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气相动态顶空进样 －气相色谱 －质谱法同时分析
饮用水源水中５７种挥发性有机物
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摘要：气相动态顶空进样法是一种简单、环保和高灵敏度的样品前处理方法，在水样中挥发性有机物监测中

的运用还有待研究。本研究应用气相动态顶空进样－气相色谱－质谱联用法测定饮用水源水中５７种挥发
性有机污染物，通过对比实验，优化了影响气相动态顶空进样方法灵敏度的主要因素，确定了较佳的样品盐

度（３０％）、平衡温度（４０℃）、平衡时间（２０ｍｉｎ）、吹脱捕集气流速（６０ｍＬ／ｍｉｎ）及吹脱捕集时间（２ｍｉｎ）等前
处理方法参数。采用优化的水样前处理条件，挥发性有机物标准曲线线性相关系数均大于０．９９３０（环氧氯
丙烷为０．９８２１除外），方法检出限为０．２～７．０μｇ／Ｌ，实际饮用水源水样品加标回收率为８２．１％～１４３％，精
密度（ＲＳＤ）为０．１％～２４％（ｎ＝３）。建立的气相动态顶空进样法，水样前处理过程自动化，可同时对水中几
十种挥发性有机物进行分析，提高了分析效率；与常见的对水样气相和液相中目标物同时进行吹脱捕集的吹

扫捕集法相比，因无需直接接触水样而减少了样品对仪器的污染。
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具有一定毒性的挥发性有机物（ＶＯＣｓ）主要用作
溶剂、清洁剂、推进剂和燃料，在工业和商业得到广泛

应用［１］。我国已将几十种 ＶＯＣｓ纳入集中式饮用水
源水地表水监测项目［２］，而ＶＯＣｓ在饮用水源地水中
的浓度是痕量级的，因此在日常监测中水样前处理技

术的灵敏度十分重要。目前主要用于环境水样中

ＶＯＣｓ监测的水样前处理方法有直接进样［３－４］、液液

萃取［５－６］、静态顶空进样［７－１１］、动态顶空进样［７，１２－１７］、

冷水捕集－动态顶空进样［１８］、水蒸气吹脱捕集 －动
态顶空进样［１９］、固相微萃取［２０－２２］、搅拌棒吸附萃

取［２３］、针捕集［２４］、管内提取［２５］、分散液相微萃取［２６］

和顶空液相微萃取［２７－２８］等，除静态顶空进样和动态

顶空进样外，其余方法均不易实现前处理过程的自动

化，需较多的人工操作。直接进样法一般用到填充

柱，而多组分目标物的同时检测一般使用分离能力更

强的毛细管色谱柱；使用液液萃取时，样品摇晃、萃取

液的除水及浓缩等过程均容易导致目标物损失，特别

是低沸点的挥发性有机物；同时，液液萃取、分散液相

微萃取和顶空液相微萃取往往需用到有机溶剂，这些

溶剂的出峰时间较早，溶剂峰会干扰目标物的测定。

气相动态顶空进样技术是一种简单、环保和高灵

敏度的样品前处理技术，与气相 ＆液相 －动态顶空
进样技术（即为常见的吹扫捕集技术）的工作原理类

似，均利用惰性气体把样品所含目标物吹脱至捕集阱

进行捕集浓缩；前者工作时吹气针无需直接接触水

样，只对水样气相空间中目标物进行吹脱捕集，而后

者的吹气针插入水样内部，对水样的气相和液相空间

中目标物同时进行吹脱捕集。因此，对比两种技术的

工作原理可知，气相动态顶空进样技术应用于水样测

定时，更有利于减少样品（特别是会起泡的样品）对仪

器的污染；同时未通过水样的吹脱气所带的水蒸气较

通过水样的吹脱气少，有利于减少进入仪器的水蒸

气。基于此，本文选择采用气相动态顶空进样－气相
色谱－质谱联用法（Ｄ－ＨＳ－ＧＣ－ＭＳ）同时测定饮用
水源水样品中５４种ＶＯＣｓ，有利于提高分析效率。

１　实验部分
１．１　仪器及工作条件

ＧＣＭＳ－ＱＰ２０１０Ｕｌｔｒａ型气相色谱 －质谱联用
仪（日本 Ｓｈｉｍａｄｚｕ公司）；ＤＢ－５ＭＳ型石英毛细管
色谱柱（３０ｍ×０．２５ｍｍ×０．５μｍ，美国 Ａｇｉｌｅｎｔ公
司）；ＨＳ９０００型动态／静态顶空一体自动进样器（美
国ＥＳＴ公司），捕集阱填料为 ＣａｒｂｏｐａｃｋＢ／Ｃａｒｂｏｘｅｎ
１０００＆１００１。

气相色谱条件：汽化室温度为２５０℃，流速控制方
式为恒线速度，线速度为４４．３ｃｍ／ｓ；程序升温：起始柱
温４０℃（保持１０ｍｉｎ），再以５℃／ｍｉｎ升至１３５℃。载气
为高纯氦气（纯度＞９９．９９９％），分流比１０∶１。

质谱条件：接口温度２５０℃；电子轰击（ＥＩ）离
子源：能量７０ｅＶ，温度２００℃；扫描范围４０～３００ａ。

气相动态顶空进样条件：样品平衡过程中采用

中速旋转混合模式，吹脱针就位时间１０ｓ，阀箱温度
１５０℃，传输线温度 １５５℃，待机时吹脱气流速为
２０ｍＬ／ｍｉｎ；预捕集阱及捕集阱的待机温度和捕集
阱干吹温度均为４０℃，捕集阱干吹时间１．０ｍｉｎ，吹
脱气和干吹气的流速保持一致，捕集阱烘烤时的反

吹气流速为６０ｍＬ／ｍｉｎ。其他参数优化后确定。
１．２　标准溶液与主要试剂

５４种ＶＯＣｓ混合标准溶液（各组分浓度为２０００
ｍｇ／Ｌ，美国Ｓｕｐｅｌｃｏ公司）。
５０００ｍｇ／Ｌ氯 乙 烯 标 准 溶 液 （德 国 Ｄｒ．

Ｅｈｒｅｎｓｔｏｒｆｅｒ公司）。
１０００ ｍｇ／Ｌ 氯 丁 二 烯 标 准 溶 液 （美 国

ＡｃｃｕＳｔａｎｄａｒｄ公司）。
纯度为９９．０％的环氧氯丙烷标准品（德国 Ｄｒ．

Ｅｈｒｅｎｓｔｏｒｆｅｒ公司）。
含氟苯和１，２－二氯苯 －ｄ４的替代物混合标准

溶液（２０００ｍｇ／Ｌ，美国ＡｃｃｕＳｔａｎｄａｒｄ公司）。
内标 为 对 －溴 氟 苯 （２０００ ｍｇ／Ｌ，美 国

ＡｃｃｕＳｔａｎｄａｒｄ公司）。
甲醇（农残级，美国 Ｓｕｐｅｌｃｏ公司），ＮａＣｌ（分析

纯，广州化学试剂厂）。

１．３　标准溶液的配制
逐级稀释内标标准溶液成１０．０ｍｇ／Ｌ内标标准使

用液；等量混合内标标准溶液和替代物标准溶液并逐

级稀释成１０．０ｍｇ／Ｌ内标和替代物混合标准使用液。
称取适量的环氧氯丙烷标准品溶于甲醇中，得

到浓度为 １０．０ｇ／Ｌ的标准储备溶液。混合适量
ＶＯＣｓ混合标准溶液、氯乙烯标准溶液、氯丁二烯标
准溶液、环氧氯丙烷标准储备液和替代物混合标准

溶液，得到含５９种ＶＯＣｓ和替代物的混合标准使用
液，其中环氧氯丙烷和氯乙烯的浓度分别是其他

ＶＯＣｓ浓度的１０倍和２倍。
１．４ 实验方法

取１０ｍＬ水样于预先加有适量 ＮａＣｌ的２０ｍＬ
钳口顶空瓶中，用带聚四氟乙烯硅胶垫片的铝盖钳

压密封，混匀使ＮａＣｌ溶解。在装有标准曲线浓度系
列样品和实际加标样品的顶空瓶内分别注入内标使
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用液，使内标的浓度为１０．０μｇ／Ｌ，同时注入适量的
含５９种ＶＯＣｓ和替代物的混合标准使用液；而在测
定本底ＶＯＣｓ浓度的实际样品中，加入内标和替代
物混合标准使用液，使内标和替代物的浓度均为

１０．０μｇ／Ｌ。装有样品的顶空瓶放入动态／静态顶空
一体自动进样器的样品盘中准备分析。

２　结果与讨论
２．１　挥发性有机物的定性与定量分析

在设定的色谱条件下，各种目标物的总离子流

图见图 １。目标物、内标和替代物的定性参数见
表１，监测离子及部分同分异构体的出峰顺序主要
参考文献［１３，２０］。

图 １　挥发性有机物的总离子流图

Ｆｉｇ．１　ＴｏｔａｌｉｏｎｃｕｒｒｅｎｔｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｏｆＶＯＣｓ
图为挥发性有机物的总离子流图；（ｂ）—（ａ）图中保留时间在

１．３～７．０ｍｉｎ之间的挥发性有机物总离子流图。

２．２　气相动态顶空进样条件的优化
样品平衡温度、吹脱气流速、吹脱时间、解吸温

度及解吸时间均会影响气相 ＆液相 －动态顶空进
样技术的灵敏度［１７］。预实验表明，随着解吸温度的

提高（２００～２６０℃，２６０℃为仪器最高解吸温度），
色谱峰的峰形逐渐改善。对比发现，当解吸时间由

３ｍｉｎ提高至５ｍｉｎ时，峰面积并未发生明显变化；
同时，当解吸时间与烘烤时间之和等于１０ｍｉｎ时，
可使捕集阱中目标物的残留减少至０．５％以下。因
此确定解吸温度为２６０℃，解吸时间３ｍｉｎ，烘烤温
度２７０℃，烘烤时间７ｍｉｎ。

以下主要对样品盐度、平衡温度、平衡时间、吹

脱气流速、吹脱捕集时间等样品前处理方法参数进

行优化，优化过程使用１０．０μｇ／Ｌ标准点水样（其中
氯乙烯和环氧氯丙烷的浓度分别为２０μｇ／Ｌ和１００
μｇ／Ｌ），水样体积为１０ｍＬ。
２．２．１　样品盐度的选择

增加样品盐度可提高气相空间中目标物的浓

度，进而提高方法的灵敏度，这种盐析作用在一些使

用顶空方法的文献报道［７，１０，２０］中已得到运用。本文

考察了１０ｍＬ浓度为１０．０μｇ／Ｌ的标准点水样中添
加不同质量的ＮａＣｌ（０．００、１．００、２．００、３．００、３．５０和
４．００ｇ）对ＶＯＣｓ的盐析效应。结果表明，ＮａＣｌ添加
量为１．００～４．００ｇ时，绝大部分 ＶＯＣｓ的吹脱捕集
效率随盐度的增加而增加。ＮａＣｌ添加量为 ３．００、
３．５０和４．００ｇ的吹脱捕集效率接近；当添加量为
３．５０ｇ时，样品应适当加热才能使所加ＮａＣｌ完全溶
解；而当添加量增至４．００ｇ时，样品即使适当加热也
不能完全溶解。最终确定 １０ｍＬ样品中较佳的
ＮａＣｌ添加量为３．００ｇ。
２．２．２　平衡温度及平衡时间的选择

提高平衡温度有利于加快目标物在气液两相的

平衡速度［２９］，同时可提高目标物的蒸汽压，特别是

较高沸点的有机物，使得气相空间目标物的浓度获

得提高。但过高的平衡温度容易导致样品瓶内压力

过高及大量水蒸气进入捕集管和ＧＣ－ＭＳ系统。本
文对比了不同的平衡温度（４０～７０℃），结果发现随
着平衡温度的提高，出峰时间介于氯丁二烯和甲苯

之间的１６种 ＶＯＣｓ的吹脱捕集效率逐渐降低；与
４０℃时相比，平衡温度为６０℃和７０℃时，吹脱捕集
效率降幅达到５０％及以上的 ＶＯＣｓ（出峰时间早于
甲苯的ＶＯＣｓ）分别有９种和２１种，严重影响到测试
灵敏度。可见，太高的平衡温度对相对分子质量较

小的ＶＯＣｓ的吹脱捕集效率不利，本文将后续实验
的平衡温度定为４０℃。

一般认为，目标物在气相空间的浓度随平衡时

间增加而增加。当样品的平衡温度为４０℃时，随着
平衡时间从１０ｍｉｎ增加至２０ｍｉｎ，大部分 ＶＯＣｓ的
响应值增加，增加幅度在５％～２７％；平衡时间为３０
ｍｉｎ时的捕集效率与２０ｍｉｎ差别不大，因此本文选
择２０ｍｉｎ的平衡时间。
２．２．３　吹脱气流速及吹脱捕集时间的选择

在一定的平衡条件下，适当提高吹脱气的总量

可提高吹脱效率，但吹脱气体总量过大可使已吸附

在捕集阱的目标物解吸。在标准方法［１２－１３］或行业

—９７８—
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表 １　目标物的定性、定量参数及方法检出限
Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｄｅｔｅｃｔｌｉｍｉｔａｔｉｏｎｓ，ｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅａｎｄｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＶＯＣｓ

序号 目标物
保留时间

ｔＲ／ｍｉｎ
监测离子

ｍ／ｚ

相关

系数

检出限／

（μｇ·Ｌ－１）
序号 目标物

保留时间

ｔＲ／ｍｉｎ
监测离子

ｍ／ｚ

相关

系数

检出限／

（μｇ·Ｌ－１）

１ 氯乙烯 １．５９２ ６２，６４ ０．９９６９ １．０ ３１ １，１，１，２－四氯乙烷 １３．３４９１３１，１３３，１１９０．９９９８ ０．３
２ １，１－二氯乙烯 ２．０００ ９６，６１ ０．９９９２ ０．４ ３２ 乙苯 １３．７７２ ９１，１０６，７７ ０．９９９４ ０．４
３ 二氯甲烷 ２．１１１ ８４，８６ ０．９９３２ ２．０ ３３ 间二甲苯 １４．３０８ １０６，１０５，９１ ０．９９９５ ０．４
４ 反－１，２－二氯乙烯 ２．３４８ ９６，９８ ０．９９９５ ０．４ ３４ 对二甲苯 １４．３９９ １０６，１０５，９１ ０．９９９３ ０．４
５ １，１－二氯乙烷 ２．４７７ ６５，６３ ０．９９７４ ０．３ ３５ 苯乙烯 １５．５０７ １０４，７８，１０３ ０．９９９６ ０．４
６ 氯丁二烯 ２．５９３ ８８，５３，５２ ０．９９８７ ０．４ ３６ 邻二甲苯 １５．５３８ １０６，９１，１０５ ０．９９９６ ０．４
７ 顺－１，２－二氯乙烯 ２．７８８ ９６，９８ ０．９９９７ ０．４ ３７ 三溴甲烷 １５．５６３１７３，１７５，２５２０．９９９４ ０．４
８ ２，２－二氯丙烷 ２．８８７ ７７，９７，９９ ０．９９９５ ０．３ ３８ １，１，２，２－四氯乙烷 １７．１１０ ８３，８５ ０．９９９５ ０．４
９ 溴氯甲烷 ２．９６２ １２８，１３０ ０．９９９５ ０．５ ３９ 异丙苯 １７．１４７ １０５，１２０，７７ ０．９９９１ ０．４
１０ 三氯甲烷 ３．０３２ ８３，８５，１１８ ０．９９６２ ２．０ ４０ 对－溴氟苯 １７．３３２ ９５，１７４，１７６ － －
１１ １，１，１－三氯乙烷 ３．３９０ ９７，９９ ０．９９９５ ０．４ ４１ １，２，３－三氯丙烷 １７．３７６ １１０，７５ ０．９９９５ ０．２
１２ １，２－二氯乙烷 ３．５４０ ６２，６４，１００ ０．９９９４ ０．４ ４２ 溴苯 １７．４６２ １５６，１５８ ０．９９９９ ０．４
１３ １，１－二氯丙烯 ３．５６６ １１０，７５ ０．９９９５ ０．３ ４３ ２－氯甲苯 １８．４０１ ９１，１２６，８９ ０．９９９４ ０．４
１４ 苯 ３．７０８ ７８，７７，５１ ０．９９９６ ０．４ ４４ 正丙苯 １８．５５９ ９１，１２０，６５ ０．９９９１ ０．４
１５ 四氯化碳 ３．７２１ １１７，１１９ ０．９９９５ ０．４ ４５ ４－氯甲苯 １８．７５４ ９１，１２６，６５ ０．９９９４ ０．４
１６ 氟苯 ４．０３５ ９６，７０ ０．９９９７ ０．３ ４６ １，３，５－三甲苯 １９．２５４ １０５，７７，１２０ ０．９９８９ ０．４
１７ 三氯乙烯 ４．６８３ １３０，９５，１３２ ０．９９９７ ０．３ ４７ 叔丁苯 ２０．１７９ １１９，９１，１２０ ０．９９８８ ０．４
１８ １，２－二氯丙烷 ４．８０２ ６３，６２，１１２ ０．９９９６ ０．４ ４８ １，２，４－三甲苯 ２０．２８６ １２０，１１９ ０．９９９２ ０．４
１９ 二溴甲烷 ４．８３１ １７４，９３ ０．９９８６ ０．５ ４９ １，３－二氯苯 ２０．７５７１４６，１４８，１１１０．９９９８ ０．２
２０ 溴二氯甲烷 ５．１４１ ８３，８５，１２７ ０．９９９５ ０．４ ５０ 仲丁苯 ２０．９２４ １０５，１３４，９１ ０．９９８８ ０．４
２１ 环氧氯丙烷 ５．４０９ ５７，４９，６２ ０．９８２１ ７．０ ５１ １，４－二氯苯 ２１．１５８１４６，１４８，１１１０．９９９５ ０．２
２２ 顺－１，３－二氯丙烯 ６．１８４ ７５，３９，１１０ ０．９９９４ １．０ ５２ 对异丙基甲苯 ２１．５５３ １１９，１３４，９１ ０．９９８７ ０．４
２３ 甲苯 ７．４６９ ９２，９１ ０．９９９７ ０．４ ５３ １，２－二氯苯－ｄ４ ２１．７６２ １５２，１５０ ０．９９９９ ０．２
２４ 反－１，３－二氯丙烯 ７．６０５ １１０，７５ ０．９９９６ １．０ ５４ １，２－二氯苯 ２１．８３２１４６，１４８，１１１０．９９９７ ０．２
２５ １，１，２－三氯乙烷 ８．２４２ ８３，９７，８５ ０．９９８９ ０．４ ５５ 正丁苯 ２２．７２４ ９１，９２，１３４ ０．９９９１ ０．４
２６ １，３－二氯丙烷 ８．７５８ ７６，７８ ０．９９９４ ０．４ ５６１，２－二溴－３－氯丙烷２３．９９８ １５７，７５，１５５ ０．９９９４ ０．４
２７ 二溴氯甲烷 ９．８４９ １２７，１２９，１３１０．９９８８ ０．５ ５７ １，２，４－三氯苯 ２６．９４１１８２，１８０，１４５０．９９９７ ０．４
２８ 四氯乙烯 ９．９５３ １６６，１６８ ０．９９９６ ０．２ ５８ 萘 ２７．２６６１２８，１２７，１２９０．９９９８ ０．２
２９ １，２－二溴乙烷 １０．５０３ １０７，１０９ ０．９９８２ ０．４ ５９ １，２，３－三氯苯 ２７．９７８１８０，１８２，１４５０．９９９８ ０．３
３０ 氯苯 １２．８４３ １１２，７７，１１４ ０．９９９８ ０．２ ６０ 六氯丁二烯 ２７．９７７２２５，２２７，２６００．９９９０ ０．３

注：对－溴氟苯表示内标物，监测离子中的第一个为定量离子。

规范［７］中，液相＆气相动态顶空进样法的吹脱气流
量通常采用４０ｍＬ／ｍｉｎ，吹脱捕集时间采用１１ｍｉｎ。
文献［１４－１７］报道的吹脱气流量为４０～４５ｍＬ／ｍｉｎ，
吹脱捕集时间为１１～１６ｍｉｎ。本文研究表明，吹脱捕
集时间为４ｍｉｎ时，在２０～６０ｍＬ／ｍｉｎ的吹脱气流速
下，大部分ＶＯＣｓ的吹脱捕集效率随吹脱气流速的增
加而增加；而吹脱气流速为６０ｍＬ／ｍｉｎ，吹脱捕集时
间为２ｍｉｎ时，大部分ＶＯＣｓ的吹脱捕集效率好于吹
脱捕集时间为４ｍｉｎ的结果。因此本文确定较佳的
吹脱气流速为６０ｍＬ／ｍｉｎ，吹脱捕集时间为２ｍｉｎ。
２．３　标准曲线及方法检出限

氯乙烯和环氧氯丙烷的标准曲线浓度点设置范

围分别为１～４０．０μｇ／Ｌ和１０～２００μｇ／Ｌ，其他目标
物为０．５～２０．０μｇ／Ｌ，线性关系见表１。各种目标

物的线性范围：氯乙烯和环氧氯丙烷分别为２～４０
μｇ／Ｌ和２０～２００μｇ／Ｌ，二氯甲烷和三氯甲烷均为
５～２０μｇ／Ｌ，溴氯甲烷、二溴氯甲烷和二溴甲烷均为
１．０～２０．０μｇ／Ｌ，顺 －１，３－二氯丙烯和反 －１，３－
二氯丙烯均为２～２０μｇ／Ｌ，其余 ＶＯＣｓ则为０．５～
２０．０μｇ／Ｌ；标准曲线线性相关系数除环氧氯丙烷
外，均大于０．９９３０（表１）。

测定氯乙烯和环氧氯丙烷的方法检出限所用的

样品分别为４．０和１０．０μｇ／Ｌ标准点水样各７个，
其他项目用 １．０、２．０或 ５．０μｇ／Ｌ标准点水样各
７个。以测得浓度标准偏差（ｓ）的３．１４３倍定为方
法检出限（３．１４３×ｓ）［３０］。结果表明，所有 ５７种
ＶＯＣｓ的方法检出限均小于国家标准［２］中对应的集

中式生活饮用水地表水源地特定项目标准限值，其

—０８８—
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中氯乙烯、顺－１，３－二氯丙烯和反 －１，３－二氯丙
烯的方法检出限为１．０μｇ／Ｌ，二氯甲烷和三氯甲烷
为２．０μｇ／Ｌ，环氧氯丙烷为７．０μｇ／Ｌ，其他目标物
的方法检出限介于０．２～０．５μｇ／Ｌ（表１）。

３　饮用水源水实际样品分析
应用建立的方法对广东省潮州市韩江流域庵埠

断面和汕头市秋风水库取水口断面的饮用水源水进

行监测。样品中ＶＯＣｓ的本底浓度均小于对应的方
法检出限，当饮用水源水实际样品的加标浓度为

５．０μｇ／Ｌ和１０．０μｇ／Ｌ时，对应的回收率均值（Ｒ）

分别介于８２．１％～１２６％和８２．９％～１４３％（ｎ＝３）；
精密度（ＲＳＤ）分别介于 ０．９％ ～２４％和 ０．１％ ～
８．２％，其中约９２．８％的 ＲＳＤ＜１０％（ｎ＝３，见表２
和表３）。国家标准方法，即吹脱捕集 －气相色谱 －
质谱法［５］对实验室加标空白的回收率均值要求为

８０％～１２０％及ＲＳＤ＜２０％，对出峰时间较早和较晚
组分的要求则低些。本研究９６．６％的有机物回收
率均值介于８０％ ～１２０％，９９％的 ＲＳＤ＜１０％，可见
应用气相动态顶空进样－气相色谱－质谱法分析实
际样品，具有非常好的准确度和精确度，符合相关的

质量控制要求。

表 ２　庵埠断面水样中挥发性有机物的本底浓度及回收率测定
Ｔａｂｌｅ２　ＡｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆＶＯＣｓｉｎａｃｔｕａｌｓａｍｐｌｅｓｆｒｏｍＡｎｂｕｒｉｖｅｒａｎｄｉｎｔｅｒｉｏｒｓｐｉｋｅ

目标物
浓度 ρＢ／
（μｇ·Ｌ－１）

加标量

５．０μｇ／Ｌ

Ｒ／％ ＲＳＤ／％

加标量

１０．０μｇ／Ｌ

Ｒ／％ ＲＳＤ／％
目标物

浓度ρＢ／
（μｇ·Ｌ－１）

加标量

５．０μｇ／Ｌ

Ｒ／％ ＲＳＤ／％

加标量

１０．０μｇ／Ｌ

Ｒ／％ ＲＳＤ／％

氯乙烯 ＜１ １０９ ６．２ ９４．１ ４．９ １，１，１，２－四氯乙烷 ＜０．３ ９５．５ １２ ９７．６ ０．７

１，１－二氯乙烯 ＜０．４ ８５．３ １７ １０８ ０．６ 乙苯 ＜０．４ １０２ ７．７ １００ ０．４

二氯甲烷 ＜２ ９２．１ ２４ １２３ １．０ 间二甲苯 ＜０．４ １０８ ５．９ １０１ ０．６

反－１，２－二氯乙烯 ＜０．４ ９９．０ ９．４ １２０ ２．７ 对二甲苯 ＜０．４ １０８ ５．９ ９３．４ ０．４

１，１－二氯乙烷 ＜０．３ １０２ ６．４ １０９ ３．１ 苯乙烯 ＜０．４ １０２ ３．５ ９６．５ ０．４

氯丁二烯 ＜０．４ ９８．０ ９．９ １０２ １．６ 邻二甲苯 ＜０．４ １０２ ３．１ １００ ０．４

顺－１，２－二氯乙烯 ＜０．４ ９９．１ ９．５ ９８．７ １．４ 三溴甲烷 ＜０．４ ８９．７ ７．０ ９８．１ ０．５

２，２－二氯丙烷 ＜０．３ ９４．８ １１ １０８ ０．９ １，１，２，２－四氯乙烷 ＜０．４ ８４．６ １４ ９８．６ ０．４

溴氯甲烷 ＜０．５ ９０．０ １４ １０５ ０．９ 异丙苯 ＜０．４ １０６ ４．１ １０４ ０．４

三氯甲烷 ＜２ ８２．１ ２２ １０８ ０．９ １，２，３－三氯丙烷 ＜０．２ ８９．０ ８．０ ９４．３ ０．３

１，１，１－三氯乙烷 ＜０．４ １０１ ８．７ １０７ ０．６ 溴苯 ＜０．４ ９６．３ ２．８ １００ ０．３

１，２－二氯乙烷 ＜０．４ ９２．８ １２ １１１ ０．６ ２－氯甲苯 ＜０．４ １００ ２．０ ９７．３ ０．５

１，１－二氯丙烯 ＜０．３ １０４ ３．５ １０４ ０．５ 正丙苯 ＜０．４ １０２ １．６ １０１ ０．４

苯 ＜０．４ ９５．２ ８．２ １０４ ０．５ ４－氯甲苯 ＜０．４ ９９．６ ２．４ ９７．４ ０．３

四氯化碳 ＜０．４ ９２．１ １２ １１６ ０．８ １，３，５－三甲苯 ＜０．４ １０４ ４．２ ９８．１ ０．４

氟苯 ＜０．３ １０４ ７．６ １０６ ０．５ 叔丁苯 ＜０．４ ９９．９ ５．２ ９９．６ ０．５

三氯乙烯 ＜０．３ ９８．８ １１ １０７ ０．５ １，２，４－三甲苯 ＜０．４ ９９．１ ４．７ ９７．７ ０．５

１，２－二氯丙烷 ＜０．４ １０１ ７．２ １０４ ０．６ １，３－二氯苯 ＜０．２ １１１ ６．６ ９３．７ ０．５

二溴甲烷 ＜０．５ ９１．０ １１ １０５ ０．４ 仲丁苯 ＜０．４ １１１ ６．３ ９７．７ ０．４

溴二氯甲烷 ＜０．４ ８３．０ １８ １０３ ０．６ １，４－二氯苯 ＜０．２ １１１ ７．３ ９３．８ ０．４

环氧氯丙烷 ＜７ １１１ １４ １４３ ８．２ 对异丙基甲苯 ＜０．４ １０６ ５．７ ９７．８ ０．５

顺－１，３－二氯丙烯 ＜１ ９３．６ ５．２ １０１ ０．８ １，２－二氯苯－ｄ４ ＜０．２ １０７ ６．２ ９６．９ ０．２

甲苯 ＜０．４ １０５ ９．５ １０５ ０．５ １，２－二氯苯 ＜０．２ １０９ ７．８ ９４．５ ０．４

反－１，３－二氯丙烯 ＜１ ９３．２ ８．８ １０２ ０．７ 正丁苯 ＜０．４ １１５ ６．１ ９７．４ ０．４

１，１，２－三氯乙烷 ＜０．４ ８３．２ １８ １０５ ０．４ １，２－二溴－３－氯丙烷 ＜０．４ １０１ １１ １０１ ０．７

１，３－二氯丙烷 ＜０．４ ９０．１ １１ １０４ ０．４ １，２，４－三氯苯 ＜０．４ １１７ ６．４ ９３．４ ０．６

二溴氯甲烷 ＜０．５ ８８．８ １５ １０３ ０．５ 萘 ＜０．２ １０６ ７．３ ９５．１ ０．５

四氯乙烯 ＜０．２ １０２ ５．１ １００ ０．４ １，２，３－三氯苯 ＜０．３ １１７ ６．０ ９１．１ ０．７

１，２－二溴乙烷 ＜０．４ ９４．１ ９．４ １０２ ０．４ 六氯丁二烯 ＜０．３ １１５ ６．０ ９７．０ ０．６

氯苯 ＜０．２ ９９．７ ５．４ １０２ ０．５
注：“＜”表示检测结果低于方法检出限；氯乙烯的两个加标量分别为１０和２０μｇ／Ｌ；环氧氯丙烷的两个加标量分别为５０μｇ／Ｌ和１００μｇ／Ｌ；
下表同。

—１８８—
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表３　秋风水库水样中挥发性有机物的本底浓度及回收率测定
Ｔａｂｌｅ３　ＡｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆＶＯＣｓｉｎｗａｔｅｒｓａｍｐｌｅｓｆｒｏｍＱｉｕｆｅｎｇｒｅｓｅｒｖｏｉｒａｎｄｉｎｔｅｒｉｏｒｓｐｉｋｅ

目标物
浓度　ρＢ／
（μｇ·Ｌ－１）

加标量

５．０μｇ／Ｌ

Ｒ／％ ＲＳＤ／％

加标量

１０．０μｇ／Ｌ

Ｒ／％ ＲＳＤ／％
目标物

浓度　ρＢ／
（μｇ·Ｌ－１）

加标量

５．０μｇ／Ｌ

Ｒ／％ ＲＳＤ／％

加标量

１０．０μｇ／Ｌ

Ｒ／％ ＲＳＤ／％

氯乙烯 ＜１ １１６ ５．１ ９５．０ ２．４ １，１，１，２－四氯乙烷 ＜０．３ １０９ ５．２ ９９．８ ０．４
１，１－二氯乙烯 ＜０．４ １０４ ４．１ ９６．８ １．１ 乙苯 ＜０．４ １１５ ５．７ ９０．５ ０．６
二氯甲烷 ＜２ １１５ ６．９ １１９ ０．７ 间二甲苯 ＜０．４ １１６ ６．０ ９０．６ ０．５

反－１，２－二氯乙烯 ＜０．４ １１０ ３．９ ９５．３ １．０ 对二甲苯 ＜０．４ １１７ ５．５ ８４．４ ０．８
１，１－二氯乙烷 ＜０．３ １０７ ３．６ ８８．３ ０．７ 苯乙烯 ＜０．４ １１３ ７．４ ９６．３ ０．３
氯丁二烯 ＜０．４ １０９ ５．９ ８７．９ ０．８ 邻二甲苯 ＜０．４ １１５ ６．７ １０４ ０．２

顺－１，２－二氯乙烯 ＜０．４ １０８ ５．６ １００ ０．７ 三溴甲烷 ＜０．４ １０４ ６．８ ９０．４ ０．３
２，２－二氯丙烷 ＜０．３ １０８ ４．２ ９６．９ ０．９ １，１，２，２－四氯乙烷 ＜０．４ ９３．３ １．２ ８６．０ ０．９
溴氯甲烷 ＜０．５ １０１ ２．４ １０９ ０．６ 异丙苯 ＜０．４ １０９ ０．９ １０６ ０．１
三氯甲烷 ＜２ １０１ ４．１ １０９ ０．７ １，２，３－三氯丙烷 ＜０．２ ９５．９ １．６ ９７．１ ０．３

１，１，１－三氯乙烷 ＜０．４ １１３ ４．２ ９８．５ ０．８ 溴苯 ＜０．４ ９８．４ １．１ １０４ ０．１
１，２－二氯乙烷 ＜０．４ １０３ ３．６ １０５ ０．８ ２－氯甲苯 ＜０．４ １０４ １．３ ９１．０ ０．４
１，１－二氯丙烯 ＜０．３ １１２ ４．９ ９２．３ ０．９ 正丙苯 ＜０．４ １０７ １．４ ８７．９ １．０

苯 ＜０．４ １０５ ４．３ １００ ０．５ ４－氯甲苯 ＜０．４ １０５ １．９ ９１．９ ０．３
四氯化碳 ＜０．４ １１０ ３．８ １０１ ０．９ １，３，５－三甲苯 ＜０．４ １０９ ３．６ ８５．４ １．０
氟苯 ＜０．３ １１１ ５．４ １０１ ０．５ 叔丁苯 ＜０．４ １１２ ４．２ ８５．２ １．２

三氯乙烯 ＜０．３ １１３ ４．８ １０２ ０．６ １，２，４－三甲苯 ＜０．４ １１０ ４．３ ８９．０ ０．６
１，２－二氯丙烷 ＜０．４ １０６ ３．８ １０４ ０．４ １，３－二氯苯 ＜０．２ １１４ ４．３ ９３．４ ０．３
二溴甲烷 ＜０．５ １０２ ５．５ １１１ ０．３ 仲丁苯 ＜０．４ １１８ ４．４ ８３．２ １．３
溴二氯甲烷 ＜０．４ ９８．０ ２．９ １０７ ０．５ １，４－二氯苯 ＜０．２ １１４ ４．８ ９５．１ ０．２
环氧氯丙烷 ＜７ １２２ ２．２ １３２ ４．１ 对异丙基甲苯 ＜０．４ １１９ ５．０ ８３．９ １．３

顺－１，３－二氯丙烯 ＜１ １０１ ５．９ １０４ ０．４ １，２－二氯苯－ｄ４ ＜０．２ １１２ ５．６ ９８．５ ０．４
甲苯 ＜０．４ １１６ ５．５ ９８．１ ０．６ １，２－二氯苯 ＜０．２ １１２ ５．９ ９９．７ ０．２

反－１，３－二氯丙烯 ＜１ １０２ ４．１ １０３ ０．４ 正丁苯 ＜０．４ １２１ ６．７ ８４．６ １．２
１，１，２－三氯乙烷 ＜０．４ ９６．９ ３．７ １０８ ０．４ １，２－二溴－３－氯丙烷 ＜０．４ １０６ ７．９ １０４ ０．４
１，３－二氯丙烷 ＜０．４ ９８．２ ４．７ １０６ ０．２ １，２，４－三氯苯 ＜０．４ １２４ ９．４ ９５．８ ０．１
二溴氯甲烷 ＜０．５ １０１ ５．４ １０５ ０．５ 萘 ＜０．２ １１２ ８．５ ９９．０ ０．２
四氯乙烯 ＜０．２ １１７ ５．４ ９１．３ ０．５ １，２，３－三氯苯 ＜０．３ １２６ ７．８ ９４．４ ０．２

１，２－二溴乙烷 ＜０．４ １０２ ５．１ １０６ ０．４ 六氯丁二烯 ＜０．３ １２１ ８．８ ８２．９ １．８
氯苯 ＜０．２ １０９ ５．２ １０１ ０．３

４　结语
动态顶空进样技术是一种环保、方便和灵敏的

样品前处理技术，其中的样品气相空间吹脱捕集方

式与常见的样品液相及气相同时吹脱捕集的方式相

比，可避免复杂的样品基体（特别是会起泡的样品）

对吹脱针和前处理仪器管路的污染；同时，气相空间

吹脱捕集方式只需较少的吹脱捕集时间，可减少进

入捕集系统和气相色谱 －质谱联用系统的水蒸气。
本文对样品气相空间进行吹脱捕集的气相动态顶空

进样条件进行了优化，使得方法具有较高的灵敏度、

较好的精密度和准确度，适用于饮用水源水中多种

挥发性有机物的监测。
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