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　　摘　要 :　以 O - 2, 3, 4, 5, 6 - pentafluorobenzylhydroxylam ine ( PFBHA )和 bis ( trimethylsilyl) trif2
luoroacetam ide (BSTFA)为衍生化试剂 ,建立了同步分析城市污水厂二级出水臭氧深度处理出水中

的醛 (甲醛、乙醛、丙醛、乙二醛 )和羧酸 (丙酮酸 )的双衍生气相色谱 -质谱 ( GC - MS)方法。在电

子轰击 ( E I)源下用选择离子模式进行分析 ,结果表明 :甲醛、乙醛、丙醛在 5μg/L～2 mg/L ,乙二醛

和丙酮酸在 5μg/L～1 mg/L浓度范围内线性较好 ;各种物质的检测回收率均在 74%以上 ,平均相

对标准偏差 < 14%。对实际水样的测定表明 ,污水厂二级出水中含有少量的醛类和丙酮酸 ,臭氧处

理会导致这些物质明显增加。
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　　Abstract:　A method of GC /MS with double derivation for simultaneous detection of aldehydes and

carboxylic acids in the ozonated secondary effluent from a WW TP was established by using O22, 3, 4, 5, 62
pentafluorobenzylhydroxylam ine ( PFBHA) and bis( trimethylsilyl) trifluoroacetam ide (BSTFA) as deriva2
tives. An analysiswas performed with electron bombardment source in selected ion monitoring mode. The

results show that formaldehyde, acetaldehyde and p rop ionaldehyde have a good linear relationship within

the concentration range from 5μg/L to 2 mg/L and glyoxal and pyruvic acid from 5μg /L to 1 mg/L.

The average recoveries of the 5 analytes are above 74% , and the relative standard deviations (RSD) are

under 14%. It is found that ozonation of the secondary effluent could increase the levels of the above

chem icals markedly while a small amount of them already exist before ozonation.
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　　臭氧作为一种强氧化剂 ,兼具消毒、脱色和分解

微量有害污染物的功能 ,有望在污水再生处理中得

到广泛应用 ,但是臭氧氧化过程中会产生醛、羧酸等

小分子中间产物。大量研究表明 ,在水体中小分子

的醛和羧酸类物质浓度过高不仅会对水生生物产生

毒害作用 ,而且还会与 DNA结合形成加合物 ,产生

一定的遗传毒性 [ 1、2 ]。其中 ,甲醛已被世界卫生组

织确定为致癌和致畸物质 ,是公认的变态反应源 ,也

是潜在的强致突变物之一 ,已列入我国有毒化学品

优先控制清单 [ 3 ]。因此 ,建立醛和羧酸的高效检测

方法 ,有助于更好地对臭氧深度处理出水水质进行

安全性评价。

对于醛和羧酸类物质的分析 ,国内外已经建立

了一些方法。如有人将 2, 4 -二硝基苯肼 (DNPH )

作为衍生化试剂 ,建立了乙二醛、乙醛醇和甲基乙二

醛等羰基化合物 HPLC分析方法 [ 4、5 ]
,但这种方法很

难对羧酸类物质进行有效分析 [ 6 ]。而对羧酸类化

合物 ,可在与含丹磺酰肼 (DNSH )的填充柱反应后

用 HPLC - FD (荧光检测器 )进行分析 [ 7 ]。但目前

还缺乏一种可对醛和羧酸进行同步测定的方法。

PFBHA是常见的衍生化试剂 ,普遍应用于 GC和 GC

- MS对醛的分析 [ 8、9 ] ,但单衍生法对α - OH羰基

化合物 (羧酸 )的分析在精确度和可信性方面有待

改善 [ 10 ]。双衍生法则能有效弥补单衍生对羧酸分

析上的缺陷。双衍生法中 PFBHA作为第一步衍生

化试剂 ,与羰基化合物反应 ,生成较为稳定且容易被

气相色谱—质谱所分离的化合物———肟 ,经萃取脱

水后再用 BSTFA进行第二步衍生 , BSTFA与羧酸中

的羟基反应生成另一种稳定且易被检出的物质

( PFBHA - TMS)。

笔者拟通过建立同步分析醛和羧酸的双衍生

GC - MS方法 ,对污水厂二级出水及臭氧深度处理

出水中的醛 (甲醛、乙醛、丙醛、乙二醛 )和羧酸 (丙

酮酸 )进行定量分析 ,并且通过扫描 ( SCAN )模式对

样品中部分未知羰基类物质进行推测。

1　试验方法
111　仪器与试剂

气相色谱 - 质谱分析仪 ( 6890GC /5973MSD,

Angilent,美国 ) ; 30 m ×0. 25 mm ×0. 25μm HP -

5MS色谱柱 (Angilent,美国 )。醛、酸标准品 :甲醛

(37% )、乙醛 ( 99. 5% )、丙醛 ( 100% )、乙二醛

(39% )、乙醛酸以及丙酮酸购于 Accustandard公司

(美国 ) ;衍生化试剂 PFBHA购于 Fluka公司 (美

国 ) , BSTFA购于 SUPELCO公司 (美国 ) ;香草醛购

于 ACROS ORGAN ICS公司 (美国 )。

112　试验方法

①　衍生化试剂溶液的配制 :准确称取 0. 225 g

的 PFBHA溶解于 15 mL超纯水中 ,配制成 15 mg/

mL的使用液 ; BSTFA ∶吡啶 = 1 ∶1 (V ∶V ) ,并加入

少量催化剂 (三甲基氯硅烷 )。

②　样品采集和前处理

样品取自北方某污水处理厂厌氧 /缺氧 /好氧工

艺的二级出水 ,水样于 4 ℃冷库保存 ,并在 24 h内

进行不同臭氧投加量下的臭氧氧化处理。取臭氧处

理前、后水样 30 mL过 0. 45μm膜后进行衍生化。

其衍生化过程如下 :取水样 30 mL于 40 mL带聚四

氟乙烯垫子盖的密封玻璃瓶中 ,加入 10 mg/L的香

草醛 (内标 ) 100μL和 200 mg邻苯二甲酸氢钾

( KHP)调节 pH值至 4左右 ,加入 1 mL的 PFBHA

溶液 ,在 40 ℃下衍生化 12 h,用正己烷萃取 ( 1. 5

mL ×2)。取其中 1 mL于色谱瓶中 ,加入 50μL的

BSTFA溶液 ,衍生化 12 h,脱水上机。

③　GC - MS分析条件

色谱条件 :载气为高纯 He,进样口温度为 250

℃,流速为 1 mL /m in,进样口温度为 250 ℃,升温程

序为 : 50 ℃下保持 1 m in,以 4 ℃ /m in升到 120 ℃,

然后以 10 ℃ /m in升到 250 ℃,保持 5 m in。

质谱条件 :质谱检测器温度为 250 ℃,电子能量

为 70 eV ,电子倍增电压为 1 671 V ,溶剂延迟 4 m in。

定性分析采用全扫描 ( SCAN )模式 ,扫描范围为 (m /

z) 50～600,定量测定采用选择离子 ( SIM )模式。

2　结果与讨论
211　单衍生与双衍生化的比较

图 1比较了单衍生和双衍生方法对四种醛类和

一种羧酸的 GC - MS SCAN模式的分析结果。可以

看出 ,单衍生和双衍生都能有效地检测出醛类物质 ,

内标 (香草醛 )以及四种目标醛均得到了有效分离。

但是 ,在图 1 ( a)中没有出现丙酮酸相对应的色谱

峰。而图 1 ( b)中则出现了一个明显的色谱峰 ,对该

峰的特征离子碎片做质谱分析 ,发现该物质的主要

特征离子碎片为 73、181、355 (340) ,与试验所加入

的丙酮酸特征离子碎片完全一致。由此可见 ,利用

双衍生方法 ,可以同时对水中的醛和羧酸进行

分析。
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图 1　单衍生和双衍生后 GC - MS全扫描模式下的色谱图

Fig. 1　GC2MS chromatogram s in scan mode using PFBHA

(A) and PFHBA /BSTFA (B) derivatives

　　另外衍生化试剂 PFBHA与一部分羰基化合物

(R1 COR2 ,其中 R1与 R2不同且为碳链结构 )反应

会产生顺反异构体 [见图 1 ( a) ]。顺反异构的两种

物质出峰时间略有不同 ,但相当接近。因此 ,在用

PFBHA衍生化反应后检测时会发现物质的色谱峰

为相邻的双峰结构 ,但这种现象不会对特征离子产

生影响。在双衍生中 ,羧酸类物质在单衍生后生成

的反应物 (肟 )又与 BSTFA反应生成甲硅烷基类物

质 ,这种物质的顺反异构往往很难被色谱柱所分离。

因此 ,一般羧酸类物质在色谱图中只有一个色谱峰。

根据各物质衍生化反应的特点和 GC - MS谱图

可以进一步确定其特征离子。 PFBHA与含羰基物

质反应后将脱去一个水分子 ,其主要检测物质的特

征离子为 m / z 181 (C6 F5 CH2 ) +和 [ 213 +M (物质分

子质量 ) - 18 ] +。加入 BSTFA后 ,含羟基的肟 (O )

继续与 BSTFA发生反应 ,其特征离子为 m / z 181

( C6 F5 CH2 ) +、 ( O ) + 或 ( O—CH3 ) +
, m / z73 [ Si

(CH3 ) 3 ]
+。

根据以上原则确定本试验中各种醛以及酸的特

征离子 (见表 1)。

表 1　醛和酸经 PFBHA及 PFBHA /BSTFA衍生化后在 EI离子

模式下的特征离子

Tab. 1　Molecular ions for PFBHA and PFBHA /BSTFA

derivatives of aldehydes and carboxylic acids under E Imode

物质名称 分子离子 其他特征离子 m / z

甲醛 225 181, 195

乙醛 239 181

丙醛 253 181, 236

香草醛 373 181

乙二醛 448 181

丙酮酸 355 (340) 181, 73

212　GC - MS对醛和羧酸的定量分析

①　线性方程与检测限

对不同浓度物质的混合标样进行 GC - MS定

量的 SIM模式扫描分析 ,对各醛、酸的峰面积与内

标的峰面积比值与浓度进行线性回归分析 ,在信噪

比 > 3的条件下 ,各物质的检测限为 0. 5～5μg /L。

几种物质的回归方程、检测限和相关参数见表 2。
表 2　校准曲线、检测限及其相关参数

Tab. 2　Calibration curves and detection lim its

峰
号
物质
名称

相对
分子
质量

保留时
间 /m in

线性方程
回归系
数 r

2

检测限
/ (μg
·L - 1 )

1 甲醛 30 8. 35 Y = 0. 006 2x + 0. 43 0. 998 9 0. 5

3 乙醛 44 11. 68 Y = 0. 004x + 0. 741 8 0. 998 0 0. 5

4 丙醛 58 14. 22 Y = 0. 003 2x + 0. 046 9 0. 998 6 1

5丙酮酸 88 22. 98 Y = 0. 000 2x + 0. 016 8 0. 993 9 5

6香草醛 178 24. 43 — — —

7乙二醛 58 27. 94 Y = 0. 001 8x + 0. 010 6 0. 991 0 0. 5

　　由表 2可见甲醛、乙醛、丙醛在 5μg/L～2 mg/

L ,乙二醛和丙酮酸在 5μg /L～1 mg/L间都具有较

好的线性。

②　方法回收率

取污水处理厂的二级出水作为本底 ,在水样中

加入标样 ,测定的回收率见表 3。
表 3　方法的回收率测定结果

Tab. 3　Results of recovery tests %

项　目
回收率

1 2 3
均值 RSD

甲醛 86 87 92 88 5. 4

乙醛 102 85 82 91 14

丙醛 67 82 72 74 10. 3

丙酮酸 73 84 76 78 7. 3

香草醛 93 81 86 87 6. 4

乙二醛 87 94 91 91 3. 9
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213　二级出水及臭氧化出水的醛和羧酸分析

选取北方某城市污水处理厂的二级出水及采用

不同臭氧投加量处理后的出水水样 ,进行醛和羧酸

分析 ,结果如表 4所示。
表 4　臭氧处理前、后水中的醛、羧酸浓度

Tab. 4　A ldehydes and carboxylic acid in secondary

effluent before and after ozonation

臭氧量 /
(mg·L - 1 )

甲醛 /
(μg·
L - 1 )

乙醛 /
(μg·
L - 1 )

丙醛 /
(μg·
L - 1 )

丙酮酸 /
(μg·
L - 1 )

乙二醛 /
(μg·
L - 1 )

0 (二级出水 ) 16. 8 11. 3 7. 7 18. 4 6. 5

1 22. 9 12. 3 7. 9 18. 8 22. 1

3 43. 3 21. 9 18. 4 43. 3 34. 9

5 57. 9 32. 1 16. 3 46. 1 40. 4

10 88. 4 18. 3 16. 9 72. 5 70. 0

　　城市污水厂二级出水中含有少量的醛类和丙酮

酸 ,臭氧处理会导致这些物质增加。其中 ,甲醛、丙

酮酸和乙二醛随臭氧投加量的增加而增加 ,而乙醛

和丙醛的含量则分别在 5 mg/L和 3 mg/L的臭氧投

加量下达到最高 ,但臭氧浓度继续加大 ,含量反而有

所下降 ,这可能是由于高浓度的臭氧将乙醛和丙醛

进一步氧化成更短链的醛乃至羧酸。Nawrocki等研

究发现 ,臭氧投加量对甲醛和乙醛含量的影响较

大 [ 11 ]
,这与笔者的研究结果一致 ,但他们还发现包

括乙二醛在内的一些醛类的含量与臭氧投加量无

关。因此 ,醛类等的产生可能还与原水的水质特征

有关。

对污水处理厂二级出水经过 10 mg/L臭氧处理

的出水水样采用 GC - MS SCAN模式扫描 ,对照标

准谱库发现 ,水样中还可能存在丙酮、戊醛以及其他

色谱峰 ,对于这些色谱峰需要进一步通过标样进行

标定。

3　结论
用 PFBHA /BSTFA作为双衍生化试剂 ,实现了

GC - MS对二级出水及其臭氧处理出水中四种醛和

一种羧酸的同步分析 ,该方法灵敏度高 ,各物质的检

出限可达 0. 5～5μg/L。

对某城市污水厂二级出水及其臭氧深度处理出

水水样进行检测 ,发现二级出水中含有少量的醛类

和丙酮酸 ,臭氧处理会导致这些物质显著增加 ,应该

对臭氧氧化中间产物可能的生态影响进行进一步研

究。
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