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吹扫捕集-气相色谱-质谱联用测定天然水体中异戊二烯的研究

张洪海 李建龙 杨桂朋* 宋雨辰 靳 娜
( 海洋化学理论与工程技术教育部重点实验室，中国海洋大学化学化工学院，青岛 266100)

摘 要 建立了吹扫捕集-气质联用分析天然水体中痕量异戊二烯的方法，确定了最佳实验条件: 吹扫流量

50 mL /min、吹扫时间 15 min、毛细管分离柱类型( Ｒt-Alumina BOND/KCl) 以及程序升温等。本方法对于测定

水体中异戊二烯浓度的相对标准偏差 ＲSD＜4% ( n= 6) ，回收率为 92% ～ 102%，检出限为 0． 5 pmol /L。实验

表明，水样中异戊二烯浓度在 60 d 以内没有发生明显变化。利用本方法测得青岛胶州湾及附近河流入海口

水样中异戊二烯的浓度在 60． 8 ～ 278． 7 pmol /L 之间，黄河口水样浓度范围为 44． 7 ～ 77． 2 pmol /L，与文献报道

的其它近岸及河口水体中的浓度相当，表明本方法能够应用于天然水体中异戊二烯浓度的准确分析。
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1 引 言

生物源和人为源释放的非甲烷烃类物质( Non-methane hydrocarbons，NMHCs) 是大气中的重要组成

成分，对于对流层中的 O3 的浓度和二次有机气溶胶( Second organic aerosol) 的形成及气候变化具有重

要影响［1 ～ 4］。异戊二烯( Isoprene) 作为 NMHCs 中含量最丰富、最重要的一种物质，它不仅参与多种大气

化学反应，影响大气氧化平衡，而且对全球碳循环有着巨大贡献［5，6］。众所周知，大气中的异戊二烯主

要来源于陆生植物的光合成释放［7］，但异戊二烯也普遍存在于天然水体中，主要由浮游植物的光合作

用和有 机 物 的 光 降 解 产 生［8，9］。经 估 算 仅 由 海 洋 释 放 到 大 气 的 异 戊 二 烯 的 年 平 均 释 放 量 可

达 1 Tg［10，11］，可见海洋作为大气异戊二烯的源对全球碳循环及气候变化的影响也是不容忽视的。因

此，开展天然水体中异戊二烯的研究对于认识其海-气交换通量及环境效应具有重要意义。
由于水体中异戊二烯的浓度很低，一般在 10"12 ～ 10"11 mol /L 之间，最高至 10"10 mol /L 数量级［12］，而

且其浓度明显受到光照强度、界面交换和微生物活动等因素的影响，对其分析技术及准确性要求较高。
目前，国外测定痕量 NMHCs 气体的主要方法是使用气相色谱( GC) 进行分离，后由氢火焰离子检测器

( FID) 、电子捕获检测器( ECD) 或质谱检测器( MSD) 进行检测［6，13］。而国内关于水体中异戊二烯的研究

方法尚未见文献报道。因此，本研究利用吹扫捕集前处理技术，建立了气相色谱-质谱联用分析天然水体

中异戊二烯浓度的方法。与现有方法相比，本方法样品分析体积大大减少，提高了实验分析的效率; 此外，

吹扫捕集前处理技术中引入反吹系统，极大地消除了样品的残留干扰，保证了分析结果的准确性。本方

法操作简单，精密度好，检出限低，并成功用于胶州湾及附近河流入海口和黄河口水体样品中异戊二烯

的含量测定。

2 实验方法

2． 1 仪器与试剂

GC-7890 型气相色谱仪( 美国 Agilent 公司) ; MSD-5975 型质谱检测仪( 美国 Agilent 公司) ，配 EI 源

和四级 杆 质 量 分 析 器; 手 动 六 通 阀 ( 美 国 VICI 公 司) ; Ｒt-Alumina BOND /KCl 毛 细 管 柱 ( 30 m ×
0． 32 mm × 5 μm，美国 ＲESTEK 公司) ; 气提室: 玻璃圆柱体，底端加有砂芯( 4#) 滤板; 硬质玻璃管

( 10 cm×1． 5 cm，o． d． ) 作干燥管，经硅烷化处理，内填无水 Mg( ClO4 ) 2 ; 玻璃管( 10 cm×1． 5 cm，o． d． )

CO2 作去除管，经硅烷化处理，内填进口 NaOH 颗粒; 捕集管: 长 1． 5 m 的 1 /16 进口钝化不锈钢管; 进

第 43 卷

2015 年 3 月

分析化学 ( FENXI HUAXUE) 研究报告

Chinese Journal of Analytical Chemistry

第 3 期

333 ～ 337



样注射器: 50 mL( 澳大利亚 SGE 公司) 。
异戊二烯标准品( 色谱纯，99． 9%，美国 Sigma-Aldrich 公司) ; 甲醇( 色谱纯，99． 8%，德国 Merck 公

司) ; 液氮( 青岛天源配气有限公司) ; 高纯 N2 和高纯 He( 青岛合利气体有限公司) 。
2． 2 实验装置

对于水体中易挥发的痕量气体而言，无法使用 GC 直接进样测定，因此提取富集成为准确测定的关

键。本研究采用目前国际上通用的痕量气体提取方法—吹扫捕集技术对水体中的异戊二烯进行低温预

富集，经热解析后接 GC 分离，再进入 MSD 进行检测，实验装置如图 1 所示。主要分析流程如下: 六通

阀在捕集状态下，将适量水样( 50 ～ 100 mL) 用气密性良好的注射器注入气体室，高纯 N2 鼓泡将水样中

的异戊二烯吹出，经过装有无水 Mg( ClO4 ) 2 的干燥管和装有固体 NaOH 的玻璃管进行干燥和 CO2 去

除，后进入浸泡在液氮( "178 ℃ ) 的不锈钢捕集管进行富集。富集一定时间后，关闭吹扫 N2，将不锈钢

捕集管迅速放入沸水( 100 ℃ ) 中加热解析，同时将六通阀切换到进样状态，用高纯 He 将解析出来的气

图 1 水体中异戊二烯测定的实验装置

Fig． 1 Analytical device of isoprene in natural water
1． 吹扫气-N2( Purge gas-N2 ) ; 2． 总开关阀( Main valve) ; 3． 流量

调节阀( Flow adjustment valve) ; 4． 三通开关阀( Three-way switch

valve) ; 5． 进样口 /排液口( Injection port /drainage port) ; 6． 气提

室( Extracting chamber) ; 7． 三通开关阀( Three-way switch valve) ;

8． 干燥管( Drying tube) ; 9． CO2 去除剂( CO2 absorber) ; 10． 进

样切换阀( Injection valve) ; 11． 1 /16 不锈钢捕集管( 1 /16 stainless

steel trap-tube) ; 12． 液氮冷阱 /沸水浴( Liquid nitrogen trap /boiling

water bath) ; 13． 气相色谱( GC) ; 14． 质谱检测器( MSD) ; 15． 载

气-He( Carrier gas-He) 。

体组分送入 GC 分离后，最后 MSD 检测分析。
2． 3 GC-MSD 分析条件

配制一定浓度的异戊二烯溶液，优化测定水

体中异戊二烯的 GC-MSD 分析条件如下: 进样口

温度: 150 ℃ ; 程 序 升 温: 设 定 起 始 温 度

为 60 ℃，保持 3 min; 以 10 ℃ /min 升温至 120
℃，保持 1 min; 再以 30 ℃ /min 升温至 160 ℃，保

持 3 min。载气( He) 流速: 流量为 1． 5 mL /min，

分流比 10 ∶ 1; 检测器温度: 四级杆温度 150 ℃，

离子源温度 230 ℃，EI 工作电压 70 eV。

3 结果与讨论

3． 1 色谱柱的选择

毛细管色谱分离柱的柱性、长度和管径等参

数都是 GC-MSD 分离的重要影响因素，因此，选择

适宜的毛细管色谱柱也是本实验的关键。
分别选用 DB-1( 30 m × 0． 32 mm × 0． 25 μm)、

DB-624( 60 m ×0． 25mm × 1． 4 μm)、ＲTX-624( 60 m ×
0． 32 mm × 1． 8 μm) 和 Ｒt-Alumina BOND/KCl( 30 m×0． 32 mm×5 μm) 4 根不同的毛细管分离柱进行柱分离对

比实验。实验表明，与其它色谱柱相比，Ｒt-Alumina BOND/KCl( 30 m × 0． 32 mm × 5 μm) 毛细管柱不仅可以

实现异戊二烯和其它吹扫出的气体组分( 其它 NMHCs、挥发性卤代烃 VHCs 等) 的有效分离，而且出峰

时间较短，无临近峰干扰，峰形好。因此，本研究选用 Ｒt-Alumina BOND /KCl 毛细管柱作为水体中异戊

二烯分析的色谱分离柱。
3． 2 吹扫捕集条件

吹扫流量的选择不仅影响捕集效率，同时也会影响分析时间。较低流速首先会影响单位时间内的

吹扫效率，导致分析时间的延长; 但高流速又会影响样品组分的捕集效率，甚至将大量水分吹出，除影

响干燥效果外，还会影响 MSD 的基线漂移程度。因此，吹扫流量对于该实验的前处理条件的优化至关

重要。在一定的吹扫时间内，分别将 364 pmol /L 水溶液与吹扫速率进行实验，为确保实验的准确性进

行了平行实验 ( n = 5 ) ，获 得 了 不 同 吹 扫 速 率 与 峰 面 积 的 对 应 曲 线 ( 图 2 ) 。从 图 2 可 见，流 速 小

于 45 mL /min 时，峰面积随吹扫流速的增大而迅速增加，而且增加趋势随流量增大逐渐减缓; 当流速大

于 50 mL /min 时，峰面积几乎不再随流速的增加而发生改变，这说明在此情况下水体中异戊二烯几乎

完全被吹出。综合考虑各因素，既保证吹扫效率，又不影响干燥剂的除水效果和 MSD 灵敏度的情况下，

选择 50 mL /min 为水体中异戊二烯的最佳吹扫流量。
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在一定的吹扫流速和吹扫时间内，如果能将水体中较高浓度的异戊二烯吹出，那么较低浓度的样品

也就得以保证。因此，实验中配制已知浓度的异戊二烯水样进行吹扫时间的实验。在选定的最佳吹扫

流量为 50 mL /min 条件下，对同一浓度溶液分别吹扫 6，8，10，12，15，18 和 20 min，并进行平行实验

( n=5) ，得到峰面积与吹扫时间的对应关系曲线( 图 3) 。从图 3 可见，6 ～ 12 min 内，峰面积随着吹扫时

间的延长而明显增加; 12 min 后，峰面积趋于稳定，可以认为水体中的异戊二烯已经完全被吹出。为了保

证水体中的异戊二烯吹出效率和实验操作的准确性，本研究选择 15 min 作为异戊二烯的最佳吹扫时间。

图 2 吹扫速率对分析结果的影响

Fig． 2 Effect of purge gas flow rate on analytical results
图 3 吹扫时间对分析结果的影响

Fig． 3 Effect of purge time on analytical results

3． 3 标准曲线及线性范围

由于水体中异戊二烯的浓度一般在 10"12 ～ 10"10 mol /L，配制的标准溶液浓度应包含此范围。实验

中，以甲醇为溶剂，准确配制异戊二烯一级母液，用微量注射器依次抽取 0． 5，1，2，3，5，7，10，13 和

16 μL 的一级母液并分别注入已吹扫过的 50 mL 空白海水的注射器中，并直接注入吹扫室进行气提分

析。在测定的实验浓度下( 3． 80 ～ 304 pmol /L) ，峰面积与浓度呈线性关系，工作曲线为 y = 455． 9x+
12715( Ｒ2 = 0． 999，n=9，p＜0． 0001) 。目前，已报道的或测定的异戊二烯的浓度均在该浓度范围以内，

完全可以满足水体中异戊二烯浓度测定的要求。
3． 4 精密度、检出限与回收率

分别配制 27． 3 和 109． 6 pmol /L 标准溶液，在优化实验条件下平行测定 6 次，以测定方法的精密

度，结果见表 1。两种不同浓度水样测定结果的精密度分别为 3． 0%和 3． 7%，表明本方法精密度良好。
表 1 实验方法的精密度
Table 1 Precision of experimental method ( n=6)

样品浓度
Samples concentration

( pmol /L)

峰面积
Peak area

平均偏差
Average error

相对标准偏差
ＲSD

( % ，n=6)

27． 3 13436 405 3． 0
109． 6 53055 1946 3． 7

对于异戊二烯的回收实验，通

过前处理吹扫捕集进样与 GC 柱

头直接进样的测量结果比对计算

方法的回收率。对于已知准确浓

度的异戊二烯样品，用柱头和前处

理进样两种方式获得的峰面积分

别为 18647 和 17747( n=8) ，平均回收率为 95%。经过计算可知，本方法对异戊二烯回收率在 92% ～
102%之间。采用本方法得水体中异戊二烯的检出限为 0． 5 pmol /L ( 检测器产生的响应信号为噪声

值 3 倍时的量为检出限) 。
3． 5 保存实验

由于 GC-MSD 使用条件和环境的限制，目前还无法达到船载要求，因此水体中异戊二烯的浓度还不

能满足海上现场分析，如何保存水样，对于异戊二烯含量的准确测定至关重要。影响水体中异戊二烯含

量变化的主要因素是微生物活动和光照［1］，因此，避光和限制微生物活动也就成为水样保存成功与否

的关键。本实验选用 100 mL 棕色窄口玻璃瓶进行采样，排空气泡后加入 2 滴饱和 HgCl2 溶液，带聚四

氟乙烯衬垫的铝盖压盖密封，在 4 ℃避光保存。除微生物活动和光照影响外，保存时间对于异戊二烯的

准确分析也应予以考虑。在上述保存条件下，取青岛石老人海水浴场海水样品进行实验，分别于 0，1，
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2，3，5，7，10，15，20，30，40，50 和 60 d 对采集的平行样品进行分析，结果表明，样品中异戊二烯的

含量几乎没有明显变化。因此，在保证实验测定结果准确性的前提下，样品可以加饱和 HgCl2、4 ℃避光

保存两个月以上。
3． 6 天然水体中异戊二烯浓度的测定

分别对 2013 年 5 月份采集的胶州湾以及附近河流入海口处的表层水样( 见图 4 ) 和 2013 年 10 月

图 4 胶州湾及附近河流入海口样品采集站位图

Fig． 4 Sampling stations in the Jiaozhou Bay and its adja-
cent river estuary
▲代表胶州湾内站位，★代表河流入海口站位。

▲ the stations in the Jiaozhou Bay， ★ the stations in

the river estuary．

采集黄河口海域的表层水样，利用本方法对其中的

异戊二烯进行了测定，结果见表 2。胶州湾及附近

河流入海口处水体中异戊二烯的浓度在 60． 8 ～
278． 7 pmol /L 之间，平均浓度为 176． 6 pmol /L，黄

河 口 水 体 中 异 戊 二 烯 的 浓 度 范 围 在 44． 7 ～
77． 2 pmol /L，平均浓度为 57． 7 pmol /L。此结果与

文献报道的其它近海海域及河口区中异戊二烯的浓

度调查结果相接近［12，14］，却明显高于北太平洋海水

中平均值为 30 pmol /L［10］。这可能是因为水体中异

戊二烯主要来自于浮游植物的释放和有机物的光降

解［9］，而胶州湾海域及附近河流入海口和黄河口海

域受人为活动的影响严重，浮游植物生物量明显高

于大洋海区; 另外，由调查数据可知，胶州湾附近河

流中异戊二烯的浓度( 盐度 S＜10) 明显高于胶州湾

及黄河口水样中的浓度，表明陆地植物对于河流水

体中异戊二烯的贡献较大，通过河流输入进入近海，可能也是导致调查海域异戊二烯浓度偏高的重要原

因。此分析结果也表明，近岸、河口海域虽然只占全球海域的很小一部分，但由于其异戊二烯浓度较高，

对全球海洋异戊二烯的贡献较大，进而对全球或区域环境气候变化产生重要影响。

表 2 胶州湾及附近入海口和黄河口处测定异戊二烯的浓度
Table 2 Concentrations of isoprene and salinity in the surface waters of the Jiaozhou Bay and its adjacent river estuaries and
Yellow Ｒiver estuary

取样区域
Sampling area

位置
Station

盐度
Salinity
( ‰)

浓度
Concentration

( pmol /L)

胶州湾及附近河流入海口
Jiaozhou bay and its

adjacent river estuaries

黄河口
Yellow Ｒiver estuary

A2 ( E120． 325°，N36． 202° ) 32． 247 187． 6
B5 ( E120． 359°，N36． 167° ) 32． 502 180． 6
C2 ( E120． 175°，N36． 128° ) 32． 112 60． 8

Baisha Ｒiver 8． 224 278． 7
Lianwan Ｒiver 1． 894 229． 7
Caowen Ｒiver 0． 321 247． 4
Dagu Ｒiver 27． 553 167． 6
Yang Ｒiver 20． 899 158． 4

Loushan Ｒiver 22． 773 133． 5
Moshui Ｒiver 1． 866 141． 3
Wantou Ｒiver 22． 752 106． 9
Haibo Ｒiver 1． 669 226． 1
Licun Ｒiver 1． 082 176． 9

H04 ( E119． 237°，N37． 938° ) 25． 998 44． 7
H08 ( E119． 351°，N37． 859° ) 24． 887 52． 97
H11 ( E119． 334°，N37． 767° ) 24． 192 55． 5
H13 ( E119． 507°，N37． 796° ) 26． 764 69． 8
H16 ( E119． 485°，N37． 656° ) 25． 838 46． 1
H19 ( E119． 327°，N37． 598° ) 26． 115 77． 2
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4 结 语

建立了吹扫捕集法结合气质联用技术测定水体中异戊二烯的方法，用于胶州湾及附近河流入海口

和黄河口表层水样中异戊二烯的测定。本方法操作简单，进样体积小，灵敏度及准确性高，适用于天然

水体中异戊二烯浓度的分析测定。
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Purge-trap Gas Chromatography and Mass Spectrometric
Method for Analysis of Isoprene in Natural Waters

ZHANG Hong-Hai，LI Jian-Long，YANG Gui-Peng* ，SONG Yu-Chen，JIN Na
( Key Laboratory of Marine Chemistry Theory and Technology，Ministry of Education，

College of Chemistry and Chemical Engineering，Ocean University of China，Qingdao 266100，China)

Abstract Gas chromatography with mass spectrum detector ( GC-MSD) coupled with purge-and-trap system
was set up to analyze the concentration of isoprene in natural waters． The best experimental conditions were
established，including purge gas flow rate ( 50 mL /min ) ，purge time ( 15 min ) ，the optimum capillary
column ( Ｒt-Alumina BOND /KCl) and the appropriate condition of temperature programming． When analyzing
isoprene in natural waters，the precision was ＜4% ( n = 6 ) ，the detection limit was 0． 5 pmol /L and the
recovery was 91% －102% ． The preservative experiment showed that there was no obvious variation in sample
concentrations of isoprene within 60 days． The concentrations of isoprene measured with the method ranged
from 60． 8 to 278． 7 pmol /L in the Jiaozhou Bay and its adjacent river estuaries and from 44． 7 to
77． 2 pmol /L in Yellow Ｒiver estuary，which was in good accord with those results reported in literatures in
other coastal waters． In conclusion，the analytical method could meet the requirements of the analysis of
concentration of isoprene in natural waters．
Keywords Isoprene; Purge and trap system; Gas chromatography-mass spectrometry; Natural water
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