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吹扫捕集 – 气相色谱 – 质谱法测定地表水中氯苯

李旭霞
( 山东科泰环境监测有限公司，山东临沂 276007)

摘要 采用吹扫捕集法富集地表水样中的氯苯，用气相色谱 – 质谱法进行测定。吹扫捕集流量为 40 mL／min，

吹扫时间为 12 min，氯化钠加入量为 2.5 g／(5 mL)，以 DB–624 色谱柱进行分离。氯苯的质量浓度在 0～40.0 μg／L

范围内与色谱峰面积呈良好的线性关系，相关系数 r=0.999 4，检出限为 0.07 μg／L。加标回收率为 93.4%～98.1%，

测定结果的相对标准偏差小于 3%(n=7)。该方法检出限低，精密度和准确度满足分析测试要求，适用于地表水中痕

量氯苯的测定。
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Determination of chlorobenzene in surface water by purge and trap 
gas chromatography mass spectrometry

LI Xuxia 
(Shandong Elcoteq Environmental Monitoring Co., Ltd., Linyi 276007, China)

Abstract The chlorobenzene in surface water was determined by gas chromatography–mass spectrometry after being 
enriched by purge and trap method. The purging and collecting flow rate was 40 mL／min，purging time was 12 min and the 
the amount of adding sodium chloride was 2.5 g／(5 mL). The sample was separated by DB–624 column. The concentration 
of chlorobenzene was linear with the peak area in the range of 0–40.0 μg／L，the linear correlation coefficient was 
0.999 4, and the detection limit was 0.07 μg／L. The recoveries of the spikes were 93.4%–98.1%, and the relative standard 
deviations of determination results were less than 3%(n=7). The detection limit of the method was low and its precision and 
accuracy can meet the test requirements, so it is suitable for the detection of benzene in surface water.

Keywords purge and trap; gas chromatography–mass spectrometry; surface water; chlorobenzene

氯苯是一种挥发性较强、具有苦杏仁味的无色

液体，作为重要的化工原料和中间体被广泛应用于

医药、化工、印染和农药等行业，它对水体、土壤和大

气会造成严重污染。地表水中的氯苯主要来源于化

工废水的排放，具有高毒性、难降解和生物蓄积等特

点，对人体中枢神经系统有抑制和麻醉作用，以及损

害肝脏和肾脏。目前氯苯已成为许多国家环保监测

的重点项目，GB 3838–2002 《地表水环境质量标准》

中规定的集中式生活饮用水地表水源地特定测定项

目中就有氯苯，其最高允许浓度为 0.02 mg／L［1］。

水中氯苯的测定一般采用气相色谱法或气相

色谱 – 质谱法，测定前需对其进行提取富集。目前

对水样中氯苯的分析，其样品前处理方法常采用液

液萃取法或固相萃取法［2–5］，这些方法操作步骤繁

琐，在萃取过程中需使用大量毒性较高的有机试剂，

易对环境造成二次污染。吹扫捕集法作为一种简便

高效的水样前处理方法，受基体干扰小，无需使用有

机试剂，测定结果的精密度和准确度高，是测定水中

挥发性有机物的有效样品前处理方法之一［6–7］。有

文献报道采用吹扫捕集 – 气相色谱法测定水中的氯

苯［8–9］，笔者在文献的基础上采用吹扫捕集法对地表

水中氯苯进行富集，对吹扫流速、吹扫时间和氯化钠

的加入量等因素进行优化［10］，用气相色谱 – 质谱法

测定其含量。该方法检出限低，回收率较好，满足地
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表水中氯苯的分析要求。

1　实验部分

1．1　主要仪器与试剂

气相色谱 – 质谱联用仪：7890A／5975C 型，美

国安捷伦科技有限公司；

吹扫捕集浓缩仪：OI4660 型，美国 OI 公司；

超纯水机：CSR–1–05 型，北京爱思泰克公司；

氮气、氦气：纯度为 99.999%，济宁协力特种气

体有限公司；

甲醇：色谱纯，德国默克试剂有限公司；

氯化钠：分析纯，使用前在 105℃条件下烘干

2 h ；

纯盐酸：优级纯；

实验用水为超纯水，其电阻率不小于 18.2 
MΩ · cm ；

氯苯标准溶液：100 mg／L，基体介质为甲醇，

上海安谱实验科技股份有限公司；

氯苯标准使用溶液：10 mg／L，用甲醇对氯苯

标准溶液稀释而制得。

1．2　仪器工作条件

1.2.1　吹扫捕集

样品吹扫管：5 mL ；捕集阱：10#(Tenax／硅胶

／碳分子筛 ) ；吹脱气：高纯氮气，吹扫流量为 40  
mL／min ；吹扫温度：40℃；吹扫时间：12 min ；解

吸温度：210℃；解吸时间：2 min ；烘烤温度：250℃；

烘烤时间：5 min［11–12］。

1.2.2　气相色谱

色 谱 柱：DB–624 石 英 毛 细 管 色 谱 柱 (30 
m×0.25 mm，1.40 μm，美国安捷伦科技有限公司 ) ；
进样口温度：220℃；分流进样，分流比为 10∶1 ；载

气：高纯氦气，流量为 1.0 mL／min ；色谱柱升温

程序：柱温 50℃，保持 3 min，以 10℃／min 升至

160℃，恒温保持 2 min。
1.2.3　质谱

质谱采集方式：离子扫描，扫描范围 35～350 
amu ；电子轰击能量：70 eV ；离子源温度：220℃；

四极杆温度：150℃；接口温度：200℃；溶剂延迟：2 
min［13–14］。

1．3　样品采集与处理

将地表水样品沿瓶壁缓缓倒入清洁、干燥的棕

色玻璃采样瓶中，用盐酸调节水样 pH 值至 2 左右，

水样充满采样瓶后液面上方不留有空间，密封样品

瓶并进行编号。样品采集后应在 4℃条件下避光保

存在无其它有机物干扰的冰箱中，最好在 24 h 内完

成测定［1］。取 5 mL 水样注入样品吹扫管中，在 1.2
条件下进行吹扫捕集和色谱分离，通过 SCAN 确定

特征离子 ( 氯苯定量离子为 112，辅助离子为 114，
77)，以质谱图结合保留时间进行定性，外标法定量。

2　结果与讨论

2．1　氯化钠添加量

在水样吹扫过程中加入适量的无机盐，利用盐

析效应使水相和有机相更好分层，使氯苯容易从水

样中吹出。加盐的种类及其用量对方法灵敏度影响

较大，实验选用以氯化钠为盐析电解质提高氯苯吹

扫富集效率。用微量注射器移取 10 μL 100 mg／L
的氯苯标准溶液于 100 mL 空白水样中，水中氯苯浓

度为 10 μg／L。在 5 mL 10 μg／L 的氯苯水样中

分别加入 0，1.5，2.5 g 氯化钠 ( 饱和 )，在 1.2 仪器工

作条件下进行吹扫捕集及气相色谱 – 质谱分析，考

察氯化钠的加入量对氯苯回收率的影响，结果见表

1。随着氯化钠加入量的增加氯苯的回收率逐渐增

大，当水样中氯化钠处于饱和状态时氯苯吹扫效果

较好，回收率最佳，因此选择 5 mL 水样中氯化钠的

加入量为 2.5 g。
表 1　氯化钠添加量对氯苯回收率的影响

氯化钠添加量／g 氯苯回收率／%

0 80.1
1.5 85.6
2.5 95.4

2．2　吹扫时间

取 5 mL 含氯苯 10 μg／L 的水样，其它吹扫

捕集条件不变，将吹扫时间分别设置为 5，8，12，15 
min，进行吹扫捕集测定，结果见表 2。

表 2　吹扫时间对氯苯回收率的影响

吹扫时间／min 氯苯回收率／%

5 86.8
8 90.1
12 94.3
15 94.9

由表 2 可知，氯苯的回收率随着吹扫时间的增

加而增大，当吹扫时间为 12 min 时，回收率达到最

大，12 min 后随时间的延长回收率变化不大。因此

本实验选择水样吹扫时间为 12 min。
2．3　吹扫流量

在其它吹扫捕集条件不变时，分别设置吹扫流

量为 20，30，40，50 mL／min，对 10 μg／L 的氯苯水
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样进行吹扫捕集测定，结果见表 3。
表 3　吹扫流速对氯苯回收率的影响

吹扫流速／(mL · min–1) 氯苯回收率／%

20 84.7
30 89.4
40 94.5
50 92.7

由表 3 可知，吹扫流量过小时不能将氯苯充分

的吹出从而导致样品回收率偏低，样品吹扫效率随

气体流量增大而升高，但过大的流量可能将捕集阱

吸附剂成分吹落，影响捕集效率。当吹扫气体流量

为 40 mL／min 时，氯苯的回收率最佳，因此实验选

择吹扫气体流量为 40 mL／min。
2．4　色谱柱的选择

分别选择 HP–INNOWAX，DB–624，DB–35MS
和 HP–5 毛细管色谱柱在 1.2 仪器工作条件下对 10 
μg／L 的氯苯标准样品进行气相色谱 – 质谱分析，

实验表明，氯苯在 DB–624 型色谱柱上峰形较好且

检测灵敏度高，见图 1。因此实验选择 DB–624 型

色谱柱。

2 4 6 8
t min

图 1　氯苯总离子流色谱图

2．5　线性方程与方法检出限

用移液器分别移取 0，20，50，100，200，400 μL
氯苯标准使用液至 100 mL 容量瓶中，用超纯水

定容至标线后混匀，配制成质量浓度分别为 0.00，
2.00，5.00，10.0，20.0，40.0 μg／L 的系列氯苯标准

工作溶液。由低浓度到高浓度依次移取 5 mL 至吹

扫管中，加入 2.5 g 氯化钠后在设定的工作条件下进

行吹扫捕集和气相色谱 – 质谱分析。以氯苯的质量

浓度 (X ) 为横坐，以色谱峰面积 (Y ) 为纵坐标，绘制

标准曲线，得回归方程为 Y=2.34×103X–176，相关系

数 r=0.999 4，线性范围为 0～40.0 μg／L。
在相同色谱质谱条件下对 2.00 μg／L 的氯

苯水样平行测定 7 次，计算测定结果的标准偏差

s。根据 HJ 168–2010 中检出限的确定方法，按公式

MDL=s · t(n–1，0.99) 计算［15］，其中 t(n–1，0.99) 为置信度为

99%、自由度为 n–1 时的 t 值，n 为重复测定次数。

当 n=7 时，t 值取 3.143，经计算得到本方法的检出

限为 0.07 μg／L。
2．6　精密度与准确度试验

用所建方法对 4 个不同点位的集中式饮用水

源地水样进行测试，均未检出氯苯成分，符合《地表

水环境质量标准》要求。在水样中加入一定量的氯

苯标准工作溶液，配制成质量浓度为 4.00，8.00，15.0 
μg／L 的加标样品，在 1.2 仪器工作条件下进行测

定，每个样品重复测定 7 次，方法的加标回收率和精

密度见表 4。
表 4　加标回收率及精密度试验结果

加标量／
(μg · L–1)

回收量／
(μg · L–1)

平均回收
率／%

RSD／
%

4.00 3.73，3.65，3.81，3.89，
3.90，3.78，3.70 94.5 2.49

8.00 7.82，7.74，7.84，7.88，
7.91，7.94，7.78 98.1 0.91

15.0 13.8，14.0，14.4，13.9，
14.1，13.7，14.2 93.4 1.72

由表 4 可知，氯苯的加标回收率在 93.4%～ 
98.1% 之间，测定结果的相对标准偏差小于 3%。其

中 8.00 μg／L 加标样品色谱图见图 2。

2 4 6 8
mint

图 2　地表水样品加标色谱图

3　结语

建立了吹扫捕集 – 气相色谱 – 质谱法测定地表

水中氯苯的方法，水样前处理富集效率高，受基体干

扰少，无需使用有机试剂，检出限低，重现性好，精密

度和准确度满足监测分析要求，该方法适合于地表

水中微量氯苯的测定。
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一种从废次烟梗中制备总糖的方法
申请公布号：CN 107474153A　申请公布日：2017.12.15
申请人：中国烟草总公司安徽省公司

摘要　本发明公开了一种从废次烟梗中制备总糖的方法。

该方法主要包括提取与纯化技术。其中，在提取过程中引入

超声技术，提高提取速度与效率；利用蒸馏代替乙醇水溶液

作为提取溶剂，提高了提取效率，降低了提取成本；提取过程

中不涉及酸或碱的处理，方法更简单、环保。在纯化工业中，

利用 AB8 大孔树脂选择性的吸附色素和蛋白，将脱色、脱蛋

白工序合二为一，有效解决 Sevage 法由于蛋白乳化导致的

过滤难等问题，避免传统柱色谱脱色、脱蛋白工序，提高了总

糖的脱色、脱蛋白效率。该专利技术为废次烟梗综合利用提

供新的途径。

一种化学气相沉积法制备聚对二甲苯
纳米纤维的方法

申请公布号：CN 107474225A　申请公布日：2017.12.15
申请人：陕西科技大学

摘要　本发明公开了一种化学气相沉积法制备聚对二甲苯

纳米纤维的方法，属材料技术领域。本发明采用化学气相沉

积技术，以聚对二甲苯为前驱体，以向列型液晶为模板，通过

气相沉积聚合反应成功制备了聚对二甲苯纳米纤维，该制备

方法具有纤维自身的尺寸、形貌、组成可控的特点，避免了传

统静电纺丝法制备纤维存在溶剂后处理问题，环境污染严重

等缺点，所得可应用于药物释放体系、组织工程、微流体装置

等，具有很高的应用价值。

磁絮凝提高红薯淀粉废水处理效率的实验方法
申请公布号：CN 107473341A　申请公布日：2017.12.15
申请人：合肥学院

摘要　本发明公开了磁絮凝提高红薯淀粉废水预处理效率

的实验方法，包括：采集淀粉生产企业直接排放的红薯淀粉

废水，并测定废水的 pH 值、浊度、TP 以及 TN ；从测定后的

废水中取六等份作为实验废水；制备 PAC 溶液、PAM 溶液

以及磁粉；使用六份废水分别进行絮凝实验因素的测定，测

定的实验因素依次为 pH 值、PAC 投放量、PAM 投放量、投

加顺序、搅拌速率以及沉降时间；每份废水均等分至多个烧

杯进行实验；取同组内多个烧杯的上清液，分别测定同组内

多个烧杯上清液的 TN、TP 及浊度，计算同组内每个烧杯的

去除率，得出对应待测因素的最佳絮凝参数。本发明能较大

程度解决我国红薯淀粉废水污染的问题，提高工程的技术经

济性，可大大减轻后续深度废水处理负荷。

MVR 蒸发器以及 MVR 蒸发系统
申请公布号：CN 107469370A　申请公布日：2017.12.15
申请人：深圳市蓝石环保科技有限公司

摘要　本发明实施例公开一种 MVR 蒸发器，包括壳体和多

个竖直设置于所述壳体内的换热管，所述壳体的底面倾斜，

使所述底面上的多个所述换热管具有多种长度，与所述底面

最低处连接的所述壳体的侧壁上开有出液口。上述技术方

案中的 MVR 蒸发器，能够降低蒸馏水和污染性物质混合的

风险，有助于提升 MVR 蒸发系统最终出水的品质；此外，也

使 MVR 蒸发器具有更大的换热面积，提高了 MVR 蒸发器

的换热效率。

一种青蒿素的超声提取工艺
申请公布号：CN107474056A　申请公布日：2017.12.15
申请人：贵州天豪民族药业有限公司

摘要　本专利申请公开了一种青蒿素的超声提取工艺，其

特征在于包括以下步骤：(1) 浸泡。以黄花蒿为原料，粉碎

成 60 目，加入到 50% 的乙醇溶液，浸泡 3~5 h 后，高速搅拌

呈匀浆；(2) 超声提取。变频超声波和余弦超声波交替进行，

在超声震荡条件下进行提取，得到提取液；(3) 浓缩。取所述

提取液蒸馏得到浓缩液，向浓缩液中加入 95% 的乙醇进行

结晶，得到青蒿素粗品；(4) 取得到的青蒿素粗品进行多次结

晶，即得青蒿素。本发明通过将乙醇浸泡与变频加余弦结合

的超声波提取方式，最大化的提高了青蒿素的提取产率，使

得青蒿素的提取率在 92% 以上。

用于从来源于 68Ge／68Ga 发生器的洗脱物纯化
Ga68 的工艺和用于所述工艺中的色谱柱

申请公布号：CN 107405538A　申请公布日：2017.11.28
申请人：高级催化剂应用品国际有限公司

摘要　描述了用于纯化来自 68Ge／68Ga 发生器的洗脱物的

色谱柱和使用所述柱的纯化工艺，所述色谱柱包含二氧化硅

作为固定相。


