
２０１０年１０月
Ｏｃｔｏｂｅｒ２０１０

岩　矿　测　试
ＲＯＣＫＡＮＤＭＩＮＥＲＡＬＡＮＡＬＹＳＩＳ

Ｖｏｌ．２９，Ｎｏ．５
５０８～５１２

收稿日期：２０１００１１８；修订日期：２０１００５２６
基金项目：国家自然基金项目资助（２００９５０８７９０２９）；青年科学基金项目资助（３０９００２０４）；

国土资源地质大调查———地下水污染测试技术研究项目资助（１２１２０１０６３４６０７）
作者简介：高松（１９７３－），男，吉林通化人，博士研究生，高级工程师，主要从事地下水污染修复及环境分析研究。

Ｅｍａｉｌ：ｇｓｏｎｇ＠ｊｌｕ．ｅｄｕ．ｃｎ。
通讯作者：张兰英（１９４７－），女，北京人，教授，博士生导师，主要从事环境生物修复技术研究。

Ｅｍａｉｌ：ｚｈａｎｇｌｙ＠ｊｌｕ．ｅｄｕ．ｃｎ。

文章编号：０２５４ ５３５７（２０１０）０５ ０５０８ ０５

Ｎｅｅｄｌｅｔｒａｐ－顶空进样 －气相色谱法分析地下水中的苯系物
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摘要：利用Ｎｅｅｄｌｅｔｒａｐ集现场采样、无溶剂提取和热解吸进样等多功能为一体的特点，针对密闭的２０ｍＬ
顶空样品瓶（１０ｍＬ样品），通过优化提取温度、样品平衡时间、注射器推杆循环抽拉体积、加盐量及现场采
样保存时间等条件，确定了Ｎｅｅｄｌｅｔｒａｐ吸附提取地下水中７种苯系物的最佳条件，用顶空进样气相色谱法
测定，方法加标回收率为８４．２７％ ～１１５．０３％，检出限为０．０６～０．０９μｇ／Ｌ，精密度（ＲＳＤ，ｎ＝７）＜７％，
符合ＥＰＡ相关标准。建立的方法表明Ｎｅｅｄｌｅｔｒａｐ适用于地下水中苯系物的提取分析。
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　　苯系物是环境中一类典型的挥发性有毒有机污
染物，在极低的浓度下就会对环境和人类健康造成

危害［１－２］。随着污染物的迁移，在地下水中也常有

苯系物检出。水中苯系物的分析常采用气相色谱

法。传统的前处理方法多采用二硫化碳萃取法［３］，

该方法操作繁琐费时，易造成二次污染；近年来，顶

空直接进样法、吹扫捕集法和固相微萃取法（ＳＰＭＥ）
得到广泛应用；但都有各自的缺点。顶空直接进样

法灵敏度不高；吹扫捕集法易使样品产生气泡；

ＳＰＭＥ萃取头的使用寿命有限，灵敏度较差，目标物
的萃取选择性单一。本文介绍了一种新型的用于气

态基体痕量分析的技术———Ｎｅｅｄｌｅｔｒａｐ（动态针捕
集）。Ｎｅｅｄｌｅｔｒａｐ是一种先进的无溶剂化的环境样
品前处理技术［４－８］，其工作原理是将提取吸附剂相

填充入一支特殊的针内，使针与注射器或采样泵相

连，采样时通过外动力使气样穿过针内，目标分析物

被吸附浓缩，然后将Ｎｅｅｄｌｅｔｒａｐ插入气相色谱高温
进样口中，经０．５～１ｍｉｎ后热解吸出的分析组分被
带入色谱柱中，实现样品目标物的分离分析；而且还

可用Ｎｅｅｄｌｅｔｒａｐ进行现场采样，然后用气相色谱进
样口废弃的低流失隔垫将 Ｎｅｅｄｌｅｔｒａｐ针尖密封，
Ｌｕｅｒ端与气密注射器相联，最后带回实验室分析。
因此，该技术是将采样、萃取、浓缩和样本引入集中

于一个步骤完成，是一种动态捕集技术，其功能比

ＳＰＭＥ灵敏度高，技术更加完善。
本文将Ｎｅｅｄｌｅｔｒａｐ与气相色谱仪相联，对地

下水中７种常见苯系物进行分析研究，取得了较为
满意的结果。

１　实验部分
１．１　仪器和主要试剂

ＯＰＴＩＣ２多模式自动进样口［弗科斯（香港）科
技有限公司］及 ＣＯＮＣＥＰＴ多功能前处理系统，该
装置可实现顶空进样、ＳＰＭＥ进样、液体进样和
Ｎｅｅｄｌｅｔｒａｐ动态针捕集进样，如图１所示。

ＧＣ６８９０气相色谱仪（美国Ａｇｉｌｅｎｔ公司），带氢
火焰离子化检测器（ＦＩＤ）。

ＤＢ－ＷＡＸ色谱柱（３０ｍ×０．３２ｍｍ×０．５０μｍ）。
Ｎｅｅｄｌｅｔｒａｐ动态针捕集阱：如图２所示，针内

填充Ｔｅｎａｘ（６０～８０目，长１ｃｍ，Ｆｏｃｕｓ公司）。
ＳＰＭＥ固相微萃取纤维头（ＰＤＭＳ，１００μｍ，美

国Ｓｕｐｅｌｃｏ公司）。
２０ｍＬ带隔垫的顶空螺纹口样品瓶（美国

Ａｇｉｌｅｎｔ公司）。

苯系物（ＢＴＥＸ，含苯，甲苯，乙苯，间、对、邻二
甲苯）标准物质：购于国家标准物质研究中心，浓

度２４０ｍｇ／Ｌ，基体为甲醇。
试剂水：采集长白山矿泉水，确认不含ＢＴＥＸ。
ＮａＣｌ：分析纯，购于北京化工试剂厂，马弗炉

４００℃烘烤２ｈ，置于干燥器中保存。

图 １　ＯＰＴＩＣ２多模式进样口及ＣＯＮＣＥＰＴ多功能前处理装置
Ｆｉｇ．１　ＴｈｅＯＰＴＩＣ２ｓｙｓｔｅｍｏｆｍｕｌｔｉｍｏｄａｌｉｎｊｅｃｔｏｒａｎｄＣＯＮＣＥＰＴ

ｍｕｌｔｉｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｓａｍｐｌｅｐｒｅｔｒｅａｍｅｎｔｄｅｖｉｃｅ

图 ２　Ｎｅｅｄｌｅｔｒａｐ结构示意图
Ｆｉｇ．２　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆＮｅｅｄｌｅｔｒａｐ
１—Ｎｅｅｄｌｅｔｒａｐ；２—气密注射器（带氮气反吹孔）；３—反吹孔；４—注射

器推杆；５—Ｌｕｅｒ头；６—Ｎｅｅｄｌｅｔｒａｐ内部填料（Ｔｅｎａｘ）；７—锥形针头。

１．２　仪器操作条件
气相色谱条件：程序升温，初始温度４０℃，保

持 ５ｍｉｎ，１５℃／ｍｉｎ升温至 １００℃，保持 ２ｍｉｎ；
ＦＩＤ检测器温度３００℃，空气流量４５０ｍＬ／ｍｉｎ，氢
气流量 ３０ｍＬ／ｍｉｎ，尾吹高纯氮（９９．９９９％）流量
２０ｍＬ／ｍｉｎ。

ＯＰＴＩＣ２：进样口温度２５０℃，ｓｐｌｉｔ模式，载气
高纯氮（９９．９９９％），平衡时间０．１ｍｉｎ，总运行时
间１２ｍｉｎ，初始温度２５０℃，升温速率１６℃／ｍｉｎ，终
温２５１℃，传递压力０．１ＭＰａ，传递时间３０ｓ，初始
压力０．０４９ＭＰａ，最终压力０．１３７ＭＰａ。

—９０５—
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ＣＯＮＣＥＰＴ：Ｎｅｅｄｌｅｔｒａｐ提取时间１０ｍｉｎ，提取
温度６０℃；ＯＰＴＩＣ２进样口解吸温度２５０℃，恒温；
解吸时间３０ｓ；注射器注入反吹时间１０ｓ，反吹气
（ｂａｃｋｆｌｕｓｈ）为高纯氮（纯度９９．９９９％）。
１．３　实验样品的配制

向２０ｍＬ顶空瓶中准确移取１０．０ｍＬ试剂水，
使瓶中Ｖ气相∶Ｖ液相 ＝１∶１；向瓶内试剂水中准确注
入 １０μＬ苯系物标准溶液，配制成浓度为 ２４０
μｇ／Ｌ的实验模拟样品。
１．４　实验步骤

以上述２４０μｇ／Ｌ的实验模拟样品，分别选取提
取温度、注射器抽拉体积、循环次数、样品加盐量等条

件来研究 Ｎｅｅｄｌｅｔｒａｐ对 ＢＴＥＸ的吸附量变化，通过
ＯＰＴＩＣ２进样口解吸，气相色谱ＦＩＤ检测器分析。

２　结果与讨论
２．１　提取温度对Ｎｅｅｄｌｅｔｒａｐ吸附量影响

从３０℃开始每隔５℃升温至７０℃，进行吸附实
验。从图３可以看出，随着提取温度的升高，Ｎｅｅｄｌｅ
ｔｒａｐ对ＢＴＥＸ的吸附量逐渐增加；由于苯和甲苯挥
发性较强，在４０℃时就达到吸附解吸平衡，所以二
者吸附量增加不明显。虽然温度的升高有助于增大

ＢＴＥＸ的气－液相分配系数，但同时增加了顶空中
水蒸汽的量，而过多的水蒸汽不但会对 Ｎｅｅｄｌｅｔｒａｐ
中Ｔｅｎａｘ的吸附产生影响，还会对色谱柱造成损伤，
因此本实验选择Ｎｅｅｄｌｅｔｒａｐ提取温度为６０℃。

图 ３　提取温度对Ｎｅｅｄｌｅｔｒａｐ吸附量的影响
Ｆｉｇ．３　ＥｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｒｕｅｏｎＮｅｅｄｌｅ

ｔｒａｐａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

２．２　推杆抽拉体积对Ｎｅｅｄｌｅｔｒａｐ吸附量的影响
增大注射器抽拉体积，能增加通过Ｎｅｅｄｌｅｔｒａｐ吸

附剂的顶空气量，从而增加了Ｎｅｅｄｌｅｔｒａｐ对ＢＴＥＸ的
吸附几率（图４）。标配的Ｎｅｅｄｌｅｔｒａｐ注射器规格为
１ｍＬ，因此本实验选择注射器抽拉体积为１０００μＬ。

图 ４　注射器抽拉体积对Ｎｅｅｄｌｅｔｒａｐ吸附量的影响
Ｆｉｇ．４　ＥｆｆｅｃｔｏｆｐｕｍｐｖｏｌｕｍｅｏｆｓｙｒｉｎｇｅｏｎＮｅｅｄｌｅ

ｔｒａｐａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

２．３　推杆抽拉次数对Ｎｅｅｄｌｅｔｒａｐ吸附量的影响
从图５可以看出，当注射器推杆往复抽拉循环

次数多于６次后，随着循环次数的增加，Ｎｅｅｄｌｅｔｒａｐ
吸附ＢＴＥＸ的量不再增加，而且出现波动。这是因
为当推杆往复抽拉次数大于６次后，Ｎｅｅｄｌｅｔｒａｐ的
吸附趋于饱和吸附，且由于吸附是放热过程，６０℃时
很快能达到吸附平衡，吸附量不再增加。因此，本实

验确定注射器推杆抽拉次数为６次。

图 ５　注射器推杆抽拉次数对Ｎｅｅｄｌｅｔｒａｐ吸附量的影响
Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｉｍｅｏｆｐｕｍｐｆｒｅｑｕｅｎｃｙｏｆｓｙｒｉｎｇｅ

ｏｎＮｅｅｄｌｅｔｒａｐａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

２．４　样品中加盐量对Ｎｅｅｄｌｅｔｒａｐ吸附量的影响
分别向水样中加０．５、１．０、１．５、２．０、２．５、３．０、

３．５、４．０ｇ的ＮａＣｌ，从图６可以看出，随着 ＮａＣｌ添
加量增加，Ｎｅｅｄｌｅｔｒａｐ吸附量逐渐增加；尤其是
ＮａＣｌ添加量大于３．０ｇ时，ＮａＣｌ的盐析作用突出，
导致Ｎｅｅｄｌｅｔｒａｐ吸附量增加明显。考虑ＮａＣｌ的溶
解度因素，本实验选择ＮａＣｌ的添加量为３．５ｇ。
２．５　Ｎｅｅｄｌｅｔｒａｐ吸附量的线性范围和方法检出限

由公式 ＬＤ＝ｓ×ｔ（ｎ－１，１－α＝０．９９）
［９］计算方法检出

限，其中ｎ为重复测定次数，ｓ为重复分析的标准偏

—０１５—
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差，ｔ（ｎ－１，１－α＝０．９９）是在ｎ－１的自由度内９９％置信度
的研究值，ｔ值通过查ｔ分布表获得：ｎ＝７，ｔ＝３．１４３。
从图７可以看出，当 ＢＴＥＸ的浓度低于 ２４０μｇ／Ｌ
时，Ｎｅｅｄｌｅｔｒａｐ吸附ＢＴＥＸ的量呈良好的线性。

图 ６　ＮａＣｌ的添加量对Ｎｅｅｄｌｅｔｒａｐ吸附量的影响
Ｆｉｇ．６　ＥｆｆｅｃｔｏｆｏｎａｄｄｉｔｉｖｅａｍｏｕｎｔｏｆＮａＣｌｏｎ

Ｎｅｅｄｌｅｔｒａｐａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

图 ７　Ｎｅｅｄｌｅｔｒａｐ对ＢＴＥＸ吸附量的线性范围

Ｆｉｇ．７　ＬｉｎｅａｒｒａｎｇｅｓｏｆＢＴＥＸａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｂｙＮｅｅｄｌｅｔｒａｐ

　　ＢＴＥＸ的方法检出限见表１；线性范围及相关
系数见表２，Ｒ２均在０．９８５０以上。当 ＢＴＥＸ浓度
大于２４０μｇ／Ｌ时，随着 ＢＴＥＸ浓度进一步增大，
Ｎｅｅｄｌｅｔｒａｐ趋于吸附饱和，发生吸附穿透现象，吸
附量呈非线性。

２．６　方法加标回收率和重现性
在Ｎｅｅｄｌｅｔｒａｐ最佳实验条件下，重复实验 ７

次，ＢＴＥＸ的加标回收率和重现性结果列于表３，相
对标准偏差（ＲＳＤ）均小于７％。
２．７　现场采样保存带来的组分损失

向５支密闭的２０ｍＬ顶空瓶中分别准确注入
１０ｍＬ试剂水，加入２μＬ２４０ｍｇ／Ｌ苯系物标准溶
液，配制成４８μｇ／Ｌ的实验样品；在６０℃下加热使
之充分平衡后，在相同的提取条件下用 Ｎｅｅｄｌｅｔｒａｐ
分别对各顶空瓶采样一次，４℃下密封保存，分别

经０、１、６、１２、２４ｈ进行上机测定。从表４结果可
以看出，在２４ｈ内，用Ｎｅｅｄｌｅｔｒａｐ对ＢＴＥＸ进行模
拟现场采样、保存及上机测试［９］，组分损失率

＜１３％，浓度波动范围在０．８７％ ～１．１１％，基本符
合保存测试要求。

表 １　方法检出限
Ｔａｂｌｅ１　ＤｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔｓｏｆＢＴＥＸ

化合物
ρＢ／（μｇ·Ｌ－１）

标准加入浓度 实际测定值 平均值
ＲＳＤ／％

检出限ＬＤ／

（μｇ·Ｌ－１）

苯 ０．６０ ０．６００．６００．６１０．５７０．５９０．６１０．５９ ０．６１ ２．３５ ０．０７
甲苯 ０．６０ ０．６００．６１０．６２０．６００．６００．６００．５８ ０．６０ ２．０２ ０．０６
乙苯 ０．６０ ０．５８０．６２０．６００．５９０．５９０．６００．６０ ０．６０ ２．１１ ０．０７
间二甲苯 ０．６０ ０．６１０．６００．６２０．５８０．５９０．６１０．６３ ０．６１ ２．８６ ０．０９
对二甲苯 ０．６０ ０．６００．６００．６１０．５９０．５９０．５９０．６２ ０．６０ １．９２ ０．０６
异丙苯 ０．６０ ０．６１０．６００．５９０．５９０．６１０．６００．６３ ０．６０ ２．３１ ０．０７
邻二甲 ０．６０ ０．５８０．６１０．６００．６００．５８０．５９０．６１ ０．６０ ２．１４ ０．０７

表 ２　ＢＴＥＸ的线性范围
Ｔａｂｌｅ２　ＬｉｎｅａｒｒａｎｇｅｓｏｆＢＴＥＸ

化合物 线性方程 线性范围ρＢ／（μｇ·Ｌ－１）相关系数（Ｒ２）
苯 ｙ＝０．１００５ｘ＋３．４４７９ ０．１～２４０．０ ０．９９４８
甲苯 ｙ＝０．１７３５ｘ＋４．４４９６ ０．１～２４０．０ ０．９９３７
乙苯 ｙ＝０．２７２１ｘ＋２．６８６０ ０．１～２４０．０ ０．９８７９

间二甲苯 ｙ＝０．２８７３ｘ＋３．７０５１ ０．１～２４０．０ ０．９８５０
对二甲苯 ｙ＝０．３２４８ｘ＋４．７７８７ ０．１～２４０．０ ０．９９２８
异丙苯 ｙ＝０．３８６８ｘ＋９．５０１３ ０．１～２４０．０ ０．９９７４
邻二甲苯 ｙ＝０．２９９６ｘ＋３．３９８４ ０．１～２４０．０ ０．９９１８

表 ３　ＢＴＥＸ的加标回收率和重现性
Ｔａｂｌｅ３　ＲｅｃｏｖｅｒｙａｎｄｒｅｐｒｏｄｕｃｉｂｉｌｉｔｙｔｅｓｔｓｏｆＢＴＥＸ

化合物
加标量ρＢ／
（μｇ·Ｌ－１）

回收率

Ｒ／％
ＲＳＤ／％ 化合物

加标量ρＢ／
（μｇ·Ｌ－１）

回收率

Ｒ／％
ＲＳＤ／％

苯 ０．６ ８５．２～９１．２ ６．３８ 对二甲苯 ０．６ ９５．２９～１０６．３８ ４．２９
４８ ８７．８１～１１５．０３ ５．０３ ４８ ９２．５８～１０１．５５ ６．０５

甲苯 ０．６ ８９．９～９４．０８ ５．７６ 异丙苯 ０．６ ９０．８４～１０４．３９ ５．３９
４８ ８４．２７～１０２．０５ ４．４２ ４８ ９１．７１～１０６．３２ ４．６８

乙苯 ０．６ ８８．２９～９１．８５ ３．７０ 邻二甲苯 ０．６ ８４．５７～９０．１３ ３．８５
４８ ８８．７５～１０４．５０ ３．５３ ４８ ９５．２３～９９．８５ ４．１２

间二甲苯 ０．６ ８７．６８～９６．３８ ５．０９
４８ ９２．５８～１００．２０ ５．０４

表 ４　Ｎｅｅｄｌｅｔｒａｐ密封保存所造成的组分损失
Ｔａｂｌｅ４　ＬｏｓｓｅｓｏｆＢＴＥＸｂｙａｉｒｔｉｇｈｔｓｔｏｒａｇｅｏｆＮｅｅｄｌｅｔｒａｐ

化合物
初始浓度

ρＢ／（μｇ·Ｌ－１）

ＦＩＤ检出浓度与初始浓度之比

０ｈ １ｈ ６ｈ １２ｈ ２４ｈ

苯 ４８ １．０３ １．１１ １．０５ ０．９５ ０．８７
甲苯 ４８ １．０７ １．０３ ０．９８ ０．９９ ０．８９
乙苯 ４８ ０．９５ １．０７ １．０２ ０．９８ ０．９２

间二甲苯 ４８ １．００ ０．９９ １．００ １．０６ ０．９５
对二甲苯 ４８ １．０２ １．０４ １．０１ ０．９３ ０．９２
异丙苯 ４８ １．０５ １．００ １．０９ ０．９３ ０．９４
邻二甲苯 ４８ １．０２ １．００ １．０８ ０．９６ ０．９６

—１１５—
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２．８　Ｎｅｅｄｌｅｔｒａｐ和ＳＰＭＥ对比分析
从图 ８可以看出，ＳＰＭＥ（１００μｍＰＤＭＳ）对

ＢＴＥＸ的萃取属静态吸附萃取时，苯和甲苯的萃取
效率均低于乙苯和二甲苯；而 Ｎｅｅｄｌｅｔｒａｐ由于是
主动吸附，因此Ｎｅｅｄｌｅｔｒａｐ对ＢＴＥＸ的吸附量的数
量级相同，且吸附量也大于ＳＰＭＥ。

图 ８　Ｎｅｅｄｌｅｔｒａｐ和ＳＰＭＥ分析ＢＴＥＸ结果对比
Ｆｉｇ．８　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆＢＴＥＸｗｉｔｈ

ＮｅｅｌｄｅｔｒａｐａｎｄＳＰＭＥ
样品浓度均为４８μｇ／Ｌ，２０ｍＬ顶空瓶，水样体积１０ｍＬ。

Ｎｅｅｄｌｅｔｒａｐ条件：提取温度 ６０℃，抽拉体积 １０００μＬ，抽拉次数

６次，振荡提取１０ｍｉｎ；

ＳＰＭＥ（１００μｍＰＤＭＳ）条件：提取温度６０℃，振荡提取１０ｍｉｎ［１０］。

３　污染地下水中苯系物分析
采用建立的方法，分析污染地下水中的苯系

物，结果见表５。

表 ５　地下水中苯系物分析①

Ｔａｂｌｅ５　ＡｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆＢＴＥＸｉｎｔｈｅｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒ

化合物
初始浓度 ρＢ／（μｇ·Ｌ－１）

地下水样１ 地下水样２
化合物

初始浓度 ρＢ／（μｇ·Ｌ－１）

地下水样１ 地下水样２

苯 ２．７２ ０．１５ 对二甲苯 Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ．
甲苯 １．２７ ０．１４ 异丙苯 ０．２０ ０．１１
乙苯 ０．８５ ０．１７ 邻二甲苯 ２．７２ ０．１５

间二甲苯 ０．１４ ０．５０

① Ｎ．Ｄ．表示未检出。

４　结语
通过优化提取温度、样品平衡时间、注射器推

杆抽拉体积和循环抽拉次数、加盐量及现场采样保

存时间等条件，确定了Ｎｅｅｄｌｅｔｒａｐ吸附提取７种苯
系物的最佳条件，用顶空进样气相色谱法测定，方

法检出限、回收率和重现性均得到满意结果，同样

条件下要优于固相微萃取法的灵敏度，适用于对地

下水中痕量苯系物的分析。
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