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吹扫捕集!气相色谱!质谱联用测定水中"#种挥发性有机物
许$峰!$邵云飞!$段立红!$尤子睿

"新疆昌源水务科学研究院%有限公司&! 新疆 乌鲁木齐 '"#####

$$摘$要!$建立了吹扫捕集!气相色谱!质谱联用法测定水体中 "# 种挥发性有机物的分析方

法$ 通过外标法定量计算!方法检出限为 #()) *)(+,

!

-!.!不同浓度下加标回收率均在 '#/ *

)0#/范围之内!标准样品 )# 次测量的相对标准偏差为 )(1'/ *,(1'/$ 结果表明!该方法简单

可行!具有较高的灵敏度%精密度和准确度!可满足地表水%地下水和生活饮用水中相关有机物项目

的同时检测$
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$$基金项目! 乌鲁木齐市水质安全重点实验室建设项目!=)+)")"##)"

$$水体中 U?6O组成复杂&种类繁多&含量低微#

检测时需对样品进行富集预处理#常用方法有吹扫

捕集法&溶剂萃取法&固相微萃取法&顶空法&大孔树

脂吸附法等')(

) 其中#吹扫捕集法具有快速&准确&

富集效率高&无需有机溶剂&环境友好&样品量少等

诸多优点#该方法与气相色谱 2质谱联用更加显现

出二者的优势#成为诸多检测实验室分析 U?6O的

标准配置'0(

)

笔者建立了吹扫捕集!气相色谱!质谱联用方法

对水体中 "# 种挥发性有机物进行富集&解吸后经色

谱分离#采用质谱选择性离子扫描!< ]̂"方式#外标

法定量#同时测定并取得了满意的结果)

!"

材料与方法

!#!"仪器与试剂
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*0")*

第 "" 卷$第 ' 期

0#)1 年 7 月
$$$$$$$$$$$$

中 国 给 水 排 水
6=̂F>`>3a[b`><3à >3a[
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司"#配有 ?̂ 7++) 液体自动进样器 !0+ K.定量

环"%Ec2,07 石英毛细柱!,# Kd#(0+ KKd)(7

!

K"%高纯水制备系统!法国威立雅9Q:Y"%aTT:;MHC

移液枪 ) ###&0##&)##&)#

!

.!德国艾本德公司")

甲醇!色谱纯#9DOG:J公司"%0+ 种U?6O标准溶

液!)##

!

-!K."&三氯苯标准溶液!)##

!

-!K.#F<^

.RW OHQALDH;O"#丙烯腈标准溶液!) ###

!

-!K.#中国

计量科学研究院"#环氧氯丙烷标准溶液!) ###

!

-!

K.#农业部环境保护科研监测所")

!#$"吹扫捕集条件

吹扫气为高纯氦气#吹扫气流速为 7# K.!KD;#

吹扫时间为 )) KD;#传输线和六通阀温度为 )0# e#

捕集肼吸附温度为 0+ e&脱附温度为 )5# e#解吸

时间 ) KD;#烘焙温度为 0)# e#烘焙时间为 )# KD;)

!#%"色谱条件

载气为高纯氦气#柱流速为 )(# K.!KD;#进样

口温度为 )+# e#分流比为 )# f)) 色谱柱升温程

序$起始温度为 7+ e!保持 " KD;"#以 ' e!KD; 升

温至 5# e!保持 7 KD;"#再以 , e!KD; 升温至 0##

e!保持 , KD;")

!#&"质谱条件

电子轰击离子源!â"温度为 0'# e#传输线温

度为 0"+ e#发射电子能$1# :U%使用\62]<自带

8SRQDWAJ软件#先采用全扫描分析!<SR;"模式确定

各组分出峰时间#扫描范围为 9;<7+ *"###定量分

析时采用自动选择性离子扫描!>ALH<DK"方法)

$"

试验方法

$#!"校正曲线

用移液枪分别取 0+ 种 U?6O&三氯苯&丙烯腈&

环氧氯丙烷标准溶液 )#&)#&+#&+#

!

.定容到 )#

K.甲醇中#得到混合标准溶液使用液#浓度分别为

)(#&)(#&+(#&+(# K-!.%分别取使用液 0+&+#&)##&

0##&7##&+##&) ###

!

.定容到 +# K.纯水中#混匀

后快速转移至U?6O专用样品瓶中!7# K.#棕色#带

聚四氟乙烯垫片空心螺旋盖"#得到的 0+ 种 U?6O

和三氯苯标准溶液浓度分别为 #(+&)(#&0(#&7(#&

'(#&)#(#&0#(#

!

-!.#丙烯腈和环氧氯丙烷标准溶

液浓度分别为 0(+&+(#&)#(#&0#(#&7#(#&+#(#&

)##(#

!

-!.) 仪器运行时#自动吸取 0+(## K.上述

标准溶液传送至吹扫管#混合标准溶液现用现配)

$#$"样品采集

使用硬质玻璃瓶!带聚四氟乙烯内衬螺旋盖"

采样时#样品沿瓶壁注入#防止有气泡产生#采样瓶

充满#不留液上空间#加入 ) f)# 盐酸调节 T=值约

为 0#迅速盖好#旋紧瓶盖) 对于现场检测有余氯的

样品#以每 )## K.样品加入 #(+ -抗坏血酸去除余

氯) 每批样品带一个全程序空白#采集完样品交接

至实验室后应立即检测#如不能#则将样品置于无有

机物干扰区域的 7 e冰箱冷藏#在 0 周内分析完毕)

$#%"样品分析

将采样瓶中水样转移至 U?6O专用样品瓶中#

由仪器自行吸取 0+(## K.水样#与标准样品一同分

析#每十个样品带一个平行样和质控样#同时做实验

室空白样品)

%"

实验结果与讨论

%#!""# 种U?6O标准混合样品分离情况

图 ) 是 "# 种 U?6O标准混合样品在 <DK模式

下的总离子流图#其中 )#0 2二氯乙烷和苯&间二甲

苯和对二甲苯&苯乙烯和邻二甲苯是难分离物质对#

在Ec2,07 色谱柱上未能实现基线分离#但由于各

物质定量离子不同#并不影响其准确定量分析) 根

据文献介绍#若想得到分离良好的各物质#可更换极

性较大色谱柱!如Ec2̀ >8"
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图 !"%' 种()*+混合标准样品总离子流图!,-.模式"

9D-()$\62]< LHLRQDH;OSGJHKRLH-JRKHC"# ND;MOHC

PHQRLDQ:HJ-R;DSSHKTHA;MOOLR;MRJM ORKTQ:!<DK

KHM:Q"

%#$""# 种U?6O的工作曲线和定量计算

8SRQDWAJ软件用各个目标化合物定量离子和参

考离子设置定量参数#进行多点校正#得到线性回归

*"")*

VVV(VRL:J-ROG:RL(SHK 许$峰!等'吹扫捕集!气相色谱!质谱联用测定水中 "# 种挥发性有机物 第 "" 卷$第 ' 期



方程#各目标化合物的线性相关系数见表 )) 其中#

氯乙烯由于极易挥发#相关系数为 #(55) 5%环氧氯

丙烷在此色谱柱上响应值低#相关系数为 #(55, '%

丙烯腈水溶性强#相关系数为#(55" +%其余 01 种挥

发性有机物的线性相关系数均在 #(55' 以上) 受本

实验室条件限制#本次试验的定量方法选择外标法#

结果表明#回收率和多次测量的相对标准偏差均能

得到有效控制#可满足相关标准的要求)

表 !"%' 种()*+的保留时间&定量离子&相关系数&检出限&精密度和回收率

3RW()$[:L:;LDH; LDK:# ZAR;LDLRLDP:DH;# SHJJ:QRLDH; SH:CCDSD:;L# M:L:SLDH; QDKDL# TJ:SDODH; R;M J:SHP:JXHC"# ND;MO

HCPHQRLDQ:HJ-R;DSSHKTHA;MO

序号 化合物
保留时间!

KD;

定量离子
辅助定量

离子
相关系数

检出限!

!

!

-*.

2)

"

[<E!/

回收率!/

低 中 高

) 氯乙烯 +(50 ,0 ,7 #(55) 5 #()0 +('5 )#1 '7(0 '+('

0 )#) 2二氯乙烯 '(0' 5, ,)#," #(55' + #()5 "(#7 ))0 '"(5 )#)

" 二氯甲烷 5(#+ '7 ',#75 #(555 7 #(0+ 7(0+ ))) '7(+ 5,(5

7 丙烯腈 5(70 +" +0 #(55" + )(+, ,(1' '#(, 5#() 5)(+

+ 反2)#0 2二氯乙烯 5(+" 5, ,)#5' #(55' " #(00 "("" )#' '#(5 5,('

, 顺2)#0 2二氯乙烯 ))("0 5, ,)#5' #(555 0 #(0, 7("0 ))0 '7(1 55('

1 三氯甲烷 ))(5) '" '+#71 #(555 0 #()1 0(1' )#1 ',(' 5,(,

' )#)#) 2三氯乙烷 )0(7" 51 55#,) #(55' , #(0# "(07 )#' '1(5 )#7

5 )#0 2二氯乙烷 )"(0" ,0 ,7#5' #(55' + #(07 7(0" 55(0 '5(, )#)

)# 苯 )"(0, 1' 11#+) #(555 # #(00 "(+" )#' '7() )#0

)) 三氯乙烯 )7(1# 5+ )"##)"0 #(555 " #(), 0(,0 )#, '1(, )#)

)0 二氯一溴甲烷 )+('" '" '+#)01 #(55' + #(0, 7(7+ 51(+ '1(+ 55("

)" 环氧氯丙烷 ),(,1 +1 75 #(55, ' #(") "()) ))" '1(# 5'()

)7 甲苯 )1('7 5) 50 #(555 " #(), 0(," )#' '+(7 55(7

)+ )#)#0 2三氯乙烷 )'(15 '" 51#'+ #(55' ' #(0" "('5 5"(1 '5(5 )##

), 四氯乙烯 )5(01 ),, ),'#)05 #(555 , #()7 7(+# )#1 '5(7 )#7

)1 一氯二溴甲烷 )5(', )05 )01#)") #(55' 1 #(00 "('5 ')(" 5)(0 )#0

)' 氯苯 0)(+# ))0 11#))7 #(555 7 #(77 7(01 '0(5 5)(+ )#'

)5 乙苯 0)(1, 5) )#, #(555 7 #()5 "(#' ))) ',(7 )#)

0# 间2二甲苯 00(#, )#, 5) #(555 , #()+ 0(7) )#, 5#(0 )#)

0) 对2二甲苯 00(#, )#, 5) #(555 , #()5 "(#" )#+ 5#(0 )#)

00 邻2二甲苯 0"()" )#, 5) #(555 ' #()+ 0("+ )#, 5#(, 5'(7

0" 苯乙烯 0"()+ )#7 1'#)#" #(555 # #(07 7(#0 5,(" 5#(, 55(+

07 三溴甲烷 0"(,1 )1" )1+#0+7 #(555 " #(0) "(+# 5#(' '5(+ 51(#

0+ )#7 2二氯苯 01(,5 )7, )))#)7' #(555 " #(05 7(," 5'(7 5)(" 5'(+

0, )#0 2二氯苯 0'(,5 )7, )))#)7' #(55' 5 #(01 7(70 5,(# 5)(+ 5'(1

01 )#"#+ 2三氯苯 ")("# )'# )'0#)7+ #(555 ' #()" 0(#" 55(' 5,(1 5'(,

0' )#0#7 2三氯苯 ""(#7 )'# )'0#)7+ #(555 1 #(01 7(") )#" 5,(1 5'(1

05 六氯丁二烯 ""(+7 00+ 00"#001 #(55' ) #()) )(1' ))0 5+(1 5'(5

"# )#0#" 2三氯苯 "7(,# )'# )'0#)7+ #(555 ' #("# 7(') )#, 5+(" 55('

%#%"方法检出限

对所用的纯水进行空白试验#结果表明其中不

含目标U?6O) 向纯水中加入混合标准溶液使用液#

配制成 0+ 种U?6O和三氯苯浓度为 )(#

!

-!.&丙烯

腈和环氧氯丙烷浓度为 +(#

!

-!.的标准混合溶液#

重复测定该浓度混合标准溶液 )# 次#根据下式计算

方法检出限'7(

$

$]E.g,

!# 2)##(55"

/ !)"

式中$]E.+++方法检出限#

!

-!.

$,+++满足一定的置信度下的值

$#+++测定次数

$/+++#次平行测定的标准偏差

查表得知$当 # 为 )# 时#,为 0('0)) 结果表

明#"# 种U?6O在该方法下的检出限为 #()) *)(+,

!

-!.#符合相关标准要求)

值得一提的是#在该方法下环氧氯丙烷的检出

*7")*
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限可以达到 #(")

!

-!.#有效解决了使用常规液液

萃取后经气相色谱法检测该物质的弊端 !\c

+1+#+0##, 中规定的方法最低检测质量浓度为

#(#0 K-!.#标准限值为 #(### 7 K-!."

'+(

) 另外#

该方法也弥补了,地表水环境质量标准-中规定丙

烯腈的标准限值和最低检出限相同的不足之处!\c

"'"'+0##0 中规定丙烯腈的标准限值和最低检出

限为 #() K-!.")

%#&"方法精密度和回收率

本次方法精密度实验以标准曲线第三个级别点

浓度为实验浓度#重复测定 )# 次#计算相对标准偏

差) 结果表明$除氯乙烯和丙烯腈外#其余 0' 种目

标化合物的相对标准偏差均小于 +/#这可能和氯

乙烯极易挥发&丙烯腈亲水性强有关系#导致二者多

次测量结果波动性偏大) 以高&中&低三种浓度做回

收率试验#分别选择标准曲线第二&第四&第六级别

点作为实验浓度) 结果表明$低浓度回收率为

'#(,/ *))"/%中浓度回收率为 '#(5/ *5,(1/%

高浓度回收率为 '+('/ *)#'/#反映出该方法准

确度良好#具体回收率见表 ))

&"

实际样品测定结果

分别采集乌鲁木齐市地表水水样和实验室自来

水!管网末梢水"做实际样品测试#实验谱图见图 0)

由图 0 可看出#地表水水样中主要检出三氯甲烷&

苯&甲苯&乙苯&二甲苯和苯乙烯物质#但没有超出标

准限值#说明地表水有轻度污染#可能因为工矿企业

的.三废/排放导致地表水污染%实验室自来水中主

要检出了三氯甲烷和二氯甲烷#可能来自于自来水

消毒工艺引进的消毒副产物!EchO")

!"
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+

+('!*'

+

-('!*'

+

&
'

(

. *' *. )' ). /' /.

!0123

图 $"自来水和地表水水样总离子流图

9D-(0$3HLRQDH; SGJHKRLH-JRKOHCLRT VRL:JR;M OAJCRS:

VRL:JORKTQ:O

/"

结论

"

$采用吹扫捕集!气相色谱!质谱联用法测定

水中 "# 种挥发性有机物#除 )#0 2二氯乙烷和苯&

间二甲苯和对二甲苯&苯乙烯和邻二甲苯在 Ec2

,07 色谱柱上未能实现基线分离外#其余挥发性有

机物均能得到有效分离)

#

$本方法中 "# 种 U?6O的检出限为 #()) *

)(+,

!

-!.#样品加标回收率在 '#/ *)0#/范围之

内#)# 次测量的相对标准偏差为 )(1'/ *,(1'/#

说明该方法具有较高的灵敏度&精密度和准确度)

$

$该方法操作简单&无需有机溶剂萃取#可同

时分析地表水&地下水或生活饮用水中的U?6O)
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