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顶空气相色谱 – 质谱法快速测定废水中的 α- 甲基萘
曾珍，周姗，王奕奕，汪凌佳，陈峰

( 杭州市环境监测中心站，杭州　310007)

摘要　建立顶空气相色谱 – 质谱法测定废水中 α- 甲基萘的含量。优化色谱、质谱及顶空条件，选用 DB–624 毛

细管柱 (30 m×0.32 mm，1.8 µm)，在柱流量 1.5 mL／min 条件下采用电子轰击电离源，全扫描定性，选择离子外标法

定量。α- 甲基萘的质量浓度在 40～1 500 g／L 范围内与其色谱峰面积呈良好的线性关系，相关系数大于 0.999 5，当

废水取样量为 10.0 mL 时，方法检出限为 4.8 μg／L。在 3 个不同加标水平下，实际废水样品中 α- 甲基萘的平均回

收率为 89.8%～97.6%，测定结果的相对标准偏差为 1.5%～7.1%(n=6)。该方法快速灵敏、准确度高、重现性好，适用于

废水样品中 α- 甲基萘的应急监测。
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Rapid determination of α-methylnaphthalene in wastewater by 
headspace gas chromatography–mass spectrometry

ZENG Zhen, ZHOU Shan, WANG Yiyi, WANG Lingjia, CHEN Feng
(Hangzhou Environmental Monitoring Center Station， Hangzhou　310007, China)

Abstract　A method was established to determine α-methylnaphthalene in wastewater by headspace gas 
chromatography–mass spectrometry. The analytical conditions of headspace and chromatography–mass spectrometry were 
optimized. The analysis was carried out with a capillary column DB–624(30 m×0.32 mm, 1.8 µm) under electron ionization 
conditions at flow rate of 1.5 mL／min, the qualitation was performed by the mode of scanning and the quantitation was 
performed by the external standard method using selected ion. The mass concentration of α-methylnaphthalene had good 
linear relationship with the chromatographic peak area in the range of 40–1 500 g／L, and the correlation coefficient was 
more than 0.999 5. The detection limit was 4.8 µg／L as using 10.0 mL wastewater samples. The average recoveries of 
α-methylnaphthalene in wastewater samples were 89.8%–97.6% at three different addition levels, and the relative standard 
deviations of determination results were 1.5%–7.1%(n=6). The method is rapid, sensitive, accurate and reproducible, and it 
is suitable for the determination of α-methylnaphthalene in wastewater samples for emergency monitoring.
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α- 甲基萘是一种无色油状液体，有类似萘气

味，能与蒸气一同挥发，易燃，沸点 245℃，主要用于

制造表面活性剂、减水剂、分散剂、催化剂、助燃剂、

药物、增塑剂、印染载体、新型材料等［1–8］。印染、医

药、化工等行业废水中极易检出 α- 甲基萘［9］，在厂

界周边的空气、地表水甚至突发性污染事故中也有

检出［10–11］，其 LD50 为 1 840 mg／kg( 大鼠经口 )，毒
性较强，不易降解［12–13］。2015 年 9 月 18 日，日本厚

生劳动省发布食安发 0918 第 1 号公告，对食品中农

兽药残留标准进行修订，内容包括《食品卫生法》 实
施条例附表 1 中增加 α- 甲基萘；前苏联也对 α- 甲
基萘有控制要求，职业接触限值为 20 mg／m3 ；然

而我国尚未制定相关行业标准。因此探索废水中 α-
甲基萘的检测方法具有重要的意义。

国内外对废水中 α- 甲基萘的检测方法还没见

报道。若把 α- 甲基萘作为挥发性有机物，检测方法
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主要有顶空 GC–MS 法和吹扫捕集 GC–MS ［11，14–19］

法。由于废水样品底质复杂，吹扫捕集 GC–MS 法

易导致样品重现性和准确度差；而顶空 GC–MS 法

具有操作简单，定量准确，不易被溶剂或高浓度样品

污染等优势。因此笔者采用顶空 GC–MS 法对废水

中 α- 甲基萘进行测定，为突发性污染事故的应急监

测和排放标准的制订提供技术支持。

1　实验部分

1.1　主要仪器与试剂

气相色谱 – 质谱联用仪：6890+5973N 型，美国

安捷伦科技有限公司；

全自动顶空进样器：HS 40 型，美国铂金埃尔默

公司；

超纯水系统：Milli–Q–A10 型，美国密理博公司；

马弗炉：SX–4–10 型，上海实验电炉厂； 
微量注射器：10～100 µL ；

移液枪：1～10 mL ；

甲醇：农残级，美国 TEDIA 试剂公司；

氯化钠：优级纯，使用前在 400℃马弗炉中烘烤

6 h，国药集团化学试剂有限公司；

α- 甲基萘标准物质：编号为 416500，样品纯度

为 98.7%，美国 Chemservice 公司；

54 种挥发性有机物（VOCs）标准溶液：编号为

EPA 502／524，200 µg／mL，美国 Supelco 公司；

实验用水为超纯水。

1.2　溶液配制

α- 甲基萘标准使用液：100 µg／mL，称取一定

量的 α- 甲基萘标准物质，以甲醇为溶剂，配制成质

量浓度为 100 µg／mL 的 α- 甲基萘标准使用液。

系列标准工作溶液：向 6 支 22 mL 顶空瓶中分

别加入 3.0 g 氯化钠、10.0 mL 水和 4.0，10.0，20.0，
40.0，100，150 µL 的 α- 甲基萘标准使用液，配制成

质量浓度分别为 40，100，200，400，1 000，1 500 µg／L
的系列标准工作溶液。

1.3　仪器工作条件

1.3.1　色谱仪

色谱柱：DB–624 柱 (30 m×0.32 mm，1.8 µm，

美国安捷伦科技有限公司 ) ；载气：氦气，流量为 1.5 
mL／min，恒定；进样口温度：150℃；进样方式：分

流进样，分流比为 5∶1 ；程序升温：起始温度 40℃
保持 1 min，以 8℃／min 升至 190℃，再以 5℃／min
升至 200℃，保持 7 min。

1.3.2　质谱仪

电离方式：电子轰击源 (EI) ；离子源温度：

230℃；四极杆温度：150℃；气质接口温度：200℃；

溶剂延迟时间：2 min ；扫描方式：全扫描；质量扫

描范围：45.0～450.0 u。
1.3.3　顶空进样器

顶空进样瓶加热温度：80℃；加热平衡时间：30 
min ；进样针温度：95℃；进样时间：0.08 min ；载气

压力：103.4 kPa ；加压时间：1.0 min ；传输线温度：

135℃；氯化钠用量：3.0 g。
1.4　样品制备

准确移取10.0 mL废水样品于22 mL顶空瓶中，

加入 3.0 g 氯化钠，立即密封，摇匀待测。

2　结果与讨论

2.1　色谱柱的选择

配制质量浓度为 5 µg／mL 的 α- 甲基萘与 54
种 VOCs 的混合标准溶液，分别选用 HP–5 MS（30 
m×0.25 mm，0.25 µm）、HP–5 MS（60 m×0.25 
mm，0.25 µm）、DB–624（30 m×0.32 mm，1.8 µm）、

HP–INNOWAX（30 m×0.32 mm，0.25 µm）4 种不

同极性的毛细管色谱柱分析 α- 甲基萘与 EPA502／
524 挥发性有机物（VOCs）的分离度。结果表明，

强极性 HP–INNOWAX 柱不耐氧和高温，且容易流

失，不适用于沸点较高的 α- 甲基萘的分析；30 m 弱

极性 HP–5 柱能将 α- 甲基萘与 54 种 VOCs 有效分

离，但分离效果较中性柱 DB–624 差；60 m 弱极性

HP–5 柱分离效果略好于 30 m 中性柱 DB–624，但
分析时间较长。故选择 DB–624(30 m×0.32 mm，1.8 
µm) 毛细管柱。

2.2　升温程序优化

α- 甲基萘的沸点较高，需要前快后慢的程序升

温模式，为此设定升温程序：初始温度 40℃，保持

1 min，以 8℃／min 升至 190℃，再以 5℃／min 升

至 200℃，保持 7 min。在此程序升温模式下，α- 甲
基萘与 54 种 VOCs 能有效分离，α- 甲基萘与 54 种

VOCs 的总离子流图 (TIC) 如图 1 所示。由图 1 可

以看出，α- 甲基萘最后出峰，与 54 种 VOCs 中最后

出峰的 1，2，3- 三氯苯有效分离，且 α- 甲基萘峰形

尖锐，匹配度达 95% 以上，无杂质峰干扰。

2.3　顶空条件优化

影响顶空气相色谱 – 质谱分析的因素主要有顶

空盐析作用、平衡温度和平衡时间，如图 2 所示。对
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图 2　顶空条件优化

于 α- 甲基萘而言，盐析作用不明显，由图 2(a) 可以

看出，当氯化钠用量从 0.5 g 增加到 3.0 g 时，响应水

平 ( 反映质谱的相对响应，“1”表征最高响应水平 )
稍有增加，而当氯化钠用量从 3.0 g 增加到 4.0 g 时，

响应水平未增加。因此选择氯化钠用量为 3.0 g。
一般情况，待测组分的沸点越低，对温度越敏

感。由图 2(b) 可以看出，平衡温度从 50℃增加到

80℃时，响应水平明显增加，α- 甲基萘在顶空气体

中的浓度相对增加 80% ；而平衡温度从 80℃增加

到 90℃时，响应水平增加平缓，α- 甲基萘在顶空气

体中的浓度仅增加 3%，考虑到过高的温度可能导

致其它组分分解和氧化 ( 样品瓶中有空气 )，选择

80℃为平衡温度。

由于样品性质千差万别，所以平衡时间很难预

测，一般要通过试验来确定。在 6 个样品瓶中分别

加入 10.0 mL 水、3.0 g 氯化钠和同体积的 α- 甲基

萘标准使用液，采用不同的平衡时间，进行 GC–MS
测定。用待测物的响应水平对平衡时间作图，如图

2(c) 所示。由图 2(c) 可以看出，当平衡时间超过 30 
min 时，响应水平基本不再增加，证明样品达到平

衡。

2.4　线性方程及检出限

在 1.3 仪器工作条件下，对 1.2 系列标准工作

溶液进行测定，选择离子外标法定量，以 α- 甲基

萘的质量浓度 (x) 为横坐标，以对应的色谱峰面

积 (y) 为纵坐标进行线性回归，得线性回归方程

y=10 856x+63 485，相关系数大于 0.999 5，α- 甲基萘

的质量浓度在 40～1 500 µg／L 范围内与其色谱峰

面积呈良好的线性关系。

根据美国 EPA SW–846 中规定方法检出限的计

算方法，向 7 支 22 mL 顶空瓶中分别加入 10.0 mL
水、3.0 g 氯化钠和适量的 α- 甲基萘标准使用液，配

制成含 α- 甲基萘浓度在检测限 2～5 倍范围的模拟

样品（模拟样品 α- 甲基萘质量浓度为 20 µg／L）。
按 1.3 仪器工作条件平行测定 7 次，计算 7 次测定

结果的标准偏差 s，按公式 MDL=t（n–1,0.99）s 计算方

法检出限为 4.8 µg／L，检测下限为 19.2 µg／L。
2.5　加标回收与精密度试验

向 18 支 22 mL 顶空瓶中分别加入 3.0 g 氯化

钠、10.0 mL 含一定本底的废水样品和适量的 α- 甲
基萘标准使用液，配制成加标量分别为 0.50，5.00，
9.00 µg 的 3 组各 6 个加标样品，使加标量为本底

值的 0.5～3.0 倍，按 1.3 仪器工作条件进行测定，测

定结果见表 1。由表 1 可知，α- 甲基萘的加标回收

率为 89.8%～97.6%，测定结果的相对标准偏差为

1.5%～7.1%，表明该法精密度和准确度较高。

2.6　样品分析

用所建方法对杭州市 40 余家排污企业的实际

废水样品进行分析测定，结果显示，印染、医药、化工

等行业 3 家企业排放的废水样品中检出 α- 甲基萘，

t min
注：间 - 二甲苯与对 - 二甲苯、4- 异丙基甲苯与 1，3- 二氯苯共 2 对物

质同一时间出峰，导致 TIC 中 55 种物质只有 53 个色谱峰。

图 1　α- 甲基萘与 54 种 VOCs 的总离子流图
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质量浓度范围为 39.2～488 µg／L，匹配度均达 86%
以上，但这些企业下游的地表水样品中未检出 α- 甲
基萘。

3　结语

通过优化色谱、质谱及顶空条件，选用 DB–624
（30 m×0.32 mm，1.8 µm）毛细管柱，在柱流量 1.5 

mL／min 条件下，采用电子轰击电离源，全扫描定

性，选择离子外标法定量，建立了顶空 – 气相色谱 –
质谱法快速测定废水中 α- 甲基萘的分析方法。该

方法快速灵敏，线性范围宽，重现性好，准确度高，适

用于废水中 α- 甲基萘的测定。
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表 1　加标回收与精密度试验结果

本底值／
(μg · L–1)

加标量／
μg 测定结果／(μg · L–1) 回收率／

%
RSD／

%

39.2 0.50 81.8，78.2，81.6，
79.8，91.2，92.1 89.8 7.1

488 5.00 957，935，948，
977，963，951 93.4 1.5

488 9.00 1 355，1 332，1 305，
1 441，1 393，1 373 97.6 3.5


