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摘 要: 对比研究了大体积直接进样填充柱气相色谱法、顶空 － 气相色谱法和吹扫捕集 － 气相色谱法等 3 种测定水中

乙醛、丙烯醛和丙烯腈的方法。结果表明，大体积直接进样法设备简单，但手动进样耗力费时，且灵敏度低，精密度差，直接

水样分析易影响色谱柱和检测器的使用寿命; 顶空法稳定性好，线性范围宽，相关性和精密度好，适合较高浓度水样的分

析; 吹扫捕集法操作简便，峰形好，检出限低，回收率高，适合低浓度水样的分析。顶空法和吹扫捕集法自动化程度高，均适

用于大批量样品分析。
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Abstract: Comparing the three different methods of determination of acetaldehyde，acrolein and acryloni-
trile in water，the results show that the instruments of large volume injection method is simple，but manual injec-
tion is time-consuming and costly，and this method has low sensitivity and bad precision． The large volume injec-
tion method may shorten the lifetime of column and detector by injecting water sample directly into gas chromato-
graph． Auto-headspace method is accurate，stable and has wide linear range，good correlations and good preci-
sion，which is suitable for determination of high-concentration water sample． With low detection limit and high
recovery，purge and trap-GC method is simple and is suitable for determination of low-concentration water sam-
ples． And it has symmetric shape of peaks． Auto-headspace method and purge and trap-GC method are highly
automated for determination of a large number of water samples．
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乙醛、丙烯醛和丙烯腈在工业上有着广泛的应

用，是重要的化工合成原料。醛类的毒性主要是对

皮肤和黏膜有刺激作用，且具有致癌危险性; 丙烯

腈蒸气毒性极大，可抑制细胞呼吸酶，由皮肤吸收，

并可能伴随着氰化物在组织中形成。水体中乙醛、
丙烯醛和丙烯腈污染除了对人体健康产生影响外，

还会妨碍水中有机物的自净作用，影响正常的生态

平衡［1］。地表水中的乙醛、丙烯醛和丙烯腈主要

来源于合成树脂、合成橡胶、制革、纤维、造纸、制药

等工业废水的排放。在我国《地表水环境质量标

准》( GB 3838 － 2002) 的饮用水源地特定项目中包

含了对乙醛、丙烯醛和丙烯腈的控制标准［2］，推荐

采用直接进样填充柱气相色谱法测定。随着检测

仪器的不断发展，文献报道的测定方法还有顶空 －
气相色谱法［3］、吹扫捕集 － 气相色谱法［4］、吹扫捕

集 － 气相色谱 /质谱法［5］和液相色谱法［6］。今分

别采用大体积直接进样填充柱气相色谱法、顶空 －
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气相色谱法和吹扫捕集 － 气相色谱法测定水中乙

醛、丙烯醛和丙烯腈，对 3 种方法作对比研究。

1 试验

1． 1 主要仪器与试剂
Agilent 7890A 型气相色谱仪，配 FID 检测器，

美国安捷伦公司; TEKMAＲ PT9800 型吹扫捕集仪，

配 AQUATEK 70 自动进样器，Tenax 捕集管，美国

TEKMAＲ 公司; Agilent G1888A 型顶空自动 进 样

器，美国安捷伦公司。
乙醛、丙烯醛、丙烯腈水溶液混标，质量浓度均

为 1 000 mg /L，美国 AccuStandard 公司; 试验用水

均为去离子水( Ｒ≥18 MΩ) 。
1． 2 分析条件
1． 2． 1 大体积直接进样法［7］

色谱分 析 条 件: ①色 谱 柱 为 不 锈 钢 填 充 柱

( 2 m × 3． 0 mm) ，固定液为 20% 聚乙二醇 － 20M，

担体为高分子微球，柱温 80 ℃保持 6 min; ②进样

口温度 200 ℃，载气为高纯 N2，恒流 20 mL /min;③
检测器温度 300 ℃，氢气流量 30 mL /min，空气流

量 400 mL /min。
1． 2． 2 顶空法

顶空工作条件: 平衡温度 80 ℃ ; 定量管温度

90 ℃ ; 传 输 线 温 度 105 ℃ ; 样 品 瓶 平 衡 时 间 为

30 min; 加压时间为 0． 2 min; 定量管填充时间为

0． 5 min; 定 量 管 平 衡 时 间 0． 1 min; 进 样 时 间

1． 0 min; 进样体积 3． 0 mL。
色谱分析条件:①色谱柱为 DB －WAX 毛细管

柱( 30 m × 0． 53 mm × 1． 0 μm) ，柱温 40 ℃ 保持

2 min，以 10 ℃ /min 升至 80 ℃，保持 2 min;②进样

口温度 200 ℃，载气为高纯 N2，恒流 10 mL /min，无

分流，分流阀于进样 0． 18 min 后开启，吹扫流量

60 mL /min; ③ 检 测 器 温 度 300 ℃，氢 气 流 量

30 mL /min，空气流量 400 mL /min，尾吹气( 高纯

N2 ) 流量 30 mL /min。
1． 2． 3 吹扫捕集法［8］

吹扫捕集条件: 吹脱气为氮气; 吹脱温度为

50 ℃ ; 吹脱时间 20 min; 吹干时间 2 min; 解吸温度

220 ℃ ; 解吸时间 4 min; 烘烤温度 230 ℃ ; 烘烤时

间 10 min; 吹扫管体积规格为 5 mL。
色谱分析条件: ①色谱柱为 DB － FFAP 毛细

管柱( 30 m ×0． 32 mm × 0． 5 μm) ，柱温 40 ℃保持

6 min，以 10 ℃ /min 升至 90 ℃，再以 30 ℃ /min 升

至 180 ℃，保持 3 min; ②进样口温度 200 ℃，载气

为高纯 N2，恒压 100 kPa，分流比 5∶ 1; ③检测器温

度为 300 ℃，氢气流量为 30 mL /min，空气流量为

400 mL /min，尾吹气( 高纯 N2 ) 流量 30 mL /min。
1． 3 样品采集

在现场用 40 mL 棕色 VOC 瓶采集水样，水样

应充满整瓶，不得留有气泡，加聚四氟乙烯垫片盖

密封保存。采集好的水样于 4 ℃ 避光保存，并在

24 h 内完成分析。
1． 4 试验方法

大体积直接进样法: 从棕色 VOC 瓶 中 移 取

50 μL 水样，手动进样分析; 顶空法: 用 10 mL 移液

管取 10． 0 mL 水样于 20 mL 顶空瓶中，加盖后置于

进样盘 上，自 动 进 样 分 析; 吹 扫 捕 集 法: 将 棕 色

VOC 瓶直接置于吹扫捕集仪的进样盘上，自动进

样分析。

2 结果与讨论

2． 1 3 种测定方法比较
3 种测定方法比较见表 1。大体积直接进样法

仪器设备最简单，分析时间最短，但手动进样需人

员值守，占用较多的人力，大批量进样受限制，且手

动进样平行性差，结果易受操作人员影响，稳定性

差。顶空法操作简单，流程短，分析时间较短，但仍

需一步人工取样的操作。吹扫捕集法直接将采回

的样品放入仪器，即可实现自动分析，操作简单，且

在整个实验过程中样品无需在空气中曝露，测定结

果更准确。与大体积直接进样法相比，顶空法和吹

扫捕集法自动化程度更高，可实现大批量进样。
2． 2 标准曲线与检出限

根据 3 种测定方法的特点，配制不同质量浓度

范围的标准溶液系列，在相应的条件下分析，线性

回归方程与相关系数见表 2。以仪器信噪比 3 倍

响应值所对应的质量浓度确定方法检出限，结果见

表 2。由表 2 可见，3 种方法的检出限均能满足标

准［2］要求，与大体积直接进样法相比，顶空法和吹

扫捕集法的相关性更好，检出限更低。
2． 3 方法精密度与回收率

用 3 种方法测定同一实际水样，并进行加标回

收试验。在水样中分别加入乙醛、丙烯醛和丙烯腈

混合标准溶液，每个质量浓度水平的加标样品平行

处理 6 份，测定结果见表 3。由表 3 可见，大体积

直接进样法加标回收率相对较低，精密度较差，主

—15—

第 25 卷 第 2 期 吴银菊等． 水中乙醛、丙烯醛和丙烯腈 3 种测定方法的对比 2013 年 4 月



要原因是手动进样平行性差，且大体积直接进水样

易造成柱流失，影响测定结果; 顶空法加标回收率

较好，精密度最佳，原因是顶空法为静态捕集模式，

仪器自动进样，提高了方法的精密度; 吹扫捕集法

加标回收率好，主要因其捕集管能更好地富集目标

物，从而提升灵敏度，但动态捕集模式会造成精密

度有所下降。

表 1 3 种测定方法比较

Table 1 Comparison of three determination methods

方法 大体积直接进样法 顶空法 吹扫捕集法

样品前处理 直接取 50． 0 μL 水样 取 10． 0 mL 水样于顶空瓶中，再放入仪器 采样瓶直接放入仪器

进样方式 手动 自动 自动

色谱峰 水峰严重，峰形拖尾 有水峰，峰形较宽 无水峰，峰形窄且对称

结果稳定性 一般 好 较好

批量分析 不方便 方便 方便

表 2 3 种测定方法的标准曲线与检出限比较

Table 2 Comparison of standard curve and detection limit of three methods

方法 化合物 回归方程 相关系数 r 线性范围 ρ / ( mg·L －1 ) 检出限 ρ / ( mg·L －1 )

大体积直接进样法 乙醛 y = 42． 2x + 1． 21 0． 998 1 0． 10 ～ 5． 00 0． 04
丙烯醛 y = 16． 4x + 0． 56 0． 997 4 0． 10 ～ 5． 00 0． 08
丙烯腈 y = 92． 1x + 1． 53 0． 998 6 0． 10 ～ 5． 00 0． 03

顶空法 乙醛 y = 90． 7x + 1． 08 0． 999 8 0． 05 ～ 3． 00 0． 004
丙烯醛 y = 31． 2x － 0． 14 0． 999 9 0． 05 ～ 3． 00 0． 01
丙烯腈 y = 126x － 0． 79 0． 999 9 0． 05 ～ 3． 00 0． 004

吹扫捕集法 乙醛 y = 553x － 0． 33 0． 999 6 0． 01 ～ 1． 20 0． 000 6
丙烯醛 y = 111x + 0． 18 0． 999 2 0． 01 ～ 1． 20 0． 003
丙烯腈 y = 932x + 2． 99 0． 999 2 0． 01 ～ 1． 20 0． 000 2

表 3 3 种测定方法的精密度与回收率比较

Table 3 Comparison of recovery and precision of three methods

方法 化合物 本底值 ρ / ( mg·L －1 ) 加标值 ρ / ( mg·L －1 ) 平均回收率 /% ＲSD /%
大体积直接进样法 乙醛 — 0． 30 87． 8 6． 5

— 0． 70 93． 7 6． 1
丙烯醛 — 0． 30 89． 1 5． 6

— 0． 70 92． 6 5． 0
丙烯腈 — 0． 30 91． 5 5． 5

— 0． 70 93． 4 4． 9
顶空法 乙醛 — 0． 30 94． 5 2． 0

— 0． 50 95． 4 2． 1
丙烯醛 — 0． 30 95． 3 3． 3

— 0． 50 103 3． 0
丙烯腈 — 0． 30 95． 0 2． 0

— 0． 50 101 1． 5
吹扫捕集法 乙醛 — 0． 10 94． 4 4． 0

— 0． 30 102 2． 5
丙烯醛 — 0． 10 92． 8 5． 2

— 0． 30 104 3． 8
丙烯腈 — 0． 10 94． 9 3． 8

— 0． 30 105 2． 9

3 结语

大体积直接进样法设备简单，成本低，但大体

积直接进水样容易造成填充柱固定液流失，填充分

离效果较差，并会影响气相色谱检测器的使用寿
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命。该方法灵敏度较低，精密度较差，已经落后于

现代仪器的发展水平，且难以满足现代环境监测的

需求。顶空法和吹扫捕集法使用了辅助进样设备，

增加了成本，但两种方法均具有较高的灵敏度和良

好的精密度，且自动化程度高，可大批量分析样品。
顶空法精密度优于吹扫捕集法，但灵敏度不及后

者。吹扫捕集法对乙醛、丙烯醛和丙烯腈 3 种化合

物的分离度好，峰形佳，且无水峰干扰。顶空法虽

经多次色谱条件优化，已使水峰和乙醛峰分离，但

水峰的存在仍会对乙醛的测定产生影响，且 3 种化

合物的峰形不如吹扫捕集法对称。经比较得知，顶

空法适合高浓度水样的分析，而吹扫捕集法的灵敏

度高，更适用于地表水和地下水样品的分析。
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图 1 VOCs 全二维气相色谱峰

Fig． 1 VOCs comprehensive two-dimensional
gas chromatographic peak

图 2 热脱附 － GC /MS 与全二维局部气相色谱峰

Fig． 2 VOCs thermal desorption GC /MS with compreh-
ensive two-dimensional local gas chromatographic peak
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