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辉光放电离子源质子转移反应质谱 

对水中苯的分析方法研究 

李建权，沈成银，王鸿梅，韩海燕，郑培超，徐国华，江海河，储焰南 

(中科院安徽光学精密机械研究所环境光谱学实验室， 

中科院环境光学与技术重点实验室，合肥 230031) 

摘 要：报告 了自行研制的质子转移反应质谱 (Proton Transfer Reaction Mass 

Spectrometry。P1R—MS)装置结合动态气体提取技术直接测量水中苯浓度的新方 

法。 连续地将水溶液中的苯提取出来，用质子转移反应质谱测量其在液面顶 

空中的分压强 P随时间的变化关系，从而得到苯的亨利常数 H利用亨利定律就 

可以给出苯在水溶液中的浓度。考察了苯在提取气体及水溶液中达到平衡需要 

的液面高度，测量了28℃时苯的亨利常数。以此为基础测试了水中苯的浓度， 

测量结果与配制的溶液浓度相一致。P1R—MS结合动态气体提取技术测量水中 

苯的浓度，检出限为 1 Fg／L。方法可以拓展到水中其它挥发性有机物浓度的测 

量。 
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苯是一种化工原料和溶剂，广泛应用于石油 

化工、油漆、农药、医药等行业，这些行业的废水 

中常常存在不同浓度的苯。苯是一种致癌物质， 

对人体和水生物都有不同程度的毒性。美国环保 

局规定在饮用水中苯的最大允许浓度为5 Fg／L_1 J。 

目前水中挥发性有机物的分析主要是通过水溶液 

直接进样_1j，液 液萃取_2]，固相萃取_3]，膜 萃 

取_4j，以及顶空技术l5 将有机物浓缩分离以后进 

行检测。由于水中苯的浓度一般都比较低，浓缩 

分离过程进样量大，耗费时间长。 

质子转移反应质谱(PIR．MS) ～11]技术以及选 

择离子流动管质谱技术(sI Ms)n 是最近 10年 

发展起来的一种测量痕量挥发性有机物的新方法， 

它具有直接进样，响应时间短，检出限低，绝对量 

测量不需要定标等优点，已应用于实时在线监测 

气相中的痕量挥发性有机物浓度_1 。 

本文采用动态气体提取技术 副̈结合 自行研制 

的质子转移反应质谱测量水中苯的亨利常数及其 

浓度，研究了提取池液面高度与提取气体中苯的 

分压强之间的关系，报告了苯的亨利常数，给出 

了质子转移反应质谱测量水中苯浓度的线性范围 

和检出限。 

1 实验装置 

实验装置如图 1所示，主要由提取池和质子 

转移反应质谱两部分组成。提取池用于提取出水 

中的苯，质子转移反应质谱则用于测量提取出来 

的苯的分压强。 
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提取池 质子转移反应质谱 

图 1 实验装置示意图 

Fig．1 Schematic di 娜 of the apparatus 

1．1 提取池 

提取池(如图 1所示)中装满了用蒸馏水配制 

的苯溶液。高纯 N，(99．999％)通过质量流量控制 

器(D07．15／ZM；北京七星华创电子股份有限公司) 

后经烧结玻璃板上的小孔进入到水溶液中，形成 

微小气泡。在小气泡上升的过程中苯从水溶液扩 

散进入到小气泡内，其分压强逐渐增加，最终与 

水溶液中的苯质量浓度之问达到平衡，遵守亨利 

定律，即水中苯的浓度 p和该气泡中苯的分压强P 

成正比，即 H=p／p，其中 是亨利常数。被 N2 

提取出来的苯，一部分经过针阀控制进入质子转 

移反应质谱测量分压强，其余部分排放到室外的 

大气中。水溶液中苯被 N2带走以后，其浓度 p随 

时间的关系为： 

一  ：  ： 卫  (1)
d t—RT—NRT 

其中 是液体的体积，F是通过提取池的 流 

量，R是摩尔气体常数，7T是绝对温度。由式(1) 

以及亨利定律可知： 

ln( ) (畿)=lIl )= -F (2) 
其中p Pro分别是测量开始时刻(t=O)水中苯的 

浓度和N2中苯的分压强。在式(2)中，F， ，尺， 

都是实验中的已知参数，测量in(p ／p )随时间 

t的变化关系，就可以计算出亨利常数 H。 

1．2 质子转移反应质谱装置 

自行设计研制的质子转移反应质谱装置(如 

图 1所示)在文献中有详细的描述 ]，这里只简单 

介绍一下装置的主要组成部分及其测量气相挥发 

性有机物浓度的原理。装置主要由辉光放电离子 

源、漂移管和离子探测系统三部分组成。辉光放 

电离子源用于产生反应离子 H30 ，漂移管是离子 

．分子反应区域，用于有机物分子的离子化。漂移 

管末端连接差分真空腔以及离子探测系统，质谱 

用于离子的识别和离子强度的探测。 

辉光放电离子源由内径 2 cm的 3个不锈钢电 

极组成。水蒸气通过流量控制器进入放电腔，在 

放电腔的两个电极问加 500 V电压，会形成辉光 

放电并将 H20分子电离，通过后续的离子 一分子 

反应，最终可生成稳定的 Ha0 离子。辉光放电离 

子源产生的 HaO 离子经过小孔注入到漂移管，与 

加入的有机物发生离子．分子反应[1引。当漂移管上 

游加入从水中提取出来的苯时，将发生如下的质 

子转移反应 ： 
k 

Ha0 +C6 H6一 C6H6H +H2O (3) 

反应速率常数 k=1．97 X 10 cm3／s～。漂移 

管中 C6}I6H 的数密度[C H6H ]随时间 t的变化 

关系为： 

[C6 H6H ]= [H30 ]。(1一e [ ) 

l H30 J。l C6 H6j忽 (4) 

其中[H30 ]。是 0 离子在反应前的数密度。由 

于在漂移管 中只有少量的挥发性有机物苯， 

[C6 ]《[HaO 1o，反应前后漂移管中HaO 离子 

的数密度相差很小。由等式(4)可以推出： 

]= 1 (5) 
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其中[H30 ]是 H30 离子在漂移管末端的数密度。 

离子在漂移管中的反应时间 t，可以通过实验测 

量，也可以通过 H30 离子的迁移率以及漂移管中 

的电场强度 进行计算。只要测出离子强度 

(H30 )和 (C6 H6H )，可由(5)式得到漂移管中 

[C6H6]，从而可以计算 C6 H6分压浓度。 

因为漂移管内部的气体全部来自提取了水中 

苯的 ，因此 分压浓度在进入漂移管前后维 

持不变，这样， R—MS测得的 的分压浓度就 

是 中苯的浓度，由此可以计算出 C6 H6分压强。 

质子转移质谱不需要定标和对样品气体进行预处 

理，仪器的响应时间为秒量级，可以实时在线监 

测挥发性有机物的浓度。 

离子探测系统由四极杆滤质器、电子倍增器 

以及离子计数系统组成。离子经四极滤质器进行 

质量分辨，并由电子倍增器放大，信号送人脉冲 

计数单元进行离子计数。质谱扫描与离子计数均 

由计算机控制。 

2 结果与讨论 

2．1 液面高度的选择 

利用气体提取法测量水中苯的浓度，按照亨 

利定律，必须保证苯扩散到 N，气泡的分压强与水 

中苯的浓度达到平衡。为此我们选用烧结玻璃板 

以产生小气泡，通过增加气体与水溶液的接触面 

积来加快苯在气／液两相之间的平衡速度。同时通 

过增加气泡在水中的停留时间来使气／液两相达到 

平衡。实验发现 N2的流量变化会影响气泡的数 

量，但是气泡的上升速度没有明显变化，因此只 

能通过增加液面的高度来增加气泡在水中的停留 

时间。 

图2是表示相同浓度的苯溶液中烧结玻璃板 

距离液面高度与 H 质谱信号之间的关系，从 

该图可以看出，随着液面高度的增加，C6}{6H 质 

谱信号逐渐变强，当烧结玻璃板距离液面的高度 

大于 4 cm时，质谱信号达到最大值，表明气泡在 

上升过程中，苯在气／液两相中已经达到平衡。为 

了保证测量的精度，在以下的实验中烧结玻璃板 

距离液面高度都为 22．5 cm。 

2．2 苯的亨利常数测量 

由等式(2)可以看出，水中苯的初始浓度在测 

量亨利常数中不是必须的，选用任意一时间零点 
一 1 2 一  

即可以测量苯的亨利常数。图3是 In(P ／p )与时 

间 t之间的关系，实验温度是 28℃。对结果进行 

线性拟合，其相关度达到 99．965％。由此得出的 

亨利常数为 1．36 X 10 tool m Pa一，与文献中报 

道中亨利常数 1．36×10～mol m Pa l2 相一致。 

说明气体提取方法结合质子转移反应质谱能够准 

确测量挥发性有机物的亨利常数。 
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图2 液面高度与 C6 H6H 信号强度的关系 

Fig．2 The intensity of C6II6H in mass spectrometry as a 

function ofliquid depthfor benzenein water 
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图 3 hi(Pt／p )随时间的变化关系 

Fig．3 In( ／pm)for benzene as dependent on time 

This experiment was performed at 28 oC 

2．3 水中苯的浓度测量方法 

根据亨利定律，只要知道液体中苯的亨利常 

数以及液面顶空中苯的分压强，可以计算水溶液 

中苯的初始浓度 c。。需要注意的是，在打开 开 

始提取苯的瞬间，液面顶空中的苯在气／液两相之 

间可能未达到平衡，其分压强比平衡条件下要小， 

N2提取出来的苯可能被稀释。质谱探测系统连续 

监测C6 H6H 信号强度，经过一段时间 t (一般为 

1～2 min)， H6H 得到最大值，随后逐渐下降。 

记录 C6 H6 最大值时 P1R—MS测量的苯的分压强 

记为 P。。在这段时间里，提取池中的苯浓度已经 
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开始成指数下降。由等式(2)及亨利定律可知： 

=Po e耐  =P。× (6) 

因此水溶液中苯的初始浓度为： 

Po：P。×H×e (7) 

在上面的实验中，我们测量的水中苯的初始 

质量浓度为 71．9 g／L，与配制的质量浓度 70．4 

g／L之间的相对误差仅为2．1％。 

2．4 苯的浓度检出限 

为了检验质子转移反应质谱结合动态气体提 

取技术测量水中苯的质量浓度的线性范围和测量 

下限，我们利用以上介绍的方法测量 70．4 L的 

苯溶液在 38 mL／rnin的 N，提取过程中的浓度变 

化。实验结果表明：70．4～1 t~g／L之问，测量值与 

配置的溶液浓度之间的相对误差小于 30％。 

质子转移反应质谱结合动态气体提取技术测 

量水中苯的浓度，其检测下限与质子转移反应质 

谱测量气相中苯的分压强的探测下限有关。质子 

转移反应质谱装置的探测下限正在进一步改进中， 

水中苯的探测下限有望进一步降低。 

3 结论 

质子转移反应质谱结合动态气体提取技术也 

可以拓展到水中其它挥发性有机物浓度的测量。 

在已知亨利常数的情况下，一次测量的时间约 3 

min。同时该方法还具有探测灵敏度高，仪器操作 

简便，绝对量测量不需要定标等优点，适用于环 

境水样的快速定量分析。 

亨利常数随环境水样及温度不同而有差别， 

对于同一温度和水样，亨利常数不随浓度变化而 

变化。因此若待测水样中有机物的浓度比较高， 

利用以上描述的方法可直接测量亨利常数及其浓 

度；若待测水样中有机物的浓度比较低，可同时 

取两份待测水样，一份水样加入待测有机物，配 

制浓度较高的有机物水溶液，测量亨利常数；另 

外一份水样测量液面顶空有机物的分压强，从而 

得到水中有机物的浓度。 
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Laboratory of Environmental Optics&Technology，Chinese Academy of Sciences，Hefei 23003 1)，Fenxi Shiyanshi， 

2009，28(3)：10—14 

Abstract：A new method for determination of benzene in water is presented by using a dynamic approach combined 

with the stripping cell directly to a proton transfer reaction mass spectrometer(Pm·MS)．A flow of pure N2 bubbling 

through a solution continuously stripped be nzene in water and the partial pressure of benzene in headspace of water was 

measured by Pm—MS．The Henry S law co~tant(HLC)Was investigated through recording the partial pressure of 

benzene dependence on time．The concentration of benzene in water Was obtained by the HLC and the partial pressure 

of benzene in headspace of water through Henry 8 Law．Experiments tested the equilibrium of benzene components be— 

tween gas-bubbles and water as a function ofliquid depth；The HLC of benzene Was measurcd at 28℃ ．The validation 

of this method Was demonstrated by measuring the known concentration of benzene in water．Our PTR-MS coupling the 

stripping cell has the limits of detection as low as 1 t~g／L for benzene in water．Th e method described has fast re— 

spo~e，low limit of detection and hi gh sensitivity，and can be extended to other VOCs analysis in water． 

Keywords：Glow discharge ion source；Proton transfer reaction nlass spectrometry；Water analysis；Henry s law con． 

stant；Volatile organ ic compounds；On—line monitoring 
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析试验室》期刊上正式发表。 

欲参加会议的各界人士，也请于2009年5月31日前与会议筹备组联系，以便继续为您寄发下一轮通知。 

筹备组地址：100088 北京新外大街2号《分析试验室》编辑部实验室管理会议筹备组 

电话 ：010．82241919，82013328；传真 ：010-82013328 

E-mail：ana-info@263．net 

联系人 ：孙臣良 田春霞 

一

14 一  

中国分析测试协会 

20D9．1．4 


