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顶空固相微萃取 －气相色谱 －质谱联用法同时测定湖库水中
１２种氯苯甲醚的条件优化
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摘要：氯苯甲醚类化合物（ＣＡｓ）是地表水中普遍存在的嗅味物质，在世界各地水环境中均可发现 ＣＡｓ的存
在，ＣＡｓ易在食物链中富集和放大，且随着氯原子取代数增加其毒性逐渐增强。水体中 ＣＡｓ属于痕量物质，
检测时需要先对其进行富集处理，以往研究大多是对单个物质进行检测。本文建立了采用顶空固相微萃取

结合气相色谱－质谱联用技术同时测定湖库水中１２种 ＣＡｓ的方法。对顶空固相微萃取过程中的萃取纤
维、萃取温度、离子强度、萃取时间及搅拌速率等实验条件进行对比和优化，确认了最佳萃取条件为：萃取温

度８０℃，离子浓度０．３５ｇ／ｍＬ，萃取时间４０ｍｉｎ，搅拌速率１１５０ｒ／ｍｉｎ，样品体积１０ｍＬ（１５ｍＬ萃取瓶）。采用气
相色谱－质谱选择性离子扫描方式进行定量分析，方法的线性范围为１～５０ｎｇ／Ｌ，检出限为０．０４５～０．１８５
ｎｇ／Ｌ，回收率为９５．５％～１１５．１％，相对标准偏差≤１３．０２％。该方法相较于固相萃取及吹扫捕集法的检出
限更低，对于样品浓度的变化感应度高，实验仪器的精密度优于其他方法。

关键词：氯苯甲醚；顶空固相微萃取；气相色谱－质谱法；萃取条件
要点：

（１）对湖库水中１２种ＣＡｓ进行同时萃取和检测。
（２）采用顶空固相微萃取法富集水体中ＣＡｓ，给出了各因素的最佳萃取条件。
（３）ＧＣ－ＭＳ对ＣＡｓ的检出限更低，检测结果更准确。
中图分类号：Ｐ６４１；Ｏ６５７．６３ 文献标识码：Ａ

氯苯甲醚类化合物（ＣＡｓ）是茴香醚苯环上的氢
原子被氯取代而形成的一氯至五氯代苯甲醚。该类

物质具有较低的挥发性和较高的沸点，水溶性差、亲

脂性强等物理性质［１－３］。ＣＡｓ是水中土霉味的主要
来源之一［４］，其中主要以 ４－氯苯甲醚（４－ＣＡ）、
２－氯苯甲醚（２－ＣＡ）、２，４－二氯苯甲醚（２，４－
ＤＣＡ）、２，６－二氯苯甲醚（２，６－ＤＣＡ）、２，３，６－三
氯苯甲醚（２，３，６－ＴＣＡ）及 ２，４，６－三氯苯甲醚

（２，４，６－ＴＣＡ）对水中土霉味贡献较大。如Ｎｙｓｔｒｏｍ
等［５］在检测瑞典的地表水时发现２，４，６－ＴＣＡ普遍
存在，湖水中的２，４，６－ＴＣＡ是湖水土霉味的主要
来源；毛敏敏等［６］对我国某湖泊的研究中发现２，４，
６－ＴＣＡ的浓度值为４．３５ｎｇ／Ｌ，说明这类物质虽然
广泛存在，但其浓度值很低，属于痕量物质。ＣＡｓ类
物质在水中具有很低的嗅阈浓度［７］，一般在 １～
５０ｎｇ／Ｌ范围，尤其是 ＴＣＡ的土霉味最为严重，其嗅
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阈值小于４ｎｇ／Ｌ，很难对其进行检测。ＴＣＡ也是葡
萄酒中的主要污染物，人类对葡萄酒中ＴＣＡ的排斥
值小于３．１ｎｇ／Ｌ［８］。然而该类物质并未在工业上大
量生产，在地表水中其主要是有氧条件下微生物降

解五氯酚（ＰＣＰ）及其钠盐（Ｎａ－ＰＣＰ）的产物；饮用
水中来自氯的消毒过程中，与水中的茴香醚反应，取

代苯环上的氢原子，生成 ＣＡｓ。ＣＡｓ在沿食物链传
播过程中，容易在生物体中富集，特别是对于人类这

一食物链顶端物种，它的危害性更易被放大，其中

五氯苯甲醚（ＰＣＡ）的毒性最大，近几年ＰＣＡ已被列
入持久性有机污染物之一［９］。

ＣＡｓ在水中的含量极低（ｎｇ／Ｌ水平），但该类物
质带来的危害大，在国际上已备受关注［１０－１１］。而关

于ＣＡｓ在水中的限值目前国际上并未给出，对于其
前体物挥发性酚类在我国生活饮用水标准中规定不

能超过０．００２ｍｇ／Ｌ。对于性质相似的一氯苯，世界
卫生组织（ＷＨＯ）和我国饮用水质量标准限值均为
０．３ｍｇ／Ｌ。目前，国际标准化组织（ＩＳＯ）也仅给出了
软木塞中２，４，６－ＴＣＡ的检测标准［１２］，水中 ＣＡｓ的
检测也大多以单个物质为目标或代表物，而对于水

体中ＣＡｓ类污染物的方法研究较少，也未给出一致
的标准方法。

实验室在检测水中痕量物质时，一般先把目标

物质富集之后再进行检测［１３］。对于前处理富集技

术，国内外学者为了提高富集倍数，提出了很多方

法，如吹扫捕集、固相萃取（ＳＰＥ）、固相微萃取
（ＳＰＭＥ）。吹扫捕集技术是Ｂｅｌｌａｒ等［１４］提出的测定

水中挥发性物质的富集方法，其原理是使用气流将

待测物质吹脱后进入气相色谱仪进行定量分析，然

而这种方法的浓缩限值为２０～２００ｎｇ／Ｌ，高于一些
嗅味物质的嗅阈值，因此，对于嗅阈值较低的物质如

ＣＡｓ不太合适。ＳＰＥ技术是利用一种特殊的填料装
置，在真空机的抽取作用下，样品被吸附到填料上，

随后在有机溶剂的作用下样品被重新溶解［１５］，进而

达到富集的目的。其缺点是整个萃取过程所需时间

较长，同时所用的萃取填料柱为一次性使用，成本较

高。ＳＰＭＥ技术是加拿大 Ａｒｔｈｕｒ等［１６］于１９９０年研
发在固相萃取的基础上演变而来的，萃取时只需将

萃取纤维暴露在样品中，检测样品被吸附到纤维上，

再进行样品的解离后进入相应的仪器中进行检测分

析。该技术操作比较简单，耗时少，检出限低且准确

度高，萃取过程中无需使用有机溶剂，同时避免了

ＳＰＥ容易堵塞和产生沟流等缺点。王丹华等［１７］利

用新型固相微萃取涂层准确检测了水中８种多环芳

烃。顶空固相微萃取（ＨＳ－ＳＰＭＥ）实现了将采集、
进样萃取及分析过程一体化，无需溶剂，大幅提高了

检测效率。Ｋｒｉｓｔｉａｎａ等［１８］在检测饮用水中含氮消

毒副产物时使用了 ＨＳ－ＳＰＭＥ方法，检出限在０．９
～８０ｎｇ／Ｌ；余胜兵等［１９］使用ＨＳ－ＳＰＭＥ法对饮用水
中单个ＴＣＡ进行富集，取得了较好的检出效果。

水体中ＣＡｓ一般是以多种痕量同时存在，建立
水中ＣＡｓ的检测方法是分析水中异味物质来源的
基础。对于 ＣＡｓ的检测方法，已有气相色谱 －质谱
法（ＧＣ－ＭＳ）［２０－２３］、气相色谱 －原子发射光谱联用
技术（ＧＣ－ＡＥＳ）［２４］和生物传感器法［２５］，其中ＧＣ－
ＭＳ的定性能力强，在浓度较低时仍有较好的响应
值［２６］，同时该方法也具有较好的选择性［２７－２９］。但

已有的研究大多是以单个 ＣＡｓ为目标物，没有给出
同时对多种 ＣＡｓ类物质的最佳检测条件。本文在
前人研究的基础上，考察了 ＨＳ－ＳＰＭＥ对多种 ＣＡｓ
的富集效果，首先采用 ＨＳ－ＳＰＭＥ对水中目标物质
进行萃取，再用ＧＣ－ＭＳ对萃取物质进行检测，建立
了湖库水中１２种 ＣＡｓ同时测定的检测方法。研究
结果可为后续 ＣＡｓ及水体中痕量物质的检测提供
技术条件参考。

１　实验部分
１．１　仪器与设备

气相色谱 －质谱仪（６８９０ＧＣ／５９７５ＭＳ，Ａｇｉｌｅｎｔ
公司，美国）；色谱柱 ＤＢ－５ＭＳ（３０ｍ×０．２５ｍｍ×
０．２５μｍ，Ａｇｉｌｅｎｔ公司，美国）。萃取头包括：ＣＡＲ／
ＰＤＭＳ（８５μｍ羧乙基／聚二甲基硅氧烷，Ｓｕｐｅｌｃｏ公
司，美国）；５０／３０μｍＤＶＢ／ＣＡＲ／ＰＤＭＳ（１ｃｍ，５７３２８
－Ｕ，Ｓｕｐｅｌｃｏ，美国）；ＰＡ（８５μｍ，５７３０５，Ａｇｉｌｅｎｔ
公司，美国）。ＰＣ－４２０Ｄ数字型磁力加热搅拌装置
（Ｃｏｒｎｉｎｇ公司，美国）；１５ｍＬ固相微萃取专用样品瓶
（Ｓｕｐｅｌｃｏ公司，美国）。

电子天平（称重范围 ２２０ｇ；精度 ０．０１ｍｇ，
Ｓａｒｔｏｒｉｕｓ公司，德国）；马弗炉（余姚市亚星仪器仪表
有限公司）。

１．２　标准样品和溶液配制
１２种 ＣＡｓ标 准 样 品 （纯 度 ≥ ９８％，Ｄｒ．

Ｅｈｒｅｎｓｔｏｒｆｅｒ公司，德国）；甲醇为农残级（Ｊ．Ｔ．Ｂａｋｅｒ
公司，美国）；氯化钠为分析纯（国药集团化学试剂

有限公司），使用前置于４００℃的马弗炉中烘干２ｈ，
干燥器中密闭保存、备用；超纯水（经 Ｍｉｌｌｉ－Ｑ系统
纯化，电阻率为１８．２ＭΩ·ｃｍ）。

分别称取１ｍｇ（精确到０．０１ｍｇ）的３－氯苯甲
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醚（３－ＣＡ）、４－ＣＡ、２－ＣＡ、２，６－ＣＡ、３，５－氯苯
甲醚（３，５－ＣＡ）、２，４－ＣＡ、２，３－氯苯甲醚（２，３－
ＣＡ）、２，４，６－ＴＣＡ、２，３，６－ＴＣＡ、２，３，４－三氯苯甲
醚（２，３，４－ＴＣＡ）、五氯苯甲醚（ＰＣＡ）固体标准物
质，以甲醇溶解定容至１００ｍＬ，得到上述１１种物质
的标准溶液（１０ｍｇ／Ｌ）。２，３，５，６－四氯苯甲醚
（２，３，５，６－ＴｅＣＡ）为液体标样（１０ｍｇ／Ｌ）。

准确量取上述 １１种 ＣＡｓ的混合标准溶液和
２，３，５，６－ＴｅＣＡ的标准溶液各 １ｍＬ于 １００ｍＬ容量
瓶中，用甲醇定容至１００ｍＬ，配制成１００μｇ／Ｌ的１２种
ＣＡｓ的混合标准溶液，摇匀置于４℃冰箱，避光保存。
１．３　样品前处理

取１０ｍＬ标准溶液于 １５ｍＬ萃取瓶（Ｓｕｐｅｌｃｏ）
中，加入３．５ｇ氯化钠和磁性搅拌子（ＰＴＦＥ包覆，
２ｍｍ×１０ｍｍ），拧紧瓶盖（衬有ＰＴＦＥ瓶垫），对磁力
搅拌器（转速为１１５０ｒ／ｍｉｎ）进行升温，待水浴温度
达到恒定９０℃时，将萃取瓶置于水浴中，使瓶身２／３
的深度没入水中，并将附有８５μｍＣＡＲ／ＰＤＭＳ萃取
纤维的手动萃取针插入瓶内（距水面约０．５ｍｍ），萃
取４０ｍｉｎ，立即转移至 ＧＣ进样口，于３００℃下解吸
附２ｍｉｎ。由保留时间、特征离子定性，外标法定量。
１．４　气相色谱－质谱条件

ＧＣ条件：载气为高纯氦气，纯度不小于
９９．９９９％，恒流模式，流速１．５ｍＬ／ｍｉｎ；进样方式为
不分流进样；升温程序初始温度５０℃，保持１ｍｉｎ，以
５℃／ｍｉｎ升温至１８０℃，保持１ｍｉｎ，以２０℃／ｍｉｎ升温
至２８５℃；解吸时间２ｍｉｎ；进样口温度３００℃。

ＭＳ条件：采用选择性离子扫描模式（ＳＩＭ）下无
分流进样方式进行检测，电子轰击源（ＥＩ）；电子能
量为 ７０ｅＶ；离子源温度为 ２３０℃；传输杆温度为
２５０℃；溶剂延迟９ｍｉｎ；扫描时间为９．０～３３．２５ｍｉｎ。
１．５　质量控制

实验玻璃器皿依次用洗漆剂、重铬酸钾洗液浸

泡、自来水、去离子水漂洗，再用烘箱烘干，使用前分

别用甲醇、丙酮、二氯甲烷润洗。其中每隔１０个样
品添加一个溶剂空白和程序空白，避免背景污染，在

探索每种因素对萃取效率的影响时，每组实验重复

三次以降低实验误差。在优化后的仪器条件下，各

物质色谱峰可以良好分离。１２种物质在１～５０ｎｇ／Ｌ
范围内线性均良好，能够用于定量，以 ３倍信噪比
（Ｓ／Ｎ）时的浓度为检出限，其中 ＣＡｓ在水中的检出
限为０．０４５～０．１８５ｎｇ／Ｌ，相关系数≥０．９９７８。使用
基质加标法测定样品中的回收率，样品回收率为

９５．５％～１１５．１％，相对标准偏差（ＲＳＤ）≤１３．０２％。

２　结果与讨论
对于ＨＳ－ＳＰＭＥ来说，在萃取头涂层一定的条

件下，目标化合物的吸附量主要取决于两相的分配

系数、目标物的传质速率和顶空体积等因素［３０］。本

文分别对转子转速、萃取温度、萃取时间、离子浓度

（氯化钠的用量）等条件进行优化。

２．１　萃取条件优化
２．１．１　ＳＰＭＥ萃取头的选择

不同的分析物具有不同的挥发性、极性和分子

量，在萃取时要尽可能多的吸附不同的目标物质，同

时目标物质又能在热解析时快速脱离萃取涂层［３１］。

本实验对不同的萃取头物化性质及应用范围进行比

较，主要考察了三种常用萃取头：ＣＡＲ／ＰＤＭＳ、ＤＶＢ／
ＣＡＲ／ＰＤＭＳ、ＰＡ的萃取效果。在温度为８０℃、０．３５
ｇ／ｍＬ离子浓度、顶空固相微萃取４０ｍｉｎ条件下，对
混合标准溶液进行萃取分析，结果见图１。从实验
数据看出，三种萃取头响应值大小并没有很明显的

分布规律，ＣＡＲ／ＰＤＭＳ萃取头对一氯和二氯苯甲醚
响应均值大于５０００，ＤＶＢ／ＣＡＲ／ＰＤＭＳ萃取头对应
响应均值大于４０００，两种萃取头对三、四及五氯苯
甲醚萃取响应值明显降低，ＰＡ萃取头则更低。这与
目标物质随分子质量增加挥发性降低有关。

ＣＡＲ／ＰＤＭＳ主要用于挥发性物质、胺类、硝基芳香类
化合物的萃取；ＤＶＢ／ＣＡＲ／ＰＤＭＳ主要用于具有香
味的挥发性化合物；ＰＡ萃取头主要用于极性较强的
挥发性物质。ＣＡＲ／ＰＤＭＳ采用多孔渗水，是一种聚
合体材料，对极性和非极性化合物有较强的吸附能

力。在以往研究中，魏魏等［３２］在对水中包括ＣＡｓ在
内的多种嗅味物质进行测定时选用了 ＣＡＲ／ＰＤＭＳ
作为萃取头，对目标物质的吸附能力强，萃取效率

高，故后续分析实验均使用ＣＡＲ／ＰＤＭＳ萃取头。
２．１．２　萃取温度优化

体系温度影响到整个萃取过程中的热力学和动

力学。在一定温度下溶液体系达到气液平衡，气相

组成与样品原来组成成正比关系。随体系温度升

高，气相中目标分析物浓度变大，有利于纤维的吸

附。但温度过高会降低分配系数，从而降低回收

率［３３］，因此需要对萃取温度进行优化。

取标准液１０ｍＬ于１５ｍＬ顶空瓶中，加入 ３．５ｇ
氯化钠，搅拌速率为１１５０ｒ／ｍｉｎ，萃取时间４０ｍｉｎ条
件下。考察了萃取温度（２０℃、４０℃、６０℃、８０℃、
９０℃）对１２种ＣＡｓ萃取效率的影响（图２ａ）。当温
度从２０～６０℃时，其响应值变化不大；当温度到达
８０℃时响应值大幅增加，在 ８０℃之后其变化不明
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图１　不同萃取头对萃取效果的影响
Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｆｉｂｅｒｔｙｐｅｒｓｏｎｔｈｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

显，可能因为达到一定温度后，ＣＡｓ发生了解析现
象。从图中的变化趋势可以看出温度大于８０℃后，

图２　萃取温度（ａ）、离子浓度（ｂ）、萃取时间（ｃ）和搅拌速度（ｄ）对萃取效率的影响
Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（ａ），ｉｏｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ（ｂ），ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ（ｃ）ａｎｄｍｉｘｉｎｇｓｐｅｅｄ（ｄ）ｏｎｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

大部分目标物质响应值都有所上升，而 ４－ＣＡ、
２－ＣＡ、２，６－ＤＣＡ及２，４，６－ＴＣＡ的响应值有少许下
降，可能原因是温度过高导致热解析，使目标物质从

萃取纤维上脱落下来，进而降低萃取效率。参考以往

研究，余胜兵等［１９］对水中嗅味物质研究中，选择萃取

温度为７０℃；徐振秋等［３４］在测定饮用水中嗅味物质

时萃取温度为６０℃。对于ＣＡｓ可能随着ＣＡｓ物质相
对分子质量的增加，对萃取温度的要求明显提升。因

此，为了充分萃取目标物质，选择萃取温度为８０℃。
２．１．３　离子强度优化

样品中加入盐后，盐在水中电离出的离子占据

了有机物周围的水分子，降低了目标物质的溶解度，

使得目标物分子较多地挥发至顶部空间，从而有利

于ＣＡｓ在萃取头上的吸附，提高了方法灵敏性［３５］。

本研究中选择 ＮａＣｌ增加离子浓度。在１５ｍＬ的顶
空瓶中加入１０ｍＬ标准溶液，萃取温度为８０℃，萃取
时间选择４０ｍｉｎ，搅拌速率为１１５０ｒ／ｍｉｎ。考察ＮａＣｌ
加入量（０、０．１０、０．２０、０．３５、０．４０ｇ／ｍＬ）对 １２种
ＣＡｓ萃取效率的影响（图２ｂ）。结果表明，随着ＮａＣｌ
加入量的增加，大部分目标物的峰面积先减小再增

大后变化不明显。开始峰面积减小是由于加入少量

ＮａＣｌ对ＣＡｓ的竞争吸附；然后峰面积增大是由于盐
析效应；最后峰面积变化不明显是由于ＮａＣｌ在水中
溶解趋于饱和，盐析效应减小，此外过高的离子强度

对ＣＡｓ分子竞争吸附的同时，也会破坏 ＣＡｓ的理化
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性质，从而降低ＣＡｓ的传质速率［３６］，影响萃取效率。

离子浓度为０．３５ｇ／ｍＬ时，达到饱和，各目标物的峰
面积最大，这与宋荣娜等［３７］采用相同的方法测定水

中异味物质时得出的最优离子浓度一致，所以本实

验选择离子浓度为０．３５ｇ／ｍＬ。
２．１．４　萃取时间优化

萃取时间是判定待测物在基质和固定相之间达

到平衡的重要因素，选择合适的时间不仅能提高萃

取效率，还能减少样品由于长时间处于萃取环境中

而带来的纯度的降低，时间太短，萃取不完全，时间

过长，会延长分析时间，降低工作效率，萃取时间过

长，还可能发生目标物的脱附［３８］。本研究考察１０、
２０、３０、４０、５０ｍｉｎ不同萃取时间对１２种 ＣＡｓ萃取效
率的影响（图２ｃ）。结果表明：１０～４０ｍｉｎ，随萃取时
间增加，峰面积增加；４０～５０ｍｉｎ，峰面积略有下降，
相似的趋势在以往相关研究中也有被发现［３９］，萃取

过程中基质和固定相之间需达到同一动态平衡状

态，同一平衡状态不会对ＳＰＭＥ的定量造成影响，同
时考虑到对目标物质的充分萃取，故选定萃取时间

为４０ｍｉｎ。
２．１．５　搅拌速率优化

对样品的搅拌有助于目标物和涂层间的传质，

使样品均匀，增加萃取针和目标物的接触，提高萃取

效率，同时还可以促进 ＮａＣｌ的溶解，使平衡时间缩
短。本研究考察了搅拌速度０、２００、４００、６００、８００、
１１５０ｒ／ｍｉｎ对１２种 ＣＡｓ萃取效率的影响（图 ２ｄ）。
结果表明，随搅拌速率增加，响应值亦增加，当达到

仪器最大搅拌速度时，萃取效率也最高，本次实验没

有对后续搅拌速度进行对比分析，这一趋势与马康

等［４０］的研究结果一致，同时考虑到萃取纤维易变形

问题，因此选定１１５０ｒ／ｍｉｎ为实验最优搅拌速度。
２．１．６　样品体积优化

在萃取温度不变的情况下，体系的平衡常数维

持不变［４１］。样品量一定时气相与液相的相比相同，

因此样品体积是影响分析结果的重要因素之一。减

小样品体积，可以增大顶空体积，使 ＣＡｓ在两相间
的分配平衡偏向顶空气相，使更多的 ＣＡｓ挥发至顶
空；然而顶空体积过大，也会造成 ＣＡｓ浓度的稀释，
使萃取效率降低［４２］。普遍认为，在萃取温度不变的

情况下，随着顶空体积变小，萃取效率一般会变高。

本研究考察了在１５ｍＬ样品瓶中加入４、６、８、１０ｍＬ
标准液对１２种ＣＡｓ萃取效率的影响（图３）。结果
表明，样品体积在４～６ｍＬ时，随样品量的增加，峰

面积迅速增大；在样品体积为６～１０ｍＬ时，峰面积
也在增加，但增加的幅度较小。当样品量高于１０ｍＬ
时，可能会导致萃取纤维接触水相，破坏萃取纤维，

故选择样品量为１０ｍＬ。

图３　样品体积对萃取效率的影响
Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｓａｍｐｌｅｖｏｌｕｍｅｏｎｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

２．２　方法技术指标
２．２．１　检出限

本实验采用顶空固相微萃取技术，其中确定的

最优萃取条件为萃取时间 ４０ｍｉｎ，离子浓度
０．３５ｇ／ｍＬ，萃取温度 ８０℃，样品用量 １０ｍＬ（１５ｍＬ
瓶），解析时间２ｍｉｎ。将１００μｇ／Ｌ的混合标准母液
稀释为１、５、１０、２０、５０ｎｇ／Ｌ的５种浓度１２种物质的
混合标准水样，在优化后的仪器条件下，各物质色谱

峰可以良好分离。１２种物质在１～５０ｎｇ／Ｌ范围内
线性良好，相关系数在０．９９７８以上。当置信水平为
９９％时，以 ３倍信噪比（Ｓ／Ｎ）时的浓度为检出限
（表１）。毛敏敏等［６］采用固相微萃取法对水样中

ＴＣＡ进行检测的检出限为０．２４ｎｇ／Ｌ，本实验采用顶
空固相微萃取ＴＣＡ的检出限均小于０．１８５ｎｇ／Ｌ。
２．２．２　准确度和精密度

准确度是指测定结果与真实值之间接近的程

度，常用回收率评价方法的准确度，用相对标准偏差

评价方法的精密度［４３］。依据样品加标回收率原理，

用１０、５０ｎｇ／Ｌ两种组分混合标准溶液进行加标实
验。按上述优化的萃取方法和仪器条件进行回收率

实验，每个水平重复６次，结果见表２。表中对 １２
种目标分析物进行回收率及相对标准偏差（ＲＳＤ）
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表１　氯苯甲醚的线性关系和方法检出限
Ｔａｂｌｅ１　ＬｉｎｅａｒｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐａｎｄｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔｓｏｆＣＡｓ

目标分析物
保留时间

（ｍｉｎ）
特征离子

线性范围

（ｎｇ／Ｌ）

相关系数

（Ｒ２）

方法检出限

（ｎｇ／Ｌ）

３－ＣＡ １０．３７０ １４２．０ ９８．９ １１１．９ １～５０ ０．９９９０ ０．１２０
４－ＣＡ １０．６９１ １４２．０ ９８．９ １１１．９ １～５０ ０．９９７８ ０．１２５
２－ＣＡ １１．０５１ １４２．０ １２７．０ １２６．９ １～５０ ０．９９９１ ０．１２９
２，６－ＤＣＡ １３．２４０ １７６．０ １３４．８ １７７．９ １～５０ ０．９９９０ ０．０７４
３，５－ＤＣＡ １４．６２９ １７６．０ １３４．８ １７７．９ １～５０ ０．９９９２ ０．０６８
２，４－ＤＣＡ １５．６８２ １７６．０ １３４．８ １７７．９ １～５０ ０．９９９１ ０．０６４
２，３－ＤＣＡ １６．５３２ １７６．０ １３４．８ １７７．９ １～５０ ０．９９８７ ０．０５７
２，４，６－ＴＣＡ １６．７７５ ２１０．０ １６８．８ ２１１．８ １～５０ ０．９９８９ ０．１８５
２，３，６－ＴＣＡ １７．９０７ ２１１．８ ２１１．８ ２１１．８ １～５０ ０．９９９７ ０．１３２
２，３，４－ＴＣＡ ２１．２１２ ２１１．８ ２１１．８ ２１１．８ １～５０ ０．９９８２ ０．１０６
２，３，５，６－ＴｅＣＡ ２１．６１８ ２０２．８ ２３０．８ ２４５．９ １～５０ ０．９９９９ ０．０８６

ＰＣＡ ２６．００９ ２６４．６ ２７７．６ ２８１．８ １～５０ ０．９９８０ ０．０４５

表２　氯苯甲醚的回收率及相对标准偏差
Ｔａｂｌｅ２　ＲｅｃｏｖｅｒｉｅｓａｎｄｒｅｌａｔｉｖｅｓｔａｎｄａｒｄｄｅｖｉａｔｉｏｎｓｏｆＣＡｓ

目标分析物
加标浓度

（ｎｇ／Ｌ）

检出浓值

（ｎｇ／Ｌ）

平均回收率

（％）

ＲＳＤ

（％）

３－ＣＡ
１０ １０．７７ １０７．７ １０．７３
５０ ５０．５１ １０１．０ ０．４６

４－ＣＡ
１０ １１．５１ １１５．１ ７．５６
５０ ４７．８２ ９５．６ ４．１３

２－ＣＡ
１０ ９．５５ ９５．５ ８．９６
５０ ４８．９１ ９７．８ ３．２６

２，６－ＤＣＡ
１０ １０．０９ １００．９ １３．０２
５０ ４９．９３ ９９．９ ０．５１

３，５－ＤＣＡ
１０ １０．３８ １０３．８ ７．９０
５０ ５０．７７ １０１．５ １．９２

２，４－ＤＣＡ
１０ １０．３０ １０３．０ ９．５１
５０ ４９．１２ ９８．２ ３．０４

２，３－ＤＣＡ
１０ １０．２４ １０２．４ ９．２６
５０ ４９．９１ ９９．８ ０．４６

２，４，６－ＴＣＡ
１０ １０．３５ １０３．５ ８．２７
５０ ５０．０８ １００．１ ０．２９

２，３，６－ＴＣＡ
１０ １０．５５ １０５．５ ７．１１
５０ ４９．９９ １００．０ ０．４６

２，３，４－ＴＣＡ
１０ １０．３７ １０３．７ １．５７
５０ ５６．９０ １１３．８ ０．６７

２，３，５，６－ＴｅＣＡ
１０ ９．９３ ９９．３ １１．２５
５０ ４９．３６ ９８．７ ０．２５

ＰＣＡ
１０ １０．１４ １０１．４ ２．５７
５０ ５６．１７ １１２．３ １．８７

分析，目标物平均回收率在９５．５％ ～１１５．１％之间，
具有较好的准确度；ＲＳＤ均值在５％以下，说明实验
的操作及仪器的精密度具有良好的可靠性。沈斐

等［４４］采用吹扫捕集结合 ＧＣ－ＭＳ法测定饮用水中
嗅味物质时，加标回收率在７１．０％ ～１２５．０％之间。
唐熙等［４５］使用甲醇超声萃取结合 ＧＣ－ＭＳ测定软

木塞中土霉味物质的加标回收率在 ８８．４％ ～
９７．６％之间。因此，本实验回收率 （９５．５％ ～
１１５．１％）表明该方法对于ＣＡｓ的适用度更佳。

３　结论
本文针对湖库水体中１２种 ＣＡｓ的 ＨＳ－ＳＰＭＥ

萃取影响因素进行了优化，给出了最佳实验条件。

采用ＨＳ－ＳＰＭＥ结合ＧＣ－ＭＳ法，实现了对水中１２
种ＣＡｓ物质的同时、精确检测，提高了检测效率。
该方法的检出限、回收率及相对标准偏差均能满足

水体样品的检测要求，可以广泛地应用到水体样品

中ＣＡｓ的检测。因实验中未考虑其他几种 ＣＡｓ，后
续研究有必要探究其他几种物质对整个萃取检测过

程的影响。

以往研究只针对单个 ＣＡｓ为目标物，而实际水
体中ＣＡｓ是以多物质混合存在的，本研究能为后续
工作的开展以及水中痕量物质的检测提供很好的技

术参考和实际应用潜力。
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ｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ－ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌｏｆ
ＣｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙＡ，２０１２，１２２５（１）：４５－５４．

［１９］　余胜兵，朱炳辉，许瑛华，等．顶空固相微萃取谱 －气
相色谱 －质谱联用测定饮用水中 ６种致嗅化合物
［Ｊ］．分析试验室，２０１３，３２（７）：５８－６２．
ＹｕＳＢ，ＺｈｕＢＨ，ＸｕＹＨ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｓｉｘ
ｅａｒｔｈｙｍｕｓｔｙｏｄｏｒｏｕｓｃｏｍｐｏｕｎｄｓｉｎｄｒｉｎｋｉｎｇｗａｔｅｒｂｙ
ｈｅａｄｓｐａｃｅｓｏｌｉｄ－ｐｈａｓｅｍｉｃｒｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｃｏｕｐｌｅｄｗｉｔｈｇａｓ
ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ－ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌ
ｏｆＡｎａｌｙｓｉｓＬａｂｏｒａｔｏｒｙ，２０１３，３２（７）：５８－６２．

［２０］　 ＶｅｓｔｎｅｒＪ，ＦｒｉｔｓｃｈＳ，ＲａｕｈｕｔＤ．Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｏｆａ
ｍｉｃｒｏｗａｖｅａｓｓｉｓｔｅｄｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｆｏｒｔｈｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆ
２，４，６－ｔｒｉｃｈｌｏｒｏａｎｉｓｏｌｅｉｎｃｏｒｋｓｔｏｐｐｅｒｓｂｙＳＩＤＡ－
ＳＢＳＥ－ＧＣ－ＭＳ［Ｊ］．ＡｎａｌｙｔｉｃａＣｈｉｍｉｃａＡｃｔａ，２０１０，６６０
（１）：７６－８０．

［２１］　ＰｉｚａｒｒｏＣＣ，Ｓáｅｎｚ－ＧｏｎｚáｌｅｚＮ，Ｐéｒｅｚ－ｄｅｌ－Ｎｏｔａｒｉｏ，
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ｅｔａｌ．Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｏｆａｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅｌｉｑｕｉｄ－ｌｉｑｕｉｄ
ｍｉｃｒｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ
ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｍａｉｎｃｏｍｐｏｕｎｄｓｃａｕｓｉｎｇｃｏｒｋｔａｉｎｔ
ａｎｄｂｒｅｔｔｃｈａｒａｃｔｅｒｉｎｗｉｎｅｓｕｓｉｎｇｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ－
ｔａｎｄｅｍｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｈｒｏｍａｔｏ－
ｇｒａｐｈｙＡ，２０１１，１２１８（１２）：１５７６－１５８４．

［２２］　Ｍａｒｔíｎｅｚ－ＵｒｕｕｅｌａＡ，Ｇｏｎｚáｌｅｚ－ＳáｉｚＪＭ，ＰｉｚａｒｒｏＣ．
Ｏｐｔｉｍｉｓａｔｉｏｎｏｆａｈｅａｄｓｐａｃｅｓｏｌｉｄ－ｐｈａｓｅｍｉｃｒｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ
ｍｅｔｈｏｄｆｏｒｔｈｅｄｉｒｅｃｔｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｃｈｌｏｒｏａｎｉｓｏｌｅｓ
ｒｅｌａｔｅｄｔｏｃｏｒｋｔａｉｎｔｉｎｒｅｄｗｉｎｅ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌｏｆ
ＣｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙＡ，２００４，１０５６（１）：４９－５６．

［２３］　ＰｉｚａｒｒｏＣ，Ｐéｒｅｚ－ｄｅｌ－ＮｏｔａｒｉｏＮ，Ｇｏｎｚáｌｅｚ－ＳáｉｚＪＭ．
Ｍｕｌｔｉｐｌｅｈｅａｄｓｐａｃｅｓｏｌｉｄ－ｐｈａｓｅｍｉｃｒｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｆｏｒ
ｅｌｉｍｉｎａｔｉｎｇ ｍａｔｒｉｘ ｅｆｆｅｃｔ ｉｎ ｔｈｅ ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ
ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｈａｌｏａｎｉｓｏｌｅｓａｎｄｖｏｌａｔｉｌｅｐｈｅｎｏｌｓｉｎ
ｗｉｎｅｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙＡ，２００７，１１６６
（１）：１－８．

［２４］　ＹｕＳ，ＱｉｎＸ，ＺｈｕＢ，ｅｔａｌ．Ｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ－ｍａｓｓ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｅａｒｔｈｙ－ｍｕｓｔｙｏｄｏｒｏｕｓ
ｃｏｍｐｏｕｎｄｓｉｎｗａｔｅｒｓｂｙｔｗｏｐｈａｓｅｈｏｌｌｏｗ－ｆｉｂｅｒｌｉｑｕｉｄ－
ｐｈａｓｅｍｉｃｒｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｕｓｉｎｇｐｏｌｙｖｉｎｙｌｉｄｅｎｅｆｌｕｏｒｉｄｅｆｉｂｅｒｓ
［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙＡ，２０１４，１３２９（３）：
４５－５１．

［２５］　ＡｐｏｓｔｏｌｏｕＴ，ＰａｓｃｕａｌＮ，ＭａｒｃｏＭ，ｅｔａｌ．Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ－
ｌｅｓｓ，ｒａｐｉｄａｓｓａｙｆｏｒｔｈｅｄｉｒｅｃｔｄｅｔｅｃｔｉｏｎｏｆ２，４，６－
ｔｒｉｃｈｌｏｒｏａｎｉｓｏｌｅ（ＴＣＡ）ｉｎｃｏｒｋｓａｍｐｌｅｓ［Ｊ］．Ｔａｌａｎｔａ，
２０１４，１２５：３３６－３４０．

［２６］　ＣｈｅｎＸ，ＬｕｏＱ，ＹｕａｎＳ，ｅｔａｌ．Ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓｄｅｔｅｒｍｉｎａ
ｔｉｏｎｏｆｔｅｎｔａｓｔｅａｎｄｏｄｏｒｃｏｍｐｏｕｎｄｓｉｎｄｒｉｎｋｉｎｇｗａｔｅｒｂｙ
ｓｏｌｉｄ － ｐｈａｓｅ ｍｉｃｒｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｃｏｍｂｉｎｅｄ ｗｉｔｈ ｇａｓ
ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ－ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌｏｆ
ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｔａｌＳｃｉｅｎｃｅｓ，２０１３，２５（１１）：２３１３－２３２３．

［２７］　高松，邓银舟，李玉芹，等．闭合超声循环吹扫针捕集
动态提取－气相色谱法测定地下水中的４种有机磷
农药［Ｊ］．岩矿测试，２０１５，３４（４）：４８０－４８６．
ＧａｏＳ，ＤｅｎｇＹ Ｚ，ＬｉＹ Ｑ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ
ｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓｉｎ ｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒｂｙ ｇａｓ
ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ ｃｏｕｐｌｅｄ ｗｉｔｈ ｃｌｏｓｅｄ ｕｌｔｒａｓｏｕｎｄ
ｃｉｒｃｕｌａｔｉｎｇｐｕｒｇｅｎｅｅｄｌｅｔｒａｐ［Ｊ］．ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌ
Ａｎａｌｙｓｉｓ，２０１５，３４（４）：４８０－４８６．

［２８］　徐洁，鲜
!

鸣．气相色谱 －质谱法分析某阻燃剂生产
厂周边淡水鱼中的多溴联苯醚及其累积特征［Ｊ］．岩
矿测试，２０１７，３６（４）：４０５－４１２．
ＸｕＪ，ＸｉａｎＱ Ｍ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｐｏｌｙｂｒｏｍｉｎａｔｅｄ
ｄｉｐｈｅｎｙｌｅｔｈｅｒｓａｎｄｂｉｏａｃｃｕｍｕｌａｔｉｏｎｉｎｆｒｅｓｈｗａｔｅｒｆｉｓｈ
ｓｕｒｒｏｕｎｄｉｎｇａｆｌａｍｅｒｅｔａｒｄａｎｔｍａｎｕｆａｃｔｕｒｉｎｇｐｌａｎｔｂｙｇａｓ
ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ－ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．Ｒｏｃｋａｎｄ
ＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１７，３６（４）：４０５－４１２．

［２９］　ＧｉａｎｓａｎｔｅＬ，ｄｉＶｉｎｃｅｎｚｏＤ，ＢｉａｎｃｈｉＧ．Ｃｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆ
ｍｏｎｏｖａｒｉｅｔａｌＩｔａｌｉａｎｏｌｉｖｅｏｉｌｓｂｙｕｎｓｕｐｅｒｖｉｓｅｄ（ＰＣＡ）
ａｎｄｓｕｐｅｒｖｉｓｅｄ（ＬＤＡ）ｃｈｅｍｏｍｅｔｒｉｃｓ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌｏｆ
ＳｃｉｅｎｃｅｏｆＦｏｏｄ ａｎｄ Ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒｅ，２００３，８３（９）：
９０５－９１１．

［３０］　Ｃａｍｉｎｏ－ＳáｎｃｈｅｚＦＪ，Ｒｕｉｚ－ＧａｒｃíａＪ，Ｚａｆｒａ－Ｇóｍｅｚ
Ａ． Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｏｆ ａ ｔｈｅｒｍａｌ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｇａｓ
ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ － ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ
ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｈａｌｏａｎｉｓｏｌｅｓ ａｎｄ
ｈａｌｏｐｈｅｎｏｌｓｉｎｗｉｎｅｒｉｅｓ’ａｍｂｉｅｎｔａｉｒ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌｏｆ
ＣｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙＡ，２０１３，１３（５）：２５９－２６６．

［３１］　吴采樱．固相微萃取［Ｍ］．北京：化学工业出版社，
２０１２：８５－１０７．
ＷｕＣＹ．ＳｏｌｉｄＰｈａｓｅＭｉｃｒｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ［Ｍ］．Ｂｅｉｊｉｎｇ：
ＣｈｅｍｉｃａｌＩｎｄｕｓｔｒｙＰｒｅｓｓ，２０１２：８５－１０７．

［３２］　魏魏，郭庆园，赵云云，等．顶空固相微萃取 －气质联
用法测定水中 ７种致嗅物质［Ｊ］．中国给水排水，
２０１４，３０（１８）：１３１－１３５．
ＷｅｉＷ，ＧｕｏＱ Ｙ，ＺｈａｏＹ Ｙ，ｅｔａｌ．Ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ
ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｓｅｖｅｎｆｉｓｈｙａｌｄｅｈｙｄｅｓｉｎｗａｔｅｒｓａｍｐｌｅｓ
ｕｓｉｎｇｈｅａｄｓｐａｃｅｓｏｌｉｄ－ｐｈａｓｅｍｉｃｒｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｃｏｕｐｌｅｄ
ｗｉｔｈｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ／ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．Ｃｈｉｎａ
ＷａｔｅｒａｎｄＷａｓｔｅｗａｔｅｒ，２０１４，３０（１８）：１３１－１３５．

［３３］　张哲琦，牟德华，李艳．优化 ＧＣ检测２，４，６－三氯苯
甲醚的萃取条件［Ｊ］．食品工业科技，２０１４，３５（２４）：
８９－９５．
ＺｈａｎｇＺＱ，ＭｏｕＤＨ，ＬｉＹ．Ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎｏｆｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ
ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆ２，４，６－ｔｒｉｃｈｌｏｒｏａｎｉｓｏｌｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｂｙ
ｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ［Ｊ］．ＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙｏｆＦｏｏｄ
Ｉｎｄｕｓｔｒｙ，２０１４，３５（２４）：８９－９５．

［３４］　徐振秋，张晓
"

，徐恒省．顶空固相微萃取 －气相色
谱－质谱法测定饮用水中９种嗅味物质［Ｊ］．化学分
析计量，２０１７，２６（２）：４８－５１．
ＸｕＺＱ，ＺｈａｎｇＸＺ，ＸｕＨＳ．Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎｏｆｎｉｎｅｏｄｏｒ
ｃｏｍｐｏｕｎｄｓｉｎｄｒｉｎｋｉｎｇｗａｔｅｒｂｙｈｅａｄｓｐａｃｅｓｏｌｉｄｐｈａｓｅ
ｍｉｃｒｏ－ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｃｏｕｐｌｅｄｗｉｔｈｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ－
ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ａｎａｌｙｓｉｓ ａｎｄ
Ｍｅｔｅｒａｇｅ，２０１７，２６（２）：４８－５１．

［３５］　ＢｕｃｈｈｏｌｚＫＤ，ＰａｗｌｉｓｚｙｎＪ．Ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎｏｆｓｏｌｉｄ－ｐｈａｓｅ
ｍｉｃｒｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｆｏｒｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｐｈｅｎｏｌｓ
［Ｊ］．ＡｎａｌｙｔｉｃａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，１９９４，６６（１）：１６０－１６７．
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