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北京城区表层土中有机污染物的色谱�质谱快速测定

蒋 可 康致泉 边雅明 陈荣莉
�中国科学院感光化学研究所

、

环境化学研究所�

气相色谱 �质谱联用仪 �� �厂��� 是鉴

定复杂混合物中痕量有机污染物的有效手段

之一
〔�

闭
,

在环境化学分析方面起着重要的作

用
�

环境样品组成复杂
,

为了获得理想的分

析结果
,

通常先对样品提取液作化学处理
,

去

除干扰物质
,

然后按化合物的类型进行预分

离
,

再由 � � � �� 分析
�

化学前处理非常繁

琐费时
,

目前已有一些较成熟的数据处理技

术 ���
,

可以减少样品的前处理步骤
,

甚至不需

任何处理
�

本文以未经处理的土壤提取液为

例说明计算机数据处理技术 在 � � �� � 分析

方面的应用
�

备用 ‘��
�

�
�

��� � �� � � � � � � � � � �� 仪器
, �� �韶

� � � � 系列数据系统
�

国产弹性石英毛细管

柱
,

� � 一 �� �
,

� � 米 火 �
�

�夕毫米 � �� �℃ 恒温
� 分

,

�
�

�℃ �分程序升温至 �� �℃ � 柱前压力

��
�

气� � 磅 �平方英寸 � 分流比约 � � �。� 质

谱参数 � � ��� �
� � � � � �一 �� ��

�

�
�

�
�

�秒
�

一
、

实验样品
、

仪器
、

步骤

�
�

土壤样品取 自北京东单附近草坪的表

层土
,

用 � � � 水溶液迥流碱解六六六
,

再用

正己烷迥流二小时
,

有机相经 �
�
多�

。

脱水后

二
、

实 验 结 果

�
�

土壤提取液经碱分解六六六 并脱水
,

未做其它任何纯化处理
,

图 � 是它的 � � � ��

总离子流的一部分
,

明显可见的峰有一百多

个
,

可用逆检索法快速找出蔡峰
�

数据系统

中存有美国国家标准局的 �� � �� �� �� �� �

质谱库
,

由 � � � � � 张简缩谱图组成
�

事先输

人蔡的谱库号 � � �  � � ,

从色谱进样后
,

计算

机边采样边自动检索
,

当蔡从色谱柱流出几

� �� � ��叨

儡 滥
�

黔
。 �

黔
。

儡 劳跳 挑 瓢
一

�� !   ∀
��

予溉万靡甄 儡 溉 漂��� 瓢
图 � 土提取液毛细管色谱 �质谱总离子流的一部分
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印

�
肤秒钟后

,

终端立即显示蔡峰的位置及蔡的质

谱图 �见图 � �实现了快速的实时逆检索
�

还

检出了两个二甲苯的峰 ��� �
, �� � � � 一个三

甲苯的峰 �� ���
,

一个三氯苯的峰 �� � � � � 二

个甲基蔡的峰 ����
, � �  � � 四个二甲蔡的峰

��� � �
,

�� � � , �� 夕�
,

� �� ��
,

计算机可以同时

对五种重要污染物作实时逆检索
�

、、� 、

一一一�
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�
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卜
户

�
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�
‘

…
” � 卜 扣

���

���
,

� � ���

图 � �� �� 混合物质谱�上�主成份联苯撑的标准谱�中、

混合物谱减去主成份标准谱后所剩的另一组分质谱图�下 �

图 � 蔡峰的实时逆检索

�标注数字 � � � 处为蔡蜂�

�
�

实时逆检索出茶峰 �� � � � 后
,

将扣除

本底的质谱图作检索
,

� �� 质谱 与 谱 库 中

� �� �。张谱匹配
,

找出 �一� 个最相 似化 合

物
,

引出了它们的化学名称
、

元素组成
、

分子

量
、

谱库号
、

�� 检索号等
,

也通过 �� �� �
、

�� �
、

� �� 值报告匹配精度 �� �� 号谱与蔡标准

谱的匹配值为 ��  � � � � � � �  �
�

� � � ��� 值表

示正检索
—

将样品谱中所有峰与标准谱中

所有峰匹配的相似度 � ��� 值表示反检索
—标准谱与样品谱中相应峰匹配的相似度
,

�� ��

是 �� �的逆过程
,

即样品谱与标准谱中相应峰

匹配的相似度
�

凡是完全相似的谱 定 值为

� � � �
,

日常应用时
,

较纯的质谱图用正检

索 � 混合物或含有杂峰的质谱图有较高的 ��
�

值及较低的 ��� �� 值
,

应该采用反检索 � �� ��

可用于推测未知物结构类型或功能团
�

�
�

总离子流上的 � � �� 峰含有两 个 化合

物
,

先用反检索法检出联苯 撑 化 合物 ��� 
� � � � � � � ��� � � � �

,

然后用谱图相减的办法检

出另一组分为二甲蔡 �见图 � �
�

整个检索过

程可以在 � 分钟左右完成
�

�
�

质量色谱法的应 用 � � � � 峰 经 鉴定

为 � ,

厂
一� � � ,

是否存 在 含 量比它少得多的
。 ,

�
‘一� � � 呢 � 在总离子流图上 较明 显 的 出

峰处均未见
�

除用上述逆检索外
,

可采用

� � � 的特征峰 � � � �斗�
,

� �� 的质量色谱峰
,

初步寻找出峰位置�图 钓
,

估计可能在 � 斗� �

处
,

扣除本底的 � � � � 谱�图 � 上�检索为 口 ,

厂
�

� � �
�

��� “。 � , � � 、 �‘。� � �。‘ , � �� � �� ! � �, � �  �

���
��日���

眨眨眨
���

图 � � � 王 化合物特征质谱峰 � � � ���
,

� �� 的质量色谱图

质量色谱图提高了信噪比
,

增加了特异

性
,

改善了抗干扰能力
,

利用此原理设计的计

算机控制多离子检测 �� �� � 使 � � ��� 检

测灵敏度提高一个数量级以上
,

在痕量组分

的检出及定量测定中非常有用
�

�
�

� � �� � 测定中由于一些未分离组分

的干扰及柱子的流失会使质谱图受到严重歪

曲
,

除了可以在终端上人工扣除本底外
,

也可
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图 � � �  � 质谱 �下 �与自动扣除本底的谱�上 � 图 � � � ���  
一
B i e m

a n n 重建极值化质量色谱图(上)

由计算机自动扣除本底(图 5)
.
在色谱操作

期间
,

质谱反复扫描采得的所有质谱图全部

扣除本底后可以重建一张扣过本底的总离子

流图
,

使基线下降
,

信噪比提高
,

分离改善
.

在扣除本底的重建总离子流上作三甲蔡的逆

检索可以找到五个三甲蔡峰
,

扣本底前只能

检出其中的三个
.

1974 年 Biller 和 B iem ann 提出了一种称

为极值化质量色谱 (M
axim izing M as, e h

r o -

m
at

og
ra m

) 的算法图
,

它计算某一质量数范围

内的全部质量色谱图
,

在每一保留时间留下

那些在质量色谱图上具有极大值的离子
,

扣

除此时并不出现极大值的千扰物及柱流失物

的离子
,

重新得到了一张分辨非常好的色谱

图
,

可应用于不完全分离色谱峰的分辨或被

千扰峰或柱流失掩盖掉的小峰测定
,

特别适

用于复杂混合物的 G c /M s 实时数据处理 (见

图 6)
.

由图 6 可见 2346 与 2351 峰的分辨

获得了很大的改善
.

6
.
我们应用上述计算机数据处理技术对

北京东单表层土正己烷提取物 作 了 毛 细管

Gc /Ms 测定
,

从部分流出物中快速鉴定出

二甲苯
、

三甲苯
、

三氯苯
、

甲基苯并嗯哩
、

叫

嗓
、

二甲茶
、

氧茹
、

三甲蔡
、

茹
、

甲基氧茹
、

蕙
、

邻苯二酸醋
、

龙
、

萤蕙
、

D D E 等30 多种污染物
.

由于未经化学前处理
,

提取液中的很多干扰

物造成色谱峰的分离不够理想
,

但数据系统

还是能迅速地作出初步鉴定
,

若仅靠手工完

成同样的任务
,

工作量将是非常大的
.
先进

的计算机数据处理 系统已成 为 当今 G c/M s

监测环境中复杂样品所必需的手段了
.
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谱图完全一致
.

3
.
两种方法测定实例结果的比较

取二个城市大气飘尘样品 15 份
,

宣威农村地区

烟尘样品 16 份
,
用真空开华法提取相同面积的两份

样品
,

分别用斑点洗脱荧光法
,

斑点直 接扫 描法

(M PF
一呼 型和 cs一9

10 型薄层扫描仪) 进行定量 侧

定
.
结果见表 2.

表 2 结果表明两种方法测定的平均值是一 致

的
.
经统计计算相关系数: A 与

“
法的相关系数为

。
.
9 6 1; b 与

。
法的相关系数为 。

.
9 3乳 D 与 E 法的

相关系数为 0
.
988. 相关系数均接近 1, 相关 性很

好
,

说明薄层斑点直接扫描法可以代替斑点洗脱溶

掖荧光法
,
此法简单

、

快速
、

回收率高
、

安全
.


