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膜萃取-微扑集/气相色谱-质谱测定小
体积水样中痕量苯系物的方法*
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摘要　用膜萃取-微捕集/气相色谱-质谱( ME-MT / GC-M S)分析方法,分别测定了环境地表水、工厂排污水、饮用水和汽油等样

品中痕量苯、甲苯和二甲苯等有机污染物.结果表明,膜萃取-微捕集回收率为 89%～99% ,相对标准偏差为 1. 16%～3. 60% ,

采样体积为 5�l～2. 0ml,研究测定范围为 1ng～120ng,最低检出限为 0. 05ng/ g～0. 1ng /g . ME-MT / GC-MS 分析方法具有采

样体积小、样品基体干扰小、无溶剂处理和可在线操作等特点. ME-MT 装置具有体积小、重量轻、操作简便、性能稳定可靠和适

用性强等特点,在各类环境水样品中挥发性有机污染物测定方面具有重要的实用价值.
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Abstract　 In this paper an analyt ical method o f the Membrane Ex traction-M icro tr ap/ Gas Chromat og raphy-

Mass Spectr omet er ( ME-MT/ GC-M S) fo r determination of t race pollutants benzene-substituted fr om a small

vo lume of w ater sample w as r esearched. The experimental r esults showed that the r ecoveries of benzene,

to luene, m, p-xy lene and o-xy lene w ere 89%～99% , and the RSDs of them w ere 1. 16%～3. 60% , and the sam-

pling volum es of them w ere 0. 005～2. 00ml, and the experiment al concent rat ions o f them mainly w ere 0. 5～

60�g/ L , and the low detection limits of them w ere 0. 05～0. 1ng/ g. The application result s also show ed t hat the

ME-M T/ GC-M S method was a very pr omising , easy to handle, low cost , no so lv ent required, detection limits at

ppt level w hen a small vo lume of water sample w as analy sed and measur ed.

Keywords 　 Membrane Ex tr action-M icr ot rap, Gas Chromato gr aphy-Mass Spectr omet er, benzene-subst ituted

pollutants, water samples.

　　各类水体中挥发性有机物的采集和测定一

直是环境监测和控制的重点污染物质[ 1] .国内

外主要采用溶剂萃取 ( SE)、静态顶空 ( Stat ic-

HS)、吹扫/捕集( Purge/ T rap)等技术分离和浓

缩环境水体中挥发性有机污染物,然后进行气

相色谱 ( GC )或气相色谱/质谱 ( GC/ M S )测

定[ 2～ 3] . 近年来, 在样品的快速采集、分离和浓

缩方法及其技术的改进和创新研究等方面均有

报道[ 4～5] . 采用分离膜直接萃取各种水样品中

苯系有机污染物的方法同溶剂萃取、顶空分析

(包括吹扫/扑集)等方法相比,具有简单、快速、

无溶剂、可离线、在线和可自动化等特点. 因此,

应用分离膜萃取方法成为当今水体中有机物分

析样品制备的研究热点[ 6～10] . 本研究以水中苯

系有机物作为目标物质,研究了中空纤维膜直

接萃取-微捕集 ( M E-MT ) / GC 或 GC-MS 或

MS 分析测定方法, 从小体积( 0. 005～2ml)环

境样品中直接和快速地测定痕量浓度苯系有机

污染物 [ 10] .



1　实验部分

1. 1　试剂和材料

液体标准样品由中国环境监测总站制备,

或者采用经典的称重和容量瓶方法配制各浓度

水平的苯系物混合标准样品.玻璃样品瓶( 4～

8ml)和 T enax T A ( 60/ 80 目) 产品来自美国

Alltech 公司, 氦和氮气体纯度均为 99. 999%,

纯净水为二次蒸馏水. 甲基硅氧中空纤维膜

( 0. 60mm o . d. ×0. 30mm i. d.×80mm)自制.

1. 2　膜萃取-微捕集( M E-MT )系统

微扑集 ( M T )装置由 CTD400 控制系统

(自制)、AD-2微扑集管(自制)和 T ef lon 毛细

管接口等单元插接结构组成. 其中 CT D400控

制系统主要执行 AD-2微扑集管的温度测量、

升温控制、恒温控制和提供电源等功能. AD-2

微扑集管尺寸为 2mm o. d. ×1. 5mm i. d. ×

50mm, 内部充填 5～20mg 的 T enax T A.膜萃

取模块(自制)由样品、样品容器、中空纤维膜和

吹扫气体等部分组成.膜萃取模块和微扑集装

置经串联方式构成 ME-MT 系统.膜直接萃取

样品瓶中的水样品, 经分离膜选择萃取的苯系

有机物由氦或氮气吹扫进入微扑集管中浓缩.

M E-MT 系统操作条件:膜萃取时间 3min

～5m in; 膜萃取温度 25℃～30℃; 样品量 1ml

～2ml ;样品容器 4ml ;氦或氮气吹扫流量 4～

5ml/ min;微捕集温度 25℃～30℃;热解吸温度

210℃; 热解吸时间 1. 0min～1. 5m in;升温速度

600～800℃/ min.

1. 3　ME-MT / GC-MS 分析系统

ME-MT / GC-M S 分析系统的分析流程见

图 1.本研究分别使用了日本 Shimadzu GC-M S

和 GC-9A 等仪器. 气相色谱仪器配有 CR-5A

数据处理器. 仪器的操作条件:美国 Alltech 毛

细管分离柱 SE-30, 0. 53mmlD×15m×1. 2�m
(膜厚) ;柱烘箱和注入口温度 80℃;载气流量 4

～5m l/ min; 检测器 FID. 质谱条件:电离方式

EI;电子能量 70eV; 喷射分离器和离子源温度

250℃; 质量扫描范围和扫描速度 46～235u/ 2

s.

　　　　　 CT D-400控制系统

吹扫气体 膜萃取模块

水样品

AD-2微捕集

GC/ MS

图 1　ME-MT / GC或 GC-M S联用分析框图

2　结果和讨论

2. 1　样品收集方法

实验用标准样品和采集的现场样品(经静

置或离心沉淀)均直接引入到膜分离模块中的

样品容器中进行膜萃取.进样量为 5～300�l样
品上清液加 1～2ml纯净水.

2. 2　ME-MT 实验条件研究

采用 0. 5ng/ g～60ng / g 浓度的苯、甲苯、

m, p-二甲苯和 o-二甲苯的混合标准样品, N 2

吹扫流量范围为 5～15ml/ m in, 膜萃取膜块温

度为18℃～55℃,膜萃取5～15m in, 苯、甲苯和

二甲苯的回收率为 89%～99%, 相对标准偏差

( RSD)为 1. 16%～3. 60% .表 1 是水样品中苯

系有机物的膜萃取-微捕集时间与回收率的测

定结果.

表 1　水样品中苯系有机物的膜萃取-

微捕集时间与回收率/ %

膜萃取-微捕

集时间/ min
苯 甲苯 m, p-二甲苯 o-二甲苯

1 35 37 28 22

3 88 82 74 70

5 99 97 89 87

10 95 98 92 89

15 96 95 95 91

2. 3　ME-MT / M S 测定方法

直接采用 MS 测定样品,节省了 GC 对样

品的分离时间,可以进一步缩短样品测定周期.

苯、甲苯和二甲苯( 3 种异构体的总量)的混合

样品( 2ml )通过质谱的喷射分离器进样 ME-

MT/ M S 测定,结果如表 2所示.对测定结果进

行线性回归处理后,它们的线性回归方程如下:

苯　　 y= 1075+ 13. 31x　　　　r= 0. 9753

甲苯　 y= - 536. 0+ 32. 49x r= 0. 9898

二甲苯 y= - 675. 8+ 9. 840x r= 0. 9553

　　结果表明, ME-M S方法不但具有非常短
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表 2　水样品中苯系有机物的ME-MT/ MS测定结果

化合物名称
定量离子

(m / Z)

样品浓度和离子强度

22�g/ L 440�g/ L 870�g/ L

苯 78 619 8410 11930

甲苯 91 1340 1147 28860

二甲苯 106 297 2160 8620

的测定时间( 3～5min) , 而且具有较好的测定

线性范围( r= 0. 9553～0. 9898) .斜率较大可能

是由于仪器的背景值较高.

分别对膜形状、膜尺寸、膜萃取过程结构、

膜与微捕集的连接方式等多元因素进行了

ME-MT 效率的实验研究的结果表明,中空纤

维膜比平面膜具有较大的表面积和较好的自身

支撑强度; 采用 0. 60mm o . d. ×0. 30mm i. d.

×80mm 的中空纤维膜适合本方法的测定研究

范围;膜直接浸入 1～2ml水样品中, 由 N 2或

He吹扫的方式是一种简单、方便和有效的膜萃

取膜块结构;膜与微捕集直接串联到分析流路

中具有在线、连续和稳定等运行的优点.

2. 4　应用

( 1)地表雨水样品测定　使用 4ml 采样瓶

直接收集地面雨水 2～3m l,在实验室使用微量

注射器抽取样品瓶中上清液 300�l直接注入一
盛有 2ml 纯净水的 4ml ME 的样品瓶中, 经

ME-MT / GC-FID测定结果如图 2.为了与静态

顶空技术进行比较, 在 60℃恒温条件下, 从雨

水样品瓶直接抽取顶空样品 50�l 进样 GC/

FID 测定结果如图 3. 其中,静态顶空方法平衡

用时间 20～30m in, M E-MT 串联技术用时间

5min; 静态顶空方法测定出苯、甲苯、二甲苯含

量为未检出(小于 0. 1ng )、13ng、19ng , M E-MT

串联技术测定出苯、甲苯、二甲苯含量为 21ng、

50ng、26ng .测定结果表明, M E-MT 方法得到

的组分数及其含量均多于静态顶空方法,说明

了 ME-MT 方法具有较高的测定灵敏度、样品

利用率和较少的样品处理时间.

( 2)工厂废水样品测定　在某喷漆车间废

水排出管道中收集水样品 8ml ,带回实验室后,

使用微量注射器抽取 20�l再直接注入到一装
有 2ml纯水的4m l玻璃样品瓶中 . 经 ME -

图 2　300ml 地表雨水样品的 ME-MT /GC-FID 测定结果

图 3　3ml地表雨水样品的静态顶空

( 60℃) / GC-FID测定结果

MT/ GC-M S测定,结果如图 4所示( M C) .图 4

中的 91( m / Z)、78( m/ Z)、106( m / Z)分别为甲

苯、苯、二甲苯的特征碎片离子, 含量依次为

7ng、5ng、4ng .

图 4　某工厂排污水样品的M E-MT / GC-MS测定结果( MC )

　　( 3)汽油样品中苯系有机物测定结果　将

50�l 汽油与 2m l纯水混合后, 采用 ME-MT /

GC-FID方法直接测定其中的苯、甲苯和二甲

苯的结果见图 5. 汽油中苯、甲苯、二甲苯含量

依次为 26ng、58ng、14ng. 结果表明, ME-MT

技术对多水样品中苯系有机物具有选择分离能

力.
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2. 5　ME-MT 串联技术与其它技术对比

表 2总结了 ME-MT 串联技术与目前广泛

采用的溶剂萃取( SE )、静态顶空( HS )、吹扫/

扑集( P/ T )等技术相比较的结果, 说明了 ME-

MT 串联技术不但具有结构简单、操作方便、经

济实用等优点, 而且可快速完成小体积样品

( 5�l～2ml)测定、可连续在线测定并可获得较

好的测定精密度. 5　汽油样品中苯系有机物的 ME-M T/ GC-FID测定结果

表 3　ME-MT串联技术与溶剂萃取、顶空技术、吹扫/扑集技术测定痕量 C6～C8苯系有机物的对比

技术种类 取样量/ ml 操作时间/ min 运行方式 回收率/ % RSD/ % 参考文献

溶剂萃取 大于 25 大于 60 离线 87～100 小于 10. 5 3

静态顶空 大于 25 大于 60 离线 83～101 小于 11. 9 3

吹扫/捕集 大于 5 大于 30 离线 93～130 0. 80～12. 8 12

ME-MT 5�l～2ml 3～5 直接在线 89～99 1. 16～3. 60 　　　本工作

3　结论

实验研究结果表明, M E-MT/ GC-FID 或

GC-M S 或 MS 分析方法可测定 5�l～2m l小体

积水样品中痕量浓度( 10- 9 )水平苯系有机污染

物.分析方法的回收率为 89%～99%, 相对标

准偏差( RSD)为 1. 16%～3. 60% ,最低出限为

0. 05�g/ L～0. 1�g/ L , 测定范围为 0. 5ng / g～

60ng / g.

M E-MT 分析样品制备过程简单、方便和

无需溶剂,具有直接、快速、精密度好、灵敏度高

等优点, 可在线和连续测定环境水体中取代苯

类有机污染物. M E-MT 装置具有积木式组合

结构、体积小、重量轻、与 GC、GC/ MS、MS 等

仪器联机操作方便、性能稳定可靠、可在线连续

测定、适用性强等特点.
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