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便携式 GC - MS在水体挥发性有机污染物应急监测中的应用
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摘　要 :建立了便携式 GC - MS测定水体中挥发性有机物 (VOCs)的方法。该方法能快速对水体中的 54种 VOCs进行

定性和定量 ,其相关性 r > 0. 996,检测限为 0. 05μg/L～0. 97μg/L, RSD < 13. 4% ,回收率为 93. 5%～109% ,适用于水体中

VOCs的应急监测工作。
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Abstract: A method for portable gas chromatography and mass spectrometry ( GC2MS ) was established in

order to analyze volatile organic compounds(VOCs) in water. The method was able to qualitatively and quantita2
tively analyze 54 kinds of VOCs in water quickly. It is suitable for environmental emergency monitoring for analy2
sis of VOCs in water because this method possessed relativity r > 0. 996, detection lim its 0. 05μg/L ～

0. 97μg/L , RSD < 13. 4% and the average recoveries 93. 5%～109%.
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　　近年来 ,我国发生多起挥发性有机物 (VOCs)污

染水体的突发环境事故 ,严重影响当地人民的生活、

社会稳定和经济发展。因此 ,环境监测部门的首要任

务就是在尽可能短的时间内正确判断出污染物种类、

质量浓度、影响范围及可能造成的危害 [1 - 2 ]。

目前 ,针对 VOCs的应急监测主要采用实验室

分析和现场监测两种方式。实验室分析 [ 3 - 4 ]能够

对 VOCs准确定性和定量 ,但需要样品运输、保存

等多个中间环节 ,使得出具的数据没有及时性。现

场监测主要采用便携式 GC
[ 5 ]和便携式 GC - MS,

便携式 GC采用保留时间定性 ,而面对种类繁多未

知组分的有毒有机物 ,现场定性比较困难。现建立

便携式 GC - MS测定水体中 VOCs的方法 ,对水体

中的 54种 VOCs快速、有效地定性和定量 ,并已在

水体中 VOCs应急监测工作中得到有效应用。

1　实验部分

1. 1　仪器

HAPSITE便携式气相色谱 /质谱仪 ( INF ICON

公司 ) ; SPB - 1 色谱柱 ( 30 m ×0. 32 mm ×

1. 0μm ) ; HSS顶空进样器 ( HAPSITE辅件 , INF I2
CON公司 ) ; 40 mL顶空瓶 (外径 29 mm,长 81 mm ,

内衬聚四氟乙烯膜的硅橡胶垫 , SUPELCO公司 )

1. 2　试剂

54 种 VOCs 混合标样 ( SUPELCO 公司 ,

200 mg/L) ;内标物 :氟苯 , 1, 2 -二氯苯 - d4 ( SU2
PELCO公司 , 2 000 mg/L) ; 无 VOCs超纯水。

将 2 000 mg/L 内标物标液用水稀释成

200 mg/L的内标储备液待用。
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1. 3　仪器分析条件

色谱条件 : 50 ℃保持 7 m in,以 5 ℃ /m in升温

到 110 ℃,再以 20 ℃ /m in升温到 180 ℃,并保持

2. 5 m in。载气为高纯氮气。

质谱条件 :扫描范围 : m / z为 45～300, 70 eV,

扫描时间 0. 94 s。

1. 4　顶空进样器条件

样品平衡温度 : 60 ℃;传输线温度 : 60 ℃;加热时

间 : 20 m in;柱冷却时间 : 1 m in ;进样时间 : 15 s。

1. 5　样品分析

取 20 mL水样于顶空瓶中 ,加入 1μL内标储

备液 ( 200 mg/L ) ,溶液中内标物的质量浓度为

10μg/L ,加盖压紧密封。按 1. 3和 1. 4给定的条

件分析。

1. 6　标准曲线的建立

将 54种 VOCs混合标样配制成 5个不同质量

浓度混合标液 ,分别为 1μg/L、2μg/L、5μg/L、

10μg/L、20 μg/L ,溶液中内标物的质量浓度

为 10μg/L。

根据设定的分析条件测定 ,得到 5个不同质量

浓度值的化合物数据文件 ,利用 HAPSITE软件的

calibrate校准功能建立相应的标准曲线 ,得到各待

测组分的回归方程。

1. 7　样品定性与定量分析

待测样品采用与标样分析同样的条件 ,得到样

品的总离子流图。采用 N IST库进行谱库检索 ,对样

品中各组分定性 ;根据待测组分质量浓度的响应和

标准物质的质量浓度响应成正比进行定量 ,通过回

归方程计算出待测组分的质量浓度值。

2　结果与讨论

2. 1　平衡温度对测定结果的影响

随着样品平衡温度的升高 ,进入气相的有机物

的量增加 ,使蒸气分压增大 ,响应值增大 ,灵敏度提

高。但过高的平衡温度会导致水蒸气进入色谱系

统 ,降低气相中目标化合物的相对质量浓度 ,同时

影响色谱柱的使用寿命。综合上述因素 ,平衡温度

选择 60 ℃较为适宜。

2. 2　平衡时间对测定结果的影响

固定顶空平衡温度为 60 ℃,在仪器测定条件

相同而平衡时间不同的情况下对同种标准样品分

析。以 1, 2 -二氯苯 - d4 (内标 2)为代表物 ,考察

了平衡时间对测定结果的影响。1, 2 -二氯苯 - d4

的响应值 (峰面积 )与平衡时间的关系曲线见图 1。

图 1　1, 2 -二氯苯 - d4的峰面积与平衡时间的关系

由图 1可见 ,随着平衡时间的延长 ,峰面积不

断增大 ,当平衡时间为 20 m in时 ,基本达到气液两

相平衡 ,响应值不再随着平衡时间的增加而发生明

显变化。因此 ,为了提高工作效率 ,试验选择平衡

时间为 20 m in。

2. 3　标准物质的分离情况

在试验选定的分析条件下 ,对 54种 VOCs混

合标样以及 2种内标分析 , 54种 VOCs标样和 2种

内标物的谱图见图 2。

2. 4　方法的检测限精密度和准确度

美国 EPA SW - 846方法检测限的描述为 :能

够被检出并在被分析物质量浓度大于零时能以

99%置信度报告的最低质量浓度。计算公

式 [ 6 ]为 :

MDL = t×s

式中 : t———重复测定 7次 ,置信水平为 99% , t值为

3. 143;

s———重复测定 7次的标准偏差。

方法检测限采用下述方法得出 :配制 1μg/L

的标准样品作 7次平行测定 ,计算出每种化合物的

检测限 ,该方法各组分的检测限为 0. 05μg /L～

0. 97μg /L。

在所选定的分析条件下 ,对 8μg /L VOCs标准

样品作重复 6次测定 , 所得 54种组分的相对标准

偏差低于 13. 4% ,说明该方法测定水体中 VOCs

的精密度良好。向 6μg/L VOCs水样中加入

8μg/L VOCs标准样品 ,测得各组分的回收率为

93. 5%～109% ,说明该方法测定水体中 VOCs的

准确度较高。

54种 VOCs的线性方程 ,检测限 ,相对标准偏

差和回收率见表 1。
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图 2　标准样品总离子流图谱

表 1　54种挥发性有机物的测定结果

组分 线性方程 相关系数 ρ(MDL) / (μg·L - 1 ) RSD /% 回收率 /%

1, 1 -二氯乙烯 y = 2. 200x + 0. 021 0. 999 0. 21 6. 9 94. 0

二氯甲烷 y = 2. 051x - 0. 070 0. 997 0. 43 5. 1 102

反 - 1, 2 -二氯乙烯 y = 1. 045x + 0. 002 0. 998 0. 26 5. 0 103

1, 1 -二氯乙烷 y = 1. 142x + 0. 036 0. 999 0. 05 6. 0 102

顺 - 1, 2 -二氯乙烯 y = 1. 136x - 0. 002 0. 999 0. 09 8. 2 100

溴氯甲烷 y = 3. 854x + 0. 026 0. 998 0. 29 7. 7 98. 9

氯仿 y = 0. 855x - 0. 002 0. 999 0. 68 3. 8 105

2, 2 -二氯丙烷 y = 2. 474x + 0. 049 0. 997 0. 21 3. 7 97. 3

1, 2 -二氯乙烷 y = 0. 995x + 0. 014 0. 999 0. 30 12. 8 103

1, 1, 1 -三氯乙烷 y = 1. 803x + 0. 015 0. 998 0. 17 4. 5 102

1, 1 -二氯丙烯 y = 0. 816x + 0. 034 0. 997 0. 34 4. 6 98. 0

苯 y = 0. 317x - 0. 004 0. 998 0. 27 4. 3 100

四氯化碳 y = 2. 163x + 0. 017 0. 997 0. 27 5. 3 98. 7

二溴甲烷 y = 2. 264x + 0. 025 0. 999 0. 59 8. 2 105

1, 2 -二氯丙烷 y = 1. 502x + 0. 023 0. 998 0. 16 6. 7 99. 5

一溴二氯甲烷 y = 1. 006x + 0. 015 0. 996 0. 97 5. 5 106

三氯乙烯 y = 1. 243x + 0. 002 0. 999 0. 17 3. 5 100

顺 - 1, 3 -二氯丙烯 y = 1. 403x + 0. 041 0. 999 0. 17 5. 1 105

反 - 1, 3 -二氯丙烯 y = 2. 370x + 0. 045 0. 998 0. 85 4. 0 101

1, 1, 2 -三氯乙烷 y = 2. 484x + 0. 038 0. 998 0. 57 5. 1 103

甲苯 y = 0. 355x + 0. 019 0. 999 0. 16 6. 0 102

1, 3 -二氯丙烷 y = 1. 184x + 0. 042 0. 999 0. 40 8. 6 101

一氯二溴甲烷 y = 2. 217x - 0. 001 0. 997 0. 50 9. 2 96. 5

1, 2 -二溴乙烷 y = 1. 785x + 0. 119 0. 999 0. 44 6. 7 102

四氯乙烯 y = 1. 117x + 0. 016 0. 998 0. 30 7. 3 101

氯苯 y = 0. 365x + 0. 035 0. 999 0. 06 3. 3 99. 8

1, 1, 1, 2 -四氯乙烷 y = 1. 324x + 0. 042 0. 998 0. 24 6. 4 103

乙苯 y = 0. 239x - 0. 007 0. 999 0. 06 4. 2 102

三溴甲烷 y = 6. 125x - 0. 032 0. 999 0. 68 7. 2 107

间、对二甲苯 y = 0. 256x - 0. 049 0. 999 0. 20 10. 8 93. 5

苯乙烯 y = 1. 516x - 0. 015 0. 998 0. 20 13. 2 101

邻二甲苯 y = 0. 507x - 0. 039 0. 999 0. 31 6. 5 98. 2
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续表

组分 线性方程 相关系数 ρ(MDL) / (μg·L - 1 ) RSD /% 回收率 /%

1, 1, 2, 2 -四氯乙烷 y = 3. 378x + 0. 015 0. 998 0. 41 13. 4 104

1, 2, 3 -三氯丙烷 y = 4. 542x - 0. 020 0. 999 0. 35 6. 9 101

溴苯 y = 0. 712x + 0. 020 0. 999 0. 27 7. 9 95. 0

异丙苯 y = 0. 388x - 0. 019 0. 999 0. 31 6. 4 97. 3

4 -氯甲苯 y = 0. 517x + 0. 023 0. 999 0. 51 7. 4 100

2 -氯甲苯 y = 1. 005x - 0. 002 0. 997 0. 39 8. 1 103

正丙苯 y = 0. 182x - 0. 058 0. 999 0. 44 9. 5 101

1, 3, 5 -三甲基苯 y = 0. 401x - 0. 016 0. 998 0. 48 10. 8 98. 8

叔丁苯 y = 0. 409x - 0. 005 0. 999 0. 24 12. 4 99. 4

1, 2, 4 -三甲基苯 y = 0. 371x - 0. 039 0. 998 0. 19 8. 4 101

1, 3 -二氯苯 y = 0. 779x - 0. 023 0. 999 0. 16 4. 5 102

1, 4 -二氯苯 y = 0. 561x - 0. 020 0. 999 0. 22 3. 8 102

仲丁苯 y = 0. 307x - 0. 001 0. 998 0. 21 9. 8 105

对异丙苯 y = 0. 328x - 0. 019 0. 999 0. 17 11. 4 101

1, 2 -二氯苯 y = 0. 743x + 0. 007 0. 999 0. 09 3. 1 103

正丁苯 y = 0. 347x - 0. 014 0. 998 0. 23 7. 7 109

1, 2 -二溴 - 3 -氯丙烷 y = 1. 235x + 0. 016 0. 996 0. 49 13. 4 101

1, 2, 4 -三氯苯 y = 1. 104x + 0. 011 0. 998 0. 19 5. 0 106

萘 y = 0. 569x - 0. 005 0. 998 0. 49 4. 8 105

1, 2, 3 -三氯苯 y = 1. 365x + 0. 043 0. 999 0. 24 7. 9 102

六氯丁二烯 y = 5. 279x + 0. 013 0. 998 0. 39 5. 3 97. 1

3　应急监测应用实例

3. 1　汶川地震灾区水体中 VOCs的应急监测

汶川地震后 ,抗震救灾环境应急监测小组用便

携式 GC - MS分别对紫平铺水库及部分地区的地

下水进行了现场监测 [ 7 ]。

结果表明 ,紫平铺水库和川西化工厂、久业化

工厂地下水中检出痕量的苯系物和卤代烃 ,但污染

物值低于《地表水环境质量标准 》( GB 3838 -

2002 ) Ⅲ类标准值。紫平铺水库中甲苯为

0. 54μg/L、乙苯 0. 33 μg/L、1, 3 - 二氯苯

0. 50μg/L、1, 4 -二氯苯 0. 27μg/L。川西化工厂

地下水中 1, 3, 5 -三甲基苯为 0. 66μg/L、1, 2, 4 -

三甲基苯 1. 35μg/L。久业化工厂地下水中苯为

1. 88μg/L、甲苯 0. 25μg/L、1, 3, 5 - 三甲基

苯 0. 68μg /L。

3. 2　洋河水库应急监测

洋河水库是河北省秦皇岛市主要水源地之一 ,

2007年 7月初 ,水质突然出现异味。结果表明 ,用

便携式 GC - MS对洋河水库样品现场分析 ,水体中

只含有痕量的苯、甲苯、四氯乙烯、乙苯和邻二甲

苯 ,其质量浓度未超过《地表水环境质量标准 》

( GB 3838 - 2002)Ⅲ类标准 ,排除了由挥发性有机

物造成异味的可能。
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