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摘　要：建立了卤水中有机物的固相萃取 －气相色谱／质谱分析方法。首先用石墨化碳黑柱对盐湖卤水的
有机物进行富集�采用气相色谱－质谱 （ＧＣ－ＭＳ）以扫描离子和选择离子检测模式进行检测。回收率标记
物在0∙1～1ｍｇ／Ｌ范围里线性关系良好�相关系数Ｒ＝0．9987；其回收率处于74∙00％～96∙00％之间�相对
标准偏差 （ＲＳＤ）为10∙9％。最后用优化的方法检测了所富集的有机物。
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引　言

我国盐湖众多�资源丰富。其中�卤水资源
是我国盐湖的一种主要自然资源�蕴藏着丰富
的钾、镁、锂、硼等常量元素和铷、铯等稀散元
素�这些资源的综合开发对国民经济发展起到
了积极的推进作用。随着卤水资源综合开发利
用的逐步深入也引发了很多问题�其中有机物
的存在和影响已经引起了人们的关注。有机物
在某种程度影响了产品质量�有可能对盐湖矿
区产生影响�如果不加以处理�可能会影响到以
后的正常生产。卤水中的有机物来源�一方面
是卤水中伴生的；另一方面�可能是在卤水综合
开发过程中人为引入的�例如在浮选过程中加
入的浮选剂等。脱除这些有机物质�既可以减
少卤水对生产设备的危害�又可以提高产品的
成色�有利于卤水综合利用更深入进行。本文
主要是针对卤水中的有机物种类展开研究�为
以后处理卤水中的有机物提供依据。

固相萃取�是一种成熟的富集水中有机物
的方法�它利用吸附剂将液体样品中的目标化
合物吸附�用洗脱剂洗脱�使目标物与基体及干
扰物分离�进而得到富集。与其它萃取方式相
比 ［1－3］�固相萃取集样品富集及净化一体�减少
了溶剂用量�是环境友好型的萃取方法�所用吸
附剂具有较高选择性�使被测物与基体能彻底
分离�同时可以实现样品的批量处理�节约了分
析时间而且重现性好。Ｃ18柱和石墨化碳黑柱
是较常用的固相萃取柱�它们主要用于富集水
中非极性和极性的有机物 ［4］。Ｃ18是硅胶上接
十八烷基键端封闭�主要用于非极性到中等极
性有机物的萃取�对极性有机物富集较差。石
墨化碳黑柱是吸附性萃取柱�无键合碳�表面存
在一些极性位点�因此可以实现从非极性到极
性有机物的富集 ［5］。

本文建立了固相萃取技术 （石墨化碳黑
柱 ）进行净化、富集�气相色谱 －质谱 （ＧＣ－
ＭＳ）在扫描离子检测模式 （ＳＣＡＮ）和选择离子
检测模式 （ＳＩＭ）下检测的方法。
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1　实验部分
1∙1　仪器与试剂

岛津 ＧＣ-ＭＳ-ＱＰ2010（日本 Ｓｈｉｍａｄｚｕ公

司 ）；ＳｕｐｅｌｃｏＶｉｓｉｐｒｅｐ-ＤＬ真空歧管固相萃取装
置 （美国 Ｓｕｐｅｌｃｏ公司 ）�ＳｕｐｅｌｃｌｅａｎＥｎｖｉ-Ｃａｒｂ-
ＳＰＥ石墨化碳黑萃取柱 （美国 Ｓｕｐｅｌｃｏ公司 ）�
规格500ｍｇ�6ｍＬ；氮气吹扫仪 （北京康林公
司 ）。

甲醇、丙酮、乙酸乙酯、乙醚、正己烷 （均为
色谱纯 ）�购于山东禹王实业公司；去有机物水
（二次蒸馏水加入高锰酸钾重蒸所得 ）；无水硫
酸钠 （分析纯�使用前于400℃烘烧4ｈ）�购于
天津恒兴化学试剂公司；回收率标记物氘代萘
（Ｃ10Ｄ8）�纯度大于98％�购于美国 ＡｃｒｏｓＯｒ-
ｇａｎｉｃｓ公司。
1∙2　标准储备液和工作液的配制

回收率标记物标准储备溶液的配制。称取
10ｍｇ（精确到0∙01ｍｇ）的氘代萘于50ｍＬ的容
量瓶中�用乙酸乙酯稀释并定容到50ｍＬ�配成
20ｍｇ／Ｌ的标准溶液�贮存在4℃冰箱中备用。
标准工作溶液的配制。取0．25ｍＬ的标准溶液
于50ｍＬ的容量瓶中�用乙酸乙酯稀释定容�配
成1ｍｇ／Ｌ的工作溶液�由此溶液通过逐级稀释
得到0∙8、0∙5、0∙2、0∙1ｍｇ／Ｌ的混合标准工作
溶液�贮存在4℃冰箱中备用。
1∙3　实验条件

1）气相色谱条件　色谱柱�ＤＢ-5ＭＳ柱
（30ｍ×0∙25ｍｍ×0∙25μｍ）；进样口温度
240∙0℃；载 气 （高 纯 氦 气 ）；总 流 速
15∙0ｍＬ／ｍｉｎ�柱流速1∙14ｍＬ／ｍｉｎ；程序升温�
起始温度为 40∙0℃ （保持 1ｍｉｎ）�然后以
6℃／ｍｉｎ升到 200℃ （保持 1ｍｉｎ）；最后以
8℃／ｍｉｎ升到260℃ （保持4ｍｉｎ）。

2）质谱条件　ＳＣＡＮ方式。进样方式为分
流进样�电子轰击离子源 （ＥＩ）�离子源温度
200℃�界面温度240℃�发射电子能量70ｅＶ�
质量扫描范围 35～350ｍ／ｚ�溶剂切除时间

4∙50ｍｉｎ。ＳＩＭ方式。进样方式为不分流进
样�电子轰击离子源 （ＥＩ）�离子源温度200℃�
界面温度240℃�发射电子能量70ｅＶ�定量离
子136�确认离子108�82。
1∙4　取样

本次实验卤水取自位于柴达木盆地腹地的

青海盐湖工业集团股份有限公司百万吨生产线

上的原卤�8＃光卤石池和5＃尾盐池。
1∙5　实验过程

1）样品预处理　将固相萃取柱依次用
6ｍＬ的乙醚 ∶正己烷＝1∶4（ｖ／ｖ）、6ｍＬ的丙
酮 ∶乙酸乙酯＝1∶1（ｖ／ｖ）和12ｍＬ去有机物水
活化后�使1Ｌ卤水以 10ｍＬ／ｍｉｎ过柱。再用
24ｍＬ去有机物水除去吸附在柱子上的盐份；
抽干后�分别用 6ｍＬ的乙醚∶正己烷 ＝1∶4
（ｖ／ｖ）和6ｍＬ的丙酮∶乙酸乙酯＝1∶1（ｖ／ｖ）各
自平衡5ｍｉｎ后以1∙5ｍＬ／ｍｉｎ过柱洗脱�收集
流出液。洗脱液于30℃下水用高纯Ｎ2气吹扫
浓缩至0∙5ｍＬ�用乙酸乙酯定容到1ｍＬ。
2）样品测定　前述所得样品用气柑色谱－

质谱仪 （ＧＣ-ＭＳＱＰ2010）�采用1∙3节的条件进行
检测�进样量1μＬ。检测结果见下图1�2�3。

2　结果与讨论
2∙1　回收率标记物的工作曲线及回收率实验

分别取1、0∙8、0∙5、0∙2、0∙1ｍｇ／Ｌ氘代萘
标准溶液各1μＬ�不分流进样测定。以氘代萘
定量离子的峰面积对质量浓度 （ｍｇ／Ｌ）做标准
曲线�得到其线性方程及其相关系数�氘代萘的
线性方程为Ｙ＝530208∙50Ｘ＋11140∙43�相关
系数Ｒ＝0∙9987。在0∙1～1ｍｇ／Ｌ质量浓度
范围里线性关系良好。取5＃尾盐池平行卤水4
份�各加入1、0∙5ｍｇ／Ｌ的氘代萘标准溶液�
定容到1Ｌ�静置过夜�以使标记物与溶液更
好的互溶。操作步骤同1∙5节。按照1∙3节测
定�回 收 率 分 别 为 74∙00 ％、82∙00％、
82∙00％、96∙00％�平均回收率为 83∙50％�相
对标准偏差 （ＲＳＤ）为10∙90％。
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2∙2　实验结果与过论
分别取 5＃尾盐池 （ｐＨ＝5∙93）�原卤

（ｐＨ＝5∙13）�8＃光卤石池 （ｐＨ＝4∙77） 卤

水�按照1∙5节操作 （各加入1ｍＬ、0∙5ｍｇ／Ｌ
的氘代萘标准溶液 ） 和1∙3节方法测定�得
到总离子流图 （ＴＩＣ） 如图1�2�3所示�图
谱分析结果见表1。

图1　5＃尾盐池总离子流 （ＴＩＣ）谱图
Ｆｉｇ．1　Ｔｏｔａｌｉｏｎｃｕｒｒｅｎｔｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｏｆｔｈｅｓａｌｉｎｅｗａｔｅｒｆｒｏｍ5＃ｓａｌｔｐｏｎｄ

图2　8＃光卤石池总离子流 （ＴＩＣ）谱图
Ｆｉｇ．2　Ｔｏｔａｌｉｏｎｃｕｒｒｅｎｔｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｏｆｔｈｅｓａｌｉｎｅｗａｔｅｒｆｒｏｍ8＃ｓａｌｔｐｏｎｄ
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图3　原卤总离子流 （ＴＩＣ）谱图
Ｆｉｇ．3　Ｔｏｔａｌｉｏｎｃｕｒｒｅｎｔｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｏｆｔｈｅｓａｌｉｎｅｗａｔｅｒｆｒｏｍｒａｗｂｒｉｎｅ

表1　各个盐湖的测定结果
Ｔａｂｌｅ1　Ｔｈｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｉｎｖａｒｉｏｕｓｓａｌｉｎｅｗａｔｅｒｓ

序号 化合物
原卤

种数 面积 相对含量／％
5＃尾盐池

种数 面积 相对含量／％
8＃光卤石池

种数 面积 相对含量／％
1 杂环类 Ｎ 　　Ｎ Ｎ　 2 35905814 57∙31 2 163182 0∙99
2 有机酸酯类 6 1214907 31∙57 6 3083695 4∙92 9 1921601 11∙65
3 醛酮类 10 571312 14∙95 10 12788137 20∙42 7 791647 4∙81
4 醇醚类 3 119835 3∙13 2 344130 0∙55 3 2016569 12∙23
5 卤代烃 5 340173 8∙90 1 81557 0∙13 4 364857 2∙21
6 脂环类 Ｎ 　Ｎ Ｎ　 1 86780 0∙14 1 63079 0∙38
7 胺 1 970182 25∙38 5 5479501 8∙74 1 1502972 9∙11
8 含Ｓ类 2 58017 1∙52 2 124027 0∙19 3 529023 3∙21
9 含Ｂ类 1 61321 1∙60 Ｎ 　Ｎ Ｎ　 1 106687 0∙65
10 芳烃 2 193787 5∙07 1 190346 0∙30 1 211372 1∙28
11 脂肪烃 4 270726 7∙09 19 4485560 7∙17 11 8776980 53∙20
12 合计 34 3800260 99∙21 49 62569547 99∙87 43 16447969 99∙72
　　注：Ｎ表示为未检出�回收率标记物面积未计算在内

Ｎｏｔｅ：Ｎ＝ｎｏｔｄｅｔｅｃｔｅｄ；ｔｈｅｒｅｃｏｖｅｒｙｓｔａｎｄａｒｄａｒｅａｓａｒｅｎｏｔｉｎｃｌｕｄｅｄ

　　ⅰ．原卤、8＃光卤石池、5＃尾盐池分别检测出
33、42、49种有机物。

ⅱ．5＃尾盐池主要有机物种类为杂环类 （相
对含量为57∙31％ ）�根据 ＮＩＳＴ2002谱库检索
主要是烷基吗啉类有机物�其次为醛酮类有机
物 （相对含量为20∙42％�脂肪族醛酮居多 ）；8＃
光卤石池检出物主要为脂肪烃类 （相对含量为
53∙20％ ）�其次为有机酸酯类 （相对含量为
11∙65％ ）；原卤主要有机物种类为有机酸酯类
（相对含量为31∙57％ ）�其次为胺类 （相对含量
为25∙38％ ）�未检出杂环类有机物。5＃尾盐池
回收的是整个生产工艺过程排出的废液�烷基
吗啉类物质居多是因为浮选工艺所用浮选

剂 ［6－7］主要成分就是这类物质。而原卤和8＃光
卤石池是未经过人为处理过的卤水�所以未检

出杂环类有机物�检出的物质大多应是卤水中
伴生的或者是盐湖中的陆源有机物。

ⅲ．在上述3种卤水有机物检测得到的总离
子流图中发现�大部分色谱峰的保留时间相同�
表明3种卤水中所富集的有机物成分大致相
同�说明这些有机物的来源应该基本一致。

3　结　论
本文建立的固相萃取 －气相色谱／质谱测

定卤水中有机物的分析方法�简便快捷�能快速
确定卤水中有机物的种类。样品前处理 （固相
萃取 ）操作简便�所用有机溶剂少�有效地降低
了环境污染�能较全面富集卤水中的有机物�回
收率较高。用建立的方法测定了盐湖卤水中的
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有机物�确定了其主要成分�为解决在盐湖资源
综合利用中有机物的影响提供了有益信息。
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