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吹扫捕集 ; 气相色谱!质谱法监测黄河干流水源地挥发

性有机物

GHI$JK1$>LE$MNO$( 9
（黄河流域水环境监测中心，河南 郑州 #H$$$#）

摘要：为了全面了解黄河干流重点城市水源地挥发性有机物的污染情况，采用吹扫捕集 ;气相色谱!质谱法对

水源地 8@ 种挥发性有机物进行定性定量分析。该方法的加标回收率为 9#I#J K %$HI:J，精密度为 %I"J K
!#I$J，检测限为 $I$! K $I$#"L ; M，满足痕量有机物的分析要求。对 8 个城市水源地丰、平、枯水期进行监测

分析。结果表明，8 个水源地分别检出 %"、!8 和 %H 种有机物，其质量浓度范围为 $I$: K 8I9#"L ; M。黄河重点

城市水源地挥发性有毒有机物均未超标，低于国家标准限值 ! K # 个数量级。
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黄河干流兰州、白银、包头、三门峡和郑州等河段

的取水口与排污口交错分布，干流重点城市水源地受

到明显的污染影响。对黄河水体中 .,^、1_8A1 等的

常规项目早已开展了定期监测，近年来对黄河重点河

段有毒有机物的污染情况也做了一些初步探查［%!!］。

挥发性有机物沸点低、易挥发，地表水或饮用水

中挥发性有机物浓度一般在痕量水平，吹扫捕集技术

因具有较高的富集效率和无有机溶剂再污染等优点，

而得到较快发展和应用［8!#］，美国 )/’ 分析挥发性有

机物的检测方法中的前处理亦是采用吹扫捕集法［H］。

气相色谱!质谱（[. ; \+）联用能同时定性定量分析多

种化合物样品，又能做到灵敏度满足要求［:!"］。笔者

采用吹扫捕集 ;气相色谱!质谱法，对黄河干流重点城

市水源地丰、平、枯水期的挥发性有毒有机物进行监

测，分析饮用水源水中痕量挥发性有机物种类和量

级，为该水源地的污染控制提供理论依据。

J 实验部分

J 5J 实验仪器
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!"##"$%#公司），&’%(")*+ 质谱数据工作站，色谱柱为

,-./01 石英毛细管柱。

2345%+ 6788 吹扫捕集装置（美国 2345%+ 公司），

配备 9:5; 吹扫管和 9:5; 注射器。

! <" 仪器条件

#$ 吹 扫 捕 集，吹 扫 气 体：氮 气；吹 扫 时 间：

785"#；吹扫气流：=8 5; > 5"#；解吸温度：7?8@；解吸

时间：=5"#；烘烤温度：99:@；烘烤时间：7: 5"#；进样

量：9:5;。

%$ 气相色谱仪，色谱柱：,-./01，A85 B 8C6955
B 7C? !5；载 气：高 纯 氦 气（ DDCDDDE）；流 速：

7C85; > 5"#，恒流模式；进样口温度：9:8@；进样模式：

不分流进样；程序升温：初始温度 68@，保持 78 5"#，

9@ > 5"# 升温到 D8@，A@ > 5"# 升温到 7=8@，9@ > 5"#
升温到 7?8@，最后 78@ > 5"# 升温到 988@。

&$ 质谱仪，离子化方式（电离能量）：FG（H8 3/）；

质谱扫描范围：6: I 9A8 %5*；离子源温度：968@；传

输线温度：9?8@；扫描方式：选择离子扫描（JGK）。

! <’ 标准样品配制

挥发性有机物 /01L 混合标准样品为 F-M:89
混标，质量浓度为 988 5$ > ;，用超纯水、标准溶液配

制成 : 个 质 量 浓 度 梯 度 的 标 准 工 作 液，分 别 为

8C:、7C8、9C8、:C8、78C8!$ > ;，现用现配。

! <( 水样采集

水样的采集容器为 =8 5; 的棕色玻璃瓶，样品

采集前先加入 9:5$ 的抗坏血酸，采集水样至满瓶，

滴加 = 滴浓盐酸酸化，使水样的 N, 小于 9，立即盖

上瓶盖，并用聚四氟乙烯薄膜密封，在 =@以下密闭

冷藏，避免剧烈振动，在 H O 内完成分析。

! <) 分析步骤

取 9:5; 标准样品或水样注入吹扫管，进入样

品富集过程，然后进样到 P1.KJ 系统，程序升温，数

据采集分析，最后进行数据处理。

" 结果与讨论

" <! 目标化合物色谱分离结果

标准混合样品中 6? 种目标化合物色谱分离结

果如图 7 所示。由图 7 可知，除对二甲苯和间二甲

苯这一对难分离物质不能分开外，其他物质都能得

到较好的分离。

采用选择性离子扫描定量分析方式（JGK），提高

了仪器分析的灵敏度。每个化合物有 7 个定量离

子，还有 7 个或 9 个辅助定量离子，辅助定量离子的

作用主要用于辅助确认目标化合物。在定性定量分

析时，除了采用保留时间，还采用了质谱图中定量离

子进行目标化合物的确认，充分避免了测试结果假

图 ! ’* 种挥发性有机物的总离子流

阳性现象的发生。

" <" 方法性能测试

取 98!$ > ; 的挥发性有机物标准溶液重复测定

? 次，各目标化合物的加标回收率、相对标准偏差及

检测限如表 7 所示。

表 ! ’* 种挥发性有机物分析方法性能测试

序号
化合物

名称

加标回

收率 > E
相对标准

偏差 > E
检测限 >

（!$·;Q 7）

7 7，7"二氯乙烯 786C6 79CH 8C76
9 二氯甲烷 788CH 78CH 8C7=
6 反"7，9"二氯乙烯 786C: 78C7 8C78
= 7，9"二氯乙烷 786C8 HC? 8C8?
: 9C9"二氯丙烷 786CH ACD 8C8H
A 顺"7，9"二氯乙烯 789C: 78C6 8C78
H 溴氯甲烷 787C: 78C9 8C78
? 7，7，7"三氯乙烷 786CH 7=CA 8C7:
D 7，7"二氯丙烯 789C: =C6 8C8=
78 苯 786C9 9C7 8C89
77 三氯乙烯 786C8 76C? 8C7=
79 7，9"二氯丙烷 789C= =C? 8C8:
76 一溴二氯甲烷 DDCD 99C9 8C69
7= 二溴甲烷 787C7 7DC9 8C9D
7: 顺"7，6"二氯丙烯 787C= AC7 8C8A
7A 甲苯 786CH 9C9 8C89
7H 反"7，6"二氯丙烯 787C8 ?C7 8C8?
7? 7，7，9"三氯乙烷 788CH 79C= 8C79
7D 7，6"二氯丙烷 788CA HC9 8C8H
98 四氯乙烯 788CD 9=C8 8C==
97 二溴氯甲烷 78:CA 7=C? 8C7:
99 7，9"二溴乙烷 788C8 99CD 8C96
96 氯苯 789CD 9CD 8C86
9= 7，7，7，9"四氯乙烷 DDCD 76CA 8C76
9: 乙苯 78=C= 9C: 8C86
9A 二甲苯 78=C9 9C: 8C86
9H 苯乙烯 789CA 9C6 8C89
9? 异丙苯 789CD 6C= 8C86
9D 溴苯 DDC8 9=C? 8C9:
68 正丙苯 787CA =CA 8C8:
67 7，6，:"三甲基苯 78=C8 7CH 8C89
69 9"氯甲苯 786C7 ACD 8C8H
66 7，9，="三甲基苯 789C9 HC7 8C8H
6= 仲丁苯 787CA 9C8 8C89
6: 对异丙基甲苯 787CD 9CA 8C86
6A 正丁苯 DDC= :C= 8C8H
6H 7，9"二溴"6"氯丙烷 D=C= :C9 8C9=
6? 7，9，6"三氯苯 788CD HC7 8C66

由表 7 可知，在挥发性有机物测试过程中，采用
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选择离子扫描（!"#）的方式进行定量分析，$% 种目

标化合物 % 次平行分析结果的精密度都在 &’(以

内，表明方法具有良好的实用性和重现性，其精密度

能满足分析要求。同时可知回收率范围为 )’*’( +
,-.*/(，检测限范围为 -*-& + -*’’!0 1 2，低于国标方

法的检测限 & + ’ 个数量级，均能满足分析要求。

! 3" 质量保证和质量控制

挥发性有机物定量测试过程中的质量保证和控

制措施包括："在监测分析前检查 456#! 系统，用

’#溴氟苯（787）对 456#! 系统进行检查，使目标离

子及其离子丰度符合表 & 的要求，以保证挥发性有

机物的测试要求。$样品分析前对实验室试剂进行

分析测试，各挥发性目标化合物的检测浓度不应高

于方法的检出限。%确保分析方法有足够的准确

性，每批样品分析一个标准溶液，所得到的相对响应

因子不能超过预期响应因子的 ,-(。&防止测试

过程中各种有机试剂的干扰，在分析仪器室内不能

放置有机溶剂。’每批样品分析一个实验室空白加

标样品和水样基体加标样品。

表 ! #!

!!!

溴氟苯关键离子及其丰度标准

!
!!!

质量数 离子丰度标准 质量数 离子丰度标准

.-
质 量 数 ). 丰 度 的

,.( + ’-( ,9’
大于质量数 ). 丰度

的

!
!!!

.-(

9.
质量数 ). 丰度的 $-
+ /-( ,9.

质量 数 ,9’ 丰 度 的

.( + )(
!

!!!
。

).
基 峰，相 对 丰 度

,--( ,9/
质量 数 ,9’ 丰 度 的

!
!!!

).( + ,-,(

)/
质 量 数 ). 丰 度 的

.( + )( ,99
质量 数 ,9/ 丰 度 的

!
!!!

.( + )(

,9$
小于 质 量 数 ,9’ 丰

度的 &(

" 调查监测结果与分析

应用吹扫捕集 1气相色谱#质谱联用技术，对黄

河干流重点城市水源地丰水高温期（9—,- 月）、枯

水低温期（,、&、,,、,& 月）、枯水农灌期（$—/ 月）的

挥发性有毒有机物进行监测分析，重点调查监测了

黄河干流新城桥水源地（供水城市为兰州市）、三门

峡公路桥水源地（供水城市为三门峡市）和花园口水

源地（供水城市为郑州市），将监测结果和 47$%$%—

&--&《地表水环境质量标准》中集中式生活饮用水地

表水源地特定项目的标准限值进行比较。

各水源地检出有机物种类及检出率如表 $ 所

示。新城桥水源地共检出 ,9 种目标有机物，其质量

浓度范围为 -*-) + ,*%&!0 1 2，该水源地主要受汇入

支流庄浪河（劣(类）和兰州维尼纶厂等化工企业排

污影响。三门峡水源地共检出 &$ 种目标有机物，其

质量浓度范围为 -*-) + $*),!0 1 2，主要受汇入支流

汾河（劣)类）、渭河（劣)类）及城镇的工业和生活

污染源的影响，三门峡库区沿河所建工矿企业较多，

废污水的排放对水源地水质影响很大。花园口水源

地共检出 ,. 种目标有机物，其质量浓度范围为 -*-/
+ $*)’!0 1 2，主要污染源来自伊洛河下游的洛阳、偃

师、巩义和沁蟒河流域的孟州、温县等市县的工业和

生活污水。从定量结果来看，浓度水平均较低，低于

饮用水标准限值 & + ’ 个数量级。

表 " 黄河干流 " 个水源地有机物种类及检出率

检出率 1 (
有机物种类

新城桥 三门峡 花园口

,--*- ’ $ ’
//*9 / / ’
$$*$ 9 ,’ 9
合计 ,9 &$ ,.

# 结 论

$% 建立了吹扫捕集 1气相色谱#质谱联用法定

性定量检测水源地痕量挥发性有机物的分析方法，

方法的灵敏度、精密度和回收率均能满足有毒有机

物痕量分析的要求，为黄河流域有毒有机物的水质

监测工作奠定了基础。

&% 在黄河干流新城桥、三门峡和花园口水源

地，$% 种目标化合物分别检测出 ,9、&$ 和 ,. 种，其

中 ,--(检出的分别有 ’、$ 和 ’ 种，其质量浓度范围

为 -*-/ + $*)’!0 1 2，浓度水平为痕量级，低于饮用水

标准限值 & + ’ 个数量级。水源地挥发性有毒有机物

均未超标，生活饮用水是安全的，不过存在潜在威胁，

但需要加强对工矿企业污水和生活污水排放的管理。
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