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摘　 要　 采用吹扫捕集进样,建立了一种可以快速、高效测定地表水中氯丁二烯、异丙苯及四氯苯浓度的气相色谱质谱方法。
通过对吹扫捕集进样的吹扫时间与温度等条件进行优化,确定最佳吹扫时间与温度,提高了方法的准确度和回收率。 采用程

序升温,并优化升温速率,大大降低氯丁二烯等化合物的检测时间。 结果表明:在优化的试验条件下,氯丁二烯、异丙苯、四氯

苯的分离效果良好,质量浓度在 0. 25~ 4. 00
 

μg / L,标准曲线线性关系良好,相关系数为 0. 999
 

0~0. 999
 

9,方法检出限为 0. 003~
0. 006

 

μg / L。 该方法操作简便、高效,准确度、精密度高,适用于地表水中氯丁二烯、异丙苯、四氯苯的快速分析。 通过对上海

市 4 个水源水水样检测,氯丁二烯、异丙苯、四氯苯均低于该方法检出限。 结果表明,上海市水源水中氯丁二烯以及文中研究

的化合物存在的风险较低。
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Abstract 　 A
 

fast
 

high
 

performance
 

determination
 

of
 

chloroprene,
 

isopropylbenzene,
 

tetrachlorobenzene
 

in
 

surface
 

water
 

were
 

determined
 

by
 

purge
 

and
 

trap-GC / MS.
 

The
 

extraction
 

parameters,
 

such
 

as
 

purge
 

and
 

trap
 

time
 

and
 

programmed
 

temperature
 

were
 

optimized,
 

and
 

determined
 

the
 

best
 

purge
 

time
 

and
 

temperature
 

to
 

improve
 

the
 

relative
 

standard
 

deviations
 

and
 

recoveries
 

of
 

this
 

method.
 

Under
 

the
 

optimized
 

conditions,
 

the
 

results
 

showed
 

that
 

chloroprene
 

and
 

three
 

other
 

compounds
 

were
 

separated
 

from
 

each
 

other,
 

and
 

the
 

liner
 

range
 

was
 

from
 

0. 25
 

to
 

4. 00
 

μg / L,
 

and
 

the
 

correlation
 

coefficients
 

of
 

linear
 

equations
 

were
 

from
 

0. 999
 

0
 

to
 

0. 999
 

9.
 

The
 

detection
 

limits
 

of
 

the
 

method
 

for
 

three
 

compounds
 

were
 

in
 

the
 

ranges
 

of
 

0. 003 ~ 0. 006
 

μg / L.
  

The
 

method
 

was
 

simple,
 

efficient,
 

accurate
 

and
 

precise
 

which
 

was
 

suitable
 

for
 

rapid
 

analysis
 

of
 

three
 

compounds
 

in
 

surface
 

water.
 

Through
 

the
 

testing
 

of
 

water
 

samples
 

from
 

four
 

sources
 

in
 

Shanghai,
 

none
 

of
 

the
 

three
 

compounds
 

were
 

detected.
 

The
 

results
 

showed
 

that
 

the
 

three
 

compounds
 

studied
 

in
 

the
 

paper,
 

such
 

as
 

chloroprene,
 

in
 

the
 

surface
 

water
 

of
 

Shanghai
 

were
 

at
 

low
 

risk.
Keywords　 chloroprene　 ispropylbenzene　 tetrachlorobenzene　 purge

 

and
 

trap-GC / MS　 surface
 

water
  

　 　 近年来,随着我国工业的快速发展,水环境治理

受到的挑战越来越大。 人们对美好生活的向往,更
体现在对饮用水水质有更高的要求。 有机污染物进

入到水环境的途经大致有 3 种:一是挥发性有机物

在工业制造和生产过程中挥发到空气中进而溶解于

地表水;二是工业废水直接排放进入地表水中;三是
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有机农药的大量使用使得水环境受到污染。 如何能

快速、准确地对有机污染物进行定性和定量检测,为
相关部门提供有力的数据支持,是目前水环境治理

工作较为重要的一环。
水环境中氯丁二烯主要源自于橡胶企业排放的

废水,它是一种无色有特殊刺鼻气味的易挥发液体,
对人体的呼吸和神经系统有毒害作用,属于“三致”
物质。 异丙苯主要用于工业中,作为有机合成原料

及提高发动机燃料辛烷值的添加剂来使用,对人体

有较强的麻醉作用,且会对水环境、土环境和大气环

境造成污染。 四氯苯作为氯苯系化合物中一员,主
要来源是染料、化学药的制造及农药等工业生产单

位废水,可在人体内蓄积,对人体的皮肤、黏膜和呼

吸道都有刺激作用。 加强水源水中对此类污染物的

监测,明确其浓度水平,将会对保障供水水质安全起

到十分关键的作用。
目前,《生活饮用水标准检验方法

 

第 8 部分:有
机物指标》 ( GB / T

 

5750. 8—2023) [1] 中明确了氯丁

二烯、异丙苯、四氯苯的检测方法中前处理过程、分
析条件和使用的检测仪器均不一致。 其中,氯丁二

烯采用顶空气相色谱法配 FID 检测器检测,异丙苯

采用吹扫捕集气相色谱质谱法检测,四氯苯采用顶

空毛细管柱气相色谱法配 ECD 检测器检测,按照

GB / T
 

5750. 8—2023 的标准方法,以上物质需要分

别经过顶空进样和吹扫捕集两种不同的方法进行前

处理,且需要分别使用配有 FID、ECD 的气相色谱仪

和气相色谱质谱仪进行定量分析,在同时测定这

3 种化合物的浓度时需要耗费更多的人力、物力、财
力,且检测时间长、效率较低,无法实现高通量检测。

《地表水环境质量标准》 ( GB
 

3838—2002) [2]

中,氯丁二烯、异丙苯、四氯苯的标准限值分别为

0. 002、0. 25、0. 02
 

mg / L,前处理方式较多是采用液

液萃取法以提高富集浓度,达到较低的检出限,以满

足地表水中的限值要求,如气相色谱质谱法测定地

表水中四氯苯[3] ,以及《水质
 

氯苯类化合物的测定

气相色谱法》 ( HJ
 

621—2011) [4] 中对四氯苯的检

测,前处理方式均使用液液萃取方式,萃取剂为二硫

化碳和乙酸乙酯。 二硫化碳易损害人体神经和血液

系统,对人员的健康会造成一定程度的影响。 目前

尚缺少统一、可同时检测地表水中氯丁二烯、异丙

苯、四氯苯 3 种化合物的方法。 开发简便、快速、准
确、灵敏度高、可同时准确定量这 3 种化合物的高通

量分析方法,对提升检测工作效率、保障人员人身安

全与工作环境卫生具有重要意义。
吹扫捕集法采用动态顶空技术,待测样品中的

挥发性成分被流动载气(一般使用高纯氮气) “吹”
出来,再将吹扫出来的目标物用一个捕集阱吸附。
随后,经热解吸将吹扫出来的有机物通过载气流入

气相色谱仪进行检测分析。 其运用过程中,有所需

样品量少、基质干扰小、无需使用有机溶剂、不会对

人员健康造成风险等优点,已被广泛应用在多种有

机物分析中[5-9] 。 本文采用吹扫捕集进样方式替代

液液萃取法进行前处理,样品可直接进入气相色谱

质谱仪进行检测,通过调整气相色谱的升温速率、缩
短检测时间、优化吹扫时间及温度等条件,缩小其对

回收率的影响,建立了一种简便、快捷、准确、有效的

吹扫捕集-气相色谱质谱高通量检测方法。 本方法

具有能高通量分析样品、所需样品量少、基体干扰小

和普及率高等优势,对国标中氯丁二烯、异丙苯、四
氯苯 3 种检测方法进行了统一。
1　 试验部分
1. 1　 仪器设备及试剂

气相色谱-质谱联用仪:Agilent
 

7890A-5975C。
吹扫捕集进样器: TERKMAR

 

Atomx, 配 25
 

mL
 

U
型管。

色谱柱:DB-VRX(60
 

m×0. 25
 

mm×0. 14
 

μm)毛

细管柱。 载气:氦气(99. 999%),氮气(99. 999%)。
甲醇:色谱级。 试剂:超纯水。
标准品:氯丁二烯( 100

 

μg / mL)、异丙苯( 100
 

μg / mL)、四氯苯(1
 

000
 

μg / mL),均购自美国 NSI 公
司(NSI

 

Solution)。
1. 2　 样品采集与保存

用 40
 

mL 螺纹口进样瓶采集样品至瓶口水流溢

出后,迅速盖紧盖子,采集后的样品于 4
 

℃的冰箱保

存,并尽快完成分析。
1. 3　 标准溶液的配制

标准工作溶液的配制:将氯丁二烯、异丙苯、四
氯苯标准物质用色谱级甲醇配制成为 10

 

μg / mL 混

标,分别移取 10
 

μg / mL 混标储备液 1、2、4、8、12、
16

 

μL,加入装有 40
 

mL 色谱级纯水中,使此混合标

准系列溶液的质量浓度分别为 0. 25、0. 50、1. 00、
2. 00、3. 00、4. 0

 

μg / L。
1. 4　 气相色谱分析条件

程序升温至 45
 

℃ (保持 2
 

min),以 18
 

℃ / min
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升至 180
 

℃ (保持 2
 

min),以 4
 

℃ / min 升至 210
 

℃
(保持 0

 

min),以 2
 

℃ / min 升至 240
 

℃ 。 载气为氦

气,流速为 1
 

mL / min。 进样口温度为 240
 

℃ ,分流

进样,分流比为 10 ∶ 1,进样量为 1
 

μL。

　 　 注:1—氯丁二烯;2—异丙苯;3—1,2,3,5-四氯苯;4—1,2,3,4-四氯苯。

图 1　 3 种化合物混合标准溶液色谱图(20
 

μg / L) -程序升温 1
Fig. 1　 Chromatogram

 

Graphs
 

of
 

Three
 

Compound
 

Mixed
 

Standard
 

Solutions(20
 

μg / L) -Temperature-Programming
 

1

1. 5　 质谱分析条件

EI 源,70
 

eV,离子源温度为 230
 

℃ ,四极杆温

度为 140
 

℃ ;溶剂延迟 3
 

min;SCAN 模式扫描,扫描

质荷比(m / z)为 40 ~ 450。 外标法定量,定量离子如

表 1 所示。
表 1　 目标化合物的离子监测

Tab. 1　 Ion
 

Monitoring
 

of
 

Target
 

Compounds

化合物 特征离子(m / z) 定量离子(m / z)

氯丁二烯 59. 4 88. 0 90. 0

异丙苯 120 105 77. 0

1,2,3,5-四氯苯 216 214 218

1,2,3,4-四氯苯 216 214 218

1. 6　 吹扫捕集条件
 

吹扫捕集采用高纯氮气为吹扫载气;样品体积

为 25
 

mL;吹扫温度为 90
 

℃ ,流速为 40
 

mL / min,吹
扫时间为 11

 

min;脱附温度为 140
 

℃ ,脱附时间为 2
 

min;烘烤温度为 250
 

℃ ;烘烤时间为 4
 

min。

1. 7　 定量及定性结果

本方法采用选择离子监测模式测定,根据标准

样品的选择离子流图中各组分保留时间、特征离子

及定量离子之间的丰度比,确定待测物质的保留时

间对应的物质名称。 以外标法定量测定,直接从标

准曲线上查得水中待测物质的质量浓度,以 μg / L
表示。
2　 结果与讨论
2. 1　 色谱条件的优化

为减少各组分的重叠和扩散可能,使化合物保

证良好分离的前提,本方法采用程序升温的方式进

样。 当使用程序升温 1 [起始温度为 45
 

℃ ,保持

10
 

min,以 12
 

℃ / min 升至 180
 

℃ ,保持 2
 

min,以

4
 

℃ / min 升至 210
 

℃ (保持 0
 

min),以 2
 

℃ / min 升

至 240
 

℃ ]时,氯丁二烯在 12. 7
 

min 出峰,异丙苯在

22. 6
 

min 出峰,四氯苯在 33. 4
 

min 以后出峰。 整个

程序运行时间为 45
 

min,目标物质保留时间间隔均

在 10
 

min 以上, 影响检测效率。 色谱图如图 1
所示。

使用程序升温 2,改变起始温度保持时间,[起

始温度为 45
 

℃ , 保持 2
 

min, 以 12
 

℃ / min 升至

—19—
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180
 

℃ ,保持 2
 

min,以 4
 

℃ / min 升至 210
 

℃ (保持

0
 

min),以 2
 

℃ / min 升至 240
 

℃ ],整个程序运行时

间缩短为 37. 5
 

min,但目标物质保留时间间隔依旧

很大。 色谱图如图 2 所示。

　 　 注:1—氯丁二烯;2—异丙苯;3—1,2,3,5-四氯苯;4—1,2,3,4-四氯苯。

图 2　 3 种化合物混合标准溶液色谱图(20
 

μg / L) -程序升温 2
Fig. 2　 Chromatogram

 

Graphs
 

of
 

Three
 

Compound
 

Mixed
 

Standard
 

Solutions
 

(20
 

μg / L) -Temperature-Programming
 

2

　 　 使用程序升温 3 [ 起始温度为 45
 

℃ ,保持

2
 

min,以 18
 

℃ / min 升至 180
 

℃ ,保持 2
 

min,以

4
 

℃ / min 升至 210
 

℃ ( 保持 0
 

min) ,以 2
 

℃ / min
升至 240

 

℃ ] ,整个程序运行时间缩短到 33. 5
 

min,且目标物质分离效果未受影响,峰型良好。
因此,试验中采取改变程序升温的起始温度保持

时间及升温速率,以缩短检测时间。 综合考虑保

留时间的长短与分离效果,采用程序升温 3 时,
目标化合物能在 24

 

min 内完全分离,色谱图如图

3 所示。
2. 2　 吹扫时间的优化

为优化吹扫时间,取某水源水样加标,使化合

物质量浓度为 1. 0
 

μg / L,吹扫时间设置为 5、8、11、
14

 

min,每个吹扫时间下平行测定 2 次取平均值,
得到吹扫时间对响应的影响如图 4 所示。 由此发

现,随吹扫时间的增加,大部分物质响应呈上升趋

势,且在 11
 

min 达到最高,后又趋于下降,回收率

为 89. 0% ~ 92. 0%。 因此,取 11
 

min 为最优吹扫

时间。

2. 3　 吹扫温度的优化

为优化吹扫温度,取某水源水加标,使化合物质

量浓度为 1. 0
 

μg / L,吹扫温度为 40、60、90、110
 

℃ ,
每个吹扫温度下测定 2 次取平均值,得到吹扫温度

对响应的影响如图 5 所示。 由此发现,随吹扫温度

的升高,响应先上升,在 90
 

℃以后呈平稳趋势,其回

收率均在 91. 0% ~ 106. 0%。 因此,将吹扫温度定为

90
 

℃ 。
2. 4　 保留时间及校准曲线

试验用 0. 25、0. 50、1. 00、2. 00、3. 00、4. 00
 

μg / L
的混合标准溶液。 在本方法检测条件下进样,得到

各物质的保留时间、相关系数及线性方程,各化合物

标准曲线线性方程良好, 相关系数为 0. 999
 

0 ~
0. 999

 

9,满足《生活饮用水标准检验方法
 

第 3 部

分:水质分析质量控制》 ( GB
 

5750. 3—2023 ) [10]

6. 6. 2. 5 中对相关系数的要求( r>0. 99)。 结果如表

2 所示。
2. 5　 加标回收率及精密度

取水源水样加入混合标准溶液,配制成质量浓
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　 　 注:1—氯丁二烯;2—异丙苯;3—1,2,3,5-四氯苯;4—1,2,3,4-四氯苯。

图 3　 3 种化合物混合标准溶液色谱图(20
 

μg / L) -程序升温 3
Fig. 3　 Chromatogram

 

Graphs
 

of
 

Three
 

Compound
 

Mixed
 

Standard
 

Solutions
 

(20
 

μg / L)
 

Temperature-Programming
 

3

图 4　 不同吹扫时间对响应的影响(1. 0
 

μg / L)
Fig. 4　 Effects

 

of
 

Different
 

Sweep
 

Time
 

on
 

Responce
(1. 0

 

μg / L)

图 5　 吹扫温度对响应的影响(1. 0
 

μg / L)
Fig. 5　 Effects

 

of
 

Sweep
 

Temperature
 

on
 

Responce
(1. 0

 

μg / L)

表 2　 目标化合物的线性方程保留时间
Tab. 2　 Linear

 

Equations
 

and
 

Retection
 

Time
 

of
 

Target
 

Compounds

化合物 保留时间 / min 相关系数 线性方程

氯丁二烯 7. 864 0. 999
 

6 y= 530
 

60x-578
 

30

异丙苯 12. 560 0. 999
 

9 y= 122
 

400x-127
 

600

1,2,3,5-四氯苯 22. 720 0. 999
 

0 y= 236
 

000x-439
 

700

1,2,3,4-四氯苯 24. 690 0. 999
 

2 y= 391
 

00x-63
 

410

度分别为 0. 5、1. 0、3. 0
 

μg / L 的水样,按照本方法对

样品进行检测,每个浓度测定 6 次,得到低、中、高浓

度时的相对标准偏差和回收率,结果如表 3 所示。 由

表 3 可知,在低质量浓度(0. 5
 

μg / L)时,各物质的相

对标准偏差为 1. 66% ~ 2. 69%,回收率为 88. 0% ~
118. 0%;中质量浓度(1. 0

 

μg / L)中各物质的相对标

准偏差为 1. 70% ~5. 01%,回收率为 87. 0% ~113%;高
质量浓度(3. 0

 

μg / L)中各物质的相对标准偏差为

1. 52% ~2. 13%,回收率为 90. 3% ~103%。
2. 6　 最低检测质量浓度

根据《环境监测分析方法标准修订技术导则》
(HJ

 

168—2020) [11] 中规定的方法检出限的确定方

法,对实际水样进行加标检测,加标质量浓度为

0. 025
 

μg / L,进样 7 次,试验数据如表 4 所示。
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表 3　 目标化合物的相对标准偏差及加标回收率
Tab. 3　 Relative

 

Standard
 

Deviations
 

and
 

Standard
 

Recovery
 

Rates
 

of
 

Target
 

Compounds

目标化合物
0. 5

 

μg / L
相对标准偏差

0. 5
 

μg / L
回收率

1. 0
  

μg / L
相对标准偏差

1. 0
 

μg / L
回收率

3. 0
 

μg / L
相对标准差

3. 0
 

μg / L
回收率

氯丁二烯 2. 69% 88. 0% 1. 70% 113% 1. 52% 102%

异丙苯 2. 23% 96. 0% 2. 29% 115% 2. 13% 103%

1,2,3,5-四氯苯 1. 96% 118. 0% 4. 03% 98. 0% 1. 98% 97. 7%

1,2,3,4-四氯苯 1. 66% 92. 0% 5. 01% 87. 0% 2. 09% 90. 3%

表 4　 最低检测质量浓度试验数据(0. 025
 

μg / L)
Tab. 4　 Mass

 

Concentration
 

Test
 

Data
 

of
 

Minimum
 

Detection(0. 025
 

μg / L)

目标化合物
第 1 次 /

(μg·L-1 )

第 2 次 /

(μg·L-1 )

第 3 次 /

(μg·L-1 )

第 4 次 /

(μg·L-1 )

第 5 次 /

(μg·L-1 )

第 6 次 /

(μg·L-1 )

第 7 次 /

(μg·L-1 )

氯丁二烯 0. 020 0. 021 0. 023 0. 023 0. 019 0. 020 0. 020

异丙苯 0. 021 0. 021 0. 023 0. 022 0. 022 0. 023 0. 022

1,2,3,5-四氯苯 0. 019 0. 018 0. 016 0. 016 0. 018 0. 021 0. 016

1,2,3,4-四氯苯 0. 022 0. 022 0. 021 0. 023 0. 020 0. 021 0. 021

　 　 经计算,得出各化合物的最低检测质量浓度,将
本方法最低检测质量浓度与标准方法做比较,结果

如表 5 所示。 由表 5 可知,各化合物的最低检测质

量浓度均满足 GB
 

3838—2002 中地表水源地特定项

目标准限值,且低于 GB / T
 

5750. 8—2023 给出的最

低检出质量浓度,因此,本方法满足测定的要求。
表 5　 目标化合物最低检测质量浓度

Tab. 5　 Detection
 

Limits
 

of
 

Target
 

Compounds

目标化合物
标准方法最低检测

质量浓度 / (μg·L-1 )

本方法最低检测质量

浓度 / (μg·L-1 )

氯丁二烯 2. 000 0. 005

异丙苯 0. 150 0. 003

1,2,3,5-四氯苯 0. 017 0. 006

1,2,3,4-四氯苯 0. 010 0. 003

2. 7　 实际水样分析

采集某市 4 个水库的水源水,按照本文中检测

方法流程,采用吹扫捕集进样、气相色谱质谱检测。
测定结果表明,采用该分析方法进行检测,氯丁二烯

等本文中研究的目标化合物均低于本方法最低检测

质量浓度。
3　 结论

本文建立了可同时测定地表水中氯丁二烯、异
丙苯、四氯苯的吹扫捕集-气相色谱质谱方法。

(1)主要检测方法如下:水样经吹扫捕集进样

后直接进 DB-VRX 毛细管柱分离,采用 EI 源进行全

扫描检测,外标法进行定量分析。
(2)结果表明,采用该方法的线性值在 0. 25 ~

4. 00
 

μg / L,氯丁二烯等本文研究的化合物方法检出

限为 0. 003 ~ 0. 006
 

μg / L,加标回收率为 87. 0% ~
118. 0%,相对标准偏差为 1. 52% ~ 5. 01%。 GB / T

 

5750. 8—2023 中,氯丁二烯、异丙苯、四氯苯的最低

检测质量浓度分别为 2. 000、 0. 150、 0. 017、 0. 010
 

μg / L,采用本方法最低检测质量浓度分别为 0. 005、
0. 003、0. 006、0. 003

 

μg / L。 综上,本方法最低检测

质量浓度远低于标准方法,具有较高的准确度和精

密度,且回收率良好。 采用本方法对某市水库水源

水进行检测,氯丁二烯、异丙苯、四氯苯均低于本方

法最低检测质量浓度,表明上海市水源水中此类化

合物风险较低。
(3)本文建立了一种简便、快捷、准确、有效的

同时检测地表水中氯丁二烯等化合物的吹扫捕

集-气相色谱质谱方法,且除配制标准储备液时需

要用到少量甲醇外,不需用到其他有机试剂,大大

减少了对试验人员健康和环境的影响,同时实现

了对国标中氯丁二烯、异丙苯、四氯苯 3 种检测方

法的统一。
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