
·监测技术·

吹扫捕集 － GC /MS法测定水中卤代烃的质量控制指标研究
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摘 要:采用吹扫捕集 －气相色谱 /质谱联用法，通过实际样品测试及全国多家实验室测定数据统计两种方法，针对水
中三氯甲烷、四氯化碳、溴仿、二氯甲烷、1，2 －二氯乙烷、1，1 －二氯乙烯、三氯乙烯、四氯乙烯等 8 种卤代烃的平行样测定
相对偏差、空白加标回收率及实际样品加标回收率等 3 个指标，研究了每种卤代烃的质控指标评价标准，提出其平行样测
定允许最大相对偏差应控制为 11． 6% ～ 20． 8% ; 当空白加标质量浓度为 0 μg /L ～ 100 μg /L时，回收率的控制范围为 60%
～123% ; 当样品质量浓度为 0 μg /L ～ 20 μg /L时，实际样品加标回收率的控制范围为 46% ～164%。
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Abstract: Three quality control indexes of eight kinds of halogenated hydrocarbons( Chloroform，Carbon tet-
rachloride，Bromoform，Methylene chloride，1，2-Dichloroethane，1，1-Dichloroethylene，Trichloroethylene，
Tetrachloroethylene) ，including relative bias of duplicates，recovery of blank spike and sample spike，were stud-
ied by sample test using purge and trap-gas chromatography-mass spectroscopy，and also by evaluating data col-
lected from many labs national-widely． The quality control index was produced according to every target． The re-
sults showed that the maximum relative bias should be within 11． 6% ～ 20． 8% ; the blank recovery should be
within 60% ～ 123% when the spiking concentration was 0 μg /L ～ 100 μg /L; the sample recovery should be
within 46% ～164% when the sample concentration was 0 μg /L ～ 20 μg /L．
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为保证环境监测工作的质量，通常会采取一些

质量保证与质量控制( QA /QC) 措施。然而，QA /
QC实施的结果是否有效，其评定依据尚不明确，
特别是量化的质控指标很缺乏，导致无法判断监测

数据合理性的现象时有发生，从而影响环境监测工

作的科学性和权威性。在我国的标准分析方法中，
没有专门关于质控的内容，有些方法在“精密度和
准确度”中对质控指标有所描述，但在日常使用过
程中对控制监测质量并无实际意义。相对于无机
污染物等常规项目，有机污染物的质控又有其特殊

性，不能一概以“地表水平行样相对偏差控制在

10%、加标回收率在 80% ～ 110%”等来判定［1］。
有机污染物的质控指标与其性质、前处理和测试方
法等密切相关，如挥发性有机物的质控指标有: 仪

器性能初始检验、方法检出限( MDL) 、质谱调谐、
保留时间窗、校准曲线初始校正、连续校准验证、内
标验证、方法空白、实验室控制样、基体加标、空白
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加标、替代物加标等［2］。这些指标根据具体的分
析方法制定，多数有定量要求和合格评定标准。由
于我国目前标准分析方法尚缺，或没有规定相应严

格的质控手段，在分析样品的过程中，还不能完全

根据国外方法所规定的措施，获得具体的质控数

据，因而不能完全依此建立质控指标体系。
今以实验人员在日常分析工作中“自我控制”

为目的，以 8 种卤代烃为例，使用吹扫捕集 －气相
色谱 /质谱联用法( GC /MS) ，通过实际样品测试及
对全国其他环境监测实验室数据的统计，研究了平

行样相对偏差、空白及样品加标回收率等 3 个常用
的质控指标及其评价标准，以利于监测人员在日常

成批数据分析过程中，及时掌控数据质量，并为其

他有机污染物的质控指标体系的建立提供参考。

1 研究方法
1． 1 实际样品测试
水中卤代烃的前处理方法主要有吹扫捕集法、

顶空法和二硫化碳萃取法，测定方法主要有气相色

谱 /质谱联用法、气相色谱法( ECD检测器) ，如《水
质 挥发性卤代烃的测定 顶空气相色谱法》
( GB /T 17130 － 1997) 《生活饮用水标准检验方法
消毒副产物指标》( GB /T 5750． 10 － 2006 ) 为顶
空气相色谱法，EPA 524． 2 和 EPA 8260C为吹扫捕
集 －气相色谱 /质谱联用法。吹扫捕集 － 气相色
谱 /质谱联用法具有灵敏度高、自动化程度好等特
点，成为目前水中卤代烃分析的主流方法。该研究
选择吹扫捕集 －气相色谱 /质谱联用法，研究卤代
烃的质控指标。
1． 1． 1 主要仪器与试剂

HP 6890N GC /5973 MSD型气相色谱 /质谱联
用仪，美国 Agilent 公司; SOLATEK 72 型自动进样
吹扫捕集装置，美国 Tekmar公司。

EPA 524 混合标准溶液( 200 mg /L) ，仅针对其
中 8 种卤代烃作质控指标研究，具体目标物见表
1; 内标( 氟苯 FB) 、替代物( 4 －溴氟苯 BFB) 等的
配制与使用参照 EPA 8260C方法; 氦气( 载气) ，纯
度≥99． 999% ; 氮气( 吹扫气) ，纯度≥99． 99% ; 甲
醇，农残级; 空白试剂水: 纯净水加热煮沸 15 min
后加盖冷却使用。
1． 1． 2 仪器分析条件
色谱条件: 吹扫温度为常温; 吹扫时间 11 min;

脱附温度 180 ℃ ; 脱附时间 1 min; 烘烤温度

190 ℃ ; DB － 624 毛细管柱( 30 m × 0． 25 mm ×
1． 4 μm) ; 程序升温，初始温度 35 ℃ ( 保持 4 min) ，
以 4 ℃ /min 升至 100 ℃，再以 10 ℃ /min 升至
200 ℃ ; 进 样 口温度 140 ℃ ; 溶 剂 延 迟时间
5． 5 min; 载气流量 1． 0 mL /min; 分流比 1∶15。
质谱条件: 接口温度 250 ℃ ; 离子源温度

230 ℃ ; 离子源为 EI 源; 全扫描方式; 扫描范围
35 u ～ 300 u。
1． 1． 3 仪器校准与样品分析
仪器调谐、初始校准、连续校准，以及样品采

集、保存、定性和定量分析均参照 EPA 8260C 方
法。当取样体积为 16 mL 时( 由自动进样器设
定) ，该方法检出限为 0． 01 μg /L。
1． 2 其他实验室的数据统计
通过发放调查表，收集全国有关省、市环境监

测站采用吹扫捕集 －气相色谱 /质谱联用法测定水
中卤代烃的平行样相对偏差、空白加标回收率、样
品加标回收率等相关数据，采用 Dixon 检验法对测
定结果作异常值检验，置信度选择 99%，单侧检
验，剔除异常值后，进行后续数据统计［3］。

2 结果与讨论
2． 1 平行样测定的相对允许偏差
全国多家环境监测实验室卤代烃平行样的相

对偏差数据见表 1。从误差的正态分布统计来看，
设一组数据的均值为 珋x，标准偏差为 s，当样本量足
够大时，分布在 珋x ± 1s、珋x ± 2s 和 珋x ± 3s 数值区间的
测定值分别占 68． 27%、94． 45%和 99． 73%。但在
实际测定中，样本量不可能趋于无穷大，对有限次

测定来说，珋x ± 2s 区间包括 94． 45%测定值这一事
件的概率不是 100%，因而引进了统计容许限的概
念。珋x ± ks单次测定的统计容许限( 或称统计容许
区间) 的意义是: 在任何一次测定中，绝对误差

xi －珋x 在容许限 ks 内的概率不小于概率 P 这一
事件的概率为 γ。k 值是概率 P、概率 γ 和测定次
数 n的函数，有表可查［4］。
以三氯甲烷为例，统计全国 12 个省 20 家实验

室对三氯甲烷的实际样品平行测定数据，其相对偏

差的平均值( 珚Dx ) 为 5． 0%，标准偏差( s) 为 5． 7%。
不同概率 P、概率 γ下的 k值及平行样相对偏差均
值的高值单侧容许限见表 1。当 γ 为 0． 90、P 为
0． 90时，查正态分布单侧容许限因子 k ( 0． 90，
0． 90，20) = 1． 765，珚DxU = 5． 0% + 5． 7% × 1． 765≈
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15． 1%。选取 珚Dx + 1． 765s ( 15． 1% ) 作为三氯甲烷
的平行样测定允许最大相对偏差，即有 90%的把
握认为，平行样测定值相对偏差的单次值有 90%
将会小于 15． 1%。三氯甲烷和其他卤代烃的平行
样相对偏差见表 1。
在此次调查的实验室中，有 90%以上的实验

室平行样相对偏差的最大值小于表 1 中的数值，即

绝大多数调查的实验室所出具的平行样数据能够

满足该相对偏差的要求。
对测定的 7 个不同水样及其平行样数据作相

对偏差计算，结果见表 2。
在测定的 7 个样品中，除了三氯甲烷和四氯化

碳分别有 2 个和 1 个样品的平行样相对偏差超出
表 1 中的相应规定外，其余均满足要求。

表 1 多家实验室平行样的相对偏差及高值单侧容许限①

Table 1 Relative bias of duplicates collected from other labs and the upper permitted limit①

化合物 实验室数量 n /个 平行样相对偏差范围 /% 平行样相对偏差均值珚Dx /% s /% k 珚Dx U /%

三氯甲烷 20 0 ～ 21 5． 0 5． 7 1． 765 15． 1

四氯化碳 12 1 ～ 20 7． 2 6． 4 1． 966 19． 8

溴仿 12 1 ～ 16 5． 9 3． 7 1． 966 13． 2

二氯甲烷 18 0 ～ 15 5． 3 4． 1 1． 800 12． 7

1，2 －二氯乙烷 14 1 ～ 14 5． 0 3． 5 1． 895 11． 6

1，1 －二氯乙烯 12 1 ～ 14 5． 6 4． 5 3． 371 20． 8

三氯乙烯 11 1 ～ 12 5． 9 3． 3 2． 012 12． 5

四氯乙烯 12 0 ～ 10 4． 9 3． 4 1． 966 11． 6

①γ和 P均为 0． 90。

表 2 0 μg /L ～ 35 μg /L样品平行样的相对偏差 %
Table 2 Relative bias of duplicates with concentration 0 μg /L ～ 35 μg /L %

化合物 CAS No． 样品 1 样品 2 样品 3 样品 4 样品 5 样品 6 样品 7

三氯甲烷 67 － 66 － 3 4． 9 0 21． 9 18． 4 0 0． 4 2． 1

四氯化碳 56 － 23 － 5 5． 3 0 100 0 0 0 0

溴仿 75 － 25 － 2 7． 7 0 0 0 0 0 0

二氯甲烷 75 － 09 － 2 6． 7 0 9． 1 0 6． 5 0 0

1，2 －二氯乙烷 71 － 43 － 2 6． 6 4． 3 4． 8 0 0 0 0

1，1 －二氯乙烯 75 － 35 － 4 3． 6 0 5． 6 0 0 0 0

三氯乙烯 79 － 01 － 6 3． 6 0 0 0 0 0 0

四氯乙烯 127 － 18 － 4 2． 5 0 0 0 0 0 0

上述相对偏差的合理性可通过以下方法得到

进一步验证。江苏省省级、市级共 13 个监测站 25
名实验室人员，采用吹扫捕集 －气相色谱 /质谱联
用法，使用各自单位的台式 GC /MS仪器，测定标样
中的三氯甲烷、四氯化碳、三氯乙烯、四氯乙烯( 质
量浓度约 150 mg /L) ，其平行样的相对偏差均满足
表 1 要求。张泽林［5］对三氯甲烷和四氯化碳空白
加标平行样测定的相对偏差最大值分别为 3． 1%
和 4． 6%，远低于表 1 要求，与平行样是空白加标
样品而非实际水样有关。
2． 2 空白样品加标回收率
全国多家实验室卤代烃的空白加标质量浓度、

回收率测定值( R1，% ) 数据，以及空白加标回收率

R1 的双侧容许限见表 3。5 个不同地表水的加标
回收测定结果见表 4。
在实际测定的 5 个空白加标样中，除了四氯化

碳和二氯甲烷各有 1 个样品外，其他样品卤代烃目
标组分的加标回收率均满足表 3 要求。张泽林［5］

对加标质量浓度为 5 μg /L ～ 25 μg /L 的 4 个三氯
甲烷空白加标样品测定的回收率为 95% ～ 103% ;
对加标质量浓度为 0． 1 μg /L ～ 0． 9 μg /L的 6 个四
氯化碳空白加标样品测定的回收率为 69% ～
96%。刘长福等［6］测定溴仿空白加标回收率为
63%，其他 7 种卤代烃的空白加标回收率为 88%
～118%，均能满足表 3 要求。高继军等［7］测定卤
代烃的空白加标回收率为 74% ～ 122%。秦宏兵
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等［8］对挥发性有机物的空白加标回收率分别为

62% ～98% ( 加标质量浓度为 1． 0 μg /L) 和 84% ～
117% ( 加标质量浓度为 10． 0 μg /L) ，略严于表 3
要求。

表 3 多家实验室空白加标回收率 R1 及双侧容许限
①

Table 3 Blank recovery collected from the other labs and permitted limit①

化合物
实验室数量

n /个

加标质量浓度范围

ρ / ( μg·L －1 )

回收率范围

/%
珔R1 /% s /% k 珔R1 L /% 珔R1 U /%

三氯甲烷 14 0． 1 ～ 100 77． 8 ～ 106 95． 0 9． 2 2． 314 74 116

四氯化碳 13 0． 01 ～ 20 80 ～ 112 95． 0 10． 7 2． 355 70 120

溴仿 14 0． 01 ～ 20 70 ～ 109 91． 9 9． 6 2． 314 70 114

二氯甲烷 14 0． 1 ～ 20 83 ～ 123 98． 0 10． 6 2． 314 73 123

1，2 －二氯乙烷 16 0． 1 ～ 20 78． 6 ～ 108 92． 8 9． 5 2． 246 71 114

1，1 －二氯乙烯 15 0． 01 ～ 20 80 ～ 106 92． 7 8． 1 2． 278 74 111

三氯乙烯 15 0． 1 ～ 20 66． 6 ～ 120 91． 0 13． 4 2． 278 60 122

四氯乙烯 13 0． 1 ～ 20 66． 8 ～ 107 93． 0 11． 6 2． 355 66 120

①γ和 P均为 0． 90。

表 4 加标质量浓度为 8 μg /L ～ 10 μg /L时的
空白加标回收率 %

Table 4 Blank recovery with spiking concentration
8 μg /L ～ 10 μg /L %

化合物 样品 1 样品 2 样品 3 样品 4 样品 5

三氯甲烷 92． 1 75． 0 95． 8 94． 7 113

四氯化碳 42． 5 97． 0 101 98． 6 112

溴仿 83． 2 102 96． 0 92． 2 110

二氯甲烷 92． 0 62． 0 97． 7 96． 0 113

1，2 －二氯乙烷 81． 0 96． 6 94． 8 98． 4 114

1，1 －二氯乙烯 88． 6 76． 0 98． 8 102 110

三氯乙烯 95． 6 93． 0 96． 4 95． 9 112

四氯乙烯 92． 7 84． 5 98． 9 97． 7 109

2． 3 实际样品加标回收率
全国多家实验室卤代烃实际样品的测定质量

浓度范围、加标回收率( r1，% ) 及双侧容许限见表
5。3 个不同地表水的加标回收测定结果见表 6。
在测定的 3 个实际样品加标样中，卤代烃目标

组分的加标回收率均能满足表 5 要求。左海英
等［9］对 3 个实际样品 8 个卤代烃组分的加标回收
率分别为: 三氯甲烷( 94% ～ 104% ) 、四氯化碳
( 91% ～ 100% ) 、溴仿( 79% ～ 93% ) 、二氯甲烷
( 94% ～108% ) 、1，2 －二氯乙烷( 98% ～ 106% ) 、
1，1 －二氯乙烯( 77% ～ 93% ) 、三氯乙烯( 94% ～
108% ) 、四氯乙烯( 87% ～ 102% ) 。戴军升等［10］

对 8 种卤代烃的实际样品加标回收率为 95% ～
116%，许雄飞等［11］对地表水中 10 种卤代烃的样
品加标回收率为 90． 1% ～ 104%，均能满足表 5
要求。

表 5 多家实验室实际样品加标回收率 r1 及双侧容许限①

Table 5 Sample recovery collected from the other labs and permitted limit①

化合物
实验室数量

n /个

样品质量浓度范围

ρ / ( μg·L －1 )

回收率范围

/%
珋r1 /% s /% k 珋r1 L /% 珋r1 U /%

三氯甲烷 12 0． 01 ～ 20 88 ～ 142 105 16． 4 2． 404 66 144

四氯化碳 10 0 ～ 3 84 ～ 118 96． 1 10． 1 2． 535 70 122

溴仿 11 0． 05 ～ 8 80 ～ 134 104 14． 8 2． 463 68 140

二氯甲烷 10 0． 01 ～ 5 88 ～ 108 99． 9 7． 7 2． 535 80 119

1，2 －二氯乙烷 12 0 ～ 0． 21 83 ～ 123 99． 7 11． 1 2． 404 73 126

1，1 －二氯乙烯 9 — 83 ～ 156 106 22． 1 2． 626 48 164

三氯乙烯 9 — 81． 2 ～ 154 103 21． 6 2． 626 46 160

四氯乙烯 9 — 80 ～ 108 96 8． 5 2． 626 74 118

①γ和 P均为 0． 90。
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表 6 加标质量浓度为 5 μg /L ～ 10 μg /L时的
样品加标回收率 %

Table 6 Sample recovery with spiking concentration
5 μg /L ～ 10 μg /L %

化合物 样品 1 样品 2 样品 3

三氯甲烷 92 84 131

四氯化碳 94 82 107

溴仿 90 94 93

二氯甲烷 92 86 111

1，2 －二氯乙烷 96 90 117

1，1 －二氯乙烯 94 82 115

三氯乙烯 96 76 107

四氯乙烯 96 88 110

3 建议
采用吹扫捕集 －气相色谱 /质谱联用法测定水

中三氯甲烷等 8 种卤代烃时，建议的质量控制指标
如下:

( 1) 平行样测定允许最大相对偏差为 11． 6%
～20． 8% ;
( 2) 当空白加标质量浓度为 0 μg /L ～100 μg /L

时，空白加标回收率范围为 60% ～123% ;
( 3) 当样品质量浓度为 0 μg /L ～ 20 μg /L 时，

实际样品加标回收率范围为 46% ～164%。
卤代烃平行样、空白加标及样品加标回收控制

指标见表 7。

表 7 卤代烃平行样、空白加标及样品加标回收控制指标①

Table 7 Quality control indexes including duplicates，blank spike and sample spike①

化合物
样品平行

相对偏差 /%

空白加标

加标质量浓度范围

ρ / ( μg·L －1 )

回收率

低限 /%
回收率

高限 /%

样品加标

样品质量浓度范围

ρ / ( μg·L －1 )

回收率

低限 /%
回收率

高限 /%

三氯甲烷 15． 1 0． 1 ～ 100 74 116 0． 01 ～ 20 66 144

四氯化碳 19． 8 0． 01 ～ 20 70 120 0 ～ 3 70 122

溴仿 13． 2 0． 01 ～ 20 70 114 0． 05 ～ 8 68 140

二氯甲烷 12． 7 0． 1 ～ 20 73 123 0． 01 ～ 5 80 119

1，2 －二氯乙烷 11． 6 0． 1 ～ 20 71 114 0 ～ 0． 21 73 126

1，1 －二氯乙烯 20． 8 0． 01 ～ 20 74 111 — 48 164

三氯乙烯 12． 5 0． 1 ～ 20 60 122 — 46 160

四氯乙烯 11． 6 0． 1 ～ 20 66 120 — 74 118

①γ和 P均为 0． 90。
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