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吹扫捕集 －气相色谱／质谱法测定地下水中１，４二烷

贾　静，杨志鹏
（国家地质实验测试中心，北京　１０００３７）

摘要：１，４－二烷有毒，极易进入生态系统对人体及环境造成危害，在自然环境中对水的亲和性较强，且不
易为生物所降解，是地下水中一种新型有机污染物，已被世界卫生组织（ＷＨＯ）定为一种受控物质。但仅有
少数国家对地下水中１，４－二烷含量作出限量规定，如日本为５０μｇ／Ｌ；我国在此方面尚未作出规定，有关
检测方法也未见文献报道。吹扫捕集－气相色谱 －质谱法（Ｐ＆Ｔ－ＧＣ／ＭＳ）具有分析快捷、方法简便、检出
限低等优点，近年来被广泛应用于水样分析，本文应用该方法测定地下水中的痕量１，４－二烷。通过添加
硫酸铵作为样品保护剂，提高了样品的保存时间及防止样品因微生物降解等因素产生变质的问题，同时改善

了１，４－二烷吹扫脱附效果，仪器响应值提升了 １倍。在优化的实验条件下，方法精密度为 ５．９％ ～
６．６％；检出限为１．０２μｇ／Ｌ，已经达到了ＷＨＯ饮用水质量标准限量（０．０５ｍｇ／Ｌ）要求，且低于同位素稀释－
ＧＣ－ＭＳ的检出限（３．２μｇ／Ｌ）。本方法可以满足地质调查及环境评价的需求。
关键词：地下水；１，４二烷；吹扫捕集；气相色谱－质谱法
中图分类号：Ｐ６４１；Ｏ６５７．６３ 文献标识码：Ｂ

１，４二烷对皮肤、眼部和呼吸系统有刺激性，
并且可能对肝、肾和神经系统造成损害，急性中毒时

可能导致死亡。１，４二烷作为溶剂、乳化剂、去垢
剂等，广泛用于牙膏、洗发水等个人护理产品中，使

用过程中极易进入环境，对环境系统及人体健康造

成危害。如２０１０年“洗发水中含二烷致癌物”事
件中１，４二烷对人体健康及环境的危害受到相
关部门的极大重视。２００５年国际癌症研究机构
（ＩＡＲＣ）将 １，４二烷列为 Ｂ类可能有致癌性物
质，２００６年世界卫生组织也将１，４二烷定为一种
受控物质，并修订了饮用水质量标准限量 ０．０５
ｍｇ／Ｌ。目前国际上仅有少数国家对地下水中１，４
二烷含量作出限量规定，如日本地下水环境质量

标准限量为０．０５ｍｇ／Ｌ［１］。我国仅见化妆品中二
烷限量３０ｍｇ／ｋｇ［２］，而对地下水等环境介质没有限
量标准。因此，我国尽快建立快捷有效的地下水中

１，４二烷分析方法将对掌握其在地下水环境中的
污染情况起到至关重要的作用。

地下水中１，４二烷主要来源于污水渗透、降
雨，自然环境中１，４二烷对水的亲和性较强，且

不易被生物降解。由于 １，４二烷自身亲水性的
特点，常见分析方法如顶空－气相色谱法、顶空固相
微萃取－气相色谱联用（ＳＰＥ－ＧＣ－ＭＳ）［３－１０］等，
均有检出限较高、不适合水体中痕量物质分析的缺

点。文献中较新的方法是同位素稀释 －ＧＣ－
ＭＳ［１１－１３］，可将检出限降低到３．２μｇ／Ｌ，但该方法样
品前处理方法复杂，且同位素试剂价格较高，对仪器

分析条件要求也较高，无法同时满足快速、简便的分

析要求。

本文参考各分析方法的优缺点，选择分析快捷、

方法简便、灵敏度高的吹扫捕集 －气相色谱 －质谱
（Ｐ＆Ｔ－ＧＣ／ＭＳ）作为分析仪器，通过对样品添加保
护试剂和仪器条件优化，改善１，４二烷亲水性，
提高吹扫脱附效率，降低分析检出限，实现了地下水

样品中痕量１，４二烷的测定。

１　实验部分
１．１　仪器及工作条件

Ｐ＆Ｔ吹扫捕集浓缩仪及自动进样器（ＥＳＴ公
司）；气相色谱－质谱仪（日本岛津公司）；ＶＯＣ专
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用弹性石英毛细管柱（６０ｍ×０．３２ｍｍ×１．８μｍ，
Ｒｅｓｔｅｋ公司）。

吹扫捕集浓缩仪：吹扫气流量４０ｍＬ／ｍｉｎ，吹扫
时间２５ｍｉｎ，吹扫温度５０℃，脱附温度２６０℃，脱附
时间２ｍｉｎ，烘焙温度２６５℃，烘焙时间８ｍｉｎ。

气相色谱条件：进样口温度１９０℃；升温程序：
起始温度４５℃，保持２ｍｉｎ，以６℃／ｍｉｎ升至１５０℃，
再以１２℃／ｍｉｎ升至２２０℃，保持５ｍｉｎ。

质谱条件：电子轰击（ＥＩ）电离源；离子源温度
２００℃；接口温度２２０℃；全扫描；全扫描质谱扫描范
围ｍ／ｚ４５～ｍ／ｚ２８０。
１．２　标准溶液及试剂

１，４二烷标准溶液（１０００μｇ／ｍＬ，美国色谱
科公司）；替代物４溴氟苯（２０００μｇ／ｍＬ，美国色谱
科公司）。硫酸铵（分析纯，国药集团化学试剂有限

公司）；甲醇（农残级，美国Ｊ．Ｔ．Ｂａｋｅｒ公司）。
试剂水为煮沸后通入高纯氮气１０ｍｉｎ纯净水。

１．３　实验方法
１．３．１　标准工作曲线的制备

将标准溶液分级稀释至１００、１０、１μｇ／ｍＬ。取
所需浓度标准稀释液溶于４０ｍＬ试剂水的样品瓶中
封口，配制浓度为３、５、１０、２０、５０、１００、２００μｇ／Ｌ的
标准样品，在选定的最佳仪器分析条件下进行测定，

绘制标准曲线。

１．３．２　实际样品测定
现场采集地下水、自来水、雨水等样品于样品瓶

中，装满后封口冷藏保存，运送回实验室，上机分析。

１．３．３　化合物的定性定量分析
以检测到的目标化合物的保留时间及标准品质

谱图的随机ＮＩＳＴ库对比进行定性分析，外标法进行
定量分析。

２　结果与讨论
２．１　保护剂的选择和用量

在样品中加入保护试剂可提高样品的保存时间

及防止样品因微生物降解等因素产生变质的问题。

一般在进行野外实际样品采集中均选择添加保护试

剂。本文除选择常见的保护试剂盐酸、抗坏血酸、硫

酸氢钠、氯化钠［１４］外，还选择了无水硫酸钠、硫代硫

酸钠、硫酸铵、硫酸钾、碳酸钾等不常用保护试剂进

行测试实验，装满４０ｍＬ试剂水后加入１，４二烷
标准品，制备相同浓度样品，上机检测。图１实验结
果显示，添加硫酸铵在满足保护样品的同时也使得

１，４二烷的检测响应值提升一倍，很有可能是硫

酸铵的添加改善了１，４二烷在水中的脱附能力。
因此，在检测过程中可加入适量硫酸铵试剂。

图 １　样品中添加不同保护剂对１，４二烷检测的响应值
Ｆｉｇ．１　Ｒｅｓｐｏｎｓｅｏｆ１，４ｄｉｏｘａｎｅｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｏｔｅｃｔｉｖｅａｇｅｎｅｔ

硫酸铵的不同添加量可能影响吹扫脱附效果，微

量或少量添加即可起到保护试剂作用。对于添加量，

本实验选择添加０．５、１．０、１．５、２．０、２．５、３．０ｇ硫酸铵
进行实验。图２结果显示，在添加１．０ｇ硫酸铵试剂
时１，４二烷检测结果响应值最高，脱附效果最好，
因此方法选择添加１．０ｇ硫酸铵试剂。

图 ２　硫酸铵添加量对１，４二烷检测响应值的影响
Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆａｍｍｏｎｉｕｍｓｕｌｆａｔｅｄｏｓａｇｅｏｎｔｈｅｄｅｔｅｃｔｉｏｎｏｆ

１，４ｄｉｏｘａｎｅ

２．２　吹扫捕集分析条件优化
实验选用 Ｔｅｎａｘ／硅胶／碳分子筛捕集阱进行吹

扫捕集，此类捕集阱对低沸点挥发性有机物具有良好

的捕集效果，疏水性强，且不会产生逆吸附和热分解

现象，热稳定性好。吹扫、脱附的温度及时间影响样

品的吹脱效率。本实验考虑到１，４二烷不同于其
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他挥发性有机物的较强的亲水性，在延长吹扫时间下

才能提高吹脱效率，且在提高温度虽然也增加了水的

进入，但在较强的疏水型捕集阱的捕集下，还是使得

吹脱效果有所提升。美国ＥＰＡ关于吹扫捕集方法中
建议吹扫时间为２０ｍｉｎ，吹扫温度为常温。但图３实
验结果显示，针对１，４二烷分析，吹扫温度５０℃，吹
扫时间２５ｍｉｎ，解析温度２６０℃，解析时间２ｍｉｎ，吹扫
脱附已达到完全，吹脱效率最高。

图 ３　吹扫捕集仪器条件对１，４二烷检出的影响
Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｐｕｒｇｅａｎｄｔｒａｐｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｎ１，４ｄｉｏｘａｎｅａｎａｌｙｓｉｓ

２．３　气相色谱－质谱分析条件优化
本实验选用ＶＯＣ专用弹性石英毛细管柱（６０ｍ

×０．３２ｍｍ×１．８μｍ）对水样中痕量１，４二烷进
行分析。通过对进样口温度、升温程序、分流比、离

子源温度、接口温度等条件的优化实验，最终确定

１．１节所述分析条件下能获得较好的色谱分离效
果，峰形尖锐、基本对称，响应值较高。为最大程度

保留样品检测结果的全面性，还选择使用全扫描方

式检测。图４为２０μｇ／Ｌ的１，４二烷标准物质总
离子流图。

２．４　方法检出限、回收率及精密度
配制浓度为３、５、１０、２０、５０、１００、２００μｇ／Ｌ的标

准系列，在上述实验条件下进行分析，绘制定量曲

线。配制浓度为５μｇ／Ｌ的１，４二烷标准样品７

图 ４　１，４二烷总离子流图
Ｆｉｇ．４　Ｔｏｔａｌｉｏｎｆｌｏｗｄｉａｇｒａｍｏｆ１，４ｄｉｏｘａｎｅ

个连续进样后，按ｔ值分布计算得方法检出限，检出
限为１．０２μｇ／Ｌ。

分别以浓度为５．００μｇ／Ｌ、５０．０μｇ／Ｌ的目标化
合物进行基体加标回收试验，并进行７次平行实验，
得到不同添加浓度下的回收率和方法精密度。表１
结果显示，目标化合物平均回收率为 ９８．０％ ～
１０４．７％，相对标准偏差（ＲＳＤ）为 ５．９％ ～６．６％。
该方法对水中１，４二烷的检测效果稳定，检出限
已经达到世界卫生组织规定的饮用水质量标准限量
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（０．０５ｍｇ／Ｌ），且低于同位素稀释－ＧＣ－ＭＳ的检出
限（３．２μｇ／Ｌ）［１３］，完全满足地下水样品检测需求。

表 １　水中１，４－二烷分析方法精密度及回收率
Ｔａｂｌｅ１　Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎａｎｄｒｅｃｏｖｅｒｙｔｅｓｔｓｆｏｒ１，４ｄｉｏｘａｎｅａｎａｌｙｓｉｓｉｎｗａｔｅｒ

技术指标
１，４－二烷添加标准

５μｇ／Ｌ

１，４－二烷添加标准

５０μｇ／Ｌ

平均回收率（％） ９８．０ １０４．７

７次平均测定值（μｇ／Ｌ） ４．９０ ５２．３

ＲＳＤ（％） ６．６ ５．９

３　实际样品分析
选择三种不同类型水体（样品１地下水①、样

品２地下水②、样品 ３自来水、样品 ４雨水）进行
１，４二烷分析，表２数据显示，样品中未见检出，
替代物回收率在８９．４％ ～１０７．４％。但在地下水①
样品中加标检测结果平行样相对偏差为 ２．２％ ～
２．０％，样品平均加标回收率为 ９９．８％ ～１００．８％
（详见表３）。检测结果表明，在地下水水体中如有
痕量１，４二烷污染也可检出，并且该方法适用范
围较宽，还可应用于其他水体的检测。

表 ２　实际样品的１，４－二烷检测结果
Ｔａｂｌｅ２　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆ１，４ｄｉｏｘａｎｅｉｎａｃｔｕａｌｓａｍｐｌｅｓ

检测项目
测定值（μｇ／Ｌ）

样品１（地下水①） 样品２（地下水②） 样品３（自来水） 样品４（雨水） 样品５（自来水平行样）

１，４二烷 － － － － －
４溴氟苯（替代物）回收率（％） １０２．１ ９７．８ ８９．４ １０７．４ １０１．６

注：表中“－”表示低于检出限或未检出。

表 ３　样品加标检测结果
Ｔａｂｌｅ３　Ｓｐｉｋｅｒｅｃｏｖｅｒｙｔｅｓｔｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

检测指标
测定值（μｇ／Ｌ）

加标量 加标样１ 加标样２

平均加标回收率

（％）

平行样相对偏差

（％）

１，４－二烷 ５．００ ４．９６ ５．１２ １００．８ ２．２
１，４－二烷 ２０．０ ２０．２ １９．７ ９９．８ ２．０

４－溴氟苯替代物回收率（％） － ９９．４ ９８．５ － －

４　结语
１，４二烷作为一种较新型地下水中的有机污

染物，由于其自身亲水性化合物的特性，提取过程的

复杂制约了它的检测，长期没有建立快速有效的检

测方法。吹扫捕集 －气相色谱／质谱技术是现在较
为常用、灵敏度高、非常适合处理环境样品中痕量有

机污染物的检测技术，本文运用此技术进行地下水

中 １，４二烷的检测。方法检出限达到 １．０２
μｇ／Ｌ，精密度为５．９％～６．６％，分析方法简便快捷，
完全可以满足地质调查、环境影响评价的分析测试

需求。

实验过程中发现保护试剂的添加不仅可以对样

品起到保护作用，同时也可改善１，４二烷在水中
的吹脱效率。这一现象为今后其他亲水化合物的分

析方法建立提供了一个新思路，但在此方面还需要

更多理论及实验研究。
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