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·争鸣与探索·

大体积进样与分流 /不分流进样气相色谱 /
质谱测定二噁英的对比

务宗伟

(洛阳市辐射环境监督管理站 ,河南　洛阳　471002)

摘　要 :选取传统分流 /不分流进样技术与大体积进样技术 , 结合气相色谱 /质谱测定条件 ,对二者的测定效果和不同

进样量的色谱图进行了分析对比。结果表明 ,使用大体积的进样测定二噁英 ,在不影响色谱分离度的同时可以大幅度提高

仪器分析的灵敏度 , 可以代替传统分流 /不分流进样。
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Abstract: The performances and chromatogram s of different injection volume were compared by gas chroma2
tography/mass spectrometry coup led with large volume injection or traditional sp lit / sp litless injection at selected

parameters for dioxin determ ination. The results showed that the separation performance was not affected and an2
alytical sensitivity was greatly increased by large volume injection. The large volume injection technique could

take p lace of traditional sp lit / sp litless injection.
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　　二噁英是两类化学结构和毒理学性质相似的

三环多氯代芳香烃类化合物的简称 [ 1 ] ,包括多氯

代 - 苯并二噁英 ( polychlorinated dibenzodioxins,

PCDD s)和多氯代 - 苯并呋喃 ( polychlorinated

dibenzofurans, PCDFs)。PCDD s和 PCDFs各有 75

个和 130个同族体 ( congener)。2001年 ,由联合

国环境署 (UNEP)组织签订了斯德哥尔摩公约 ,二

噁英被列入受控的持久性有机污染物 ( persistent

organic pollutants, POPs)
[ 2 ]。二噁英的化学检测方

法一般采用气相色谱分离 ,电子捕获检测器 ( elec2
tron cap ture detector, ECD ) ,质谱检测器 ( mass

spectrometry, MS)等检测 ,但与 MS联用检测是最

常用的方法 [ 3 - 4 ]。

在环境样品中 ,二噁英大多在 pg/g或 pg/L水

平甚至更低。为了满足二噁英的超痕量分析要求 ,

需要最大限度地降低检测限 ,提高分析灵敏度。这

常通过两种方法实现 :第一种是提高分析仪器的灵

敏度。在目前的条件下仪器的分析技术趋于成熟 ,

大幅度提高灵敏度已经不太现实 ;第二种是增加进

样量。对于这种方法有两种途径可以实现 ,第一是

增加样品提取量 ,同时加大样品的浓缩倍数后进

样 ,这种方法浓缩可以达到数万倍。但由于提取器

容量的限制 ,不可能无限地增加提取量 ,并且增加

提取量会造成样品前处理工作量的大大增加。目

前将样品提取液浓缩至 10μL～20μL主要采用氮
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吹浓缩的方法 ,很容易造成样品的损失 ,要求操作

人员十分小心。第二种途径是采用大体积进样技

术。程序升温大体积进样是目前应用最多的一种

大体积进样技术 ,是在温度较低时用载气将溶剂迅

速带走 ,然后利用可快速程序升温的进样器将样品

汽化进样 ,从而实现大体积进样。这种方法最明显

的优点是可以在毛细管色谱柱上实现几十甚至上

百微升的进样量 ,从而大大降低了检测限。

从 20世纪 90年代 ,大体积进样技术已经用于

环境样品的测定 [ 5 ]。在我国 ,该项技术被用于分

析痕量氯霉素 [ 6 ]
,饮用水和地下水中的苯基脲类

和三嗪类除草剂 [ 7 ]
,空气中的痕量苯 [ 8 ]

,毒鼠强和

氟乙酰胺 [ 9 ]等。气相色谱 /质谱法在测定痕量的

有机磷农药中也被应用 [ 10 ]
,现结合弗科斯科技有

限公司的 GC多模式进样系统 ,对大体积进样模式

和常规的分流 /不分流模式在分析二噁英的试验中

进行了对比评价。

1　实验部分

1. 1　仪器与试剂

Agilent 6890 N 气相色谱仪 (W ilm ington,

USA) 连接 5973质谱。

GC多模式进样系统 OPTIC 3 (弗科斯科技有

限公司 ,荷兰 ) ;大体积进样衬管 P /No: A100060。

大体积进样衬管见图 1。

图 1　大体积进样衬管示意

试验所用溶剂为农残级 ( Fisher公司 ) ;柱效检

查标准初始溶液 ( ED - 935, TCDD Column Per2
formance Check Solution ) ( Cambridge公司 ) ,见

表 1。

取表 1初始标准溶液 10μL,分别稀释至 5

倍 , 10倍 , 25倍 , 50倍 , 100倍。初始标准溶液和稀

释后的系列溶液分别进样 1μL , 5μL , 1 0μL ,

表 1　柱效检查二噁英单体初始标准溶液

单体名称
质量

m /μg

体积

V /mL

检测离子峰

质荷比 m / z

2, 3, 7, 8 - TetraCDD 100 550 320, 322

1, 2, 3, 4 - TetraCDD 100 550 320, 322

1, 4, 7, 8 - TetraCDD 100 550 320, 322

1, 2, 3, 7 /1, 2, 3, 8 - TetraCDD pair 100 550 320, 322

1, 2, 7, 8 - TetraCDD 200 550 320, 322

1, 2, 6, 7 - TetraCDD 200 550 320, 322

2, 3, 7, 8 - TetraCDD (13 C12 ) 250 550 332, 334

1, 2, 3, 4 - TetraCDD (13 C12 ) 500 550 332, 334

25μL, 50μL, 100μL,以保证在不同体积进样条件

下 ,目标化合物绝对量一致。

1. 2　大体积进样条件

进样口的初始温度设为 40 ℃,升温速率为

10 ℃ / s,快速升温至 280 ℃。载气为氦气 ,流量保

持在 1 mL /m in,转移时间设为 90 s。排空流量为

50 mL /m in,吹扫流量 25 mL /m in。

采用溶剂排空模式进样时 ,主要通过两个过程

进行样品分析。①进行溶剂的排空。在低温状态

下 ,进行大流量载气吹扫以便溶剂挥发并由分流阀

排出 ,而待测物被富集保留在衬管填充物上。②待

溶剂挥发完全之后 ,分流阀关闭 ,进样口温度迅速

升高 ,吸附在填充物上的待测物被迅速解析下来并

被载气转移到色谱柱内进行分析。

1. 3　色谱和质谱条件

色谱柱 : HP - 5 MS, 30 m ×0. 25 mm ×

0. 25μm, 10μL, 50μL, 100μL进样针。炉温升温

程序 : 80 ℃ ( 0. 5 m in)
8 ℃ /m in

220 ℃
2 ℃ /m in

270℃ (5m in)。电子轰击 ( E I) ,选择离子检测。

2　结果与讨论

2. 1　分流 /不分流进样

采用分流 /不分流进样模式 ,同时对 1μL和

100μL的标准溶液进行质谱分析。1μL检测结果

见图 2 ( a) , 100μL检测结果见图 2 ( b)。

　　根据 EPA 1613规定 ,在分析二噁英进行柱效

检测时 , 2, 3, 7, 8 - TCDD与最近的单体 1, 2, 3, 7

- TCDD间的峰谷比 2, 3, 7, 8 - TCDD峰高要 <

25%。在所用的条件下 ,由图 2可以看出已经达到

了基线分离 ,说明所建立的分离条件符合要求。

2. 2　大体积进样

对于大体积进样模式 ,分别进 1μL, 5μL,
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图 2　气相色谱 -质谱分流 /不分流进样柱效检验选择离子对比

10μL, 25μL, 50μL, 100μL的样量 ,每个质量浓

度平行进样 3次 ,计算其标准偏差。6种进样量的

分离效果均好 ,见图 3。

图 3　不同体积进样的色谱分离效果

2. 3　峰面积对比

6个目标化合物的 3次平行进样的相对标准

偏差在 2%～12%之间 ,平均值为 7% , 说明在进

行二噁英的测定时 ,用大体积进样技术可以保证样

品分析具有很好的重复性。图 4显示了 6个目标

化合物在不同进样体积下的峰响应面积。

图 4　6个目标化合物在不同进样量条件下

的峰面积响应对比

从图 4和图 2对比可以看出 ,采用大体积进样

模式所得到的峰响应面积比常规的分流 /不分流模

式的峰响应面积要大。这是因为在使用分流 /不分

流进样模式时 ,只有部分被分析物进入分离检测系

统 ,另外一部分被分析物被载气吹扫带走 ,而利用

大体积进样技术时 ,被分析物首先在载体上富集 ,

然后经过快速升温解吸 ,被载气吹入分离检测系

统 ,所以在被分析物的进样绝对量相同的条件下 ,

大体积进样的峰响应面积要大于常规分流 /不分流

进样的 ,这样就增加了仪器检测的灵敏度。

同时 ,对于在目标化合物进样绝对量保证一致

的前提下 ,随着进样体积的增加 ,峰响应面积并没

有明显的变化。这说明 ,对于大体积进样技术 ,随

着进样体积的增加 ,并不影响目标化合物进入分离

检测系统的效率。同时还可以观察到 ,对于

100μL的进样量 ,峰面积还有一定的增加。

2. 4　峰宽对比

3次平行进样除了 1μL进样量的峰宽相对标

准偏差较大外 (最大值为 31% ) ,其他进样量的峰

宽相对标准偏差均在 0%～14%之间 ,平均值为

3%左右。这说明采用大体积进样可以减少由于进

样量所带来的仪器分析误差。同时从 1μL增加到

100μL的进样 ,色谱峰并没有明显的峰展宽现象。

这说明随着进样量的增加 ,并不影响目标化合物色

谱峰的峰形和分离效果。进样量从 1μL增加到

100μL时 6个目标化合物的峰宽见图 5。

图 5　6个目标化合物在不同进样量条件下的峰宽对比

从对色谱峰的峰型 ,峰面积的分析对比表明 ,

大体积进样技术并不影响被分析物在仪器上的响

应 ,也没有明显的峰展宽和拖尾现象发生。在二噁
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英等痕量超痕量仪器分析过程中 ,可以用大体积进

样技术代替常规的分流 /不分流技术。由于在常规

进样过程中 ,常常需要将被分析样品用氮吹的方法

浓缩到 10μL～20μL,以便进行自动检测。而使

用大体积进样技术 ,则可以将大量的进样样品最终

浓缩到 1 mL。这样 ,就节约了氮吹浓缩的时间 ,简

化了分析步骤 ,减少了样品预处理的时间。另外 ,

由于长时间对样品的浓缩氮吹 ,可能使部分被分析

物挥发而造成误差 ,而大体积进样技术则可以减少

由于氮吹而造成的误差。

3　结论

在二噁英测定时 ,利用大体积进样方法代替分

流 /不分流进样方式 ,在不影响分离效果的同时 ,可

以简化样品分析步骤 ,节约样品预处理的时间 ,还

能大大提高分析灵敏度。
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