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摘2要!建立了同时测定水中 W0 种挥发性有机物&Y"Z-'的吹扫捕集 V气相色谱 V质谱联用法"并对吹扫捕集条件进行了

优化$ 优化后的方法"W0 种 Y"Z-在 %&W% ]0%&%% !<*̂质量浓度范围内线性良好"相关系数 H1
均 n%&((W )"检出限为 %&

%1$ ]%&$%W !<*̂"加标回收率为 /)&0j ]$$%&4j"相对标准偏差为 1&''j ]$W&4j$ 该法操作简单"消耗费用低"分析速

度快"具有良好的灵敏度#回收率和重现性"能够满足生活饮用水中 W0 种 Y"Z-的同时测定$

关键词!吹扫捕集%色谱质谱联用%选择离子检测%挥发性有机物
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22挥发性有机物&Y"Z-'是在常温下以蒸气形式
存在的一类有机污染物"主要为烃类#氧烃类#卤代
烃类#芳香烃类#氮烃及硫烃类化合物 -$ V'. "广泛分

布于空气#水#土壤及其他介质中$ Y"Z-不仅是

形成 [O1&W的重要前体物质"而且对人体的眼睛#皮
肤#呼吸系统具有较强的刺激性"部分物质浓度超
过一定限值时"对人体的肝脏#肾脏以及中枢神经
系统均有一定的损害

-0 VW. "尤其是苯#甲苯#氯苯

类等有机污染物
-) V$%. $

由于 Y"Z-沸点低#易挥发#种类繁多"而且在
水中浓度通常为痕量级别

-$$ V$'. "因此"在分析测定

水中Y"Z-时"前处理技术和检测方法显得尤其重要$
吹扫捕集法 &[i=' 是一种动态顶空技术$

[i=取样量少#富集效率高#受基体干扰小"容易
实现在线检测"是一种非平衡态连续萃取"可以将

被测物进行浓缩"从而大大提高方法的灵敏度 -$0. $

现综合 [i=富集能力强#萃取效率高和 \ZV
Ob 高分离#分辨能力强的特点"建立可以同时快
速测定水中 W0 种 Y"Z-的 [i=V\ZVOb 法"为水
中 Y"Z-的测定提供参考$

>?实验部分
$&$2仪器与试剂

/4(%5VW(// 型气质联用仪&Q<,L9.E公司"美
国'"配备 /)W%Q型自动进样器%QEG;P全自动固

()1(
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液一体吹扫捕集装置&=9R;@A公司"美国'"配聚四
氟乙烯 & [=XT' 衬垫螺旋盖的 0% ;̂ 吹扫瓶

&=9R;@A公司"美国 '%5aV')%5超声波清洗器
&巴克超声设备有限公司'%O,L9Vh超纯水系统
&O,LL,?GA9公司"美国'"EBAMGK@?#全自动浓缩仪
&5,GE@<9公司"瑞典'$

W0 种 Y"Z-混合标准溶液&$ %%% ;<*̂'#内标
物 &氟 苯# $" 0 V二 氯 V!0 混 标" 二 者 均 为
W%% ;<*̂'和替代物&甲苯 V!4#0 V溴氟苯#二溴
氟甲烷混标"三者均为 1W% ;<*̂' 均购自 QJJB
bE@.D@AD 公司$ 甲醇为色谱纯"7ZL为分析纯"实
验用去离子水为超纯水$
$&12仪器分析条件

吹扫捕集器条件!吹扫气体氮气&$((&(((j'%
吹扫温度 '% m%阀温度 $W% m%吹扫时间和流量分
别为 $$ ;,. 和 0% ;̂ *;,.%干吹时间$ ;,. %解吸
预热温度 1%% m%解吸温度 11% m%解吸时间
' ;,.%烘烤温度 1'% m%烘烤时间 4 ;,.$

气相色谱条件!!5V)10 色谱柱 & '% ; l
%&1W ;; l$&0 !;'%载气 79&$((&(((j'%进
样口温度 1W% m%恒流模式"柱流速 $&% ;̂ *;,.%

分流比 1% o$%程序升温! 'W m & 1 ;,. ' '(((
$W ;,.

$1% m&' ;,.' '((
) ;,.

$W% m '(((
'% ;,.

10% m&1 ;,.'$
质谱条件!电子轰击源 & T#'%离子化能量

/% 9Y%离子源温度 1'% m"四极杆温度 $W% m" 接
口温度 14% m%扫描范围 'IJ为 'W ]'%% B"溶剂延
迟 ' ;,.$

@?结果与讨论
1&$2色谱行为

采用全扫模式& bZQU'检测"根据 \ZVOb 谱

库对 W0 种 Y"Z-#内标和替代物进行定性"内标法
进行定量$ 由于目标化合物较多"性质差异较大"
为获得较好的分离效果"选择分离效果较好的
!5V)10 柱&'% ;l%&1W ;; l$&0 !;'作为分析
柱"W0 种 Y"Z-#内标和替代物的总离子流色谱图
&=#Z'见图 $"图中峰号对应物质参见表 $ -$W. $

采用选择离子扫描模式& b#O'扫描"根据有机
物出峰的先后顺序对其进行分组扫描"不仅可以提
高目标物特征离子的扫描频率"降低试样中其他碎
片离子的干扰"而且可以明显提高检测的灵敏度"
研究中根据保留时间将 W0 种 Y"Z-#内标物和替代
物分成 0 组"分别为 '&%% ])&0%")&0% ](&%%"
(&%% ]$1&0% 和 $1&0% ]$4&W% ;,."详见表 $$

1&12吹扫捕集条件的优化
吹扫温度#吹扫时间#吹扫流量#解吸温度#解

吸时间#烘烤时间是影响吹扫捕集效率的 ) 个主要
因素

-$) V$4. $ 现以 W&%% !<*̂的混合标准溶液为测
试对象"每个因素选出 W 个水平"不考虑交互作用"
进行正交实验"对吹扫捕集条件进行优化$

吹扫捕集条件及正交设计 $1W &W) '其结果分
析见表 1"吹扫捕集条件的正交实验结果的方差分
析见表 '$ 由表 1 和表 ' 可见"各因素取最大值时
效果最好"即!QW 5W ZW !W TW XW$ 但吹扫温度越高"
吹扫时间越长"吹扫流量越大"虽然可以在一定范
围内明显提高 Y"Zb 中高沸点组分的吹扫效率"但
不利于低沸点物质的吹扫"而且带入的水蒸汽也随
之增多"减少色谱柱寿命并影响检测结果%同理"解
吸温度越高"解吸与烘烤时间越长"同样可以提高
Y"Zb 组分的解吸效率"从而提高各组分的回收
率"但与此同时也会增加消耗的能量"延长分析时
间"导致分析效率降低$ 因此"在保证具有较好吹

图 >?WL 种 Y"Z-)内标和替代物在 !5VP@L 柱上的总离子流色谱图#>&ZZ ;<*̂ $

(/1(
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扫捕集效率的前提下"从保护仪器"降低能耗"提高
检测分析效率的角度来考虑"最终选取 Q1 5' Z' !W

T'X'"即吹扫温度 '% m#吹扫时间 $$ ;,.#吹扫流
量 0% ;̂ *;,.#解吸温度 1$% m#解吸时间 ' ;,.#
烘烤时间 4 ;,. 为吹扫捕集条件$

表 @?吹扫捕集条件及正交设计 @̂W#WP $其结果分析!

水平数

Q 5 Z ! T X

吹扫

温度

*m

吹扫

时间

*;,.

吹扫流量

*& ;̂ 0
;,. V$ '

解吸

温度

*m

解吸

时间

*;,.

烘烤

时间

*;,.

$ 1% / 1% $/% $ 0
1 '% ( '% $4% 1 )
' 0% $$ 0% $(% ' 4
0 W% $' 0W 1%% 0 $%
W )% $W W% 1$% W $1
a$ %&4'$ %&4') %&4'0 %&410 %&411 %&41(
a1 %&401 %&401 %&40W %&4') %&4'1 %&40W
a' %&40) %&4W$ %&4W0 %&400 %&4W1 %&4W%
a0 %&4W( %&4W1 %&4W/ %&4W4 %&4W) %&4W0
aW %&4/' %&4W4 %&4)1 %&4/' %&4)% %&4W)

" a$ "a1 "a' "a0 "aW无量纲$

表 A?吹扫捕集条件的正交实验结果的方差分析

方差来源 偏差平方和 自由度 X比 X值 显著性

Q %&%%) 0 $&W%% 1&/4% n%&%W
5 %&%%1 0 %&W%% 1&/4% p%&%W
Z %&%%$ 0 %&1W% 1&/4% n%&%W
! %&%%0 0 $&%%% 1&/4% n%&%W
T %&%%( 0 1&1W% 1&/4% n%&%W
X %&%%1 0 %&W%% 1&/4% n%&%W

1&'2方法性能指标
1&'&$2标准曲线及检出限

以甲醇为溶剂"配制 W0 种目标化合物和替代

物质量浓度为 %&W%" $&%%" 1&%%" W&%%" $%&%%"
1%&%%和 0%&%% !<*̂的混合标准溶液系列溶液"每
个空白和样品分别通过吹扫捕集自动进样器加入

1W ;<*̂的内标溶液 1 !̂ "按 $&1 条件进行分析$
以目标化合物浓度与内标物浓度的比值为横坐标"
目标化合物定量离子峰面积与内标物定量离子峰

面积的比值为纵坐标"进行线性回归"结果见表 $$
结果表明"W0 种 Y"Z-中各组分在质量浓度 %&W%
]0%&%% !<*̂范围内"具有良好的线性关系"相关
系数均 n%&((W %"满足相关检测要求$

将 W0 种目标化合物质量浓度为 %&W% !<*̂ 的
混合标准溶液重复进样 / 次"以 ' 倍 b#U&信噪比'
为考察指标"计算出各组分的方法检出限"结果显
示方法检出限为 %&%1$ ]%&$%W !<*̂&见表 $'$
1&'&12方法的精密度及回收率

用纯水配制各目标化合物质量浓度为 $&%%"
$%&%% 和 1%&%% !<*̂ 的混合标准溶液各 ) 份"按
$&1 条件检测"结果见表 $$

由表 $ 可知" W0 种 Y"Z-的加标回收率为
/)&0j ]$$%&4j"相对标准偏差 b̀!为 1&''j ]
$W&4j"说明方法具有较好的回收率和精密度"能
够满足相关检测要求$
1&02实际样品检测

采用本文建立的 [i=V\ZVOb 法"对济南市
' 个饮用水源地表层水样进行检测分析"每个样品
取一个平行样"采用实验室空白#空白加标和平行
样进行质量控制"共检测到 4 种物质"总体污染较
少"其中以二氯甲烷和四氯化碳污染最为普遍&见
表 0'$

表 L?实际样品检测结果 !<*̂

化合物
水源地一 水源地二 水源地三2

样品 $ 样品 1 样品 ' 样品 0 样品 W 样品 ) 样品 / 样品 4 样品 (

二氯甲烷 %&)'1 %&/W$ %&0)/ ( ( ( %&W/4 ( (
三氯甲烷 $1&1)' $%&14W ( $&W0( ( 4&)/0 ( ( (
三氯乙烯 ( ( ( ( %&W1/ ( ( ( (
四氯化碳 $&')W $&0/' $&%01 ( ( ( $&4/' $&/)0 $&(1/

一氯二溴甲烷 ( ( ( ( %&/4' ( ( ( (
$"1 V二氯乙烷 ( ( ( ( ( %&))/ %&4/W ( (

$"$"$ V三氯乙烷 ( ( $&10( %&4)0 ( ( ( ( (
苯 ( ( ( ( %&W(' ( ( ( (

A?结语
建立了可以同时测定水中 W0 种 Y"Z-的

[i=V\ZVOb 法"各目标化合物标准曲线相关系

数均 n%&((W %"检出限为 %&%1$ ]%&$%W !<*̂"加
标回收率为 /)&0j ]$$%&4j"相对标准偏差为
1&''j ]$W&4j"该法具有快速#操作简便#准确可

(%'(
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靠#灵敏度和精密度高#重现性好的优点"可以为水
质监测和水体环境快速预警及反应提供技术支持"
具有一定的应用推广价值$
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方法研究-!.&长春!吉林大学"1%$W&

-$/. 刘洋"韩璐"宋永会"等&吹扫捕集 气相色谱联用同时测定水

中致嗅挥发性有机硫化物-e.&中国环境监测"1%$0"'%&$' !

$00 V$0(&

-$4. 张洪波"苏浩"任妍冰&吹扫捕集*气相色谱 质谱法测定水中

挥发性有机化合物的研究-e.&污染防治技术"1%$0"1/&$' !
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!简讯!
1%$/ 年第一批省级环保督察全面启动

为严格落实环境保护责任"更大力度推进全省生态文明建设和环境保护工作"经省委#省政府批准"我省组建了 ' 个环

境保护督察组"组长分别由佘义和#张新民#夏鸣同志担任"副组长由省环保厅于红霞#潘良宝#陈志鹏同志担任"分别负责

对徐州#南通和扬州市开展环境保护督察工作$ 截至 / 月 / 日"' 个省环境保护督察组已全部完成督察进驻$

' 个设区市督察工作动员会分别在当地召开$ 动员会上"各位组长强调"环境保护督察是党中央#国务院关于推进生态

文明建设和环境保护工作的一项重大制度安排$ 通过督察"重点了解市级党委和政府环境保护重大决策部署贯彻落实情

况#环境保护重点任务推进情况#区域环境质量改善情况#生态文明制度改革推进情况#突出环境问题及处理情况和环境保

护责任落实情况等内容"重点督察地方党委和政府及其有关部门环保不作为#乱作为的情况"重点督办中央环境保护督察

反馈问题整改和)1)'*专项行动进展情况$ 南通市委书记陆志鹏#扬州市委书记谢正义和徐州市委副书记#市长周铁根作

了表态讲话"要求各级党委#政府和有关部门坚决贯彻落实党中央#国务院和省委#省政府决策部署"统一思想"提高认识"

全力做好督察配合"确保督察工作顺利开展#取得实效$

) 月 11 日"省政府召开省环境保护督察工作领导小组第一次全体会议暨 1%$/ 年第一批省级环境保护督察启动动员部

署会$ 会议强调"各地#各有关部门一定要把思想统一到党中央#国务院的决策部署上来"统一到省委#省政府的决心意图

上来"从讲政治#讲大局#讲核心的高度"以对历史#对子孙后代负责的态度"把环境保护督察工作抓紧抓好$ 要结合中央环

保督察整改和我省正在开展的)1)'*专项行动"精心组织#严字当头#突出重点"坚持问题导向"敢于动真碰硬"加强舆论引

导"严明工作纪律"务求取得实实在在的成效"确保圆满完成环保督察任务$

根据安排"省环境保护督察进驻时间为 $ 个月左右$ 进驻期间"各督察组分别设立专门值班电话和邮政信箱"受理被

督察市环境保护方面的来信来电"受理举报电话时间为每天 %4!'% 至 1%!%%$
摘自 III&+->M&<GK&J. 1%$/ V%/ V$%
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