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摘要!建立了气相色谱D质谱法&Q0D+$'同时测定气雾剂中 *( 种氯苯类化合物含量的检测技术% 样品中 *( 种氯苯类化

合物经石油醚萃取$硫酸净化$浓缩$定容后"经 ĉ DkBP型毛细管色谱柱分离"质谱定量% 结果表明!*( 种氯苯类化合物在

)\* d()

*

KE2a范围内呈良好的线性关系"线性相关系数 Jn)\### "#检出限均低于 )\* 2KEGK#回收率为 ?*\=] d#C\=]"相

对标准偏差为 *\?>] d=\(!]%

关键词!Q0D+$#氯苯类化合物#气雾剂#测定

中图分类号!@A)*"'*< 文献标志码!B< 文章编号!)(C! D=!()&()*"')# D)*#> D)=

!"#!*)'*"")"EF'4/G3'399/ )(C! D=!()'()*"')#')=#

!1%104&+)%&*+*325'*0*81+(1+1,&+)10*,*'/0*.-2%,8: R),

250*4)%*R0)/5:Z4),,,/12%0*41%0:

>-.G5%

*

" B>#./B5&1'6*+

*

" =>#.B5'F%&1

*

" >"-./!%4':%

(

" ;"05&'M%5

*

&*'Q85/K-,/K$15/:,8 7/9:3:8:%,RA8563:;5/- +%:.,6,K;$8&%.U393,/ @%9:3/K" $15/:,8 C*C)=*" 013/5#

('H83V1,8 7/9:3:8:%R,.X,,- 5/- c.8K0,/:.,6" H83V1,8 C*"))!" 013/5'

78,%0)2%! B/ 5/56;:34562%:1,- 893/KK5941.,25:,K.5&1;Y25999&%4:.,2%:.;& Q0Y+$ ' 39%9:5W6391%- R,.

93286:5/%,89-%:%.23/5:3,/ ,R*( G3/-9,R416,.,W%/V%/%93/ 5%.,9,6&.,-84:9'*( G3/-9,R416,.,W%/V%/%93/ :1%952&6%9

5.%9844%993U%6;%T:.54:%- W;&%:.,6%82%:1%."&8.3R3%- W;986R8.34543-"4,/-%/9%- 5/- -399,6U%- 3/ 5R3T%- U,682%"S1341

5.%:1%/ 9%&5.5:%- W;ĉ YkBPK659945&3665.;4,682/ 5/- Z85/:3:5:3U%- W;+5999&%4:.,2%:.;'@1%.%986:991,S:15::1%

4563W.5:3,/ 48.U%R,.*( G3/-9,R416,.,W%/V%/%93963/%5.3/ :1%.5/K%,R)\* D()

*

KE2a5/- :1%63/%5.6;-%&%/-%/:

4,%RR343%/:&.' 3913K1%.:15/ )\### "'@1%-%:%4:3,/ 6323:95.%6%99:15/ )\* 2KEGK'@1%2%5/ .%4,U%.3%9,R*( G3/-9,R

416,.,W%/V%/%95.%?*\=] D#C\=] S3:1 :1%.%65:3U%9:5/-5.- -%U35:3,/ ,R*\?>] D=\(!]'

91: ;*0.,! Q0Y+$# 416,.,W%/V%/%9# 5%.,9,6&.,-84:9# -%:%.23/5:3,/

<收稿日期!()*" D)! D(=

<基金项目!广东省质监局地方标准制定计划项目)粤质监标函&()*!' =(> 号*#广东省质监局科研项目 )粤质检科函 &()*"' *!( 号文"

()*"Io()*#汕头市科技计划项目)汕府科&()*C'*!( 号文"*)(*

<作者简介!韩飞&*#?= D'"男"博士"高级工程师"研究方向为食品质量安全与生物技术"R%3'15/[*"!'4,2%

<<氯苯类化合物是苯环上的氢被 * 个或多个氯取

代的芳香族氯化物"包括氯苯$*"=D二氯苯$*"!D二

氯苯$*"(D二氯苯$*"!"CD三氯苯$*"("=D三氯苯$

*"("!D三氯苯$*"("!"CD四氯苯$*"("="CD四氯苯$

*"("!"=D四氯苯$五氯苯$六氯苯% 氯苯类化合物多

属于持久性有机污染物"普遍存在于大气$水体$沉

积物$土壤环境中)**

"是一类物理$化学性质极为稳

定"难溶或不溶于水的人工合成有机化合物"具有潜

在的毒性"吸入后会引起人体的头痛$倦睡$不安和

呼吸道黏膜刺激"对眼和皮肤有强烈刺激性"口服则

会出现胃黏膜刺激$恶心$呕吐$腹泻$腹绞痛"并可

能引起肝肾损害)(*

% 欧洲化学品管理局&O0HB'

()*( 年初发布禁令"要求禁止在空气清新剂和厕所

用品中使用 *"=D二氯苯#我国国家环境保护总局已

把多种氯苯类化合物列入 "? 种重点控制的污染物

名单% 鉴于氯苯化合物对人们日常生活以及健康存

在潜在的危害"对日用化学品气雾剂中氯苯类化合

物的检测监控具有非常重要的现实意义%

目前"氯苯类化合物的常用检测方法有高效液

相色谱法)!*

$气相色谱法)=*

$Q0D+$

)C*

% Q0和

Q0D+$是目前测定水质$纺织品$大气固定污染源$

染料等样品的主要分析方法"但未见有关 Q0D+$

,>#*,



现代化工 第 !" 卷第 # 期

法分析气雾剂中 *( 种氯苯类化合物的报道% 笔者

将样品进行采集$石油醚萃取$硫酸净化$浓缩$定容

后"建立了气雾剂中 *( 种氯苯类化合物的气相色

谱D质谱法%

<=材料与方法

<@<=仪器与试剂

气相色谱D质谱仪"BK36%/:>?#)BDC#>C0型"美

国BK36%/:公司生产#分析天平&精度 )\* 2K'"+$

型"梅特勒D托利多国际贸易&上海'有限公司生产#

振荡器"ALacoD? 型"上海乔跃电子有限公司生产#

旋转蒸发器"jOC(B型"上海禾青仪器设备有限公

司生产%

标准品!氯苯$*"=D二氯苯$*"!D二氯苯$*"(D二

氯苯$*"!"CD三氯苯$*"("=D三氯苯$*"("!D三氯苯$

*"("!"CD四氯苯$*"("="CD四氯苯$*"("!"=D四氯

苯$五氯苯$六氯苯"纯度均
$

##]"购自上海安谱实

验科技股份有限公司"具体信息如表 * 所示#氯化

钠$石油醚$硫酸$无水硫酸钠$硫酸钠溶液$正己烷"

均为分析纯"购自西陇化工股份有限公司%

表 <=<> 种氯苯类化合物信息表

中文名称 英文名称 0B$号 分子式
相对分

子质量

氯苯 016,.,W%/V%/% *)?D#)D>

0

"

H

C

06

**(\C"

*"=D二氯苯 *"=Dc3416,.,W%/V%/% *)"D="D>

0

"

H

=

06

(

*=>\))

*"!D二氯苯 *\!Dc3416,.,W%/V%/% C=*D>!D*

0

"

H

=

06

(

*=>\))

*"(D二氯苯 *"(Dc3416,.,W%/V%/ #CDC)D*

0

"

H

=

06

(

*=>\))

*"!"CD

<三氯苯

*"!"CD@.3416,.,W%/V%/% *)?D>)D!

0

"

H

!

06

!

*?*\=C

*"("=D

<三氯苯

*"("=D@.3416,.,W%/V%/% *()D?(D*

0

"

H

!

06

!

*?*\=C

*"("!D

<三氯苯

*"("!D@.3416,.,W%/V%/% ?>D"*D"

0

"

H

!

06

!

*?*\=C

*"("!"CD

<四氯苯

*"("!"CD:%:.5416,.,W%/V/%"!=D#)D(

0

"

H

(

06

=

(*C\?#

*"("="CD

<四氯苯

*"("="CD:%:.5416,.,W%/V/% #CD#=D!

0

"

H

(

06

=

(*C\?#

*"("!"=D

<四氯苯

*"("!"=D:%:.5416,.,W%/V%/%"!=D""D(

0

"

H

(

06

=

(*C\?#

五氯苯 I%/:5416,.,W%/V%/% ")?D#!DC

0

"

H06

C

(C)\!=

六氯苯 H%T5416,.,W%/V%/% **?D>=D*

0

"

06

"

(?=\>?

标准储备液!分别准确称取各氯苯类化合物标

准品 )\* K&精确至 )\* 2K'"用正己烷溶解"定容至

*)) 2a容量瓶中"配制成 * )))

*

KE2a标准储备

液" D*?e以下保存"有效期为 " 个月%

混合标准工作液!用正己烷将各标准储备液配

制成混合标准工作液% 该系列标准工作液每毫升分

别含各氯苯类化合物 *\)$(\)$C\)$*)\)$()\)

*

K"

本标准工作液使用时配制%

<@>=试样采集

取一罐质量为 S

*

气雾剂样品"将其置于约

D&*? }!'e冰箱中 (= 1后"取出置于通风橱内"静

置% 用金属针状物在气雾剂罐体顶部开 * 个直径约

)\( 22的小孔"让推进剂由空隙缓慢挥发"待推进

剂气体释放完后"将孔扩大"让推进剂全部挥发干净

为止"期间用天平反复称量罐体和内容物总质量"待

前后 ( 次测量结果趋向恒重时 &质量差不超过

C 2K'"可以认为罐中推进剂已挥发干净"称其质量

为S

(

"快速用具塞比色管收集气雾剂罐体内液体剂

料部分备用"称其罐体质量为S

!

%

<@?=试样前处理

*\!\*<萃取

准确称取剂料试样&S

)

'C K"置于分液漏斗中"

加入 C K氯化钠"混匀后"再加入 () 2a石油醚"轻

轻振摇 * 23/"放气"然后置于振荡器上振荡萃取

*) 23/#萃取后静置分层"上层的石油醚萃取液转移

至另一分液漏斗中#残渣中再加入 () 2a石油醚反

复萃取 ( 次"合并 ! 次萃取液%

*\!\(<净化和浓缩

在石油醚萃取液中加入 C 2a硫酸"开始轻轻振

摇% 静置分层"放出硫酸层% 重复上述操作"反复净

化"直至硫酸层无色为止% 放出硫酸层后"加入

(C 2a硫酸钠溶液"振荡洗去残留硫酸"静置分层"

放出水相层% 反复洗涤水相层至溶液为中性为止%

石油醚萃取液经无水硫酸钠脱水"收集石油醚层于

浓缩瓶中"=)e水浴旋转蒸发至近干% 用正己烷将

浓缩液溶解并定容体积&V'至 ( 2a"经有机相针式

过滤头过滤"滤液供Q0D+$测定%

<@J=色谱N质谱分析条件

色谱柱! ĉ DkBP型毛细管气相色谱柱"

!) 2b)\!( 22b)\(C

*

2#进样口温度!())e#柱

温!初始温度为 =)e"保持 * 23/"以 *)eE23/ 升温

至 (=)e"保持 ( 23/#色谱与质谱接口温度!(>)e#

质量扫描范围!!C d!C) 528#进样方式!分流"分流

比为 () *̀#载气!氦气"流量为 *\) 2aE23/#进样量!

*

*

a#溶剂延迟!! 23/#离子源温度!(C)e#四极杆

,?#*,



()*" 年 # 月 韩<飞等!气相色谱D质谱法测定气雾剂中 *( 种氯苯类化合物的含量

温度!*C)e#电离方式!电子轰击电离&O7'#电离能

量!>) %J#监测方式!选择离子监测&$7+'"监测离

子如表 ( 所示%

表 >=<> 种氯苯类化合物定量和定性选择离子表

名称
保留时

间E23/

特征离子SO(

&丰度比'

定量离

子SO(

氯苯 =\?) **( *̀*= >̀> C̀*&*)) =̀> *̀! =̀' **(

*"=D二氯苯 >\=? *=" *̀** >̀C C̀)&*)) !̀) *̀? ?̀' *="

*"!D二氯苯 >\?> *=" *̀** >̀C C̀)&*)) !̀) *̀> #̀' *="

*"(D二氯苯 ?\== *=" *̀** >̀C C̀)&*)) !̀( *̀? ?̀' *="

*"!"CD三氯苯 ?\># *?) *̀=C *̀)# >̀=&*)) (̀! *̀C *̀=' *?)

*"("=D三氯苯 *)\!= *?) *̀=C *̀)# >̀=&*)) (̀C *̀C *̀=' *?)

*"("!D三氯苯 **\!= *?) *̀=C *̀)# >̀=&*)) (̀= *̀= *̀(' *?)

*"("!"CD四氯苯 **\## (*" *̀># *̀)? *̀=!&*)) *̀> *̀( #̀' (*"

*"("="CD四氯苯 *(\** (*" *̀># *̀)? *̀=!&*)) *̀> *̀( #̀' (*"

*"("!"=D四氯苯 *!\C) (*" *̀># *̀)? *̀=!&*)) *̀> *̀* *̀)' (*"

五氯苯 *=\C) (C) (̀*C *̀)? *̀>?&*)) *̀# *̀( ?̀' (C)

六氯苯 *"\>" (?= (̀=# *̀=( (̀*=&*)) (̀* *̀# *̀=' (?=

<@G=气雾剂内容物中各氯苯类化合物的质量分数

气雾剂内容物中各氯苯类化合物的质量分数计

算式!

9

%

Q)&S

(

RS

!

'O&S

*

RS

!

'* X)&K

%

XV'OS

)

* &*'

其中"9

%

为内容物中氯苯类化合物 %的质量分数#

S

*

为气雾剂总质量"包括剂料$推进剂和罐体质量#

S

(

为气雾剂剂料和罐体质量之和#S

!

为气雾剂罐

体质量#K

%

为从标准工作曲线上查得的氯苯类化合

物%质量浓度#V为定容体积#S

)

为称取的剂料试样

质量%

>=结果与分析

>@<=萃取溶剂的优化

对比了石油醚$二硫化碳$正己烷$乙酸乙酯等

溶剂对气雾剂中氯苯类化合物的萃取效果"结果如

表 ! 所示% 从表 ! 中可知"石油醚$二硫化碳$正己

烷$乙酸乙酯等溶剂均能萃取氯苯类化合物"但提取

率各不相同"其中石油醚萃取效果较佳"不仅回收率

高"且杂质背景干扰少#当使用 () 2a石油醚震荡提

取 *) 23/时"提取效果较佳"萃取 ! 次后"提取率逐

渐稳定#硫酸净化时"硫酸使用量是以实际样品经净

化完全后"硫酸层为无色为指示而判定实际使用量%

因此"确定了 *\! 节试样前处理方法%

表 ?=J 种溶剂对氯苯类化合物的萃取效果

名称
回收率E]&& p"'

石油醚 二硫化碳 正己烷 乙酸乙酯

氯苯 #(\! #*\? ?=\( ?=\!

*"=D二氯苯 ?#\= ?>\" ?(\C >?\>

*"!D二氯苯 >#\? >?\# ?)\! ?=\*

*"(D二氯苯 ?(\) ?>\? ?*\? ?=\C

*"!"CD三氯苯 #*\> ?=\* ?=\( ??\?

*"("=D三氯苯 #!\) ?#\? ?(\> ?!\?

*"("!D三氯苯 ??\( ?>\! ?C\* ?=\*

*"("="CD四氯苯 ?=\! ?>\= ?C\? ?=\C

*"("!"CD四氯苯 ?C\> ?)\= ?"\> ??\?

*"("!"=D四氯苯 ?C\> ?"\= ?"\> >!\?

五氯苯 ?=\! ?(\C ??\? ?"\(

六氯苯 ??\( ?!\) ?=\= ?)\?

>@>=色谱分析条件选择与优化

考察了 ĉ DkBP&极性'$HIDC &非极性'和

ĉ D*>)*&中等极性'不同极性色谱柱对 *( 种氯苯

类化合物的分离情况% 试验结果表明!

$

随着色谱

柱极性增强"*( 种氯苯类化合物的分离度逐渐增

大#

%

采用HIDC 柱"*"("!"CD四氯苯和 *"("="CD

四氯苯 ( 个化合物完全不能分离"而采用 ĉ DkBP

柱"( 个化合物基本能够分开&如图 * 所示'#

&

*(

种氯苯类化合物在 ĉ DkBP色谱柱上可以得到完

全分离&如图 * 所示'"而在非极性色谱柱上分离效

果差"尤其是 *"("!"CD四氯苯和 *"("="CD四氯苯之

间无法分离% 因此"选择极性色谱柱 ĉ DkBP分

离氯苯类化合物"后经色谱条件优化而确定 *\= 节

色谱D质谱分析条件%

*( 种氯苯类化合物的出峰顺序依次为!*+氯苯#(+*"=D二氯

苯#!+*"!D二氯苯#=+*"(D二氯苯#C+*"!"CD三氯苯#"+*"("=D

三氯苯#>+*"("!D三氯苯#?+*"("!"CD四氯苯##+*"("="CD四

<< 氯苯#*)+*"("!"=D四氯苯#**+五氯苯#*(+六氯苯

图 *<氯苯类化合物标准物质的气相色谱D质谱

选择离子流图

,##*,
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>@?=线性关系与方法检出限

称取相同基质的空白试样 " 份"分别加入适量

的标准工作溶液"制备成含氯苯类化合物质量浓度

依次为 )\*$)\C$*\)$(\)$C\)$*)\)$()\)

*

KE2a的

样品"按前处理方法进行操作测定"以峰面积为纵

坐标"质量浓度为横坐标"绘制标准曲线并计算线

性回归方程及相关系数"结果如表 = 所示% 再往

空白试样中添加一系列质量浓度的氯苯类化合物

混合标准溶液"依据信噪比&$EMp*)'测定方法检

出限"结果说明"*( 种氯苯类化合物的检出限均低

于 )\* 2KEGK%

表 J=线性关系与方法检出限

名称 回归方程
相关系数

&0

(

'

检出限E

&2K,GK

D*

'

氯苯 ,pC\"#5_))!< )\####( )\)*

*"=D二氯苯 ,pC\*>5_))!< )\###?= )\)(

*"!D二氯苯 ,p(\*=5_))!< )\###>= )\)(

*"(D二氯苯 ,p"\**5_))!< )\####" )\)=

*"!"CD三氯苯 ,pC\C?5_))!< )\###>= )\)C

*"("=D三氯苯 ,p(\**5_))!< )\####( )\)=

*"("!D三氯苯 ,pC\"#5_))!< )\###"# )\)>

*"("="CD四氯苯 ,pC\**5_))!< )\###"( )\)!

*"("!"CD四氯苯 ,p!\?>5_))!< )\###?! )\)!

*"("!"=D四氯苯 ,p!\*=5_))!< )\###?C )\)=

五氯苯 ,p*\*=5_))!< )\###?> )\)"

六氯苯 ,p(\>C5_))!< )\###?* )\)C

>@J=回收率和精密度

选取具有代表性的气雾剂试样进行回收率和精

密度试验"每个试样取 *? 份&分 ! 个添加水平"" 个

重复#! 个添加水平的 *( 种氯苯类化合物混标终质

量分数依次为 )\*$)\C$*)\) 2KEGK'"按试样处理

方法处理后进行测定% 试验结果表明!在添加质量

分数为 )\* d*) 2KEGK"气雾剂中各氯苯类化合物

的回收率为 ?*\=] d#C\=]"相对标准偏差&0@C'

小于 =\(!]%

>@G=实际样品的检测

随即选取超市中 # 个待售的气雾剂产品&杀虫

剂$空气清新剂$除臭剂'"按照笔者前处理和仪器

条件进行测定"结果如表 C 所示% 结果表明!# 个试

样中"检出阳性试样 " 个"阳性检出率为 ""\">]#"

个不同用途的气雾剂阳性试样中"*( 种氯苯类化合

物残留量有差异"其中杀虫剂中氯苯类化合物的残

留量较高" 尤其是 *" = D二氯苯残留量高达

(C!\> 2KEGK"这表明杀虫剂中较多地残留氯苯类化

合物%

表 G=实际样品的检测
2KEGK

检测项目
空气清新剂 杀虫剂 除臭剂

* ( ! = C " > ? #

氯苯 + + + )\( **\? (!\* )\! )\* )\=

*"=D二氯苯 + + + )\* (*\! (C!\> + )\( )\!

*"!D二氯苯 + + + )\= !(\C *\( )\( )\( )\!

*"(D二氯苯 + + + )\( *(\* (\! )\= + )\(

*"!"CD三氯苯 + + + )\* C\* C\* + + )\(

*"("=D三氯苯 + + + + + )\= + + )\*

*"("!D三氯苯 + + + + + )\! + + )\=

*"("="CD四氯苯 + + + + )\= )\( + )\* )\(

*"("!"CD四氯苯 + + + + + )\= + )\! )\*

*"("!"=D四氯苯 + + + + )\! *\= + + +

五氯苯 + + + )\* + =\C )\* )\( +

六氯苯 + + + )\* + )\" + + +

<<注!/+0表示测定值低于检出限"即未检出%

?=结论

利用气相色谱D质谱法&Q0D+$'建立了杀虫

剂$防霉剂$防蛀剂$除臭剂$空气清新剂等气雾剂中

*( 种氯苯类化合物的检测技术% 气雾剂样品中 *(

种氯苯类化合物经石油醚萃取$硫酸净化$浓缩$定

容后"经 ĉ DkBP型毛细管气相色谱柱分离"获得

良好的分离效果"经质谱定性$标准工作曲线定量"

并通过对方法回收率$精密度$检出限等指标的研

究"结果表明"该方法具有前处理简单"回收率高"精

密度好"检出限低等特点"可为气雾剂中氯苯类化合

物的含量测定提供一种准确有效地检测方法"为政

府相关行政监督部门提供技术支持%
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