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吹扫捕集 － GC /MS 法测定水中氯苯类化合物的
质量控制指标研究

李娟，胡冠九

( 江苏省环境监测中心，江苏 南京 210036)

摘 要: 调研分析了国内水中氯苯类化合物的常用分析技术应用现状，对吹扫捕集 － 气相色谱 /质谱联用法可量化的

精密度与准确度质量控制指标开展研究。针对水中氯苯、1，2 － 二氯苯、1，4 － 二氯苯、三氯苯等 4 种氯苯类化合物的实际

样品平行测定相对偏差、空白加标回收率及平行样相对偏差、实际样品加标回收率及平行样相对偏差等指标，通过实验室

内方法优化和参数确定，以及国内多家实验室质控数据采集与统计分析，经文献数据比对，获得了不同置信区间下系统性

和适用性良好的量化质控指标。
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Quality Control Indices of Determination of Chlorobenzene
Compounds in Water Using Purge ＆ Trap GC /MS
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Abstract: This article studies the quality control indices which can be quantified such as bias，precision and
accuracy in determination of chlorobenzene compounds in water using purge ＆ trap-GC /MS． The quantified quality
control indices were drawn in different confidence interval through the analysis of optimization methods and parame-
ters in laboratory，acquisition and statistical analysis of domestic quality control data from several laboratories． The
applicability of these quantified quality control indices is good through comparing with literature data．
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氯苯类化合物包括氯苯、二氯苯、三氯苯、四氯

苯、五氯苯、六氯苯等，在工业中常作为溶剂、还原

剂、氧化剂及一些染料、农药和化工生产的中间体，

是工业废水中的重要污染物。氯苯类化合物很容

易穿透常规水污染控制工程的屏障而进入自然环

境，并长期存留和富集，产生一系列环境污染问题。
因此，氯苯类化合物属于目前世界各国最为关注的

有机氯类环境污染物之一，在美国 129 种和我国

68 种水中优先控制污染物中分别占 6 种和 4 种。
在水中氯苯类化合物测定的相关标准方法中，

前处理方法可采用吹扫捕集法、顶空法、液液萃取

法和 固 相 萃 取 法，分 析 方 法 可 采 用 气 相 色 谱 法

( GC) 和气相色谱 /质谱联用法( GC /MS) ［1 － 19］。同

时，据文献报道［20］，新型的前处理方法包括固相微

萃取、分散液液微萃取、液相微萃取和顶空溶剂微

萃取，均可应用于氯苯类化合物的检测; 而高效液

相色谱法因其前处理简单、分析速度快、样品不需

要衍 生 等 优 点，在 氯 苯 类 测 定 中 的 应 用 也 逐 渐

广泛。
在氯苯类化合物中，氯苯、一氯苯和二氯苯属

于挥发性有机物，常用顶空或吹扫捕集法，其中吹

扫捕集法因相对提取效率高而应用较广; 三氯苯属

—7—

第 25 卷 第 6 期 环境监测管理与技术 2013 年 12 月



于挥发性有机物后端、半挥发性有机物前端，可根

据具体试验要求选择吹扫捕集、液液萃取或固相萃

取法; 六氯苯属于半挥发性有机物，主要采用液液

萃取或固相萃取法。在仪器分析方法中，GC 法和

GC /MS 法均可用于氯苯类的测定，其中低浓度或

痕量氯苯类( 氯苯除外) 多采用电子捕获检测器

( ECD) ，氯苯因在 ECD 检测器上的灵敏度相对较

低而多采用氢火焰检测器( FID) ，其他氯苯类浓度

较高时也可选用 FID 检测器。
氯苯类化合物的分析方法类型较多，而对其质

量控制指标的研究较少。通过对全国 21 个省 47
家实验室( 18 个省级、29 个地市级环境监测站) 调

查，地表水中氯苯、二氯苯和三氯苯的测定多采用

吹扫捕集 － GC /MS 法，而六氯苯的测定多采用液

液萃取 － GC /MS 法。今对吹扫捕集 － GC /MS 法

测定水中氯苯类化合物的质量控制指标作量化研

究，经文献数据验证，试验的控制指标合理，应用效

果较好。

1 试验条件优化

1． 1 吹扫捕集条件
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 ℃。
1． 2 GC /MS条件

GC 条 件: 程 序 升 温，35 ℃ 保 持 4 min，以

4 ℃ /min升至 100 ℃，再以 10 ℃ /min 升至 200 ℃ ;

进样口温度 180 ℃ ; 溶剂延迟时间 5． 5 min; 载气流

量 1． 0 mL /min; 分流比 1∶15( 0． 75 min 后打开分流

口) ; DB － 624 毛细管色谱柱( 30 m × 0． 25 mm ×
1． 4 μm) 。

MS 条 件: 接 口 温 度 250 ℃ ; 离 子 源 温 度

230 ℃ ; 扫描方式为全扫描( EI) ，或根据检出限要

求采用选择离子扫描模 式; 扫 描 范 围 为 35 u ～
309 u。
1． 3 方法检出限、精密度与准确度

在上述条件下，对 0． 500 μg /L、5． 00 μg /L、
20． 0 μg /L 氯苯类化合物进行检出限、精密度与准

确度测定，结果见表 1。

表 1 方法检出限、精密度与准确度

Table 1 The detection limit，precision and accuracy

目标化合物 检出限 ρ / ( μg·L －1 ) 测定范围 ρ / ( μg·L －1 ) 精密度范围 /% 准确度范围 /%
氯苯 0． 2 0． 800 ～ 60． 0 2． 5 ～ 9． 4 80． 6 ～ 104

1，4 － 二氯苯 0． 1 0． 400 ～ 60． 0 2． 5 ～ 6． 3 81． 8 ～ 103
1，3 － 二氯苯 0． 1 0． 400 ～ 60． 0 3． 6 ～ 5． 3 83． 5 ～ 105
1，2 － 二氯苯 0． 1 0． 400 ～ 60． 0 3． 0 ～ 6． 6 80． 4 ～ 104
1，2，4 － 三氯苯 0． 2 0． 800 ～ 60． 0 3． 3 ～ 7． 4 88． 8 ～ 111
1，2，3 － 三氯苯 0． 1 0． 400 ～ 60． 0 1． 3 ～ 4． 4 85． 2 ～ 101

2 方法质量控制指标的量化

采集全国多家实验室吹扫捕集 － GC /MS 法测

定水中氯苯类化合物的质控数据，通过 Dixon 检验

法和拉依达( Pauta) 准则作异常数据的判断和剔

除，对有效数据统计分析。由于实际测定的样本量

不可能趋于无穷大，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) 表示在任何一次测定中，绝对误差在容许限

ks 内的概率不小于概率 P 这一事情的概率为 γ。k
值是概率 P、概率 γ 和测定次数 n 的 函数，有表

可查［21］。
2． 1 实际样品平行测定的相对偏差量化指标

对全国多家实验室的实际样品平行测定数据

检验剔除异常值后作统计分析，不同概率 P、概率

γ 下的 k 值( 正态分布单侧容许限因子) 及平行样

相对偏差均值( 珚Dx ) 的高值单侧容许限( 珚DxU ) 见表

2。以 氯 苯 为 例，当 γ = 0． 95、P = 0． 95 时，

k ( 0． 95，0． 95，12) = 2． 736，珚DxU = 4． 1% + 3． 3% × 2． 736
≈13． 1%。选取珚Dx + 2． 736s 即 13． 1%作为氯苯的

平行样测定允许最大相对偏差，平行样测定值相对

偏差的单次值将有 95% 的概率 ＜ 13． 1%。当 γ =
0． 90、P = 0． 90 时，平行样测定的允许最大相对偏

差为 10． 6%。
2． 2 空白加标回收率及平行样相对偏差量化指标

根据全国多家实验室采集的空白加标平行样

的相对偏差及加标回收率测定值，检验剔除异常数

据后作统计分析，结果见表 2。以氯苯为例，13 组

数据相对偏差的平均值( 珚DＲ ) 为 3． 3%，标准偏差

( s) 为 2． 8%。当 γ = 0． 90、P = 0． 90 时，空白加标

回收率相对偏差的高值单侧容许限为 8． 7%，空白
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加标回收率均值双侧容许限为 78． 5% ～ 108%，即

在空白加标质量浓度 0． 100 μg /L ～ 20． 0 μg /L 区

间内，空白加标回收率单次值有 90% 的概率位于

78． 5% ～108%区间内。当 γ = 0． 95、P = 0． 95 时，

空白加标回收率相对偏差的高值单侧容许限为

10． 5%，空白加标回收率均值双侧容许限为74． 0%
～112%，即空白加标回收率单次值有 95% 的概率

位于 74． 0% ～112%区间内。
2． 3 实际样品加标回收率及平行样相对偏差量化
指标

根据全国多家实验室采集的实际样品加标平

行样的相对偏差及加标回收率测定值，采用 Dixon
检验剔除异常数据后作统计分析，结果见表 2。以

氯苯为例，7 组 数 据 相 对 偏 差 的 平 均 值 ( 珚Dr ) 为

3． 8%，标准偏差( s) 为 3． 0%。当 γ = 0． 90、P =
0． 90 时，实际样品加标回收率相对偏差的高值单

侧容许限为 10． 7%，样品加标回收率均值双侧容

许限为 80． 2% ～117%，即当样品加标质量浓度在

0． 200 μg /L ～ 50． 0 μg /L 区间内时，样品加标回收

率单次值有 90% 的概率位于 80． 2% ～ 117% 区间

内。当 γ = 0． 95、P = 0． 95 时，实际样品加标回收

率相对偏差的高值单侧容许限为 17． 9%，样品加

标回收率均值双侧容许限为 75． 6% ～ 122%，即样

品加标回收率单次值有 95%的概率位于 75． 6% ～
122%区间内。

表 2 吹扫捕集 － GC /MS 法测定水中氯苯类化合物的质量控制指标

Table 2 The quality control index of determination of chlorobenzene compounds in water using Purge ＆ Trap GC /MS
目标化合物 氯苯 1，2 － 二氯苯 1，4 － 二氯苯 三氯苯

概率 P = 0． 90

γ = 0． 90

P = 0． 95

γ = 0． 95

P = 0． 90

γ = 0． 90

P = 0． 95

γ = 0． 95

P = 0． 90

γ = 0． 90

P = 0． 95

γ = 0． 95

P = 0． 90

γ = 0． 90

P = 0． 95

γ = 0． 95

实际样品

平行测定

相对偏差

实验室数量 n /个 12 11 13 8
相对偏差范围 /% 0 ～ 16． 9 0 ～ 19． 4 0 ～ 16． 3 0 ～ 16． 0

珚Dx /% 4． 1 4． 7 4． 0 4． 9
s /% 3． 3 3． 6 3． 5 2． 6
k 1． 966 2． 736 2． 012 2． 815 1． 966 2． 736 2． 219 3． 188

珚Dx U /% 10． 6 13． 1 11． 9 14． 7 10． 7 13． 2 10． 6 13． 1

空白加标

回收率

实验室数量 n /个 13 13 12 8
加标质量浓度 ρ / ( μg·L －1 ) 0． 100 ～ 20． 0 0． 100 ～ 20． 0 0． 100 ～ 20． 0 0． 100 ～ 20． 0

珔Ｒ /% 93． 2 98． 6 96． 4 94． 9
s /% 6． 2 11． 7 8． 4 9． 6
k 2． 355 3． 081 2． 355 3． 081 2． 314 3． 012 2． 535 3． 379

回收率低限 珔ＲL /% 78． 5 74． 0 71． 2 62． 7 77． 0 71． 2 70． 7 62． 6
回收率高限 珔ＲU /% 108 112 126 135 116 122 119 127

空白加标

平行样相

对偏差

实验室数量 n /个 13 13 14 10
珚DＲ /% 3． 3 3． 4 3． 6 2． 8
s /% 2． 8 3． 4 4． 0 1． 7
k 1． 928 2． 566 1． 928 2． 566 1． 966 2． 736 2． 219 3． 188

珚DＲU /% 8． 7 10． 5 10． 0 12． 1 11． 5 14． 6 6． 5 8． 1

实际样品

加标回收

率

实验室数量 n /个 9 9 9 9
加标质量浓度 ρ / ( μg·L －1 ) 0． 200 ～ 50． 0 0． 200 ～ 50． 0 0． 200 ～ 50． 0 0． 320 ～ 150

回收率范围 /% 82． 2 ～ 123 79． 9 ～ 114 81． 4 ～ 136 60． 5 ～ 140
珔Ｒ /% 98． 7 98． 9 101 89． 9
s /% 9． 6 7． 8 13． 1 16． 8
k 1． 935 2． 408 1． 935 2． 408 1． 935 2． 408 1． 959 2． 445

回收率低限 珔ＲL /% 80． 2 75． 6 83． 8 80． 1 75． 5 69． 3 57． 1 48． 9
回收率高限 珔ＲU /% 117 122 114 118 126 132 123 131

实际样品

加标平行

样相对偏

差

实验室数量 n /个 7 7 7 5
珚Dr /% 3． 8 3． 8 4． 4 2． 3
s /% 3． 0 4． 4 4． 0 2． 6
k 2． 333 4． 73 2． 333 4． 73 2． 333 4． 73 2． 742 4． 202

珚Dr U /% 10． 7 17． 9 14． 0 24． 4 13． 6 23． 2 9． 4 13． 2
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2． 4 质量控制指标的适用性检验
根据文献报道［22 － 28］氯苯类化合物测定方法的

平行样相对偏差及精密度和准确度数据，验证上述

质量控制指标的合理性，结果文献中的相关数据均

位于该指标范围内，表明其适用性良好。氯苯质量

控制指标与文献数据的比较见表 3。

表 3 氯苯质量控制指标与文献数据的比较

Table 3 Comparison of the quality control index of chlorobenzene with literature data

数据来源
实际样品

相对偏差 /%
空白加标回收率

相对偏差 /%
实际样品加标

回收率相对偏差 /%
空白加标

回收率 /%
实际样品加标

回收率 /%

本文 10． 6①

13． 1②
8． 7①

10． 5②
10． 7①

17． 9②
78． 5 ～ 108①

74． 0 ～ 112②
80． 2 ～ 117①

75． 6 ～ 122②

文献［22］ 0． 51 ～ 4． 26( 1． 0 μg /L) 90． 0 ～ 98． 0( 1． 0 μg /L)

文献［23］ 0 ～ 4． 09( 6． 0 μg /L) 3． 24 ～ 8． 71( 6． 0 μg /L) 86． 5 ～ 103( 6． 0 μg /L)

文献［24］ 3． 0 ～ 7． 7
( 1． 0 μg /L ～ 10． 0 μg /L)

86． 2 ～ 102
( 1． 0 μg /L ～ 10． 0 μg /L)

文献［25］ 96． 3( 2． 0 μg /L)
90． 5( 8． 0 μg /L)
93． 5( 24． 0 μg /L)

文献［26］ 98． 3( 2． 0 μg /L)
99． 3( 10． 0 μg /L)
100( 50． 0 μg /L)

文献［27］ 0( —) 3． 48( 10． 0 μg /L)
4． 45( 50． 0 μg /L)

99． 5( 10． 0 μg /L)
90． 7( 50． 0 μg /L)

92． 0( 10． 0 μg /L)
91． 3( 50． 0 μg /L)

文献［28］ 11． 6( 1． 0 μg /L)
4． 49( 20． 0 μg /L)

88． 3( 1． 0 μg /L)
102( 20． 0 μg /L)

①γ = 0． 90、P = 0． 90;②γ = 0． 95、P = 0． 95。

3 结语

调研分析了国内水中氯苯类化合物的常用分

析技术应用现状，对吹扫捕集 － GC /MS 法可量化

的精密度与准确度质控指标开展研究。通过实验

室方法优化，以及国内多家实验室质控数据采集与

统计分析，经文献比对，获得系统性和适用性均较

好的水中氯苯类化合物分析的量化质控指标体系，

可应用于环境监测及相关实验室的质量管理工作。
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