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吹脱捕集 GC/ FID法测定海河水中挥发性有机物
*

宫正宇, 孙宗光, 李国刚

(中国环境监测总站,北京  100029)

摘  要:采用吹脱捕集 GC/ FID 法对海河干流水中挥发性有机物进行定性、定量分析。共检测出 39 种挥发性有机物,

不同化合物的回收率为 8412% ~ 1431 2% , 相对偏差为 11 5% ~ 916%。当水样体积为 25 mL 时, 方法检测限为01 001Lg/ L

~ 014 Lg/ L。
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To Determine Volatile Organic Compounds in Haihe River

by Purge and Trap-GC/ FID
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( China N ational E nvi ronmental Moni tor ing Center , Beij ing 100029, China)

Abstract: T o determine vo latile org anic compounds in the mainstream of Haihe River by purge and trap-GC/ F ID quant itat ively

and qualitatively . There were 39 kinds of volatile organic compounds were detected. Their recovery rate w ere between 8412% and

14312% , relat ive standard deviation w as 115% ~ 91 6% . The detect ion limit was 01 001Lg / L~ 014 Lg/ L when volume of sample

w as 25 mL.
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  在分析水样中挥发性有机物时,样品的前处理

通常采用树脂吸附法、溶剂萃取法、顶端空间法和

吹脱捕集法。吹脱捕集法较其他方法具有样品用

量少, 组分损失小,方法检测限低,无溶剂污染,操

作方便、快捷等特点。它是将氮或氦等不活性气体

通过吹脱管吹脱水样,把水样中的挥发性有机物不

断地吹脱出来, 进入气相带入捕集管, 不断地被吸

附捕集。待水样中的挥发性有机物全部吹脱并被

捕集后,停止吹脱,迅速加热捕集管,所捕集的有机

物逐步被脱附, 进入气相色谱仪。气相色谱仪采用

在线冷柱头进样,使加热脱附出来的有机物冷凝浓

缩,然后快速加热, 完成进样。今参照 EPA50212
方法[ 1] , 对海河干流水样中挥发性有机物进行定

性和定量检测。

1  实验
111  主要仪器和试剂

Shimadzu GC- 14B 气相色谱仪, 配氢火焰离

子化检测器; TC- Aquatic毛细管色谱柱, 60 m @

0125 mm @ 110 Lm; 吹脱- 捕集装置 ( Purg e &

Trap Concentrator ) Tekmar LSC - 3000J, 配

Tenax/ Silica Gel/ Charcoal 捕集柱、25 mL 吹脱管

和进样器; 54种 LVOC 混合标样和 24 种 POC 混

合标样, Chemservice 公司; 实验用水: 高纯 N2 吹

10 min,需经检验无干扰;内标物: 对溴氟苯。

112  样品采集

先用所采水样荡洗干净的玻璃瓶 3次,加入抗

坏血酸 25 mg, 将水样沿瓶壁缓缓倒入(瓶壁不得

有气泡) 100 mL, 加盐酸至 pH< 2, 盖上瓶塞, 并使

瓶中不留有气泡, 然后将样品瓶放入低温箱中保

存。样品应在采样后 14 d内完成分析。

113  分析条件

吹脱捕集 : 吹脱气体高纯N2 ; 吹脱流量

40 mL/ min;吹脱时间 8 min;捕集温度 35 e ;解吸
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温度 180 e ;解吸时间 6 min;烘烤温度 220 e ;烘

烤时间 25 min。

色谱分析: 柱温 40 e ( 1 min)
4e / min

100 e

( 6 min)
10e / min

200 e ( 5 min) ;进样口温度180 e ;

检测器温度 220 e ; 载气 (高纯 N2 ) 117 mL/ min;

H2 35 mL/ min;Air 350 mL/ min;不分流进样。

114  样品测定
用进样器吸取 25 mL 水样,加入 1 LL 内标物

注入吹脱管进行测定。将 LVOC 混标和 POC 混

标分别加到 25 mL 实验水中同时进行测定, 记录

色谱峰保留时间和峰高。

115  定性和定量

将P&T 与GC/ MS联用对 VOCs混合标样中的

组分进行定性,然后P&T 与 GC/ FID联用,在相同仪

器条件下,比对 P & T 与 GC/ MS的测定结果,对标

样和水样中 VOCs进行定性。以峰高外标法定量[ 2]。

2  结果与讨论

211  工作曲线、准确度和精密度
取适量 LVOC混标,用实验水配成 014 Lg/ L、

018 Lg / L、410 Lg/ L、1010 Lg/ L 和 5010 Lg/ L 标准
溶液; 另取适量 POC 混标, 用水配成 011 Lg/ L、

110 Lg/ L、510 Lg/ L、1010 Lg/ L 和5010 Lg/ L 标准
溶液,分别进样,记录保留时间和峰高作工作曲线。

将 014 Lg/ L LVOC混合标样和 510 Lg/ L POC 混

合标样分别测定 7 次, 其标准偏差为 115% ~

916%,回收率为 8412%~ 14312%, 结果见表 1。

表 1 海河干流采样点水样中的 VOCs Lg/ L

  名      称 二岔口 三岔口 柳林 a* b* 检测限 回收率 ? RSD X/ %

乙醚 0141 0146 0133 01 02 10510 ? 51 1
丙酮 114 113 114 01 2 13015 ? 71 3
氯丙烯、碘甲烷 0126 0146 0125 01 07 10218 ? 41 5
二氯甲烷 5154 2140 2118 < 01 005 01 02 14312 ? 51 2
乙腈、甲基叔丁基醚 0104 0110 0104 01 02 10218 ? 61 4
反 1, 2- 二氯乙烯 ND 01050 ND < 01 005 10115 ? 21 0
2- 丁酮 017 016 014 01 2 10118 ? 51 4
2, 2- 二氯丙烷 0114 ND ND 01 01 9816 ? 51 3
丙腈 ND ND 018 01 2 10111 ? 51 8
甲基丙烯腈 ND ND 0111 01 04 10114 ? 51 2
丙烯酸甲酯 0114 4145 ND 01 07 10116 ? 31 9
四氢呋喃 111 112 118 01 2 10212 ? 51 2
苯 01140 01025 01046 < 01 005 01 002 10211 ? 31 3
三氯乙烯 ND 01173 01111 < 01 005 01 007 10219 ? 11 7
1, 2- 二氯丙烷 01130 01128 01066 < 01 007 10214 ? 21 0
2- 硝基丙烷 ND 315 ND 01 2 8412 ? 61 0
甲苯 01170 01031 01099 < 01 1 01 002 10414 ? 41 3
甲基丙烯酸乙酯 ND ND 0105 01 02 10115 ? 51 1
四氯乙烯 ND ND 01080 < 01 005 01 009 10314 ? 91 4
二溴氯甲烷 ND 1108 ND < 01 05 14318 ? 41 5
氯苯 01030 01022 01015 < 01 03 01 003 10218 ? 11 7
乙苯、1, 1, 1, 2- 四氯乙烷 01020 01025 01018 < 01 01 01 002 10218 ? 11 6
对- 二甲苯、间- 二甲苯 01150 01016 01025 01 5 01 001 10215 ? 11 7
邻- 二甲苯 01210 01018 01024 01 5 01 002 10313 ? 11 0
1, 2, 3- 三氯丙烷 ND ND 8178 01 04 10710 ? 41 1
1, 2, 5- 三甲基苯、2- 氯甲苯 ND 0101 ND 01 001 10517 ? 21 6
1, 2, 4- 三甲苯 ND ND 01017 01 002 10617 ? 21 5
五氯乙烷 0121 ND ND 01 05 9910 ? 91 6
4- 异丙基甲苯 01020 ND 01013 01 002 11215 ? 41 9
1, 3- 二氯苯 01040 ND ND < 01 004 10516 ? 31 0
1, 4- 二氯苯 01050 01046 ND < 01 005 01 004 10612 ? 31 0
1, 2- 二氯苯 ND ND 01113 < 01 085 01 006 10516 ? 21 5
六氯乙烷 0106 ND ND < 01 03 10317 ? 21 8
硝基苯 ND ND 116 < 01 017 01 4 9915 ? 61 8

  * a: EPA 环境优先污染物; b: GHZB 1- 1999 中地表水Ñ、Ò、Ó类水域有机化学物质特定项目标准值, mg/ L。
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如图 2, S渠= H @ B

= ( P+ hmax) B

= ( 2hmax+ h max) B

= 3h maxB

根据基本要求( 4) , S渠 \8S $EFG,

则 3hmaxB \8h
2
max , B \ 8

3
hmax ,取 B= 3 hmax

则 Bc= B+ 2d ( d 为镶入明渠部分的宽度)

确定明渠长度 L :

根据基本要求( 5) ,明渠长度 L \20 hmax

确定三角堰高度 H (明渠深度) :

如图 1, H = hmax+ P

= 3 hmax

但是考虑到暴雨等情况,实际工作中应适当增

加明渠深度以确保雨水顺利通过。

4  注意事项

(1)三角堰所用材料应尽量的薄, 切角厚度 R

[ 3 mm, 否则所测流量误差会增大。

(2)读取堰上水头时,应在堰上游( 3~ 4) h 处,

此处水流较为平稳,读数误差较小。

(3)三角堰与明渠接触部位应密封, 不应有漏

水现象。

(4)明渠做得要平整、顺直, 否则容易产生湍

流, 大大降低测流精度。

(上接第 32页)

212  方法检测限
将014 Lg/ L LVOC混合标样和 110 Lg/ L POC

混合标样进行测定,由所测峰高与最小杂质峰高比

对计算得各化合物检测限为 01001 Lg/ L~ 014 Lg/ L
不等,见表 1。

213  海河干流水样的测定

主要在海河干流规划区布设了 3个采样点位,

进行采样分析, 其中柳林是干流断面(天津下游) ,

二岔口和三岔口分别为 1 级支流断面和干流断面

(天津上游) , 测定结果见表 1。由表 1 可以看出,

海河干流的 3个监测点位共检出挥发性有机物 39

种,其中有 16种化合物检出率为 100%。在 39种

挥发性有机物中,卤代烃类化合物有 13种,苯系物

类有 10种,氯代苯类有 5种及硝基苯类等化合物,

其中有 15种属于美国环保局( USEPA)确定的环

境优先污染物
[ 3]
, 这些化合物都是有毒有害物质,

因此开展环境水体中有机物的监测很有必要。

另外,我国 GHZB 1- 1999地表水环境质量标

准中列出的有机物监测指标较少,在检出的挥发性

有机物中,有相应国家水质标准的约占 1/ 3, 其余

均没有制定标准,应尽快加以制定完善。
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#简讯#

南京市环保局组织召开全市环境监测工作会议

2001 年 2 月 15 日, 南京市环保局组织召开了全市环境监测工作会议。会议由市环保局监科处丁光远处长主持。会

上,南京市环保局孙永深局长对全市环境监测工作提出了 4 项要求。一是转变观念,牢固树立主战场意识; 二是紧贴中心、

强化工作;三是加强队伍和能力建设, 提高技术水平;四是做好/ 十五0总体计划,突出重点、因地制宜、分步实施。包洪新副

局长在会上对全市环境监测工作做了总结,布置了 2001 年监测工作要点和/十五0规划草案。市环境监测中心站王永宁站

长在会上回顾了 2000 年的监测工作, 并宣读了第四届区、县环境监测站技术大比武的表彰决定。

陈宝琳
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