谱图
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! 8 9 主要试剂
苯、甲苯、乙苯、邻二甲苯、对二甲苯（均为上海

化学试剂研究所产品）和间甲基乙苯（E<=*,，瑞士）
均为色谱纯；二硫化碳、甲醇为分析纯；纯水与二硫

化碳、甲醇经检验均不含苯系物；标准储备液：用甲

醇为溶剂配制苯系物混合标准储备液，质量浓度为

) F & %，低温保存。
! 8 : 实验步骤
! 8 : 8 ! 二硫化碳萃取法 用移液管移取欲萃取的
溶液 -! " !! $% 置于磨口比色管中，加入 - " !! $%
二硫化碳。振荡 ) $’(，充分萃取后取出二硫化碳
层，放入磨口试剂瓶中。

! 8 : 8 9 活性碳纤维固相微萃取法（GHEB0+2I）
将盛有 -! " !! $%水样的萃取瓶加密封圈，于 /! J
的恒温条件下放置 - @，将 0+2I器插入萃取瓶中，
萃取 /! $’(。萃取完毕后迅速将针管插入气相色
谱仪的汽化室，高温解吸，经色谱柱分离后进入质谱

仪中进行分析定量。

! 8 ; 标准曲线的制作
用纯水逐级稀释混合标准储备液，得苯系物混

合标准溶液的质量浓度分别为 ! " !! $F & %，- " !!
$F & %，/ " !! $F & %，# " !! $F & %，D " !! $F & %和 -! " !!
$F & %。依据“- " ?”中所述步骤进行实验，以峰面积
对质量浓度作图，分别制作直接进样、二硫化碳萃

取、固相微萃取等 ?种方法下的标准曲线。

9 结果与讨论

9 8 ! 线性相关系数
对苯系物各个组分分别作标准曲线，结果表明

?种方法均具有良好的线性（见表 -）。

表 ! 不同方法下的标准曲线相关系数
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9 8 9 重复性试验
用 # " !! $F & %的标准溶液进样 )次，测试各种

方法的精密度。由表 / 可知，固相微萃取方法的相
对标准偏差（V0W）均小于 9X，直接进样法的 V0W
小于二硫化碳萃取法和固相微萃取方法，原因是直

接进样法没有其他两种方法的前处理过程，避免了

因预处理产生的误差。另外，使用活性碳纤维做萃

取纤维是一种新的应用，该技术本身还处于发展完

善阶段，对于影响重复性的因素还需要进一步的研

究和改善。

表 9 方法的精密度（ ’ 7 )）
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9 8 : 最低检出限
按照仪器 ?倍信噪比计算检出限。直接进样法

对各种苯系物的最低检出限为 ! " !?! $F & % Y ! " !)!
$F & %，H0/ 萃取法的检出限为 ! " !!D $F & % Y ! " !-!
$F & %，GHEB0+2I 方法的检出限为 ! " !!- $F & % Y
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! " !!# $% & ’。()*+,-./ 方法的灵敏度优于其他
两种方法。实验中，我们选择分流比为 0! 1 0；若减
小分流比，灵敏度还可以增加。

! " # 实际样品的回收率试验
使用活性碳纤维固相微萃取方法对上海某化工

厂提供的废水样品进行测试，同时进行回收率计算，

结果见表 2。
表 $ 回收率试验结果

%&’() $ *)+),-./&+.0/ 01 ,)203),.)4 54./6 7&4+) 7&+),
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89:;%<3=5>
（$% & ’）

*3=5>
（$% & ’）

?6:3@6<A
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865C656 0 D !!# 0 D 00E 0!F D !
G3H=656 ! D 0EI ! D JFK 000 D !

/7LAHM65C656 ! D J0# ! D 2J2 0!I D !
!+NAH656 ! D 0OK ! D J#E 000 D !
"+NAH656 ! D !IK ! D 02# #I D !

#+/7LAH73H=656 ! D 2FF ! D IO0 0!I D !
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实验结果表明，利用活性碳纤维固相微萃取方

法测定水中 E 种苯系物，具有灵敏度高的优点。虽
然在重复性方面有待改进，但比其他方法操作简单，

测定迅速，值得做进一步的探讨。
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