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吹扫捕集 / 气相色谱 –质谱法测定饮用水中 
12 种挥发性有机物的方法验证

和学智 *

（云南省生态环境厅驻丽江市生态环境监测站，丽江 674100）

摘 要：目的 为进行实验室检测方法验证，确认实验室具备检测饮用水中 12 种挥发性有机物（三氯甲烷、四氯

化碳、三氯乙烯、甲苯、苯、四氯乙烯、乙苯、苯乙烯、异丙苯、氯苯、1,4- 二氯苯、1,2– 二氯苯）的能力。方法

实验参考《水质 挥发性有机物的测定 吹扫捕集 / 气相色谱 – 质谱法》，依据《环境监测分析方法标准制订技术导

则》，从人、机、料、环、法等方面开展方法验证。结果 12 种挥发性有机物检出限、测定下限、精密度、准确度

均符合标准方法要求，方法验证过程中的试剂、环境条件、仪器设备均符合检测要求。结论 通过此次方法验证实

验，证实了实验室具有吹扫捕集 / 气相色谱 – 质谱法测定饮用水中 12 种挥发性有机物的条件和能力。

关键词：挥发性有机物；检测方法验证；吹扫捕集；气相色谱 – 质谱法（GC-MS）

0  引  言

挥发性有机物（VOCs）是一类在室温、地表水和饮用水中易

挥发的重要有机污染物，被美国环境保护署列为优先控制污染

物，主要来源于工业废水、市政污水以及自来水消毒工艺 [1]。

大部分 VOCs 对人体危害较大，具有致癌性、致突变性、致畸

性等毒理特征 [2]。水源是维持人类正常生活的重要基础，我国

已建立起饮用水水源地保护与管理的基本框架 [3]，开展的集中

式生活饮用水水源地水质监测指标涉及多项挥发性有机物，三

氯甲烷、四氯化碳、三氯乙烯、甲苯、苯、四氯乙烯、乙苯、

苯乙烯、异丙苯、氯苯、1,4- 二氯苯、1,2– 二氯苯等 12 种挥发

性有机物（本文简称饮用水中 12 种挥发性有机物），是我国地

表水环境质量标准（GB 3838—2002）[4] 中集中式生活饮用水地

表水源地特定项目。及时掌握饮用水中的挥发性有机物浓度至

关重要。挥发性有机物检测能力的确认，必须对人、机、料、

环、法 [5] 等方面综合分析验证，才能确定本实验室是否具备获

得可靠检测结果的能力。

气相色谱 – 三重四极杆串联质谱（GC-MS/MS）被广泛应用

于环境和食品中有机污染物的检测 [6~9]，吹扫捕集 – 气相色谱质

谱联用操作简单，富集效率高，定性准确 [10~12]。因此，本实验

参考《水质挥发性有机物的测定吹扫捕集 / 气相色谱 – 质谱法》

（HJ 639—2012）[13]，测定了饮用水中 12 种挥发性有机物。依据

《环境监测分析方法标准制订技术导则》（HJ168—2020）[14]，

从检出限、测定下限、精密度、准确度等方面对该方法进行验

证，以期确保本实验室人员、设备、耗材、环境等满足该标准

方法的检测要求，确定本实验室具有吹扫捕集 / 气相色谱 – 质

谱法测定饮用水中 12 种挥发性有机物的条件和能力。

1  材料与方法

1.1  材料与试剂

空白试剂水；甲醇（农残级，用于标准溶液稀释）；24 种

VOCs 标准溶液（100 μg/mL, 美国 Agilent，CS-6322）；内标标准

溶液：氟苯（2000 μg/mL, 美国 SPEX CertiPrep，TS171204016）；

替代物标准溶液：1,4– 二氯苯 –d4，（1000 μg/mL，美国 SPEX 

CertiPrep，GS190123018）；氦气（纯度≥ 99.999%）；氮气（纯度

≥ 99.999%）。

1.2  仪器设备条件及检测方法

气相色谱质谱联用仪（安捷伦 7890B +5977B）；吹扫捕集进

样器（Teledyne Tekmar Atomx，配有 25 mL 鼓泡管、1/3Tenax 捕

集管）；色谱柱（HP-5MS：30 m ×0.25 mm×0.25 μm）；微量注射

器（10、25、50、100、250、1000 µL）；40 mL 棕色玻璃瓶（含

聚四氟乙烯衬垫螺旋盖）。

吹扫条件：样品进样 25 mL；室温吹扫 10 min；200℃ 解

析 2 min；250℃ 烘烤 10 min。色谱条件：进样口温度 220℃；
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分流比 10∶1；程序升温 40℃ 保持 2 min，15℃/min 升温至

100℃，3℃/min 升 温 至 110℃， 保 持 0.5 min，5℃/min 升 温

至 220℃，保持 5 min。质谱条件：离子源温度 230℃；四极

杆温度：150℃；传输线温度 250℃；溶剂延迟 0 min；扫描模 

式 SIM。

2  结果与分析

2.1  标准曲线

在本研究的吹扫捕集 / 气相色谱 – 质谱法中要求以目标化

合物和相对应内标的响应值比为纵坐标，浓度比为横坐标，用

最小二乘法建立校准曲线，建立的线性校准曲线的相关系数小

于 0.990 为合格。分别准确移取 2、4、10、20、40 µL 混合标

准使用液到一组装有 40 mL 空白试剂水的进样瓶中，浓度分别

为 1、2、5、10、20 μg/mL，加入内标后按照仪器参考条件从

低浓度到高浓度依次测定。三氯甲烷、四氯化碳、三氯乙烯、

甲苯、苯、四氯乙烯、乙苯、苯乙烯、异丙苯、氯苯、1,4– 二

氯苯、1,2– 二氯苯相关系数均大于 0.990，符合方法要求。12

种挥发性有机物标准曲线检测结果见表 1。

表 1 12种挥发性有机物标准曲线

挥发性有机物 标准曲线 相关系数

三氯甲烷 响应值比 = 0.7794× 浓度比 0.995

四氯化碳 响应值比 = 0.6365× 浓度比 +0.01609 0.997

三氯乙烯 响应值比 = 0.4619× 含浓度比 +0.00901 0.997

甲苯 响应值比 = 1.472× 浓度比 –0.000353 0.996

苯 响应值比 = 1.618× 浓度比 0.995

四氯乙烯 响应值比 = 0.3352× 浓度比 –0.007168 0.998

乙苯 响应值比 = 1.795× 浓度比 –0.04154 0.996

苯乙烯 响应值比 = 1.109× 浓度比 –0.06101 0.997

异丙苯 响应值比 = 1.893× 浓度比 –0.05213 0.996

氯苯 响应值比 = 0.9242× 浓度比 –0.02543 0.997

1,4– 二氯苯 响应值比 = 0.8245× 浓度比 –0.01604 0.997

1,2– 二氯苯 响应值比 = 0.7136× 浓度比 –0.02735 0.997

2.2  方法检出限和测定下限

本实验属于空白试验中未检测出目标物的情况，符合标准

方法“空白中目标化合物浓度应小于方法检出限”的要求。因

此，根据配制浓度值为估计方法检出限值 3~5 倍的样品进行测

试。取 8 份空白样品，分别加入标准使用溶液，进行 8 次空白

加标实验，上机测试，计算 8 次平行测定的标准偏差，按公式

（1）计算检出限，检出限 4 倍为测定下限，检出限、测定下限测

试结果见表 2。

        MDL = t（n－1，0.99）×SD （1）

式中，MDL 为方法检出限；n 为样品的平行测定次数；t

为自由度，为 n－1；SD 为 n 次平行测量的标准偏差。自由度

为 n－1、置信水平为 99% 时的 t 值，平行测定 8 次时的 t 值 

为 2.998。

表 2 检出限、测定下限测试结果

挥发性有机物 标准偏差 SD t 值
检出限

MDL（µg/L）
测定下限

（µg/L）

三氯甲烷 0.013 2.998 0.038 0.154

四氯化碳 0.011 2.998 0.032 0.129

三氯乙烯 0.011 2.998 0.034 0.135

甲苯 0.008 2.998 0.023 0.094

苯 0.012 2.998 0.037 0.146

四氯乙烯 0.008 2.998 0.024 0.096

氯苯 0.006 2.998 0.018 0.07

乙苯 0.004 2.998 0.012 0.046

苯乙烯 0.003 2.998 0.008 0.032

异丙苯 0.003 2.998 0.01 0.039

1,4– 二氯苯 0.004 2.998 0.013 0.052

1,2– 二氯苯 0.004 2.998 0.013 0.053

标准方法中三氯甲烷、四氯化碳、三氯乙烯、甲苯、苯、

四氯乙烯、乙苯、苯乙烯、异丙苯、氯苯、1,4– 二氯苯、1,2–

二氯苯的检出限分别为：0.4、0.4、0.4、0.3、0.4、0.2、0.2、

0.3、0.2、0.3、0.4、0.4 µg/L，通过实验所测得水中的检出限和

测定下限，均低于标准方法要求的限值。测定结果满足标准方

法要求。

2.3  精密度

取 6 份饮用水样品，加入浓度为 20 µg/mL 的标准溶液

2 µL 配制成浓度为 1 µg/L 的水样，进行低浓度单一样品平行测

定 6 次。取 6 份饮用水样品，加入浓度为 20 µg/mL 的标准溶液

10 µL 配制成浓度为 5 µg/L 的水样，进行中浓度单一样品平行

测定 6 次。计算样品中测定结果的平均值、标准偏差和相对标

准偏差，验证水中 12 种挥发性有机物的精密度。计算参考公式

（2）、参考公式（3）。测试结果见表 3、表 4。

        ( )2

1

1SD
1 i

i
x x

n =

= −
− ∑  （2）

        ( ) SDRSD % 100%
x

= ×  （3）

式中，n 为样品的平行测定次数，SD 为 n 次平行测量的标

准偏差。xi 为第 i 个某一浓度水平样品测试值，x 为某一浓度水

平样品测试的平均值。RSD 为 n 次平行测量的相对标准偏差。
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由表 3、表 4 可知，12 种挥发性有机物的低、中 2 个

浓度样品 6 次测试结果所得的相对标准偏差范围分别为

2.5%~7.0%、2.3%~7.0%。标准方法中精密度情况为：实验室内

相对标准偏差范围在 0.4%~20%。本次实验的相对标准偏差均

在精密度要求范围内，精密度符合标准方法的要求。

表 3 低浓度精密度测试结果

挥发性有机物 平均值 x 标准偏差 SD 相对标准偏差 RSD（%）

三氯甲烷 1.129 0.041 3.6

四氯化碳 0.599 0.042 7.0

三氯乙烯 0.821 0.048 5.8

甲苯 0.761 0.040 5.3

苯 1.121 0.045 4.0

四氯乙烯 0.917 0.036 3.9

氯苯 0.889 0.033 3.7

乙苯 0.696 0.034 4.9

苯乙烯 0.921 0.023 2.5

异丙苯 0.703 0.032 4.6

1,4– 二氯苯 0.806 0.036 4.5

1,2– 二氯苯 0.969 0.027 2.8

表 4 中浓度精密度测试结果

挥发性有机物 平均值 x 标准偏差 SD 相对标准偏差 RSD（%）

三氯甲烷 5.07 0.12 2.4

四氯化碳 4.3 0.10 2.3

三氯乙烯 4.58 0.22 4.8

甲苯 4.69 0.13 2.8

苯 4.97 0.19 3.8

四氯乙烯 4.23 0.22 5.2

氯苯 4.40 0.31 7.0

乙苯 4.47 0.23 5.1

苯乙烯 4.46 0.27 6.1

异丙苯 4.47 0.2 4.5

1,4– 二氯苯 4.61 0.26 5.6

1,2– 二氯苯 4.43 0.31 7.0

2.4  正确度

取 6 份饮用水样品（该饮用水样品中未检出目标物），加入

浓度为 20 µg/mL的标准溶液 4 µL配制成浓度为 2 µg/L的水样，

进行平行测定 6 次，计算加标回收率。12 种挥发性有机物加标

回收率见表 5。

表 5 正确度测试结果

检测次数检测项目 三氯甲烷 四氯化碳 三氯乙烯 甲苯 苯 四氯乙烯 氯苯 乙苯 苯乙烯 异丙苯 1,4– 二氯苯 1,2– 二氯苯

1 1.845 1.385 1.59 2.138 1.908 1.58 1.455 1.382 1.495 1.422 1.558 1.540

2 1.895 1.428 1.685 1.69 1.985 1.658 1.588 1.478 1.61 1.498 1.695 1.702

3 1.978 1.498 1.768 1.693 2.072 1.728 1.665 1.548 1.685 1.562 1.792 1.770

4 2.085 1.562 1.853 1.748 2.155 1.780 1.722 1.608 1.738 1.63 1.855 1.822

5 2.09 1.598 1.885 1.788 2.19 1.818 1.755 1.648 1.77 1.662 1.898 1.848

6 1.848 1.315 1.593 1.51 1.91 1.56 1.545 1.375 1.555 1.392 1.672 1.702

平均值（μg/L） 1.958 1.465 1.73 1.76 2.038 1.688 1.622 1.508 1.642 1.528 1.745 1.730

加标量（μL） 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4

加标量（μg） 0.08 0.08 0.08 0.08 0.08 0.08 0.08 0.08 0.08 0.08 0.08 0.08

加标回收率（%） 97.8 73.2 86.5 88.1 101.8 84.4 81.1 75.3 82.1 76.4 87.2 86.5

检测结果表明，三氯甲烷、四氯化碳、三氯乙烯、甲苯、

苯、四氯乙烯、乙苯、苯乙烯、异丙苯、氯苯、1,4– 二氯苯、

1,2– 二氯苯的加标回收率均在 73%~102% 之间。标准方法中

规定“每批样品应进行一次平行样分析和基体加标分析”“基

体加标回收率应在 60%~130%之间”，本次实验满足其要求。

本研究中饮用水样品各指标加标回收率如图 1 所示，加标回收

率从高到低排序为：苯＞三氯甲烷＞甲苯＞ 1,4– 二氯苯＞ 1,2–

二氯苯＞三氯乙烯＞四氯乙烯＞苯乙烯＞氯苯＞异丙苯＞乙苯

＞四氯化碳。加标回收率高低表明该物质损失程度，加标回收

率低的物质在一定程度说明了该物质挥发较快，可为实验人员

进行样品检测及方法验证提供一些思路。 图 1 12种挥发性有机物各指标加标回收率
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3  讨论与结论

3.1  空白标液的配制

由于此次实验室空白水样中 12 种挥发性有机物浓度均未

检出，空白样品未检出目标物浓度的情况下无法开展检出限验

证。因此在进行检出限验证时，以空白试剂水中加入标准物质

的方式配制出较低浓度的空白样品进行平行测定，以检测结果

作为空白样品的浓度并计算检出限。在其他检测方法的验证实

验中，若无符合要求的空白样品，可参考空白水样加入适量标

准的方式开展验证，也可稀释标准溶液配制成空白样品。

3.2  加标回收率的判定

加标回收率反映出标准物质回收的比例，评估分析方法的

准确性和精密度。根据方法验证对正确度的要求，样品未检出

目标物时，加标浓度应尽可能包含适用的标准限值的浓度，但

三氯甲烷、四氯化碳、三氯乙烯、甲苯、苯、四氯乙烯、乙

苯、苯乙烯、异丙苯、氯苯、1,4– 二氯苯、1,2– 二氯苯的标准

限值有明显差异，导致混合标准溶液无法同时满足每种目标物

的相应加标量。多组分的分析方法中，样品加标浓度全部包含

标准限值的浓度难以实现，应充分考虑有机物的挥发性，目标

物加标回收率均合格或者质控样合格即可认定为正确度满足方

法验证要求。

3.3  基体干扰

仅用标准物质测量质控情况不能合理的判断基体干扰情况，

因此本实验中正确度验证通过样品加标回收率完成。在真实饮用

水样品基体条件下进行加标测量，各指标回收率在 73%~102% 之

间，说明在本次实验过程中无明显的基体干扰。

3.4  人员、设备、实验室环境

本实验室专业技术人员在新方法验证前经过专业培训，具

备吹扫捕集 / 气相色谱 – 质谱法的相关专业知识、技能，在培

训后需参加考核，持证上岗，对检测数据执行谁监测谁负责的

准则。本实验室严格按照质量管理体系，大型仪器专人操作，

对操作员进行大型仪器设备的使用授权，执行谁使用谁管理的

规定。吹扫捕集器、气相色谱 – 质谱联用仪的操作室配有空调

等环境条件控制措施，并与其他实验室隔断，避免交叉污染。

从人员、设备、实验室环境来看，本实验室具备吹扫捕集 / 气

相色谱 – 质谱法测定饮用水中挥发性有机物的条件。

综上所述，通过计算检出限、测定下限、精密度和准确度

等，本实验室的检测流程和结果满足《水质 挥发性有机物的

测定 吹扫捕集 / 气相色谱 – 质谱法》（HJ 639—2012）的要求。

方法验证的各指标均满足《环境监测分析方法标准制订技术导

则》（HJ 168—2020）的规定。本实验室具有吹扫捕集 /气相色谱 –

质谱法测定饮用水中三氯甲烷、四氯化碳、三氯乙烯、甲苯、

苯、四氯乙烯、乙苯、苯乙烯、异丙苯、氯苯、1,4– 二氯苯、

1,2– 二氯苯的条件和能力。本实验为各检验检测机构扩项进行

有机物方法验证提供了技术支持。
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