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水中挥发性有机物分析的影响因素和常见问题解决办法
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摘要：应用吹扫捕集－气相色谱－质谱法测定水中挥发性有机物，多种因素影响着定量分析的准确性，包括
样品瓶的清洗及标准配制、样品和标准溶液的保存、载气气源的纯度、仪器状态检查及参数选择、分离度及积

分方式。本文提出在分析过程中样品瓶必须清洗干净，以免污染样品；样品和标准溶液的保存时间过长会降

低目标物的回收率；载气和吹扫气会带入杂质；分离度的大小将影响峰高和峰面积测量的准确度。针对分析

中氯乙烯的回收、二氯甲烷的交叉污染、浑浊样品的处理等常见问题提供了解决方案，推荐采用选择扫描方

式进行分析，并根据样品基体的情况来选择定量离子，将分析的初始温度降至４０℃以下并保持２～３ｍｉｎ，以
保证氯乙烯的回收率；实验室保持良好的通风环境，避免二氯甲烷交叉污染；色谱柱的最高温度升至２２０℃
以上并保持２～３ｍｉｎ，可以排除萘及分子烷烃的干扰，保证分析的连续性；对于浑浊样品，推荐在野外取样时
进行在线过滤或直接采用静态顶空方式进行测定。
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挥发性有机物（ＶＯＣｓ）是一类水中重要的污染
物，主要包括芳香烃、脂肪烃、卤代烃等。这类物质

化学性质稳定，不易分解，渗入含水层后易造成地下

水污染，而且具有强致癌性、致突变性以及致生殖系

统毒害性［１－４］，对 ＶＯＣｓ的准确检测具有重要的意
义。与固相微萃取法［５－１０］、顶空法［１１－１６］、溶剂萃取

法［１７－１８］等方法相比，吹扫捕集法［１９－２０］具有富集效

率高、污染小、取样量小、灵敏度高以及容易实现在

线检测的优点，在环境分析领域得到了较为广泛的

应用。气相色谱 －质谱（ＧＣ－ＭＳ）［２１－２２］由于具有
定性程度高、定量准确的特点，与吹扫捕集联用在水

中ＶＯＣｓ检测工作中发挥着重要作用。
ＶＯＣｓ的测定需要解决的关键问题是排除各种

干扰保证定量分析的准确度，本文以吹扫捕集 －
ＧＣ／ＭＳ法测定水中ＶＯＣｓ为例，探讨了样品瓶的清
洗及标准配制、样品和标准溶液的保存、气源的纯度

（其中包括载气及吹扫气）、仪器状态检查及参数选

择、分离度及积分方式等多种因素对定量分析准确

度的实际影响，对测试过程容易遇到的氯乙烯回收、

二氯甲烷交叉污染、浑浊样品处理等问题进行讨论

并推荐了相应的解决方法。

１　影响定量分析准确度的因素
１．１　样品瓶的清洗及标准配制

对微量有机分析来说，样品瓶的清洗十分关键，

清洗不彻底会对样品造成污染。一般选用铬酸洗液

对样品瓶进行清洗并在清洗后于 ２００℃高温下焙
干，且一定要使用带聚四氟乙烯衬垫的瓶垫。标准

配制过程中为减少样品挥发造成的损失，应使用气

密性注射器或者微量移液枪，并且操作要迅速。

１．２　样品的保存
样品瓶应密闭、避光、冷藏（１～５℃）保存。作

者在此条件下对几十组标准进行保存期限的实验，

发现低沸点物质及烯烃类化合物变化较大。

１．３　标准溶液的保存
购自国家标准物质研究中心或其他厂家的标准

溶液，装于安瓿瓶内其保存期限依照厂家标识，不开

瓶的情况下在１～２年内可以使用。对于分装在带
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有支架和衬垫的标准瓶中的标准溶液，实验表明在

４个月之内各组分变化小于１０％；对于配制好的低
浓度混合标准溶液，可以使用一周左右。

不同浓度的标准溶液经不同时间存放后，测定

其回收率，一般来说低沸点物质的回收率低于高沸

点物质，烯烃类化合物的回收率低于烷烃类化合物

（见表１）。

表 １　不同存放时间后标准溶液的回收率
Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓｏｆｓｔａｎｄａｒｄｓｏｌｕｔｉｏｎｓａｆｔｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｓｔｏｒａｇｅｔｉｍｅ

化合物
回收率／％

１ ２ ３ ４ ５ ６

氯乙烯 １０８．３ ９５．７ ８８．２ ６１．７ ５５．３ ６６．２
１，１－二氯乙烯 ９６．８ ９６．７ ７８．９ ６２．１ ５９．１ ８３．３
二氯甲烷 １０５．３１０５．５ ７９．６ ７３．５ ６８．７ ９９．４

１，２－二氯乙烯 １０４．７１０２．８ ８５．８ ８２．８ ７１．０ ９１．６
１，１－二氯乙烷 １０７．７１０５．３ ８９．８ ８３．８ ８１．６ ９６．０

氯仿 １０９．９１０４．８ ９３．９ ８２．１ ７６．８ １０１．５
１，１，１－三氯乙烷 ９９．４ ９２．１ ８９．７ ８６．２ ８０．７ ８６．２
四氯化碳 ９６．３ ９５．９ ８９．５ ８４．９ ７８．８ ８１．２
苯 １０８．５ ９６．５ ８９．１ ８５．５ ８０．９ ９６．６

１，２－二氯乙烷 １０７．９１０４．０ ８４．４ ８０．９ ７５．７ １０２．５
三氯乙烯 １０１．６ ９３．２ ８７．４ ８３．２ ７５．１ ９１．７

１，２－二氯丙烷 １０４．０ ９２．７ ８２．１ ７９．８ ７７．５ ９５．５
溴二氯甲烷 １０５．１ ９２．５ ８９．２ ８７．８ ７７．０ ９６．８

反－１，３－二氯丙烯 ９９．４ ９１．２ ８９．５ ７３．３ ５８．７ ９１．２
甲苯 １００．９ ９７．２ ９４．９ ８８．７ ７７．２ ８８．３

顺－１，３－二氯丙烯 １０１．１ ９３．３ ８１．４ ７４．３ ６２．７ ９１．７
１，１，２－三氯乙烷 １０３．３ ９１．７ ８７．８ ８６．７ ７７．０ ９４．２
四氯乙烯 ９４．５ ９５．３ ８５．２ ８７．２ ６４．０ ８３．４
氯二溴甲烷 １０１．０ ９６．５ ８９．３ ９１．１ ７６．６ ９３．０
氯苯 ９８．７ １０２．２ ８７．６ ９２．２ ７６．３ ８８．０
乙苯 １００．０ ９６．７ ９３．２ ９２．２ ７８．４ ８５．７

间／对二甲苯 ９９．１ ９７．２ ９６．９ ９２．５ ９７．１ ８５．７
邻二甲苯 ９９．４ ９５．５ ９５．１ ９４．２ ７９．８ ８６．８
苯乙烯 ９９．４ ９０．５ ８８．５ ８０．９ ６４．４ ８７．１
溴仿 １０１．６ ９４．３ ９２．６ ８９．５ ７１．３ ９０．２

１，１，２，２－四氯乙烷 １０９．１ ９９．５ ９６．２ ９４．０ ８４．３ ９７．７
间二氯苯 １０４．６ ９５．３ ９６．３ ９３．１ ７８．４ ８８．８
对二氯苯 １０４．９ ９５．３ ９４．４ ９２．４ ７６．９ ８８．８
邻二氯苯 １０５．１ ９５．４ ９６．６ ９５．１ ８１．３ ９０．０

１，２，４－三氯苯 ９２．９ ９２．２ ９０．７ ８７．８ ６４．４ ７９．６

注：回收率１为分装浓标在４个月后测得，回收率２、３、４、５分别为配

制于４０ｍＬ样品中的６．０μｇ／Ｌ标准溶液在３天、７天、１４天、２１

天后测得，回收率６为６．０μｇ／Ｌ样品溶液经过定量滤纸过滤后

测得。

１．４　载气气源的纯度
ＧＣ－ＭＳ联用仪的载气一般选用高纯氦气，为

节约成本，吹扫气可以采用氮气。须尽可能地选用

高纯度的载气和吹扫气（纯度在９９．９９９％以上），并
且在载气进入仪器前要进行过滤，一是防止载气中

的杂质气体干扰目标物，二是防止对仪器造成污染。

另外，在每次换气瓶时须用干净的滤纸或石英棉将

接口处擦拭干净，并在载气接入仪器前将管路中的

少量气体排空。

１．５　仪器状态检查及参数选择
以目标物的响应信号为主要参考指标，对仪器的

主要参数进行设定，并对其进行维护，主要内容如下。

（１）吹扫流量及吹扫时间。要保证在 ４０
ｍＬ／ｍｉｎ的流量下持续１１ｍｉｎ以上，否则会对分析结
果造成负误差；烘焙的温度和时间，要保证在温度大

于２２０℃条件下烘焙３ｍｉｎ以上，否则会对下一次的
分析结果造成影响。解析时间对分析结果影响较

小，一般解析０．５ｍｉｎ以上即可使回收率达到９５％。
（２）分流比的选择。在一般意义上选择不分流

或者低分流比可以提高仪器的灵敏度，但是由于在吹

扫捕集－ＧＣ／ＭＳ分析中使用了吹扫捕集浓缩仪，灵
敏度已经不是影响挥发性有机物分析的主要因素，一

般来讲在分流比小于５０时均可将各组分的检出限控
制在０．５μｇ／Ｌ以下；相反，如果选择不分流进样，会
导致部分峰形展宽、拖尾，反而影响分析结果。在某

些特殊要求时，如果采用不分流进样，使用“溶剂排

空”模式可以使峰展宽和拖尾现象得到改善。

（３）吹扫管路的维护。样品中难免会有小的悬
浮物或颗粒物，在大批量样品测试过程中要注意时

刻检查管路的畅通性及系统的气密性，防业堵塞管

路，造成进样量减少造成负误差。吹扫管也要注意

清洗，如果过滤式吹扫管底部的过滤砂片被阻塞会

造成气流不畅，使吹扫效率下降。

１．６　分离度及积分方式的影响
分离度的大小将影响峰高和峰面积测量的准确

度，从而影响色谱定量分析的准确度。在实验时一

般要求分离度＞１．２，通过优化升温条件及选择不同
定量离子，可使 ３０多种组分均达到了较好分离
（间／对二甲苯除外）。相对来说，分离度对峰面积
的影响比对峰高的影响大，在色谱峰对称且分离较

好的情况下，采用峰面积定量与采用峰高定量的差

异不大，但是当峰不对称（峰前展或者拖尾时）、没

有完全分离以及基线发生较明显漂移时，以峰高定

量准确度较高；而在峰形对称的情况下，半峰宽较大

的色谱峰（如保留时间较长的组分）以峰面积定量

较为准确。
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２　常见问题及解决办法
２．１　氯乙烯的回收

由于氯乙烯的沸点很低，分子量也很小，在一般

的色谱柱及分离条件下分离时间很快，通常为１．３
～２ｍｉｎ，这样就会导致两个问题：一是初温太高或
者升温太快会导致测试的负误差；二是溶剂峰问题，

因为溶剂分子及其他小分子有机化合物会与氯乙烯

一同馏出，导致峰拖尾从而形成正误差，且这种情况

在进行全扫描时会更明显。因此推荐采用选择扫描

方式进行分析，并根据样品基体的情况来选择定量

离子，同时将分析的初始温度降到４０℃以下并保持
２～３ｍｉｎ，以保证氯乙烯的回收率。
２．２　二氯甲烷的交叉污染

二氯甲烷是实验室的常用溶剂，它的挥发度很

高，因此很容易溶解在样品和大气中，从而造成对样

品的污染，因此要求实验室须保持良好的通风环境。

２．３　萘及分子烷烃的干扰
随着环境的不断恶化，水中的高沸点、大分子污

染化合物也越来越多，虽然在设定的升温程序下，最

后一种目标物１，２，４－三氯苯在１１ｍｉｎ之前就已经
馏出，但样品中还可能存在萘及一些大分子烷烃保留

在柱子中，因此建议将色谱柱的最高温度升至２２０℃
以上并且保持２～３ｍｉｎ，以保证分析的连续性。
２．４　浑浊样品的处理

吹扫捕集的管路非常细，样品含有的细砂、泥垢

或其他颗粒物及胶状物质都会阻塞管路或者阻塞过

滤式吹扫管的砂片，造成定量不准确甚至损坏仪器。

如果在实验室过滤会导致回收率降低，本文推荐在

野外取样时对样品进行在线过滤或直接采用静态顶

空方式进行分析测定。

３　结语
本文结合作者实际的分析检测工作经验，对采

用吹扫捕集 －ＧＣ／ＭＳ法分析水中挥发性有机物测
定过程中的影响因素和常见问题进行了讨论并推荐

了解决方法。在选择适当的仪器参数，合理维护保

养仪器的情况下，本实验室自２００７年对６０００多组
地下水、地表水样品进行了检测，方法稳定可靠，表

明吹扫捕集 －ＧＣ／ＭＳ法用于大批量水样中挥发性
有机物的检测具有明显的技术优势。
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