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吹扫捕集气相色谱一质谱法测定全国地下水调查样品中
挥发性有机污染物

黄毅，饶竹
(国家地质实验测试中心，北京100037)

摘要：利用吹扫捕集气相色谱一质谱法检测地下水中挥发性有机污染物，建立适用于全国地下水调查中

卤代烃、苯系物、氯苯等25种必检组分测定的分析流程，同时增加分析过程的质量控制与质量管理。各组

分标准曲线线性方程相关系数均在0．9995以上，方法检测限为0．1—0．4“g／L。标准添加样品测定值相

对标准偏差为1．73％～5．53％(n=7)，回收率为88．8％一112．0％。建立的分析方法检测限低、精密度
好、方法简便、准确，适用于地下水调查等大批量挥发性有机污染物的分析。
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Determination of Volatile Organic Compounds in Groundwater Samples

by Purge and Trap-Gas Chromatography-Mass Spectrometry

HUANG Yi，RAO Zhu

(National Research Center for Geoanalysis，Beijing 100037，China)

Abstract：A method for the determination of 25 volatile organic compounds，including halohydrocarbons，benzene

series，chlorobenzene and etc．，by purge and trap—GC／MS in groundwater samples from China Groundwater Survey

Project was developed．The detection limits of the method for VOCs were in the range of 0．1～0．4彬L and the
recoveries were between 88．8％～112．0％with precision of 1．73％-5．53％(n=7)．The correlation coefficients

of the calibration curve equations for the analytes were better than 0．999 5．A qudiW control procedure for semi-

volatile organic compound analysis in groundwater was also proposed．The method provides the advantages of hish

sensitivity，high accuracy and precision，simple operation and is suitable for batch analysis．

Key words：purge and trap；gas chromatography—mass spectrometry；groundwater；volatile organic compounds

目前全世界一半的地下水正面临污染的威胁，

而中国随着经济的飞速发展，大量有毒有害物质进

入土壤和地下水中，地下水污染的形势也日趋严

峻。挥发性有机污染物(Volatile Organic

Compounds，VOCs)是非常重要的环境污染物，其中

部分挥发性有机物由于其较强的“三致”效应被国

内外列为优先控制污染物，对生态环境和人类健康

产生严重影响¨。J。为了查清全国地下水水质及

污染状况，2005年我国启动了全国地下水调查评

价专项，其中筛选出卤代烃、苯系物、氯苯等25种

挥发性有机物为必测组分。全国《地下水污染调

查评价规范》将挥发性有机物必测组分方法的检
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测限定在0．1—0．5“g／L以下”J，因此亟需建立一

个灵敏、准确、易于操作、适于批量检测的分析方

法。自1974年Bellor等【51首先提出吹扫捕集法以

来，该技术一直受到研究者重视，在环境科学、食品

科学、生物科学等领域得到广泛应用∞。91。吹扫一

捕集进样技术是目前水质样品分析中最灵敏的分

析方法，它不易污染和损失，且样品需要量少，富集

倍数高，特别是与气相色谱一质谱(GC／MS)联用

可以对待测组分进行准确的定性和定量分析¨0|。

美国国家环保局也将吹扫捕集一GC／MS分析挥发

性有机物列为标准分析方法¨卜13 J。

1样品采集与保存

地下水样品采样时应缓慢将样品导入预先加

人4滴6 mol／L HCI的40 mL VOC棕色样品瓶(挥

发性有机物专用)中，保证样品pH<2。样瓶装满

形成凸液面后盖上盖，将样品瓶倒置轻敲检查是否

有气泡(如有气泡需重新采集样品)。每批样品需

现场空白样一个，所有空白均为不含有待测VOCs

的试剂空白水。采集时采集双样，一份采集样品；

一份留作备份样品。样品采集好后标明采样信息，

存放至4℃冷藏设备中，14 d内测定¨引。

2实验部分

2．1仪器与装置

QP2010 GC／MS气相色谱质谱仪(日本岛津公

司)；Eclipse 4660吹扫捕集自动进样器，配5mL砂

芯式吹扫管，10’捕集阱(美国0I公司)；40 mL

VOC棕色样品瓶，内衬有聚四氟乙烯膜的螺旋盖；

气密注射器(规格有10止、50斗L、250斗L、1 mL，
美国SGE公司)；经校准的A级容量瓶(50 mL、

100 mE)。2 mL棕色样品瓶及100 IxL带聚四氟乙

烯支座内衬管(美国Agilent公司)。

2．2试剂与材料

甲醇(农残级，美国Fisher公司)，盐酸(优级

纯，北京试剂化工厂)，空白试剂水采用蒸馏水通

高纯氮气流煮沸30 rain，冷却后使用。甲醇和空白

试剂水应远离其他有机试剂保存，防止实验室内二

氯甲烷等常用试剂的污染，使用前进行空白检测。

标准溶液主要有氯乙烯、l，2，4一三氯苯、苯系

物混标(美国Supelo公司)、挥发性有机物混标(美

国Restek公司)、苯乙烯(国家环保总局标准样品

研究所)；内标选用EPA 524混标(美国Supelo公

司)；替代物选用EPA 8260替代物混标及调谐所
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用4一溴氟苯，均购自美国Supelo公司。

2．3标准溶液的配制

在50 mL容量瓶中先加入5滴6 moL／L HCI，

并用空白水定容，气密注射器移取适量VOCs标准

溶液于定容的容量瓶中(注射器针头伸人液面

下)，加标后迅速封盖，摇匀，并转移至40 mL VOC

专用密封瓶中，形成凸液面后迅速盖上盖，瓶内不

留气泡，配制成待测的标准溶液。

2．4分析条件

2．4．1吹扫一捕集分析条件

吹脱气(高纯氮气)，流速40 mL／min，吹扫时

间11 min；10。捕集阱，解析预热温度180℃，解析

温度190 oC，烘焙温度220℃。解析时间0．5 min，

烘焙时间10 min，样品加热温度40℃。阀温

110℃，传输线温度110℃。

2．4．2气相色谱一质谱分析条件

气相色谱条件：Restek 502．2毛细管色谱柱(60

nl x0．32 ml／1 x 1．8岬)。汽化室温度190℃，分流
进样，分流比20：1。柱箱温度：初温45℃，保持2

min，以6 oC／min升至150℃，再以12℃／rnin升至

220℃，保持3 min。柱前压74．2 kPa。

质谱条件：电子轰击(EI)离子源温度200℃，

接口温度220 oC。电子倍增器电压1．02 kV，扫描

速度660 amu／s，扫描范围45—350 amu／s，溶剂切

除时间180 s。

2．5实验方法

2．5．1仪器调谐

样品分析前需要用全氟三丁胺(DFrBA)对仪

器进行调谐。当调谐通过后，再分析25 ng的4一溴

氟苯(BFB)进一步调谐，当满足表1的限值后，才进

行下一步分析。

表1 4-溴氟苯质量强度准则①

Table 1 Ion abundance criteria for 4-bromofluorobenzene(BFB)

质荷比(m／z) 相对丰度指标

质量为95离子丰度的15％一40％

质量为95离子丰度的30％一∞％

基峰，相对丰度为100％

质量为95离子丰度的5％一9％

小于质量为17,4离子丰度的2％

大于质量为95离子丰度的50％

质量为174离子丰度的5％一9％

质量为174离子丰度的95％一101％

质量为176离子丰度的5％一9％

①BFB调谐准则参考US EPA方法524 C”】。
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2．5．2定性定量方法

通过待测组分的保留时间和标准谱库对待测

组分进行定性，各待测组分定性离子见表2。

表2目标化合物特征离子
Table 2 Characteristic ions(舰么)for target volatile organic

compounds

m／z

化合物

言季 定性离子
化合物

主摹定性离子
氯乙烯 62 64．47 甲苯 92 91．65

l，l一二氯乙烯 6l 96，％ l，l，2一三氯乙烷 83 97，孵

二氯甲烷 科 49．％ 四氯乙烯 166 164．129

反一1，2一二氯乙烯 6l 96．98 二澳氯甲烷 129 127，131

氯仿 83 跖．47 氯苯 112 114．77

二漠氟甲烷(替代钫) “I 113．192 乙苯 9I 106．贷

l。l，l一三氯乙烷 97 99．6l 二甲苯(问、对、邻) 91 106，105

四氯化碳 117 119．121 苯乙烯 104 78．63

l。2一二氯乙烷 62 64．49 溴仿 173 175，171

苯 78 77．51 4一澳氟苯(替代物) 95 174，176

氟荤(内标) 粥 7i0．孵 l，3一二氯苯 146 148，111

三氯乙烯 95 130．132 1．4一二氯苯 146 148，111

l，2一二氯丙烷 63 62，65 1，2一二氯苯04(内标)150 115．152

溴二氯甲烷 韶 s5．127 1，2一二氯苯 146 148，111

甲苯一D8(替代物) 粥 1∞．70 1，2,4一三氯苯 180 182，145

采用内标法进行全扫描，利用GC—MS仪器工

作软件，对5个浓度水平标准溶液及其对应响应值

进行线性回归，通过回归方程计算样品含量。

3结果与讨论

3．1吹扫捕集条件的优化

Tenax／硅胶／碳分子筛组合的复合捕集阱，能有

效捕集极性、非极性挥发性有机物；但亲水性硅胶在

捕集待测组分时会吸附一定量水分。当样品脱附时

水分随组分进入分析系统，脱附时间越长带入水分

越多，会影响质谱分析结果。图l显示，脱附时间为

0．5 min时VOCs已经脱附完全，故最终将方法脱附

时间定为O．5 min。升高样品吹扫温度有利于提高

高沸点组分的回收率。当在室温下吹扫时，苯乙烯、

三溴甲烷、1，2，4一三氯苯等回收率仅有70％左右；

而吹扫温度提高至40℃后，溴化物和高沸点VOCs

吹扫效率均得到提高，回收率升至90％左右。

3．2气相色谱一质谱分析条件优化

毛细管色谱柱是色谱分析最关键的条件之一。

色谱柱的填料及其配比直接关系到待测组分的分离

和灵敏度。特别是对于沸点较低的挥发性有机物，

毛细管柱的填料对其保留能力起到了非常关键的作

用，因此，挥发性卤代烃分析必须使用挥发性有机污

染物的专用毛细管柱，否则氯乙烯、二氯甲烷等强挥

发性有机物很难达到理想的吸附、分离、检测效果。

各家公司生产或同一公司生产的毛细管柱由于使用

的填料及配比不同，其分离效果、灵敏度不尽相同，

特别是多组分、同分异构体的分析与毛细管柱选择

有着较大关系。本实验对毛细管柱进行优化，挑选

分析VOCs常用的DB一624毛细管色谱柱(60 m×

0．32 toni×1．8岬)和Restek 502．2毛细管色谱柱
(60 m x0．32 lnln×1．8岬)，采用同样升温程序，对
相同浓度标准溶液配制的模拟样品进行分析。图2

显示，两柱对挥发性有机物都有较好的分离；但相对

而言，Restek 502．2柱的色谱峰响应较强，峰形对称

性较好，对高沸点化合物尤为明显。因此选择

Restek 502．2毛细管色谱柱建立分析方法。

a

J
b

5．O 10．0 15 0 20．0 25．0 30．0

tR／mi．

图1 不同脱附时间分析VOCs总离子流图

Fig．1 The total ion ehrornatogranm of VOCs at different

desorption time

B一脱附时间0．5 rain；卜脱附时间4．0 min。

图2不同毛细管色谱柱分析VOCs总离子流图

Fig．2 The total ion chromatograms of VOCs with DB-624 and

Restek 502．2 capillary columns

8～DB一624毛细管色谱柱；b----Restek 502．2毛细管色谱柱。

结合目标化合物沸点低、易挥发的特点，重点试

验了色谱柱初始柱温在30℃、40℃、45℃、50℃时的

出峰情况，多数目标物在45℃时响应值最高，分离

效果良好。经优化后本方法选定45℃为初始温度。

在确定初始柱温后，研究了在汽化温度130—200℃

对VOCs响应的影响。结果表明，在180 oC时氯苯类
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和苯系物各化合物峰响应值最大，沸点较低化合物

峰响应值没有随温度变化产生显著波动，其中氯乙

烯、二氯甲烷等沸点较低化合物波动最小，在190 oC

响应值略有增大。综合考虑不同化合物，确保低沸

点化合物的响应值，确定汽化温度为190 oC。

色谱分析中分流比对色谱峰形和响应都有影

响，是建立分析方法中的一个关键参数。

试验了不分流进样和分流比为0．2：l、5：1、

15：1、30：1、40：1的不同分流状态。不分流进样

时，吹扫捕集仪脱附使柱前压瞬时发生较大变化，

样品被气流同时带人进样口和分流阀，分流阀关闭

或流路较小时，样品又被气流带入进样口，出现二

次进样，使得总离子流图中峰形成双峰(见图3)；

当分流比为0．2：1时，仍然有双峰出现。如图4

所示，当分流比为5：1时，压力平衡较好，无双峰

出现，低沸点化合物峰形较宽，响应强度较分流比

为15：1、30：1、40：1时间响应强度大。不同分

流比响应强度并不完全线性响应。综合考虑峰形

及响应强度，选择分流比15：1。

ta／min

图3不分流进样的总离子流图

Fig．3 r11*total ion ehrormtogram of VOCs with splitless injection

h／min

图4不同分流比进样的总离子流图

Fig．4 The total ion chmmato伊舢of YOCs with d证玷rent
split ratio injection

8一分流比5：1；b．一分流比15：1；c一分流1七30：1；d_—分流比40：1。

3．3方法稳定性

采用基体加标浓度为20斗g／L的VOCs标准

样品连续20 d进行测定，所有目标物回收率(R)

均在80％～120％，受图示所限，仅选择10种目标

化合物(氯乙烯、l，1一二氯乙烯、二氯甲烷、1，2一

一18一

二氯乙烯、1，l，2一三氯乙烷、溴仿、l，2一二氯苯、

1，2，4一三氯苯、间／对二甲苯、苯乙烯)回收率(尺)

绘图(见图5)，符合70％。130％的检测要求‘4|，

说明分析系统、方法稳定，重现性良好。

图5连续标准添加样品回收率

Fig．5 The spike recovery of VOCs from sucessive detennina-

tion in 20 days

3．4方法线性范围、相关系数及检测限

分别配制0．2、1、5、10、30、80斗g／L混合标准

(氯乙烯浓度分别为0．4、2、10、20、60、160斗g／L)

进行分析，建立各组分校正曲线，经线性回归得到

线性方程。表3表明，目标化合物线性方程相关系

数均在0．9996以上，满足全国《地下水污染调查

评价规范》要求H J。方法检测限采用经多次测定

3倍信噪比时信号对应的浓度的平均值，本方法

VOCs的检测限(LD)为0．1—0．4斗s／L。

表3方法的线性范围、相关系数及检测限

Table 3 The linear ranges．correlation coefficients and

detection limits of the method for the analytes

酚黝程 嚣器，桨萎。兰
氯乙烯 y=5．072×10—2，+2．21×10-1 o．40—160 0．9996 0．加

1，1．■氰乙烯y 5 6．175×10—2，一3．24×10-3 0．20一80 0．9999 0．10

二氯甲烷 Y=7．454×10-2』一1．29 x10—0．20—80 0．9999 0．10

反．1，2f氯乙烯y．--6．646×10-2z+1．14×10-3 0．20—80 0．9999 0．10
三氯甲烷 Y=6．867×10-2』+3．58×10-3 0．20—80 0．9999 0．10

1，1，1．_二氯乙烷Y：5．471×10-2z一4．26 x10—3
0．20～80 0．9999 0．10

四氯化碳 Y=4．181 x10-2，一1．69×10-3 0．20—80 0．9999 0．10

l。2．二氯乙烷y=5．108×10-2，+4 00×10—0．20—80 0．9999 0．10

苯 y=0．205z一3．10×10—3 0．20—80 0．9999 0．10

三氯乙烯 y=4．314 x10-2 z一2．17×10—0．20—80 0．9999 0．10

1．2．二氯丙烷Y。5．214×10-2￡一2．46×10-3 0．20—80 0．9999 0．10

溴二氯甲烷Y=4．982 x10-2，一5．75 x10～0．20一舳0．9999 0．10

甲苯 y=0．12l z—1．55×10—2 0．20—80 0．9999 0．10

1．1，2·三氯乙烷y=3．041 x10-2￡一2．92×10-3 0．20～80 0．9999 0．10

四氯乙烯 Y=4．090 x10—2z一7．41×10—0．20—80 0．9998 0．10

二溴氯甲烷y=3．622×10-2z一8．10×10-3 0．20一舳0．9999 0．10

氯苯 Y=0．117z一3．46×10—2 0．20—80 0．9998 0．10

乙苯 Y=0．200z一5，04×10—2 0．20—80 0．9998 0．10

问／对二甲苯 Y=0．158z一3，83 x10～0．20—80 0．9999 0．10

邻二甲苯 y=O．1∞，一4．47 xIO-。0．20—80 O．9999 0．10

苯乙烯 y=0．152#一6．13×10—2 0．20—80 0，9995 0．10

三澳甲烷 v；2．569 x10—2z一7．28×10～0．20—80 0．9997 0．20

1。3．-二氯苯 y=0．tOO￡一3．34 x10～0．20～80 0 9997 0．10

1。4．_二氯苯 Y=0．102z一3．09×10—2 0．20—80 0．9998 0．10

1．2．_二氯苯 y=0．103z一2．35 x10—2 0．20一舳0．9998 0．10

1：!：!：三墨茎z二!：塑!：!Q：!j=!：丝：!Q：：Q：垫=!!!：丝!!：!!
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3．5方法精密度和同收率

将标准溶液添加到地下水样品中，分别配制

VOCs浓度为2斗g／L、20∥L和60“g／L的模拟
样品(其中氯乙烯浓度分别为4斗g／L、40斗g／L和

120斗g／L)，重复分析7次，以考查方法的精密度和

准确性，表4结果表明，各浓度相对标准偏差

(RSD)在1．73％一5．53％，标准添加样品平均回

收率(R)在88．8％一112．O％。

表4方法的精密度①和回收率

Table 4 Precision and recovery tests of the method

添加浓度2∥L 添加浓度20彬L 添加浓度60峙／L
组分 (氯乙烯4∥L)(ttL烯40 p49／L) (氯乙烯120峙儿)

IlSI)／％弱定值A／％RSD／％测定值彤％IlSD／％测定值夥％

①测定次数n=7。

3．6标准样品总离子流图及出峰顺序

按照优化后方法进行分析，得到VOCs标准样

品总离子流图如图6所示。

4实际样品分析

采用优化后方法对实际地下水样品进行分析，

测定结果和质量控制结果见表5。从表中看出，平

行样品相对标准偏差和标准添加样品回收率、替代

物回收率等质控指标满足质量控制要求。

蒯滕抓
5．0 7．8 100 12 5 5 0 17．5 20 0 22 5 25．0

tt／mln

图6标准样品总离子流图

Fig．6 The total ion chromatogram of standard spike sample

出峰顺序：1一氯乙烯；2一l，1一二氯乙烯；3一二氯甲烷；4一反一

1，2一二氯乙烯；5一氯仿；6一二溴氟代甲烷(替代物)；7--1，l，1

一三氰乙烷；8一四氯化碳；9—1，2一二氯乙烷；lO一苯；11一氟

苯(内标)；12一三氯乙烯；13一l，2一二氯丙烷；14一溴二氯甲

烷；15一甲苯一Ds(替代物)；16一甲苯；17一l，1，2一三氯乙烷；

18一四氯乙烯；19一二溴氯甲烷；20一氯苯；21一乙苯；22—P／“

一二甲苯；23一D一二甲苯；24一苯乙烯；25一溴仿；26—4一溴氟

苯(替代物)；27一I，3一二氯苯；28—1，4一二氯苯；29—1，2一二

氯苯一D。(内标)；30—l，2一二氯苯；31一l，2，4一三氯苯。

表5实际样品分析①
Table 5 Analytical results of volatile organic compounds in

groundwater samples

。。
pB／(雌‘L“) 平行样相控制样加标

组分i■亍i_i—孑菇嵌，磊。；被茹空白 w1 w1’w2 w3 刖啊茬7w凹JDL牛7w

①w】一】号水样；WI’一l号水样平行样；w2—2号水样；w3—
3号水样。测定结果<0．10、<0．20和<0．40表示均低于检

测限；“一”代表无需计算。
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5结语

采用全密闭自动吹扫捕集气相色谱一质谱联

用测定地下水中25种必测挥发性有机污染物，方

法性能指标满足中国地质调查局《地下水污染调

查评价规范(1：50000—1：250000)》H1中的要

求。经大批量实际样品的验证考察，方法灵敏、准

确、稳定性好，易于操作，能有效避免样品挥发损失

和污染，适用于地下水调查等大批量样品中挥发性

有机污染物的分析。
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中国地学期刊网——中国地学期刊门户网站

(http：／／WWW．geojoumals．CH)

中国地学期刊网——中国地学期刊门户网站(http：／／WWw．geojoumals．en)于2008年经《地质学报》、《地质论评》试点

使用，现已建设成为具有中国特色的地学期刊网站。该网站涉及地学领域专业门类广，涵盖了中国地学233个期刊，是国

内地学界唯一的容纳期刊最多的网站，也是国内首次集中单学科所有刊物共同使用的办公系统。

《岩石学报》、《地质通报》、《中国地质》、《岩矿测试》等众多知名地学期刊已经与中国地学期刊网实现链接。自运行以

来近7个月的点击率《地质学报》中文版达到96000次、《地质学报》英文版53000次、《地质论评》196000次、《岩石学报》

171000次。

“中国地学期刊网”在稿件采编，远程处理，读者、作者、审稿专家信息查询，搜索引擎等技术整合方面已在国内单学科

期刊网络系统建设领域走在了前列。

《岩矿测试》(远程稿件采编系统http：∥www．ykes．ac．cn)是中国地学期刊网(http：／／www．geojournals．cn)旗下的刊物之

一。《岩矿测试》将与中国地学期刊网众多期刊共同建设多刊共用数据库，提高中国地学期刊的核心竞争力。
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