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制污染并通过实践验证排放标准的可 行性
,

就必须加速实现环境监测工作的现代化
,

使

之与工业的技术改造同步进行
�

为此应责成排污企业
,

首先是大中型企

业建立健全与产品质量检验相似的污染排放

监测机构
,

做到按班按 日监测并不受千扰地

上报主管部门和环保部门
�

制定相应的环境

监测法规
,

对于严重弄虚作假者明确其应负

的法律责任
�

要加速连续自动化采样和计量
、

监测仪

科 学
,

��
·

表的研制开发和推广
�

加速地方监测机构的

建设
�

建议逐步推行负荷标准
,

并在有条件的

重点地区向具有中国特色的总量控 制 过渡
�

对于废水的排放
,

除了加强浓度监测外
,

应开

展排水量的监测与考核
�

如能做到这一点
,

就将使我国的环境管理水平提高一大步
,

为

有效地贯彻执行排放标准创 造 了 良 好 的 条

件
�
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影响毛细管柱色谱一质谱一数据系统痕量定量分析的因素
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�中国科学院环境化学研究所�

前 言

色谱
一

质谱
一

数据系统 �� �
一

� �
一

�� � 的

应用
,

对分析化学的发展
,

特别是痕量有机污

染物的分析起着重要的作用
�

目前
,

在各类

环境水样中被鉴定出来的有 机 污 染 物 超 过

� � � � 种
,

仅在一次饮用水样的乙醚萃取物中
,

在 夕�� 多种化合物中鉴定出 �� � 种 ���
,

我国

第二松花江水中
,

鉴定 出各类有机化合物有

� �� 余种
�

有机物已大量地投人到环境中
,

而全世界每年投产的新化学品约 � 护种
,

给环

境带来极大的影响
,

为适应这种情况
,

必须迅

速发展痕量复杂体系的分析化学
�

对于环境样品中有机污染物的鉴定与分

析广泛应用色谱法
,

然而填充柱 � � ,

对于分

析复杂痕量组分�超过 �� 种以上�为样品
,

由

于分离效率的限制
,

效果差
,

特别是对痕量组

分的定量测定
�

�� 已用于定量分析中
,

并

有专著山
,

但是应用毛细管 � � 一� � 或 � �定

量测定复杂组分的痕量有机污染物
,

还有些

问题要进一步讨论
�

本文讨论了影响痕量定量分析的因素
,

提高检测灵敏度及选择性的途径以及毛细管

柱� �
一

� � 或 � � 在痕量定量分析中的前景
�

一
、

痕 � 定 � 分析对样品的要求

�
�

样品存放期间的损失和污染
�

分析前样品发生变化
,

导致分析结果不

能真实地反应出污染状况
�

某些不稳定的化

合物
,

通过氧化
、

水解
,

酶及生物作用以及

光化学反应等方式
,

转化为另一种化合物
�

样

品存放不当
,

会使一些易挥发性的有机物挥

发
,

容器
,

即使是玻璃的
,

对某些化合物仍

有严重的吸附�� ,

例如对 � � �
,

乙 � 一二氯苯

氧乙酸的吸附
,

水样中颗粒物对 � � � 类的

吸附 � 聚乙烯膜对氯仿
、

四氯化碳的吸附 � 纤

维素滤膜对联苯的吸附 � 三醋酸醋纤维素对

农药的吸附等
�

�
�

试剂中所含杂质是一种重要的污染因

素
。

分析环境水样时
,

如饮用水样
,

为了得
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图 � 重蒸二氯甲烷浓缩 �� 倍后的空白 � � 图

到可靠的数据
,

需大量水样 ���� �左右�
,

因

而所用的试剂量也大
�

在毛细管柱 � � 一� �

分析时
,

要高倍数浓缩 ��� �一 �� �� 倍� 萃取

物
,

因而也浓缩了杂质
,

致使严重污染了样

品
,

不严格控制试剂纯度会导致被鉴定出来

的污染物不是来自样品
,

而是来自所用的试

剂
�

图 � 所示 � � � �重蒸分析纯二氯甲烷浓

缩至 �
�

�时
,

取 �
�

�月 进样
,

毛细管柱 �小�
�

��

� ‘ � � � ��
, � � 一 � � � � � �

一

� � 分析时所得

到的再现总离子流色谱 �� �
。

这些杂质峰主

要来自溶剂
,

也还可能部分来自容器及周围

环境
,

在未经超纯的分析实 验 室 进 行 痕量

��户 以下 �分析时
,

环境污染是难以避免的
,

例如分析亚硝胺
,

由于吸烟空气中亚硝胺含

量为 �
�

�醋 � � 洲
,

在这种情况下测试样品
,

会

造成很大的误差
�

此外
,

应用 � � 一
�� 分析环境样品时

,

常

常检出增塑剂邻苯二 甲酸二丁醋
,

特征离子

为 � � �� ��
,

多数情况是由于样品受环境污染

的结果
�

用吸附柱提取环境样品中的有机物
,

比

用试剂提取用量会减少
,

但另一方面
,

诸如色

谱担体 ���
�

�� ��
� � �

,

以及各类树脂如 � � �

等也还含有杂质
,

使用前需要用溶剂处理
,

并

做空白实验
�

二
、

样品预处理是痕� 分析的重要环节

环境样品含有的组分常常十分复杂
,

而

分析含量很低 �� � �一��
�
� 的不同极性

、

不同

挥发度
、

不同热稳定性的各类化合物
,

是环境

监测中十分重要的工作
,

它是从大量无毒的

化合物中分离和测定那些痕量的有毒的化合

物
�

某些有机污染物含有一些物化行为相似

而生物效应差别很大的异构体
。

有些环境样

品
,

尤其是工厂排放的污水
,

所含各种有机物

的相对含量相差悬殊
,

�有 些 达 � � � � 倍 以

上�
,

因此
,

样品不进行有效的预处理
,

而仅仅

用有机试剂提取浓缩的方法
,

即使是使用像

毛细管柱 � � 那种高效分离方法
,

也满足不

了痕量定量分析的要求
�

图 � 所示大气飘尘

样品苯萃取物浓缩后经 � � 一
� � 分析所得到

的 � � 图 �毛细管柱 � � � � �
�

� � � � 内径
,

� � 一 � � ��
,

色谱图上出现二个驼峰
,

在驼峰上

面有一系列被分开的色谱峰
,

驼峰可能是一

类不能被� �柱分开的蜡状物质 ��
� 、
�

,

因此
,
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图 � 大气飘尘样品苯萃取物 的 �� � 图

要得到一张 良好的色谱图
,

样品处理是重要

环节
�

虽然有机化合物的数量非常大 �几百

万种�
,

但这些化合物可以纳人有限的化合物

类
,

而每类化合物的 � � 行为
,

物化性质又很

相近
,

为有效的样品预处理提供了条件
�

常

用的预处理方法
,

主要有以下几种
�

�
�

将样品过层析柱
,

把复杂组分按化合

物类进行予分离
,

进而对感兴趣的化合物类

做 � � 一

� � 分析
�

例如
,

大气飘尘样品中含有烷烃
,

多环芳

烃 ��� � � 及其它含氮
, 含氧及含硫的杂环

化合物等
�

若分析 �� � 及其衍生物
,

为排

除其它化合物的干扰
,

先将苯萃取浓缩样品

过 �� � �� �� � � �
一

�� 柱
,

收集相应馏分
,

再进

行 � �一� � 测定
�

图 � ,

图 � 所示大气飘尘

样品经 ��� �� �� 、 ��
一

�� 柱层析后收集的含

烷烃及 �� � 馏分的 �� � 图
,

未被分开的

驼峰进人烃类馏分
,

不干扰 �� � 的测定气
�

�

样品分级萃取及衍生化处理

科 学
�

��
�

� � 适于分析那种具有足够挥发度的
,

热

稳定性好的化合物
,

而对分析那些含有官能

团 �
一 � �

,

一�一�
,

一� �
,

一� �
� ,

一��
,

一� � � � 的有机化合物
,

即使是选择相应极

性固定相的 � �柱
,

分析痕量复杂组分的环境

样品
,

也难得到一张清晰的 � � 图
�

比较好的

办法
,

是将样品进行化学衍生化
,

提高化合物

的挥发度
,

降低活性
,

减少极性
,

以及消除化

合物被柱子吸附所造成的 � � 拖尾
,

从而改

善了 � � 分离效果
�

这样
,

将不同极性的组

分经化学衍生化处理后
,

样品就可以在同一

根柱子上
,

如 � � 一 � �� 柱上进行分析
�

文

献阁报道了适于 � � 一

�� 分析的样品的化学

衍生化处理方法
,

并给出实测环境水样的分

析结果
�

�
�

调节水样的 � � 值

选择不同极性的萃取剂
,

可将不同极性

的有机物萃取到相应的试剂中
,

再选用合适

的 � � 柱
,

分别分析所得到的萃取浓缩物
,

但这种方法会使同一类化合物萃取到几种不

同的试剂中
,

所以
,

虽然这样做会改善 � � 分

离效果
,

但对于痕量定量分析不会有太大的

帮助
,

原因是物化性质相近的化合物会被萃

取到同一种有机试剂中
,

而仅仅能把物化性

质相差较大的化合物分离出去
,

减少了这两

种化合物可能造成的色谱峰的重叠
�

文献 � ��

报道了分级分配样品处理方案
,

先把样品萃

取成不同性质组分
, 酸性及碱

、

中性
,

接着在

一根微型硅胶柱上分离碱性
、

中性组分
,

可选

�

�
�

矛二谕二矛
二
二棘硫一

乏

缸孺幼二二干薪� � 二箭二
添�舔

,

图 � 大气飘尘样品含烃馏分的 �� � 图

� � � � � � � � � 口� � � � � � �
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图 咚 大气飘尘样品含 �一 � 环 � � � 的再现总离子流色谱图

择性地将多核芳烃 ��� � �
,

多氯联苯 ��� � �

及其它类化合物洗脱到相应的溶剂中
,

对每

种有机试剂洗脱组分的浓缩物 进 行 � � 一

��

分析
,

会得到一张峰形清晰
,

基线清楚的 � �

图
�

实验结果表明
,

未经分配组分中所鉴定

出来的有机化合物
,

仅为经过分配组分中鉴

定 出来的有机化合物总数的一小部分
�

不进

行这样的样品处理
,

必然遇到酸性组分本底

干扰
,

增加了对邻近的 � � 峰的分辨和重叠

峰的分离的困难
,

使痕量组分的鉴定
,

在许多

情况下难于进行
�

对于可气提组分的 � � 一� � 分析比较容

易进行
,

关键是避免样品在保存
,

处理
,

分析

过程中的损失
�

三
、

� �

—提高灵敏度
、

选择性的关键

对痕量复杂组分的有机污染物进行可靠

的鉴定和定量测定
,

首先必须有一张良好的

� � 图
�

毛细管柱 � � ,

不仅是一种有效的
,

在线的 ��� ���� � 纯化样品的方法
,

而且是

一种十分有效的分离技术
�

石英弹性毛细管

柱的使用
,

以及采用开口 分流式
,

特别是 � � ,

� � 直接连接式
,

避免了样品在分离器内被

吸附和由于催化作用所带来的损失
,

从而提

高了检测灵敏度
,

尽管分析那类低挥发度的

极性化合物
,

高效液相色谱 � ��� 具有优点
,

特别是使用萤光检测器
,

分析如 �� � 化合

物
,

但对于大多数复杂组分的环境样品
,

仍需

优先选用高效毛细管柱 � �
�

文献 � 夕�报道了

应用玻璃毛细管柱
,

涂 �� 一� � 和 � � ��� �� �

固定相
,

分析煤焦油中有机物的实验结果
,

鉴

定 出各类化合物 � �� 多种
,

柱子使用温度为

� � � ℃
。

对于痕量定量分析
,

选择使用温度较高
、

性能稳定的柱子十分重要
�

柱子流失
,

导致
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色谱基线升高
,

对定量测定造成千扰
,

若基线

升高为� �峰的几十倍时
,

对弱峰的鉴定相当

困难
�

而对分析极性化合物
,

由于这类化合物

的 � � 行为不 良�若不衍生化处理�
, � � 峰

拖尾
,

弱峰接近基线噪音
,

无法定量测定
�

填充柱 � � 一� �
,

对分析那种含复杂痕

量组分的环境样品
,

严格说
,

是不适用的
,

因

为对于弱峰
,

解决不了色谱峰的重叠和邻峰

定量要求的 �� 拓各�分离度
�

图 , 所示同一

样品的填充柱与毛细管柱色谱峰的比较
�

样

品是北京东郊排污河底泥的 二 氯 甲烷 萃取

物
�

填充柱 � � 分析
,

是在 日立 � � � 一�。型气

相色谱上进行的
,

把仪器调至最佳工作状态
,

� �
一 � � � 玻璃柱

,

内径 � � � � �� �仪器原带

的 �
,

毛细管柱 � � 是 在国产川分 �� 一 � 型毛

细管柱气相色谱仪上分析的
,

石英弹性柱
,

内

径 �
·

� � � �  ! ∀ �
,

涂 O V 一
1 0 1 固定相

.
比

较两张图可见
,

填充柱分离效果差
,

不适于痕

量组分的定量测定
.

科 学
.
‘9

.

源参数的改变
,

对谱图峰的相对强度有影响
,

因而也必定影响到用 M s( 选择离子检测
,

s I
M

方法)定量的结果
.
对于化学电离质谱 (Cl

-

M s)
,

特别是对于场解吸质谱 (FD
一
M

s)

,

这

种影响尤为严重
.

温度对离子流相对强度的影响是非常明

显的
,

文献[81 报道了不同温度条件下化合物

(T
riacon tane) E l 谱中碎片峰相对强度的变

化
.
当离子源温度为 70℃ 时

,

M

’

+

、

相对强

度为 86多
,

当温度升到 340 ℃
,

强度下降至

1多
,

对分析热稳定性差的化合物
,

这种影响

更为突出
.
用直接进样方式分析样品时

,

离

子流的相对强度不仅受离子源温度 的 影 响
,

而且更受直接进样杆温度的影响
.
图 6 所示
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图 6 离子源温度对全乙酸化木糖 cI (N H
3
) 谱

中碎片峰相对强度的影响

(a) 100oC (b ) 70 oC

图 5

stjo 100()

扫描

同一种样品的填充柱与毛细管柱

(a) 填充柱 (b) 毛细管柱

〔;C 图比较

四
、

M
S 参数对定量测定的影响

在 EI
一
M S

,
7

0e
v 条件下

,

不同类型的

仪器所得到的 E l 谱图基本相同
,

然而离子

全乙酸化木糖的 cI (N H
3
) 谱

,

是采用直接进

样方式测定的
.
谱图表明

,

不同进样杆温度

条件下所得到谱图中碎片峰的相对强度变化

很大
.

对于 JM S一 D
30

O 质谱仪来说
,

推斥电



。
夕。

。

环 境

压严重影响积分离子流
.
把仪器调到最佳状

态
,

主要根据示波器上离子流波形来调
,

而相

近似的波形在不同推斥电压条件下
,

通过调

节离子源其它参数
,

也可以得到
.
因此

,

用积

分离子流进行定量测定
,

或 sI M 方法定量的

结果均会受到影响
,

为了使得到的数据可靠
,

必须在同一天相同的实验条件下测样品和标

样
.

五
、

痕t 组分的定且测定

选择离子检测 (SI M ) 定量
.
w
.
A.

G ori an d 等
〔, ,
详细地评述了选择离子定量方

法
,

应用 SI M 采集数据可以改善峰面积测

定的精密度和准确度
.
因而提高了方法灵敏

度
,

该方法的灵敏度与选择被测物离子数有

关
,

例如
,

对于灵敏度为 5 x l『℃/邵 的 M S

来说
,

对色谱峰做单离子检测
,

灵敏度相当于

40fg ,

如果同时检测一化合物的三个离子
,

或

同时检测三个化合物的每一个特征离子
,

则

灵敏度相当于 120 fg
,

显然
,

sI M 对于痕量

定量测定是非常有用的
.
图 7 所示低分辨

sI M 方法对于 T C D D 的检测灵敏度
.
实验

是在 kratos M S 80 型仪器上进行的
.
2 50fg

T C D D 显示出足够强的 m /
2 32 0 ,

m
/

2
3 2 2

的特征离子[l0J
.

学

表 1

夕 卷 3 期

六种化合物对 D M N A 测定的千扰

离子种类 质 量 质量差
要求的分
辨率

, J
C C

Z

H

,
O 犷

C H 4N 3O +

e ,
H

o
o 穿

J3e e Z卜I , N O
+

C
3
H

:
N o

+

C
;
H

1 0
0
十

7 月
.
0 3 2 3

7 刁
.
0 3 5 月

7 刁
.
0 3 6 8

夕月
。

0 5 6 1

7 咬
。

0 6 0 6

7 刁
,

0 7 3 3

0

.

0 1 5 5

0

.

0 1 2 6

0

.

0 1 1 2

0

.

0 0 8 1

0

.

0 1 2 6

0

.

0 2 5 5

月7 0 0

5 9 0 0

6 6 0 0

7 10 0

S Q O O

2 9 0 0

表 2 两种方法测定结果的比较

测定方法

化合物名称
荧光法 M C 法

, . . . . . ‘. . . . . . . . .
.

一
】

,

~

.
.

一
-.一~ ,

一目. . .. . .

Q
朽rnnj曰,
‘

,‘,jJ
月‘,n勺2

月

�了

……
,J勺‘‘引n目亡夕门二+内jn们暇U工今02,乙才汀万

.

0
1
2
心UO

廿

..

…
八O勺‘nlll、,j

样品 号 30/月/ 7 6

B (
a
)
p

B (
e
) P

B
(k ) F

K

非

0 一

B
(
g h i

) 兼

样 品号 7/5/76

B (
a
)p

B (
e
)p

B (k)F K

非

0 一

B
(
g h i

) 芫

2
.
90

1
。

8 2

5

。

5 0
十+

O
。

8 0

1

。

4 2

l

。

7 月

+ + 13( k )
一
13
( b )

F K 的总和

然而低分辨的 SI M
,

易受其它化合物千

扰
,

特别是在分析复杂样品的情况下
,

定性信

息受到损失
,

l
如对于 G C 分不开的那些性质

十分相近的化合物 (包括样品中其 它 组 分
,

G c 柱流失等)
.
对于 T C D D 的测定

,

会受到

D D E 和 PC B 的干扰
.
高分辨的 SI M

,

可以解

决这种困难
,

例如
,

测定香烟雾中的二甲基亚

硝胺(D M N A )C
ZH oN ZO (m /

274
.
0480 )

,

如果只

选择 m /
27 4 ,

那就会有六种化合物的离子对

它造成干扰 (表 1 )
,

而如果质量测定精度在

0
.
oolA m

u ,

可以区别开被测的是哪种化合物
.

六
、

sI M 法与萤光法测定 P A H 结果

的比较

测定 PA H ,

萤光法最灵敏
,

检测极限在

10一 12 克
,

不足之处是定量结果不准确
,

若样

00朋创40即

320 330

1

粗

J一—一一L 一一一一一~ 上一一- - 一一
‘3d0 350 360 370

八
(, )

。
知厂寸燕

图 7 250

(
a
)
:u l
z

350 360 370

fg T C D D 的选择性离子测定

32 1一322 (b)
;n
/
2 319一320



, 卷 3 期

品中含有光敏或碎灭物时
,

测定误差会更大
.

为了获得可靠的结果
,

不仅要把 PA H 从复杂

样品中分离出来
,

而且把它们尽可能分成单

一成分
.
质量色谱法

,

可以直接分析样品
,

如分析大气飘尘中某种化合物
,

无需预分离
,

可以得到重复性的结果
.
唯一的限制是 G C

的分辨能力
,

它在分离物化性质非常近似的

化合物
,

如异构体等方面
,

常常得不到满意的

结果
.
文献〔1 1] 比较了两种方法测定结果

,

见

表 2
.
结果表明

,

两种方法测得的结果是相

近的
,

M
S 法的标准偏差 3一8多

,

萤光法 2一

6关
。

然而
,

对于环境样品中的痕量组分的测

定
,

重要的是所测的结果能真实地反应出环

境污染的实际情况
,

因此
,

仅仅追求仪器测定

的灵敏度和准确度是不够的
,

而关键在于对

样品进行十分严格的化学预处理与有效的预

分离
,

在应用高效毛细管柱 G C 一
M

S 对于复

杂样品的痕量组分进行全面测定时
,

对样品

进行有效的化学处理更为重要
.

[1 ]

[2 ]

结 论

M S 的定量方法
,

特别是 SI M 的定量方

法
,

对于测定复杂的环境样品中的痕量组分

是卓有成效的
.
这种方法具有很高的灵敏度

、

选择性和精度
.
对于 PA H 的定量测定

,

其

灵敏度与对这类化合物最为灵敏的萤光检测

器的灵敏度相同或相近
,

并且 SI M 法本身对

于 G C 未完全分开的弱峰的测定
,

也不易受

干扰
.
在高分辨测定条件下

,

无需对样品进

行预处理与预分离
,

即可排除化学干扰
,

进行

选择性的测定
,

特别是选择性地检测样品中

的某些化合物
,

如强致癌物
,

苯并 (
。
) 花

,

亚

硝胺
,

黄曲霉毒素等
,

这种方法更为方便而有

效
.

[3 ]

〔4 ]

〔5 ]

t 6 ]

[ 7 ]

[ 8 〕

〔9 ]

[ 10」

[1 1]
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介绍新型的鳌合吸着剂
—

疏基棉

俞 穆 清 刘 桂 琴
(中国科学院长春地理研究所)

作为一种较新的富集分离手段
—

鳌合

离子交换技术
,

现被人们认为在分析化学中

有广泛的发展前途
.
近年来

,

已研制 出近百

种不同类型 的鳌合离子交换树脂
〔, 一 3] ,

而其中

疏基型鳌合吸着剂可能具有更大的实用价值

和意义汇, 一 6] .
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