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基于气相色谱 –质谱联用技术的水质污染物 
检测方法研究

李  柯 *，马维玲，郑志祥

（甘肃政法大学司法警察学院（公安分院），兰州 730070）

摘 要：目的 利用气相色谱 – 质谱联用技术（GC-MS），研究水质污染物中有机农药及持久性污染物的高效

分析方法，提升检测精度和适用性，为环境污染纠纷解决及司法鉴定提供技术支持。方法 通过采集工业废水、

城市污水和地表水样品，采用液液萃取法进行样品预处理，并优化提取条件以减少基质干扰。经 GC-MS 分

析，调整程序升温条件、选择离子监测模式及多重内标校正策略，验证方法的精密度、灵敏度及基质校正效果。 

结果 校准曲线的线性范围为 0.01~500 μg/L（苯系物）、0.02~200 μg/L（PAHs）、0.05~100 μg/L（农药残留物），

相关系数（r2）均大于 0.999。检出限分别为苯 0.05 μg/L、萘 0.02 μg/L、滴滴涕 0.03 μg/L，校正后地表水目标

物回收率由 75.4% 提高至 91.2%。结论 GC-MS 方法展现出高灵敏度、高精密度及良好的抗基质干扰能力，为

水质污染物司法鉴定提供了可靠的技术支持和实践价值。
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0  引  言

水资源污染的程度日趋严重，尤其是水中残留的一些

毒性较强的有机农药与持久性有机污染物，不仅具有致

畸、致癌、致突变性，还具有持久性和迁移性，因此加强

水体中农药残留的检测与监控具有重要意义。这些污染物

不仅具有化学结构复杂、浓度低的特点，还伴随复杂基质

干扰，给分析与鉴定带来极大挑战 [1]。司法鉴定中，精准

识别水体污染物成分并确定污染源头，对于解决环境污染

纠纷、保障司法公正具有重要意义。气相色谱 – 质谱联用

技术（GC-MS）结合了气相色谱的分离能力和质谱的结构鉴

定能力，显著提高了检测速度和准确性 [2]。水质污染物鉴

定中，GC-MS 能有效检测多种有机污染物，在应对复杂

基质干扰和多组分样品时表现出显著优势。然而，目前基

于 GC-MS 的水质污染物司法鉴定方法仍存在标准化程度

不足、检测效率与适用范围有限等问题。开发针对特定污

染物的高效分析方法，优化样品前处理流程，并提升检测

结果的可比性和法律效力，已成为亟待解决的关键课题。

本文通过采用 GC-MS，针对水质污染物中的有机农药和

持久性污染物开展高效分析方法研究，优化样品前处理流

程，测定其浓度及分布特性，为环境污染纠纷的科学解决

和司法鉴定的规范化提供技术支持与参考。

1  材料与方法

1.1  试验仪器与试剂

气相色谱 – 质谱联用仪（Agilent 7890A/5975C）作为核

心分析设备 [3]。仪器配置包括高性能毛细管柱（DB-5MS，

30 m × 0.25 mm，0.25 μm）和电子轰击（EI）离子源。辅助

设备包括氮吹仪、超声波清洗仪、冷冻离心机（Eppendorf 

5415R）以及微量注射器等。

超纯水（Milli-Q 系统生产，电导率＜ 0.05 μS/cm）、

高纯乙腈（HPLC 级，Sigma-Aldrich）、甲醇（HPLC 级）、

氯仿（分析纯）及内标物（对氯硝基苯）。目标污染物标准品

（包括苯系物、多环芳烃及农药残留物）由国家标准物质中

心提供，所有试剂和化学品在使用前均通过纯度验证。

1.2  样品采集与预处理方法

水样采集自具有代表性的不同污染源，包括工业废水

排放口、城市污水处理厂出水口以及地表水体 [4]。每次采

样选取 500 mL 棕色玻璃瓶，确保瓶内无气泡，并立即加

入适量的抗氧化剂（亚硫酸钠）以防止样品中有机物降解。

为减少基质干扰并浓缩目标污染物，采用液液萃取

法处理样品。每次将 200 mL 水样与等体积氯仿分三次萃

取，合并有机相后，加入无水硫酸钠干燥以去除残余水

分。随后，经氮吹仪浓缩至 1 mL，作为 GC-MS 分析的进
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样样品。为保证萃取过程的稳定性和可重复性，严格控制

萃取条件，包括氯仿体积比、混合时间及干燥剂用量。

1.3  GC-MS 检测条件及优化

1.3.1 气相色谱分离及质谱检测条件

采用程序升温法优化污染物分离条件，柱箱初温设

定为 50℃，保持 1 分钟后以每分钟 10℃ 升温至 200℃，

再以每分钟 5℃ 升温至 300℃，保持 5 min。分流比设为

10∶1，载气为高纯氦气，流速为 1 mL/min。

采用电子轰击（EI）离子源，离子化能量为 70 eV，扫描

模式选择 SIM（选择离子监测）以提高灵敏度。质量范围设置

为 50~500 m/z，采集速率为 3 次 / 秒。目标污染物的定性通

过比对 NIST 质谱数据库确认，定量则采用内标法计算。

1.3.2 方法优化

优化内容包括减少背景干扰以提升信号强度，同时通

过合理调整样品处理流程确保目标物的检测灵敏度达到较

高水平。此外，重点改进了样品制备中的关键环节，以最

大限度降低基质效应对检测结果的影响。

1.4  方法学验证

为验证方法的可靠性和适用性，重点评估了精密度、

灵敏度及抗基质干扰能力。精密度通过重复多次测定目标

化合物的信号响应进行验证，结果表明响应信号的变异系

数较小，方法具有良好的重复性 [5]。检出限（LOD）依据信

噪比（S/N）为 3 的标准设定，定量限（LOQ）则依据信噪比

为 10 的最低浓度确定。针对复杂基质的干扰，通过空白

加标实验和标准加入法校正，并采用多重内标法提升数据

的准确性和样品间的可比性。

以上优化和验证步骤确保了 GC-MS 在复杂基质样品

分析中的高灵敏度和高可靠性，为司法鉴定中的水质污染

物检测提供了技术支持。

2  结果与分析

2.1  水质污染物检测结果

通过 GC-MS 分析，检测到的主要污染物包括苯系

物、多环芳烃（PAHs）、农药残留物等 [6]。表 1 汇总了各类

污染物在不同样品中的浓度范围及标准偏差（μg/L）。这些

数据清晰地反映了不同类型水样中污染物的浓度水平，为

后续分析提供了重要参考。

2.2  GC-MS 方法的分离与灵敏度表现

在样品分析中，GC-MS 展现了卓越的分离能力，能

够有效解析复杂基质中的多种污染物。苯系物、多环芳烃

和农药残留物在保留时间上显示出明显的差异，其分离度

均大于 1.5，充分满足定性和定量分析的要求。

为评估方法灵敏度，对标准物质建立校准曲线。

校准曲线的线性范围分别为 0.01~500 μg/L（苯系物）、

0.02~200 μg/L（PAHs）和 0.05~100 μg/L（农 药 残 留 物），

相关系数（r2）均大于 0.999。表 2 汇总了目标污染物的

LOD 和 LOQ，进一步验证了方法的高灵敏度。优化后的

GC-MS 方法在灵敏度和线性范围上显著优于传统方法，

为复杂水样的高效分析提供了技术保障。

表 1 各类水质污染物浓度分布及标准偏差（单位：μg/L）

污染物类别 工业废水（n=5） 地表水（n=5） 城市污水（n=5）

苯系物 124.5±12.3 4.7±1.1 17.9±3.5

PAHs 56.2±6.8 0.15±0.05 9.6±2.1

农药残留物 32.1±5.2 1.3±0.3 7.4±1.8

表 2 GC-MS 方法的 LOD 和 LOQ

污染物类别 LOD/（μg/L） LOQ/（μg/L）

苯系物 0.01 0.05

PAHs 0.02 0.10

农药残留物 0.05 0.20

2.3  基质干扰分析与校正措施

复杂基质对污染物检测的影响是水质分析的关键问 

题 [7]。地表水和城市污水样品中高浓度天然有机物（如腐殖

质）可能干扰目标污染物的信号检测。为评估基质效应，采用

标准加入法对不同样品进行分析。结果表明，基质效应在工

业废水样品中不显著（偏差＜ 10%），而地表水样品中目标物

信号强度平均降低了 25%。为消除基质干扰，采用多重内标

法进行校正。内标物的选择依据与目标污染物的保留时间接

近且质谱响应稳定，表 3 汇总了基质干扰的校正效果。

表 3 基质效应校正前后目标污染物的回收率（单位：%）

样品类型 校正前回收率 校正后回收率

工业废水 92.3±3.1 95.6±2.8
地表水 75.4±5.8 91.2±3.7

城市污水 81.7±4.6 94.3±3.2

3  讨论与结论

3.1  GC-MS 方法在水质污染物鉴定中的核心优势

GC-MS 在水质污染物检测中展现了无可替代的技术

优势。其极高的灵敏度和分辨率使其能够在复杂基质背景

中识别痕量污染物，即使是浓度低至 ng/L 级别的目标化

合物也能准确检测 [8]。此外，其强大的定性能力，使快速

识别复杂样品中未知污染物的分子结构成为可能，这对于

司法鉴定中需要明确污染物来源的场景尤为重要。

在定量方面，GC-MS 支持内标法、外标法等多种定量

策略，确保了结果的高重复性和准确性 [9]。尤其是在分析

高挥发性、低极性的有机污染物时，表现尤为突出。结合

高效样品前处理技术，GC-MS 还能有效应对复杂水样中的

基质干扰，进一步提升分析精度。GC-MS 作为一种高效、

准确的分析手段，在多个领域发挥着重要作用。虽然设备
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成本投入较高，但其高通量、高灵敏度的检测功能，已经

成为支撑科学、系统的安全检测监管体系的有力工具。

3.2  水质污染物检测的关键问题与改进策略

水质污染物的检测面临着多重技术和操作挑战。首先，

复杂基质效应对检测结果的影响较为显著。其次，污染物种

类的多样性以及浓度分布的不均匀性增加了检测难度。例

如，工业废水中目标物浓度较高，而地表水中的污染物则往

往以痕量存在，需要更灵敏的检测策略 [10]。

为应对上述问题，多个改进策略已被提出并应用于检

测流程。一方面，针对基质效应问题，采用多重内标校正

法对检测信号进行补偿，显著提高了结果的准确性。另一

方面，在样品前处理环节，通过使用多步萃取与分层浓缩

技术，优化目标物的提取效率，减少样品损失 [11]。在仪器

参数设置上，选择离子监测模式用于特定污染物的精确定

量，结合程序升温策略以提高分离能力。这些技术改进提

高了分析效率，还增强了复杂水样检测的可靠性 [12]。

3.3  方法适用性的评估与局限性分析

GC-MS 在水质污染物分析中的适用性得到了充分验

证 [13]。分析工业废水、地表水和城市污水样品的结果显

示，该方法能够高效处理多种类型的污染物，无论是低浓

度的多环芳烃，还是高浓度的苯系物，均实现了精准的定

性和定量。尤其是在复杂基质的样品中，经过优化的样品

前处理和仪器参数调整，GC-MS 表现出优异的稳定性和

重复性，其回收率与检出限指标均达到国际公认标准。

该方法的局限性在某些特定应用场景中显得尤为明

显。对于高盐度样品或污染严重的污泥浸出液，其基质

效应对目标物信号的干扰难以完全消除。此外，在检测

极性较大的化合物或高沸点污染物时存在局限。可以将

GC-MS 与其他分析技术（如液相色谱 – 质谱联用）结合，

以提高检测的全面性和覆盖范围 [14]。未来，应继续优化样

品前处理方法和仪器性能，探索新型污染物的适用性，以

更好服务于司法鉴定和环境保护领域。

3.4  未来发展方向与技术展望

GC-MS 在水质污染物检测中已取得重要进展，但技

术改进和应用拓展仍有广阔空间。未来可重点发展以下方

向：在样品前处理方面，引入高效自动化设备（如固相微

萃取）和智能化处理方案，以提升复杂基质样品的处理效

率和目标物提取率 [15]。在质谱技术上，结合高分辨质谱或

多重四极杆质谱，进一步提高检测精度和灵敏度，并增强

对未知化合物的结构解析能力。此外，GC-MS 与其他分

析方法的联用，有助于构建多维污染物检测体系。

数据智能化处理将成为发展的关键所在。利用机器学

习与人工智能对质谱数据处理流程进行优化，能显著提升

数据分析的速度和精确度，同时简化定性步骤。随着技术

进步，GC-MS 在环境污染治理和司法领域的应用前景将更

加广阔，为水质污染物鉴定提供高效、可靠的技术支持。
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