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摘要!单体碳同位素分析是进行污染物来源判识与过程示踪的有力工具&然而有机污染物浓度低(难以萃取富集&极大地限

制了该技术的广泛应用&采用固相微萃取C冷阱富集=8CHI>0技术对水中痕量挥发性有机物进行了单体碳稳定同位素

分析&样品经0J>+萃取富集后在色谱进样口冷冻成形&样品多次进样得以累积从而满足了检测限的要求&本方法检出限

较目前文献所报道的0J>+方法提高了@个数量级&在优化的条件下&对低浓度的三氯乙烯(四氯乙烯(苯以及甲苯的水溶

液进行了单体碳同位素组成测定&测定结果与纯液相中的同位素值相比&同位素分析误差不超过(&AK@(C*&而分析的精度

达到L(&*K@(C*&固相微萃取C冷阱富集可以提供高效准确的单体碳同位素分析&该方法适用于水体中痕量挥发性有机

污染物的同位素组成测定&
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!!气相色谱C同位素比值质谱"=8CHI>0#技术

的发展$使得有机化合物稳定同位素分析方法日趋

成熟&在环境有机污染研究领域$单体同位素分析

"80HQ#已成为污染物来源判识与过程示踪的有力

工具&然而$=8CHI>0与=8以及=8C>0相比$
其相对较低的灵敏度却极大地限制了这一技术的应

用&已有研究大多局限于实验室模拟或针对高含量

有机污染物的分析$对环境中微量和痕量浓度的污

染物往往显得无能为力&如何在现有的仪器灵敏度

范围内$探寻有效%可行的样品浓缩和预富集方法$
是拓展和应用=8CHI>0的关键&

近几年来$国内外学者关于挥发性有机化合物

80HQ样品前处理方法的报道较多$其中具有代表

性的是液C液萃取"%2G62VD%2G62V3Y.-,1.2$4#%顶空

分析"/3,V;U,13,4,%<;2;#%吹扫C捕集"U6-F3D,4VD
.-,U#以 及 固 相 微 萃 取"0J>+#等 方 法"0%,.3-%#
$;&$@"""&\343.3,6%#$;&$@"""&̂2,;,4V_-33D
E,4$@""?&P64‘3%3-,4VQ-,:34,$!(((&P,--2;
%#$;&$@"""#&液C液萃取作为一种传统的样品预

富集方法$它的不足是显而易见的$其对有机溶剂的

纯度要求高$价格昂贵$有机溶剂本身有毒或有潜存

的致癌性$对痕量浓度的有机物难以进行有效的萃

取富集&静态顶空方法简单%快速%无溶剂污染$是挥

发性和半挥发性有机物理想的分析方法$但对低浓

度的物质$难以达到检出限的要求&吹扫C捕集是一

种无溶剂的样品前处理技术$容易实现在线检测$它
对样品的需求量小$富集率高$然而吹扫C捕集系统

价格昂贵$这在一定程度上制约了它的应用发展&
固相微萃取是集采样%分离%富集%进样于一体

的新型 样 品 预 处 理 方 法"Q6./6-,4VJ,X%2;S<4$
@""(&O/,4F%#$;&$@"")&O/,4F,4VJ,X%2;S<4$
@""*#$装置简单%方便$样品处理过程中不使用有机

溶剂$没有二次污染$在挥发%半挥发性有机物的分

析中有着广阔的应用前景&本研究将0J>+与冷阱

预富集技术相结合$用于水体中痕量挥发性有机物

的单体同位素测定$结果理想$而分析的灵敏度较常

规的0J>+提高了@个数量级&

@!实验

I&I!仪器与试剂

3̂%.,U%6;RN型气相色谱’同位素比值质谱仪&
PJCBM"(气相色谱仪"配氢火焰检测器#&固相微

图@!固相微萃取装置

_2F&@ 01/3E,.21V2,F-,E$70J>+,UU,-,.6;

萃取装置"美国06U3%1$公司$配@((#E聚二甲基

硅氧烷"Ĵ >0#涂层#&5\C!型恒温磁力搅拌器

"上海雷磁新泾有限公司#&
三氯乙烯%四氯乙烯%苯%甲苯均为分析纯试剂$

购自 广 州 化 学 试 剂 厂&预 先 制 备!((#F’EN的

[8+’J8+和@((#F’EN的W34S343’.$%6343的水

溶液标样$低温密封保存&
I&J!顶空固相微萃取

自制样品瓶中盛装!A(EN纯净水$加入质量

浓度!Aa的’,8%使溶液饱和$然后加入标样储备

液配成所需浓度的样品$立刻密封&气液平衡后在磁

力搅拌"转速@!((-’E24#下$进行顶空C固相微萃

取"P0C0J>+#$平衡!E24后$将0J>+装置取

出$迅速插入色谱气化室高温热解析@E24&对于痕

量浓度样品$样品须经多次萃取富集&图@为0J>+
实验装置简图&
IKL!色谱和色谱!同位素质谱分析

"@#仪器条件&单独的色谱"PJCBM"(#分析用

于确定化合物在固相微萃取时的平衡时间$采用

PJC@色谱柱"(&*!EEK!AE$膜厚(&!A#E#$气
化室温度(!A(b&检测器温度(!M(b&’! 为载气$
;U%2.’;U%2.%3;;进 样 口$采 取 恒 流 模 式"@&AEN’
E24#$柱温A(b$恒温@(E24&同位素质谱分析在

3̂%.,U%6;RN型=8CHI>0上进行$采用 \̂CA色

谱柱"(&*!EEKA(E$膜厚(&!A#E#$氧化炉温

度("?(b$还原炉温度(B((b$其他条件与=8相

同&"!#液相和顶空同位素分析&在自制样品瓶中$事
先用’! 气吹扫!E24$随后加入一定体积的纯溶

剂$立 刻 用 J[_+盖 密 封$平 衡 过 夜&纯 液 相 用

@(#N进样针抽取(&!$(&A#N注入色谱进样口$气

B*!
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图!!仪器装置

_2F&! 01/3E,.21V2,F-,E$7,UU,-,.6;

相用A((#N的气体进样针抽取!(($*((#N进行顶

空分析&调节分流比"控制峰信号强度在@$A#范围

内"为保证分析结果的重现性"每次进样重复*次&
#*$痕量样品同位素分析&痕量样品的=8CHI>0
分析"采用0J>+进样技术&对浓度较高的样品#"
!((K@(C"的三氯乙烯%四氯乙烯以及"@((K@(C"

的苯%甲苯水溶液$"0J>+单次进样已能满足检测

要求&而对于低浓度样品"需进行冷阱预富集&具体

操作如下!=8在无分流#;U%2.%3;;$状态下"冷却炉

温"将色谱柱的前段绕成环状置于液氮中形成冷阱

预富集系统#图!$"0J>+所萃取的样品在=8进

样口高温解析后冷冻成形"如此重复几次"待萃取总

量满足同位素质谱分析要求后"快速移去冷阱"并启

动色谱C同位素质谱程序&由于0J>+不是点进样

技术"为使色谱峰形窄化和减小拖尾"色谱气化室采

用小孔径#(&?AEE$衬管#P,--2;%#$;&"@"""$&

!!结果与讨论

JKI!’B&E萃取条件的优化

顶空固相微萃取#P0C0J>+$不与样品直接

接触"避免了基体干扰"分析选择性得以提高&该实

验体系由萃取纤维涂层’顶空和样品*部分组成&其
基本原理为!当体系达到平衡时"待测物在萃取纤维

与顶空以及顶空与样品之间达到平衡&此时"萃取纤

维的吸附量#/$可得到如下定量关系式!

/A&@&!9(B;B7%#&@&!B7C&!B/CB;$& #@$
其中&@’&! 分别为待测物在涂层和顶空以及样品

和顶空之间的分配系数&B/’B7’B; 分别为顶空’涂

层和样品的体积&9( 为待测物的初始浓度&由#@$式

可知"大的样品体积和小的顶空体积均可使吸附量

#/$增大"鉴于此"将样品瓶设计成大的样品%顶空体

积比"大的样品体积亦保证样品总量满足最低检测

要求"并采用盐饱和及磁力搅拌的方法提高样品在

顶空中的浓度和缩短平衡时间#P64‘3%3-,4VQ-,:3D
4,"!(((&>34c4V3S%#$;&"!((($&对于挥发性较差

的有机物"可以适当提高平衡温度以增加样品在顶

空中的浓度"但化合物的吸附过程往往是放热过程"
较低的固相萃取温度反而更有利于挥发性有机化合

物在 萃 取 涂 层 上 的 吸 附#O/,4F%#$;&"@"")&
>34c4V3S%#$;&"!(((&d,4F,4V[;,2"!((@$"整
个0J>+实验过程"选择在常温条件下萃取富集&
JKJ!’B&E萃取时间的优化

0J>+的萃取过程是一个相平衡过程&在一定

的条件下"纤维涂层的吸附量可随萃取时间的增加

而增加"并最终达到吸附平衡&图*分别为化合物三

氯乙烯’四氯乙烯以及苯’甲苯的吸附峰面积对应萃

取时间曲线图"由图*可知"挥发性强的苯’三氯乙

烯几乎在@E24左右就达到平衡"而甲苯和四氯乙

烯在!E24之后亦基本达到平衡"为节省系统进样

时间"选择非平衡萃取!E24&
J&L!不同分析方法同位素测定结果比较

有效’可行的样品处理技术是80HQ分析数据

质量的保证"图)为不同进样技术同位素测定结果"
由图)可知"顶空进样导致碳同位素值#!@*8$有不

同程度的富集累积"这对三氯乙烯和四氯乙烯尤其

明显"分别增加了(&@"K@(C*和(&B)K@(C*"挥发

作用常导致重同位素在气相中富集"P6,4F及J$6%D
;$4和 -̂3:3-的报道亦有类似结果#P6,4F%#$;&"
@"""&J$6%;$4,4V -̂3:3-"@"""$&苯和甲苯在0J>+
萃取过程中的碳同位素变化较小##(&AK@(C*$"这

图*!四氯乙烯#$$和三氯乙烯#%$#,$’苯#&$和甲苯

#’$#W$的平衡时间曲线

_2F&* +G62%2W-26E.2E3U-$72%37$-J8+#$$,4V[8+#%$
#,$"W34S343#&$,4V.$%6343#’$#W$24.$0J>+
72W3-

?*!
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图)!不同进样技术碳同位素结果比较

_2F&) 8$EU,-2;$4$7!@*8:,%63$7V2773-34.1$EU$64V;
W<U6-3DU/,;324Z31.2$4"/3,V;U,13,4,%<;2;",4V
/D0J>+E3./$V;

表I!采用固相微萃取技术测定碳同位素与文献结果比较

[,W%3@ 8$EU,-2;$4$7V3.31.2$4%2E2.7$-1,-W$42;$.$U3
,4,%<;2;6;24F0J>+X2./-373-3413;

化合物 0J>+碳同位素分析最低检出限#@(C"

文献方法!! 本方法

三氯乙烯 @"($P64‘3%3-,4VQ-,:34,"!(((% !(
四氯乙烯 @*($P64‘3%3-,4VQ-,:34,"!(((% @A
甲苯 )A$̂2,;,4V_-33E,4"@""?% A

与 2̂,;和_-33E,4的结果一致$̂2,;,4V_-33E,4"
@""?%&对于痕量浓度样品"冷阱预富集多次进样导致

的同位素偏差均小于(&AK@(C*"而分析的精度为

L(&*K@(C*"达到了理想结果&
J&M!方法检出限

P64‘3%3-及 2̂,;和_-33E,4采用0J>+技术对

水体中挥发和半挥发的有机物进行了单体碳稳定同

位素分析"获得三氯乙烯&四氯乙烯和甲苯的最低检

出限分别为@"(K@(C""@*(K@(C"和)AK@(C"$̂2,;
,4V_-33E,4"@""?’P64‘3%3-,4VQ-,:34,"!(((%"
这也是目前本研究领域所报道的最低检出限&在实验

中"我们尝试以不断降低污染物浓度的方法获得本方

法的最低检出限&样品浓度的降低"意味着进样次数

的增加"在优化的系统进样时间$重复M次萃取进样%
下"获得[8+&J8+&W34S343&.$%6343的检出限分别为

!(K@(C""@AK@(C""@(K@(C"和AK@(C"&表@是该方

法最低检出限与P64‘3%3-及 2̂,;和_-33E,4的结果

对照表"显然本方法的检出限降低了近@个数量级&

*!结语

0J>+是一种快速&简便的样品预处理手段&本
文将0J>+与冷阱预富集技术相结合"用于水中挥发

性有机物的单体碳同位素分析&研究结果表明"冷阱

预富集多次进样不会导致明显的同位素分馏"其检出

限比目前所报道的最低检测限低@个数量级"是一种

有效的单体同位素分析预富集进样技术"可满足地下

水中痕量挥发有机污染物单体碳同位素分析的要求&
致谢!本实验工作得到了有机地球化学国家重点

实验室大型仪器组刘金钟和李超博士的大力帮助"在
此表示感谢&

%)1)+).6)8
Q6./6-"8&"J,X%2;S<4"5&"@""(&0$%2VDU/,;3E21-$3Y.-,1.2$4

X2././3-E,%V3;$-U.2$46;24F76;3V;2%21,$U.21,%72W3-;&:D
/$;!93%4&"B!(!@)AC!@)M&

\343.3,6"e&>&"Q-,:3"I&"_-,U3"0&e&"@"""&H;$.$U211/,-,1D
.3-2S,.2$4$71/%$-24,.3V;$%:34.D%,W$-,.$-<,4V723%V-3;6%.;&
-+.!2%*13%4&"*((?*"C?A*&

2̂,;"I&_&"_-33E,4"e&P&"@""?&8,-W$42;$.$U3,4,%<;2;$7
;3E2:$%,.2%3$-F,4211$EU$64V;24,G63$6;E3V2,6;24F;$%D
2VDU/,;3E21-$3Y.-,1.2$4,4V2;$.$U3-,.2$4 E$42.$-424F
=8#>0&:/$;!93%4&"B"("))C"A(&

P,--2;"0&Q&"f/2.21,-">&5&"+3‘">&e&"@"""&>$%316%,-,4V
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