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挥发性有机物
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摘(要!水中的["6H经吹扫富集"解吸后!用7\4["6色谱柱分离!采用全扫描和选择离子监测模式分析!内标法定量#

最佳富集条件为'吹扫流速为&) M9_M./!吹扫温度为&) n!吹扫时间为$5 M./!解吸温度为#)) n!解吸时间为# M./# 该
法#2种["6H在一定的质量浓度范围内与其峰面积呈线性关系!相关系数4m)'**5!检出限为)')# $̂'$,

%

0_9# 以空白
样品为基体进行加标回收试验!测得回收率为2*',j $̂$&j!相对标准偏差为)'%j $̂#j#
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((挥发性有机物%["6H&化学性质稳定!具有高
挥发性!强致癌和致突变性!易被皮肤"粘膜吸收!

对生态环境系统和人类健康有严重影响*$ 4#+

# 我
国地表水环境质量标准和生活饮用水卫生标准中
对这些指标均提出了限值要求*% 4&+

# 目前!测定水
体中["6H的方法主要有静态顶空气相色谱法
%7T 4>6&

*5 4,+

"吹扫捕集4气相色谱法** 4$%+

"固
相微萃取气相色谱法*$&+等# 美国8\35#&'# 法*$5+

就是采用吹扫捕集法测定水中的["6H# 吹扫捕集
法具有简便"快速"灵敏度高"精密准确"不使用有
机溶剂和基体干扰小等优点!可用于从液体中萃取
沸点q#)) n"溶解度q#j的挥发性或半挥发性
有机物*$++

# 现采用吹扫捕集4气相色谱法_质谱

法同时测定水中的#2 种["6H!并优化吹扫捕集
条件#

$(试验部分
$'$(仪器与试剂

+,*)!_5*2%!气相色谱_质谱联用仪%美国
30.OJ/D公司&$8NO.IHJ&++)吹扫捕集仪%美国",]

,3/:ORD.N:O公司&#

& 4溴氟苯% Z̀̀ &标准溶液%#5 M0_9&"氟苯
标准溶液%$ ))) M0_9!为内标物&"#5 种["6H混

)$#)
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合标准溶液*

#

%环氧氯丙烷& d5)) M0_9!

#

%其余
组分& d$)) M0_9+"$!& 4二氯苯L& 标准溶液
%$ ))) M0_9&"松节油标准溶液*

#

%

&

4蒎烯& d

5)) M0_9!

#

%

)

4蒎烯& d5)) M0_9+"四乙基铅标准
溶液%#)) M0_9&均购自美国3NN=TD:/L:KL公司!溶
剂均为甲醇# 将#5种["6H混合标准溶液"$!& 4

二氯苯L&标准溶液"松节油标准溶液"四乙基铅标
准溶液和氟苯标准溶液分别用甲醇稀释#)!$))!

5)!#) 和$)) 倍!得到其各自对应的标准使用液#

甲醇为色谱纯%美国-"8公司&!盐酸为优级纯!

依云矿泉水为法国进口#

$'#(仪器工作条件

$'#'$(色谱条件
7\4["6柱%%) Mb)'#)) MMb$'$#

%

M!美
国30.OJ/D公司&$载气为氦气!流量$') M9_M./$

分流进样!分流比为#)r$# 程序升温'%5 n保持
& M./!以, n_M./升至$,) n!保持% M./#

$'#'#(质谱条件
电子轰击离子源%8]&!离子源温度#%) n!四

级杆温度$5) n!传输线温度#5) n!离子化能量
2) J[!全扫描模式% T63!&和选择离子监测模式
%T]X&!扫描范围%M_U&为%5 %̂)) =!溶剂延迟时
间$'5 M./# 各化合物保留时间"定量离子和辅助
定性离子见表$#

表$(质谱参数

峰号 化合物 保留时间
_M./

质核比%M_U&

定量离子辅助定性离子峰号 化合物 保留时间
_M./

质核比%M_U&

定量离子 辅助定性离子
$ 氯乙烯 #'#), +# +& $+ 氯苯 $%'5*5 $$# 22

# $!$ 4二氯乙烯 %',+2 *+ +$! +% $2 乙苯 $%',,& *$ $)+

% 二氯甲烷 &'%&# ,& ,+ $, 间二甲苯 $&'),2 *$ $)+

& 反式4$!# 4二氯乙烯 5')+2 *+ +$ $* 对二甲苯 $&'),2 *$ $)+

5 # 4氯4$!% 4丁二烯 5',%+ 5% ,, #) 苯乙烯 $&'2$% $)& 2,

+ 顺式4$!# 4二氯乙烯 +'&$5 *+ +$ #$ 邻二甲苯 $&'25% *$ $)+

2 三氯甲烷 +'25& ,% ,5 ## 三溴甲烷 $&',%) $2% $2$

, $!# 4二氯乙烷 2',$, +# *, #% 异丙苯 $5'&*, *% 22

* 四氯化碳 ,')), $$2 $$* #&

&

4蒎烯 $5'+2) *% 22

$) 苯 ,')&% 2, 22 #5

'

4蒎烯 $+',$2 $)5 $#)

$$ 氟苯%内标物& ,'&+# *+ 2) #+ $!& 4二氯苯L& $2'2,2 $5) $$5

$# 三氯乙烯 *'#$% $%) *5 #2 $!& 4二氯苯 $2',%5 $&+ $$$

$% 环氧氯丙烷 *'**, 52 +# #, $!# 4二氯苯 $,'%,* $&+ $$$

$& 甲苯 $$'#5% *$ *# #* 四乙基铅 #)'5%# #*5 #%2! #++

$5 四氯乙烯 $#'&2) $++ $#* %) 六氯丁二烯 ##'),$ ##5 $*)! #+)

$'#'%(质谱调谐评价
通过气相色谱进样口直接导入#5 /0的̀Z̀

于>6中!或将$') M0_9 Z̀̀ 水溶液作吹扫捕集!

得到的̀Z̀ 质谱扣除背景后!其M_U应满足表#

的要求!否则要重新调谐质谱仪直至符合要求#

表#( Z̀̀ 关键离子丰度标准
质量 离子丰度标准 质量 离子丰度标准
5) 质量*5的$5j &̂)j $2& 质量*5的5)j $̂))j

25 质量*5的%)j ,̂)j $25 质量$2&的5j *̂j

*5 基峰!$))j相对丰度 $2+ 质量$2&的*5j $̂)$j

*+ 质量*5的5j *̂j $22 质量$2+的5j *̂j

$2% 小于质量$2&的#j

$'%(试验方法
使用&) M9带聚四氟乙烯内衬螺口盖的棕色

采样瓶采集水样!采样时往瓶内注满水!加入盐酸
使I7

#

#!立即加盖# 样品全程& n冷藏保存!保
存时间不超过2 L# 分析时!将采集的样品瓶恢复
至室温!按照吹扫捕集优化条件"仪器条件和校准
曲线进行分析测定# 同时做空白试验#

#(结果与讨论
#'$(色谱分离

在全扫描模式下!用谱库检索方式对目标化合物
进行定性分析!谱库检索质谱图匹配度m,)j!标准
溶液谱图中相对离子丰度m$)j的所有离子!且相应
的定量离子和定性离子的丰度比与标准样品的离子

)##)
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丰度比相差q#)j!则判断样品中存在这种有机化合
物# 为了消除干扰!采用内标法定量!使用氟苯作为
内标!选择各目标化合物合适的定量离子和辅助定性
离子!以T]X扫描模式进行测定# #2种["6H的总离
子流图见图$# 图$中各峰号所对应的化合物同表$#

图$(#2种["6H的总离子流图

((由图$中可见!各目标化合物大部分实现基线
分离!只有四氯化碳和苯"苯乙烯和邻二甲苯出峰位
置相近!未能完全分离!但由于各自的定量离子不同!

产生的响应值不同!也可以进行准确定量测定# 其
中!间二甲苯和对二甲苯出峰位置重合!定量离子也
相同!故定量结果为两者之和# 松节油主要成分为

&

4蒎烯和
'

4蒎烯!其含量为两者之和#

#'#(吹扫捕集条件选择
#'#'$(吹扫流速

研究了%)!%5!&)!&5 和5) M9_M./ 几个不同
吹扫流速对回收率的影响!发现吹扫流速超过
&) M9_M./时回收率明显下降!说明吹扫流速太大
会影响样品的捕集!造成样品组分的损失# 故选择
吹扫流速为&) M9_M./!既可使被测水样在微孔板
上产生均匀气泡!又可保证吹扫和捕集的效率#

#'#'#(吹扫温度
以["6H标准溶液一浓度点作为测定浓度!吹

扫时间$5 M./!通过设定#)!%)!&)!5) 和+) n 5

个吹扫温度!考察不同吹扫温度对["6H响应值的
影响# 结果表明!随着吹扫温度的增加!["6H响
应值增大!同时吹扫管中被吹扫出的水蒸汽含量增
加# 水管理器不能把吹扫出的水蒸气除去!会导致
质谱仪检测器和色谱柱中水分含量过高!影响仪器
和色谱柱的使用寿命和稳定性# 综合考虑!选择吹

扫温度为&) n#

#'#'%(吹扫时间
固定吹扫温度为&) n!选择["6H标准溶液

一浓度点作为测定浓度!通过设定不同的吹扫时间
%5!$)! $5! #)! #5 和%) M./ &!考察吹扫时间对
["6H响应值的影响# 结果表明!随着吹扫时间增
长!沸点相对较高的组分响应值随吹扫时间增加的
程度高于沸点较低的组分$在吹扫$5 M./时!大部
分组分响应值达最大值$而有些组分!如氯乙烯!随
吹扫时间增长响应值有所下降!这可能是由于吹扫
时间增长!已吹扫出来的低沸点氯乙烯从捕集管中
被吹走!导致响应值降低# 综合考虑!选择吹扫时
间为$5 M./#

#'#'&(解吸温度和解吸时间
控制吹扫温度为&) n!吹扫时间为$5 M./!考

察不同解吸温度和解吸时间对["6H响应值的影
响# 结果表明!在一定范围内!解吸温度越高越易
脱附!且较高的解析温度能更好地将吹扫物质送入
气相色谱柱!得到尖锐的色谱峰!解吸时间越长脱
附越完全!并趋于稳定# 但解吸温度过高!解吸时
间过长会造成吸附剂分解!降低吸附剂寿命# 因
此!为得到良好的峰形!在确定解吸温度后!应要求
解吸时间越短越好# 实验发现!大部分["6H在解
吸温度为#)) n!解吸时间为# M./ 时!脱附率达
*,j以上# 故选择解吸温度为#)) n!解吸时间为
# M./#

#'%(标准曲线及检出限
以氟苯为内标物!$!& 4二氯苯L& 为替代物!

用微量进样针分别移取一定体积的各标准工作溶
液"内标物和替代物溶液于事先装有&) M9纯水的
样品瓶中!配制成+ 个浓度点的混合标准溶液系
列!立即密闭样品瓶!放入吹扫捕集进样仪!按实验
方法!从低浓度到高浓度依次进样测定# 结果表
明!各化合物的质量浓度与仪器响应信号均在一定
范围内呈线性相关!线性范围"线性回归方程和相
关系数见表%#

进行2个空白样品的测定!计算每种目标化合
物的标准偏差-!根据XS9d%

% # 4$!)'**&

b- %%d

%'$&%&计算方法检出限!空白样品中未检出目标
物质时!按照-7@$+,)#)$) . %参考8\3 TB)

,&+&的规定确定方法检出限!检出限结果见表%#

)%#)
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#'&(方法精密度及回收试验
对空白水样进行低"中"高%个浓度水平加标回

收试验!平行测定+ 次!测量结果相对标准偏差为
)'%j $̂#j!回收率为2*',j $̂$&j%见表&&#

表%(线性范围'线性回归方程'相关系数和检出限

化合物 线性范围
%

%

0,9

4$

&

线性回归方程 相关
系数

检出限
%

%

0,9

4$

&

化合物 线性范围
%

%

0,9

4$

&

线性回归方程 相关
系数

检出限
%

%

0,9

4$

&

氯乙烯 )'5 #̂) 9d&%5'2Ne)')2% %# )'**, % )')* 氯苯 )'5 #̂) 9d$ )$5N4)')%, +, )'**, 5 )')&

$!$ 4二氯乙烯 )'5 #̂) 9d+,%'*Ne)')*) *& )'**, $ )'$$ 乙苯 )'5 #̂) 9d$ ,$,N4)'#$2 $ )'**5 * )')#

二氯甲烷 )'5 #̂) 9d&*#'$Ne)'$$* & )'**, + )'$2 间对二甲苯 )'5 #̂) 9d% 25#N4)'&,2 $ )'*** , )')#

反式4$!# 4二氯乙烯)'5 #̂) 9d+#*')Ne)'$)% # )'**2 # )'), 苯乙烯 )'5 #̂) 9d$ $5%N4)'#)* $ )'**, & )')#

# 4氯4$!% 4丁二烯)'5 #̂) 9d55*'+Ne)')&+ 55 )'*** 5 )'$+ 邻二甲苯 )'5 #̂) 9d$2+ 5N4)'$)* ) )'**, ) )')#

顺式4$!# 4二氯乙烯)'5 #̂) 9d&$#'#Ne)')#& 2$ )'*** 2 )')2 三溴甲烷 )'5 #̂) Rd#)+',Ne)')$& #% )'*** + )')+

三氯甲烷 )'5 #̂) 9d+,5'#Ne)')2% 2$ )'*** + )')* 异丙苯 )'5 #̂) 9d$*$ #N4$'%&, )'**, # )')#

$!# 4二氯乙烷 )'5 #̂) 9d5#%'&Ne)')5# $% )'**, * )')2

&

4蒎烯 $') &̂) 9d%+&'%N4)')+5 $5 )'*** + )')&

四氯化碳 )'5 #̂) 9d5#5'$Ne)')+5 ,& )'*** % )'$$

'

4蒎烯 $') &̂) 9d$$'#*N4)')5% #$ )'**, ) $'$&

苯 )'5 #̂) 9d$ +%&N4)')%, +# )'**, 2 )')& $!&4二氯苯L& )'5 #̂) 9d+#&'%N4)')&% &# )'**+ * )')5

三氯乙烯 )'5 #̂) 9d%#,'%N4)')## ,5 )'*** * )')+ $!& 4二氯苯)'5 #̂) 9d*%5'+N4)'),+ #% )'**2 2 )')%

环氧氯丙烷 #'5 $̂)) 9d$*',5Ne)'))% #* )'*** , )'&% $!# 4二氯苯)'5 #̂) 9d2,%')N4)')%, $2 )'*** ) )')%

甲苯 )'5 #̂) 9d$ &&$N4)'$$# , )'**+ , )')% 四乙基铅 $') &̂) 9d&#'%&N4)'))* *#5 )'**, % )')&

四氯乙烯 )'5 #̂) 9d%2&',Ne)')$$ #, )'*** * )')2 六氯丁二烯)'5 #̂) 9d#*5'*Ne)')$5 ), )'*** * )')+

表&(精密度和回收率 j

化合物 )'5

%

0_9 5')

%

0_9 #)

%

0_9

回收率-TS 回收率-TS 回收率-TS

化合物 )'5

%

0_9 5')

%

0_9 #)

%

0_9

回收率-TS 回收率-TS 回收率 -TS

氯乙烯 ,*'# $# $)# ,'* *,'* %'+ 氯苯 $)$ $'% *+'& %'* *5', #')

$!$ 4二氯乙烯 ,5'# $$ *5'5 5'+ $)+ 2'# 乙苯 $$% )'5 *%'2 #'2 *#'* $'#

二氯甲烷 $)5 *') *#'+ *', *2') #'# 间对二甲苯 $)* )'2 $)+ %'$ $), %'&

反式4$!# 4二氯乙烯2*', ,'$ *+'% %'$ $)2 $) 苯乙烯 $$& )'% *)'* 5'$ ,*'* )'2

# 4氯4$!% 4丁二烯 *$'# *'5 *%') $'* $)# 5'& 邻二甲苯 $)& )'+ $)2 $'+ $$) $'$

顺式4$!# 4二氯乙烯$$# &') $)* #'% **'% %'% 三溴甲烷 *&'5 5'% $)% %'# $)+ )',

三氯甲烷 *5', 5'* $)& 2'+ $$$ $'5 异丙苯 ,*'+ $'* **'5 )'& $), #'5

$!# 4二氯乙烷 ,,'$ 5'2 *%'& $'+ $)& &'%

&

4蒎烯 $)2 %'+ $)% 5'& *# %'%

四氯化碳 *%'2 2'% $)$ )'* $), $',

'

4蒎烯 $)% )'& *)'& #'5 $)% $'2

苯 $$) $'% *,', &'+ $)$ 5'# $!& 4二氯苯L& ,%'5 $'5 ,&'# +'2 $)& #',

三氯乙烯 *,'# %', $)& #') **'5 #'+ $!& 4二氯苯 ,5'* )'2 ,,'* &', ,5'% $'+

环氧氯丙烷 ,5'5 +'# *$'2 $'+ *5'$ &'* $!# 4二氯苯 $)5 $') *+'% %'* *5'# &'$

甲苯 $)$ )'* ,&'& 5'+ ,#'# %'2 四乙基铅 $)& #'* *)', #'$ $)# %'5

四氯乙烯 *)'# &'& *#') #'& $)# $'& 六氯丁二烯 *)'$ %'& *#'* $'$ *)'# #'2

#'5(样品分析
对% 个水源地% 个批次的水样按照本文方法

测定其中的["6H# 结果仅二氯甲烷%未检出!未检
出!)'%2

%

0_9&"甲苯%)'2*!)'%2!)'5%

%

0_9&和三氯
甲烷%)'#$

%

0_9!未检出!未检出&有检出!且质量
浓度均在集中式生活用水"地表水源地国家标准限
值*%+之内# 由此可以得出!% 个水源地受["6H污
染均较轻#

%(结语
吹扫捕集法作为无有机溶剂的样品前处理方

法!具有对环境无污染!取样量少"富集率高和受基
体干扰小的优势!通过吹扫捕集气相色谱_质谱法
测定水中的#2 种["6H!具有操作简单"分离效果
好"重现性好"检出限低"方法回收率高等优点!能
够有效"快速"准确地测定水中的["6H!满足实际
水样分析要求#
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应尽早评估含氧化亚铜防污漆使用的环境风险!同
时鼓励开发环保型替代产品!彻底杜绝船体防污漆
的使用对海洋环境的污染#
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