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摘5要"建立XDF快速吸附萃取(程序升温#D':$大体积进样与气相色谱)质谱#Nc)(=$联用" =-(模式同时测定水中./

种多溴联苯#DGG%$单体的方法% 该方法在DGG%质量浓度. C43

!

P)!范围内线性良好"./种DGG%单体检出限为3E.18 C
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!
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55多溴联苯#DGG%$是添加型阻燃剂"被广泛用
于衣物(家具(纺织(石油和电子产品中+.,

% 目前"

在空气(土壤(生物以及人体血清(头发等介质中均
检测出了DGG%的存在+2 H4,

% 由于DGG%具有高亲
脂性(难降解性和生物累积性"对人类健康和生态
系统存在潜在影响+7,

% 环境样品中DGG%的含量
相对较低"选择灵敏度高和选择性好的前处理和检
测技术十分必要+8,

%

高效移液萃取#XDF$是固相萃取# =D*$的一
个最新技术"具有操作便捷(有机溶剂消耗量少等
优点"在食品(农残(药物分析等领域有着广泛的
应用+0 H/,

%

但XDF管萃取样品量少"对水样中痕量污染物

的检测"可能达不到足够的浓缩倍数% 采用D':程序
升温大体积进样技术增大进样体积"柱头低温避免某
些易分解化合物在进样口的分解以及溶剂歧视效
应+.3,可有效解决XDF萃取浓缩倍数不足的问题%

现采用XDF管对水中./种DGG%进行快速吸
附萃取"以N*b='*!c-=#D':$冷进样口进样"结
合气相色谱)质谱法#Nc)(=$建立水中./种DGG%

的测定方法%

!8.!
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.5实验部分

.E.5仪器与试剂
气相色谱H质谱联用仪# 80/3)4/84c"美国

<P̂SL#&公司$)具备c-=进样口多功能全自动样品
前处理平台#(D="德国NLY%&L̂公司$)>DH4(=

色谱柱# 63 A n3E62 AA"膜厚3E24

!

A"美国
<P̂SL#&公司$%

去离子水"DGG%混标#DGGH(S̀4" .3 AP)!"

德国XYE*OYL#%&VYZLY公司$"4 A!XDFc.0 H4 高
效萃取吸附管#美国XDF公司$%

.E25仪器条件
冷进样系统c-= 条件*D':程序升温大体积进

样"溶剂吹扫模式% 初始温度为3 j"以43 A!)AS#

分流排空3E34 AS#)吹扫流量43E3 A!)AS#"吹扫时
间.3 AS#)冷进样口初始温度3 j"以.2 j)AS#升至
633 j#保持4 AS#$"进样体积.3

!

!%

气相色谱条件*进样口温度233 j" 载气为氦
气"柱恒流. A!)AS#)升温程序*柱温从.33 j#保
持2 AS#$以.3 j)AS#升至2/3 j"保持4 AS#%

质谱条件*电子轰击#*-$源"离子源温度
263 j"离子化能83 L:"接口温度203 j"四级杆温
度.43 j"溶剂延迟6E4 AS#"全扫描#=T"#$扫描范
围为64 C143 I% 选择离子扫描模式#=-($下绘制校
准曲线"分析实际样品% ./种DGG%单体定量(定性离
子(保留时间和总离子流图(选择离子流图分别见表.

和图.#"$#]$#各峰号对应的化合物同表.$%

表.5DGG%定量%定性离子及保留时间

峰号 化合物 定量离子
#,6E$

辅助离子
#,6E$

保留时间
)AS#

. DGG. .42 262"261 /E.03

2 DGG2 .42 262"261 .3E226

6 DGG6 262 .42"261 .3E663

1 DGG1 .42 266"26. ..E162

4 DGG8 .42 6.2"6.3 ..E23/

7 DGG/ .42 6.2"6.3 .2E.71

8 DGG.3 .42 266"26. .2E22/

0 DGG.4 .42 6.2"6.3 .6E78/

/ DGG63 .43 263"6/3 .1E386

.3 DGG.0 .43 263"6.. .1E.67

.. DGG27 .43 263"6/3 .4E312

.2 DGG6. 6/3 6/2".43 .4E24/

.6 DGG42 .43 6.3"60/ .4E//7

.1 DGG2/ 6/3 6/2".43 .7E218

.4 DGG1/ .43 6.3"60/ .7E417

.7 DGG46 .43 6.3"60/ .7E821

续表

峰号 化合物 定量离子
#,6E$

辅助离子
#,6E$

保留时间
)AS#

.8 DGG.3. 220 263".1/ .0E.62

.0 DGG.36 220 263".1/ .0E//0

./ DGG.46 630 .10"81 ./E4/7

图.5DGG%的总离子流图#"$和选择离子流图#]$

.E65实验方法
取.3 A!水样置于43 A!烧杯中"然后将XDF

Hc.0 吸管套在注射针筒上"吸取约4 A!水样静
置63 %后"放至另一烧杯中"在该烧杯中重复吸取
排空1次后弃去"通入氮气将XDFHc.0 吸管内的
水相吹干后"再吸取4 A!正己烷溶液"反复吸取排
空后排入玻璃氮吹管"经氮气浓缩近干"用正己烷
定容至. A!"Nc)(=测定%

25结果与讨论
2E.5方法的线性关系'检出限及精密度

配制目标化合物质量浓度分别为. "4 ".3 "23

和43

!

P)!的校准溶液系列% 从低浓度到高浓度
依次进样分析"根据所得测定结果绘制标准曲线%

结果显示"./种DGG%在质量浓度. C43

!

P)!范围内
线性良好"相关系数为3E/01 C3E//4#见表2$%

取8个DGG%的空白加标平行样#加标量为
.

!

P)!$"进行萃取并测定"计算标准偏差7"根据
(X!d.

# $ H."3E//$

n7 计算方法检出限"其中.d

6E.16"测定下限按照1倍的检出限计"所得结果见
!0.!
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表2% 由表2可见" ./ 种DGG%的检出限为3E.18

C3E263

!

P)!)方法精密度良好"相对标准偏差为
7E7.B C.3E4B%

表25./种DGG%的相关系数%精密度%检出限与测定下限

化合物相关
系数

测定均值
)#

!

P0!

H.

$

b=X)B

检出限
)#

!

P0!

H.

$

测定下限
)#

!

P0!

H.

$

DGG. 3E//4 3E824 8E06 3E.80 3E8.

DGG2 3E//4 3E823 8E27 3E.71 3E77

DGG6 3E//4 3E83/ 7E7. 3E.18 3E4/

DGG1 3E//6 3E7/4 .3E4 3E263 3E/2

DGG8 3E//6 3E861 8E.8 3E.74 3E77

DGG/ 3E//6 3E82/ 8E27 3E.77 3E78

DGG.3 3E//6 3E8.. .3E2 3E220 3E/.

DGG.4 3E//6 3E7/8 0E08 3E./1 3E80

DGG63 3E//2 3E700 .3E6 3E226 3E0/

DGG.0 3E//. 3E77. .3E2 3E2.6 3E04

DGG27 3E//. 3E832 .3E. 3E222 3E0/

DGG6. 3E//. 3E706 /E61 3E233 3E03

DGG2/ 3E//3 3E788 /E.6 3E./1 3E80

DGG42 3E/0/ 3E7/4 .3E1 3E227 3E/.

DGG1/ 3E/0/ 3E782 .3E. 3E2.6 3E04

DGG46 3E//3 3E700 /E63 3E23. 3E03

DGG.3. 3E/00 3E82/ 8E27 3E.77 3E78

DGG.36 3E/04 3E8.. .3E2 3E220 3E/.

DGG.46 3E/01 3E7/8 0E08 3E./1 3E80

2E25实际样品测定和加标回收率
取常州魏村水厂的地表水样品及某电子设备

公司的废水样品进行DGG%测定"并测定加标回收
率"每个浓度水平测定8 次% 其中"实际水样中./

种DGG%均未检出"地表水中DGG%的加标回收率
为70E8B C02E7B#见表6$"废水中DGG%的加标
回收率为7.E4B C0.E/B #见表1$"说明该方法
对废水具有一定的适应性%

表65地表水中DGG%的加标回收率

化合物
加标浓度.3

!

P)!

测定均值
)#

!

P0!

H.

$

回收
率)B

b=X

)B

加标浓度23

!

P)!

测定均值
)#

!

P0!

H.

$

回收
率)B

b=X

)B

DGG. 0E31 03E1 1E.7 .7E4 02E7 6E32

DGG2 0E28 02E8 4E61 .4E0 80E/ 4E88

DGG6 0E28 02E8 4E1/ .4E2 87E3 8E06

DGG1 8E/. 8/E. 7E16 .4E2 87E. 8E.7

DGG8 8E.3 8.E3 0E.6 .4E2 84E/ 8E6/

DGG/ 8E83 88E3 0E27 .1E1 82E. /E2.

DGG.3 8E76 87E6 8E./ .1E. 83E8 /E.6

DGG.4 8E67 86E7 7E04 .1E. 83E7 /E17

DGG63 8E84 88E4 0E44 .6E/ 7/E7 /E74

DGG.0 8E13 81E3 8E/8 .1E3 7/E/ .3E38

DGG27 8E27 82E7 0E34 .1E8 86E6 .1E/4

续表

化合物
加标浓度.3

!

P)!

测定均值
)#

!

P0!

H.

$

回收
率)B

b=X

)B

加标浓度23

!

P)!

测定均值
)#

!

P0!

H.

$

回收
率)B

b=X

)B

DGG6. 8E23 82E3 0E.7 .1E2 83E/ .6E3.

DGG2/ 8E.. 8.E. 0E4. .1E8 86E6 .6E47

DGG42 8E62 86E2 0E.3 .1E1 8.E/ .4E71

DGG1/ 8E.2 8.E2 0E74 .6E0 7/E3 .1E12

DGG46 8E12 81E2 /E3/ .6E/ 7/E4 .7E07

DGG.3. 7E/0 7/E0 7E37 .6E4 78E1 .1E64

DGG.36 7E08 70E8 0E68 .6E7 78E/ .7E47

DGG.46 8E33 83E3 8E/0 .1E2 8.E. .8E3.

表15废水中DGG%的加标回收率

化合物
加标浓度.3

!

P)!

测定均值
)#

!

P0!

H.

$

回收
率)B

b=X

)B

加标浓度23

!

P)!

测定均值
)#

!

P0!

H.

$

回收
率)B

b=X

)B

DGG. 8E46 84E6 2E81 .7E1 0.E/ 7E.3

DGG2 8E28 82E8 6E78 .4E7 80E. 7E40

DGG6 8E47 84E7 6E30 .4E. 84E6 .3E6

DGG1 8E61 86E1 4E4/ .1E0 81E3 0E42

DGG8 7E/7 7/E7 8E03 .1E8 86E8 0E/7

DGG/ 8E.6 8.E6 7E33 .1E. 83E8 7E76

DGG.3 8E23 82E3 7E8. .6E8 70E7 .3E0

DGG.4 7E80 78E0 7E21 .6E0 7/E2 /E87

DGG63 7E0/ 70E/ 7E24 .6E7 70E. 7E12

DGG.0 7E7/ 77E/ 0E/6 .1E3 7/E/ .3E.

DGG27 7E06 70E6 0E81 .1E1 8.E/ .4E/

DGG6. 7E1/ 71E/ 0E02 .1E3 83E. .4E3

DGG2/ 7E41 74E1 .3E14 .6E0 7/E3 .0E6

DGG42 7E73 77E3 /E10 .6E8 70E6 .7E6

DGG1/ 7E7/ 77E/ /E66 .6E8 70E6 ..E/

DGG46 4E// 4/E/ 0E.2 .6E2 74E/ .4E4

DGG.3. 7E03 70E3 .2E73 .6E2 77E3 .6E3

DGG.36 7E43 74E3 .2E32 .6E2 74E0 .7E0

DGG.46 7E.4 7.E4 ..E44 .2E0 76E/ .8E0

65结语
建立了以XDF快速吸附萃取和D':程序升温

大体积进样Nc)(= 法测定水中./ 种DGG%的新
方法% 通过提高Nc)(=进样量来弥补痕量污染物
需要较高浓缩倍数的要求"且D':进样中采用的
溶剂排空模式达到了DGG%预浓缩的效果"能显著
提高方法的灵敏度% 该方法具有简单快速(溶剂消
耗量小(环保等优点"并且在线性相关系数(相对标
准偏差(萃取回收率等方面适用于实际水样中./

种DGG%的测定"是一种绿色检测方法%
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况(污染源在线监控情况进行统一汇总分析"实现 跨部门协作"切实加大环境监管力度%

图.5环境监测大数据平台功能架构

1E2E65数据挖掘应用
应用环境监测大数据平台的最大优势"就是可

以把大量的(以往没有得到重视的水质(空气(污染
源监控视频信息的&大数据'进行集成(挖掘"把来
自社交网络的大量很发散(缺乏有效组织(价值密
度低"但仍具有生态环境信息意义的数据资源进行
嗅探(抓取(整合(处理"赋予数据系统新的深度"从
而达到提高环境质量综合评价技术水平的目的%
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