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摘　 要　 本文主要对水中挥发性有机物分析的研究进展做了较全面的介绍，简述了近年来样品的采集与保存

技术、前处理方法及分析测试技术．对采集后的样品进行前处理的方法主要有吹扫捕集法、顶空固相微萃取

法、液相微萃取法、动态针捕集阱等；分析测试技术主要有气相色谱法、气相色谱质谱法、质子转移反应质谱法

等，对比了每种方法的优缺点，并展望未来分析检测技术的发展方向，为准确快速测定水中挥发性有机物提供
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挥发性有机物（Ｖｏｌａｔｉｌｅ ｏｒｇａｎｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ，ＶＯＣｓ）的定义有多种，美国环保署（ＥＰＡ）定义 ＶＯＣｓ 是

除 ＣＯ、ＣＯ２、Ｈ２ＣＯ３、金属碳化物、金属碳酸盐和碳酸铵外，任何参加大气光化学反应的碳化合物［１］；欧盟

２００４ ／ ４２ ／ ＥＣ 的定义是在 １０１．３ ｋＰａ 标准压力下，任何初沸点低于或等于 ２５０℃的有机化合物［２］ ．按照世

界卫生组织（ＷＨＯ）的定义，ＶＯＣｓ 是指沸点在 ５０ — ２６０℃的化合物，室温下饱和蒸汽压超过 ０．１ ｍｍＨｇ
（１３．３３ Ｐａ），在常温下以蒸汽形式存在于空气中的一类有机物．

ＶＯＣｓ 按化学结构可分为烷类、芳烃类、烯类、卤代烃类、酯类、醛类、酮类和其他化合物等 ８ 类．ＶＯＣｓ
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大多具有致癌性、致突变性、致畸毒性，危害中枢神经系统，引发皮肤病，增加肝、肾的毒性效应，其广泛

存在于空气［３］、水［４］、食品［５］中．因此，有效地分析监测 ＶＯＣｓ，对于生态环境系统和人类健康有着极为重

要的意义．
我国许多城市的水源水、饮用水中都检测到了 ＶＯＣｓ 的存在［６］，现有国家水质标准中涉及 ＶＯＣｓ 项

目的有《地表水环境质量标准》（ＧＢ ３８３８—２００２） ［７］ 和《生活饮用水卫生标准》（ＧＢ ５４７９—２００６） ［８］，其
限值如表 １．近几年，环境保护部门陆续制定了一些检测标准，如《水质 挥发性卤代烃的测定 顶空气相

色谱法》 （ＨＪ６２０—２０１１） ［９］、 《水质 挥发性有机物的测定 吹扫捕集 ／气相色谱⁃质谱法》 （ ＨＪ６３９—
２０１２） ［１０］、《水质 挥发性有机物的测定 吹扫捕集 ／气相色谱法》（ＨＪ６８６—２０１４） ［１１］ ．

表 １　 《地表水环境质量标准》和《生活饮用水卫生标准》中涉及的 ＶＯＣｓ 项目

Ｔａｂｌｅ １　 Ｍａｉｎ ＶＯＣｓ ｉｎｖｏｌｖｅｄ ｉｎ ＧＢ ３８３８—２００２ ａｎｄ ＧＢ ５４７９—２００６

序号 名称

地表水环境
质量标准

（ＧＢ ３８３８—２００２） ／
（ｍｇ·Ｌ－１）

生活饮用水
卫生标准

（ＧＢ ５７４９—２００６） ／
（ｍｇ·Ｌ－１）

序号 名称

地表水环境
质量标准

（ＧＢ ３８３８—２００２） ／
（ｍｇ·Ｌ－１）

生活饮用水
卫生标准

（ＧＢ ５７４９—２００６） ／
（ｍｇ·Ｌ－１）

１ 氯乙烯 ０．００５ ０．００５ １７ 氯苯 ０．３ ０．３

２ １，１⁃二氯乙烯 ０．０３ ０．０３ １８ 乙苯 ０．３ ０．３

３ 二氯甲烷 ０．０２ ０．０２ １９ 对二甲苯 ０．５（总量） ０．５（总量）

４ 反 １，２⁃二氯乙烯 ０．０５ ０．０５ ２０ 间二甲苯 ０．５（总量） ０．５（总量）

５ 顺 １，２⁃二氯乙烯 ０．０５ ０．０５ ２１ 邻二甲苯 ０．５（总量） ０．５（总量）

６ 三氯甲烷 ０．０６ ０．０６ ２２ 苯乙烯 ０．０２ ０．０２

７ 四氯化碳 ０．００２ ０．００２ ２３ 溴仿 ０．１ ０．１

８ 苯 ０．０１ ０．０１ ２４ 异丙苯 ０．２５

９ １，２⁃二氯乙烷 ０．０３ ０．０３ ２５ 六氯⁃１，３⁃丁二烯 ０．０００６ ０．０００６

１０ 环氧氯丙烷 ０．０２ ０．０００４ ２６ １，４⁃二氯苯 ０．３ ０．３

１１ 三氯乙烯 ０．０７ ０．０７ ２７ １，２⁃二氯苯 １ １

１２ 一氯二溴甲烷 ０．１ ２８ １，２，４⁃三氯苯 ０．０２（总量） ０．０２（总量）

１３ 甲苯 ０．７ ０．７ ２９ １，２，３⁃三氯苯 ０．０２（总量） ０．０２（总量）

１４ 四氯乙烯 ０．０４ ０．０４ ３０ １，３，５⁃三氯苯 ０．０２（总量） ０．０２（总量）

１５ 氯丁二烯 ０．００２ ３１ １，１，１⁃三氯乙烷 ２

１６ 一溴二氯甲烷 ０．０６

ＶＯＣｓ 在环境水体中含量低、易挥发、定量分析困难，因此采样保存及前处理过程决定了分析结果的

准确性和可靠性．目前采用的前处理方法有直接进样法、吹扫捕集法、顶空固相微萃取法、液相微萃取法

等．分析测试技术常用的是气相色谱法（ＧＣ）和气相色谱质谱法（ＧＣ⁃ＭＳ），随着仪器设备的不断研究与

完善，质子转移反应质谱法（ＰＴＲ⁃ＭＳ）也逐渐被用于测定水中 ＶＯＣｓ．本文着重介绍近年检测与分析水中

挥发性有机物的方法，为以后的研究提供参考．

１　 样品的采集与保存

采集水样是监测分析环境水质关键的一部分，正确的采样能够真实反映水质情况．ＥＰＡ ５２４．３《毛细

管柱气相色谱⁃质谱法检测水中可吹扫有机化合物》 ［１２］中规定，使用 ４０ ｍＬ ＶＯＣ 专用样品瓶采集现场水

样，加 ２５ ｍｇ 抗坏血酸和 ２００ ｍｇ 马来酸，水样装满样品瓶不留气泡，旋紧瓶盖．每批水样伴随现场空白一

个，现场空白为同种环境下不含 ＶＯＣｓ 的空白水．采样取两份，一份用作检测，一份留作备份．若水样含残

余氯，每 ５ ｍｇ·Ｌ－１残余氯额外加入 ２５ ｍｇ 抗坏血酸或 ３ ｍｇ 硫代硫酸钠．《地表水和污水监测规范》（ＨＪ ／ Ｔ
９１—２００２） ［１３］内给出了有关地表水水样的采集方法：测定时用气密性注射器准确吸取 ２５ ｍＬ 地表水样

品，通过 ０．２２ μｍ 滤膜过滤，加入浓度为 ２５ ｍｇ·Ｌ－１的内标 １０ μＬ 后，注入吹扫管，留以分析．样品采集后

若不能及时分析，封装后冷藏保存，不能结冰．样品到达实验室前确保温度在 １０℃下，直至分析；实验室

内样品储存在 ６℃以下，避光，与 ＶＯＣｓ 分开保存．采样完成后 １４ ｄ 之内完成分析，否则需重新采样［１２］ ．
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２　 样品前处理方法

２．１　 直接进样法（Ｄｉｒｅｃｔ ａｑｕｅｏｕｓ ｉｎｊｅｃｔｉｏｎ， ＤＡＩ）和膜进样法（Ｍｅｍｂｒａｎｅ ｉｎｌｅｔ，ＭＩ）
直接进样法（ＤＡＩ）无需富集或提取步骤，不需要有机溶剂，不会产生干扰目标物测定的溶剂峰，样

品前处理简单．为减少水对色谱柱的损害，可以选择在色谱衬管内填入吸附剂［１４－１５］，或将色谱柱与去活

保护柱联用［１６］ ．
膜进样（ＭＩ）是一种无需样品前处理的进样方式，在溶液与膜接触时，组分间不同的渗透速率使组

分得到分离，从而进入质谱的电离区． 膜进样选用的膜材料主要有硅橡胶 （聚二甲基硅氧烷，
Ｐｏｌｙｄｉｍｅｔｈｙｌｓｉｌｏｘａｎｅ，ＰＤＭＳ）膜和聚偏氟乙烯（Ｐｏｌｙｖｉｎｙｌｉｄｅｎｅ ｆｌｕｏｒｉｄｅ，ＰＶＤＦ）膜．ＰＤＭＳ 是目前分析水中

ＶＯＣｓ 应用最多的膜材料，对有机物富集效率高［１７－１８］，检出限达 ｍｇ·Ｌ－１级［１９］ ．与 ＰＤＭＳ 膜相比，ＰＶＤＦ 膜

应用较少，但其抗污染能力强，易清洗，缩短了在线分析周期，是一种有前景的膜材料［２０］ ．
２．２　 吹扫捕集法（Ｐｕｒｇｅ ａｎｄ Ｔｒａｐ， Ｐ＆Ｔ）

吹扫捕集法（Ｐ＆Ｔ）适用于萃取沸点＜２００℃，溶解度＜２％的挥发性或半挥发性有机物，可一针进样

同时检测多种 ＶＯＣｓ［２１－２３］，具有重现性好、取样量少的特点，且分析周期短，免去了大量前处理步骤，是
目前水体分析中最常用的前处理方法．影响 Ｐ＆Ｔ 吹扫效率的参数有吹扫温度、吹扫时间、解吸温度、解
吸时间等，针对不同的分析物适当优化吹扫条件可以达到理想的检出效果．张芹等［２４］以吹扫温度 ４０℃、
吹扫时间 １２ ｍｉｎ、解吸温度 ２４０℃、解吸时间 ３ ｍｉｎ 的吹扫条件对 １３ 种挥发性卤代烃进行分析，样品平

均加标回收率为 ９４．５％—１０６．７％，最低检出限为 ０．０３—０．２８ μｇ·Ｌ－１ ．赵慧琴等［２５］采用吹扫 １１ ｍｉｎ、解吸

温度 ２５０℃、解吸时间 ２ ｍｉｎ 的条件分析水中苯系物，样品检出限在 ０．１３—０．１５ μｇ·Ｌ－１，满足限值要求．
Ｐ＆Ｔ 的缺点是进样管易产生残留，为减少残留可以对捕集管进行烘烤［２６］，或在进样前设置空白水

样，加长烘烤时间［２７］ ．近年来出现了对 Ｐ＆Ｔ 加以改进的进样方式，例如马慧莲等［２８］ 构建的一种动态顶

空水蒸气富集装置，将 １ Ｌ 水样浓缩至 ５ ｍＬ 后通过吹扫捕集装置进入 ＧＣ 分析，方法灵敏度较普通

Ｐ＆Ｔ⁃ＧＣ⁃ＭＳ 提高 １—２ 个数量级．
２．３　 顶空固相微萃取法（Ｈｅａｄｓｐａｃｅ⁃ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｍｉｃｒｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ，ＨＳ⁃ＳＰＭＥ）

顶空固相微萃取法（ＨＳ⁃ＳＰＭＥ）是近年发展的一种无溶剂样品前处理技术，所需样品量少，操作简

便，价格便宜，逐渐成为一种可靠的前处理水体中 ＶＯＣｓ 的方法．ＨＳ⁃ＳＰＭＥ 中萃取柱涂层是核心，直接影

响萃取过程的灵敏度．目前用在萃取水中 ＶＯＣｓ 的涂层主要有聚二甲基硅氧烷（ＰＤＭＳ），聚二甲基硅氧

烷 ／碳分子筛（ＰＤＭＳ ／ ＣＡＲ），聚二甲基硅氧烷 ／二乙烯基（ＰＤＭＳ ／ ＤＶＢ） ［２９］ ．ＰＤＭＳ 是使用最多的一种膜

材料，无极性，适合分析多环芳烃或苯系物，周涛等［３０］ 采用 １００ μｍ ＰＤＭＳ 分析海水中 １３ 种苯系物；
ＰＤＭＳ ／ ＣＡＲ 是将碳分子筛填入 ＰＤＭＳ 膜中，膜渗透通量降低，但膜的选择性有所提高，适用于小分子化

合物的萃取，Ｍａｉａ 等［３１］采用 ７５ μｍ ＰＤＭＳ ／ ＣＡＲ 分析水中三卤甲烷；ＰＤＭＳ ／ ＤＶＢ 膜是由 ＤＶＢ 聚合包覆

在 ＰＤＭＳ 表面形成的膜材料，中等极性，适合分析 Ｃ６—Ｃ１２ 化合物，赖永忠［３２］ 分析水中 ５４ 种 ＶＯＣｓ 时

采用 ６５ μｍ ＰＤＭＳ ／ ＤＶＢ，原因是 ＰＤＭＳ ／ ＤＶＢ 对其中 ３４ 种 ＶＯＣｓ 吸附效果好，且色谱峰无拖尾．
影响 ＨＳ⁃ＳＰＭＥ 萃取效率的因素有萃取温度、样品盐度、萃取时间等．萃取温度高有利于缩短平衡时

间，但过高的温度会减小分析物在涂层和样品中分配系数，降低灵敏度［３２］ ．增加水样盐度有利于降低有

机物在水中溶解度，起到盐析作用，但对于非极性或弱极性化合物，盐析效应并不明显，例如检测苯系物

时，研究人员未增加盐度并未影响萃取效果［３０］ ．萃取时间指分析物达到分配平衡所需的时间，它决定萃

取量的多少，对于易挥发的 ＶＯＣｓ，适当地延长萃取时间可提高萃取量［３０，３２］ ．
２．４　 液相微萃取（Ｌｉｑｕｉｄ⁃ｐｈａｓｅ ｍｉｃｒｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ，ＬＰＭＥ）

液相微萃取基本原理是目标分析物在样品与微升级的萃取溶剂之间达到分配平衡，从而实现溶质

的微萃取，通过优化萃取溶剂、萃取时间、搅拌速度、盐效应等条件可以达到好的检出限．液相微萃取克

服了传统液液萃取技术繁琐、浪费、污染等缺点，具有消耗溶剂少（仅需 μＬ 级），富集倍数大，萃取效率

高，操作更简单，便于实现分析的自动化等优点．
顶空单液滴微萃取（Ｈｅａｄｓｐａｃｅ⁃ｓｉｎｇｌｅ ｄｒｏｐ ｍｉｃｒｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ， ＨＳ⁃ＳＤＭＥ）是 ２００１ 年提出的一种液相微

萃取方法，原理是将萃取液滴悬挂在针头上，静置在装有水样的顶空密闭试剂瓶上端，水样中的目标物

扩散到到液滴中，进样器抽取液滴进样．韩康等［３３］以 １．５ μＬ 正癸烷作萃取试剂于 ６０ ｍＬ 萃取瓶中萃取
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５２ ｍＬ 苯系物水样，ＦＩＤ 做检测器，回收率在 ９７．３％—１０１．９％．徐庆娟等［３４］ 通过优化萃取条件，得到乙

醇、乙酸乙酯、四氢呋喃、苯系物的检出限为 ０．０００１—１ ｍｇ·Ｌ－１，相对标准偏差为 ６．６２％—１９．１１％．ＨＳ⁃
ＳＤＭＥ 适用于分析物容易进入样品上方空间的挥发性或半挥发性有机化合物，但缺点是萃取过程中液

滴易脱落．
中空纤维膜液相微萃取技术（Ｈｏｌｌｏｗ⁃ｆｉｂｅｒ ｌｉｑｕｉｄ ｐｈａｓｅ ｍｉｃｒｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ，ＨＦ⁃ＬＰＭＥ）克服了悬在微量进

样器针头上的有机液滴在搅拌时易脱落的缺点，利用中空纤维壁的微孔和内腔支撑萃取溶剂进行萃取，
不直接接触样品溶液，增大了萃取溶剂与样品溶液中分析物之间的传质面积，同时也保证了萃取溶剂的

稳固性，避免了溶剂损失［３５］ ．但 ＨＦ⁃ＬＰＭＥ 技术也有局限性，如搅拌时易产生气泡附着在纤维壁上，阻碍

传质，重现性差，且纤维的选择也有一定的要求．
近年来，液相微萃取主要应用于水中半挥发性有机物的测定，ＶＯＣｓ 方面目前着重于水中苯系物的

前处理，若要进行水中多种 ＶＯＣｓ 的前处理还需要对液相微萃取法进行深入的研究．
２．５　 动态针捕集阱（Ｎｅｅｄｌｅ ｔｒａｐ ｄｅｖｉｃｅｓ， ＮＴＤｓ）

动态针捕集阱（ＮＴＤｓ）是一种先进的无溶剂化的环境样品前处理技术，其工作原理是将提取吸附剂

相填充入一支特殊的针内，使针与注射器或采样泵相连，采样时通过外动力使气样穿过针内，目标分析

物被吸附浓缩，然后将针捕集阱插入气相色谱高温进样口中，经 ０．５—１ ｍｉｎ 后热解吸出的分析组分被带

入色谱柱中，实现样品目标物的分离分析．
ＮＴＤ 可以现场采样，无需溶剂，但其分析对象为气态化合物，因此分析水样时需将目标物从水样中

吹出，常用的方法是将顶空或吹扫捕集与 ＮＴＤ 结合使用，Ａｌｏｎｓｏ 等［３６］、Ｍｅｓａｒｃｈａｋｉ 等［３７］采用 ＨＳ⁃ＮＴＤ 方

法萃取水中 ＶＯＣｓ，检出限均在 ｎｇ·Ｌ－１级；高松等［３８］对比 ＨＳ⁃ＮＴＤ 与固相微萃取前处理法萃取地下水中

７ 种苯系物，得到 ＨＳ⁃ＮＴＤ 检出限在 ０．０６—０．０９ μｇ·Ｌ－１，相对标准偏差（ＲＳＤ）小于 ７％，灵敏度高于

ＳＰＭＥ；Ｕｅｔａ 等［３９］优化吹扫捕集萃取针内填料，与 ＮＴＤ 结合分析自来水中 ２３ 种 ＶＯＣｓ，结果检测三卤甲

烷检出限为 ０．１—０．３ μｇ·Ｌ－１，其它 ＶＯＣｓ 的检出限为 ０．０１—０．０５ μｇ·Ｌ－１，且重复性好．
２．６　 前处理方法对比

表 ２ 比较了各种水中 ＶＯＣｓ 前处理方法的优缺点．由表 ２ 看出吹扫捕集法以其不使用有机溶剂、易
于实现自动化的优势被广泛使用，顶空固相微萃取法由于成本比吹扫捕集低也成为检测 ＶＯＣｓ 的一种

常用的前处理方法，液相微萃取法目前只局限于测定水中苯系物类，并未扩展到检测多种 ＶＯＣｓ，新型前

处理技术动态针捕集阱逐渐受到重视，未来前处理方法主要围绕无溶剂、成本低、微型、全自动化方向发

展，预期得到更低检出限与更高的灵敏度．

表 ２　 水中 ＶＯＣｓ 前处理方法的比较

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｍｅｔｈｏｄｓ ｏｆ ＶＯＣｓ ｉｎ ａｑｕｅｏｕｓ ｍａｔｒｉｃｅｓ
前处理方法 优点 缺点 参考文献

直接进样法
无需富集或提取步骤，无溶剂峰干扰目标物
测定

长期处理水质样品对 ＧＣ 造成损害 ［１４⁃１６］

吹扫捕集法
不使用有机溶剂，一针进样同时检测多种
ＶＯＣｓ，分析周期短，易实现自动化

操作复杂，进样管易产生残留，成本高 ［２１，２６⁃２７］

顶空固相微萃取法
无溶剂萃取，操作简便，快速，适用于分析痕
量样品

不同分析物选取不同萃取纤维，否则影响萃
取效率

［２９，３１］

液相微萃取
有机溶剂使用量少，萃取时间短，半挥发性
有机物的前处理方面应用较多

萃取溶剂选取麻烦，操作繁琐需专业人士，
挥发性有机物方面鲜有应用． ［３３，３５］

动态针捕集阱 无溶剂萃取，操作快速，灵敏度高 分析水样时需与 ＨＳ、ＰＴ 结合使用 ［３６，３８⁃３９］

３　 质量保证和质量控制

ＶＯＣｓ 在环境中含量低、易挥发，因此给定量分析测试带来很大的困难．作为监测水体污染的一个指

标，ＶＯＣｓ 的研究不应仅仅停留在定性分析上，更应该对定量分析进行质量保证和质量控制．常用的质量

保证与质量控制措施有全程序空白、加标回收、分析质量控制样品．
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为了检查仪器的污染情况，样品配制过程的准确性，需要进行空白实验．赵洪兵等［２７］ 用试验空白水

配制已知浓度标准溶液，重复测定 ６ 次，计算空白加标回收率为 ８１．５％ —１２３．０％，方法重复性较好，准
确度能够达到要求．

为了考察检测仪器的灵敏度，需对检出限进行质量规范．常用的计算检出限方法有两种，一种是计

算 ３ 倍信噪比［２０，３０］，另一种通过平行测定标准溶液 ７ 次得到的标准偏差计算得到［６，２３］ ．在对实际水样进

行分析时，计算得到的检出限都应满足《地表水环境质量标准》 （ＧＢ ３８３８—２００２）中各项标准限值的

要求．
为了考察水体对目标 ＶＯＣｓ 测定的干扰，采用实际水样加标回收方式进行质量控制．加标回收率结

果可以反映测试结果的准确度和精密度，常用方法有向实际采集的水样中加入已知浓度的标准溶液，连
续测定 ６ 次得到加标回收率［６，２０］，或加入替代物二溴氟甲烷，甲苯⁃Ｄ８，４⁃溴氟苯平行测定 ６ 次得到加标

回收率［３２］ ．

４　 检测方法

用于测定 ＶＯＣｓ 的方法常用的有气相色谱法（ＧＣ）和气相色谱质谱法（ＧＣ⁃ＭＳ），使用的检测器有电

子捕获检测器（ＥＣＤ），氢火焰离子化检测器（ＦＩＤ），质谱检测器（ＭＳ），光离子化检测器（ＰＩＤ）．其中 ＧＣ⁃
ＦＩＤ、ＧＣ⁃ＭＳ 为分析 ＶＯＣｓ 最常用的方法，ＰＩＤ 为一种快速便携式分析 ＶＯＣｓ 的检测仪，目前国外应用较

多．除此以外，近年质子转移反应质谱仪（ＰＴＲ⁃ＭＳ）成为检测大气中 ＶＯＣｓ 的一种设备，随着不断研究与

完善，逐渐用于水中 ＶＯＣｓ 的检测．
４．１　 气相色谱法（ＧＣ）

ＧＣ 具有分离效率高、分析速度快、选择性高、应用范围广等特点，常与氢火焰离子化器（ＦＩＤ）、电子

捕获器（ＥＣＤ）、火焰光度检测器（ＦＰＤ）连接检测．ＦＩＤ 能检测大多数含碳有机化合物，响应速度快，线性

范围宽，操作简单．Ｌｉｕ［２６］等采用 Ｐ＆Ｔ⁃ＧＣ⁃ＦＩＤ 对废水中丙酮、氯仿、三氯乙烯、萘等 ＶＯＣｓ 进行实时定量

检测，检出限为 ０．３２—２．３９ μｇ·Ｌ－１，ＲＳＤ 在 ２％—１３．４％之间．ＦＩＤ 缺点是不能检测永久性气体、水、ＣＯ、
ＣＯ２、氮氧化物、硫化氢等．ＥＣＤ 主要对具有电负性有机物质（如含卤素、硫、磷、氰等）检测有很高的灵敏

度，Ｍａｉａ 等［３１］采用 ＨＳ⁃ＳＰＭＥ⁃ＧＣ⁃ＥＣＤ 法检测游泳池水中三卤甲烷，但 ＥＣＤ 线性范围窄，易受操作条件

的影响，重现性差．ＦＰＤ 对含磷、硫有机化合物具有高选择性和高灵敏度，一般用于大气、水中痕量硫化

物及有机磷、有机硫农药残留量的测定．Ｙｕ［１６］等采用 ＤＡＩ⁃ＧＣ⁃ＦＰＤ 法测定水中二硫化物，得到的检出限

在 ０．０８８—０．２１１ μｇ·Ｌ－１，线性范围在 ０．６０１—２４０．４ μｇ·Ｌ－１之间．
光离子化检测仪（Ｐｈｏｔｏｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ ｄｅｔｅｃｔｏｒ，简称 ＰＩＤ）是近 ２０ 余年快速发展起来的一种高灵敏度、高

选择性检测仪，已被美国 ＥＰＡ 列为分析饮用水（ＥＰＡ ５０２．２）、废水（ＥＰＡ ６０２）标准方法．ＰＩＤ 具有较宽的

线性范围，分析时间短，便于携带，可在野外进行多点在线分析，Ｃａｖａｌｃａｎｔｅ 等［４０］采用 ＨＳ⁃ＧＣ⁃ＰＩＤ⁃ＦＩＤ 对

Ｆｏｒｔａｌｅｚａ 海沿岸海水进行 ＶＯＣｓ 监测，Ｒ２在 ０．９９８３—０．９９９３ 之间，检出限为 ０．２２—７．４８ μｇ·Ｌ－１，ＲＳＤ 在

５．６２％—９．６３％之间．Ｌｉａｕｄ［４１］等采用便携式 ＧＣ⁃ＰＩＤ 对苯系物进行分析，不仅检出限低（苯的检出限为

０．０５ ｍｇ·Ｌ－１，甲苯、乙苯、二甲苯均小于 ０．１ ｍｇ·Ｌ－１），而且缩短了分析时间（１２ ｍｉｎ 内完成对 ６ 种苯系物

的分离与定量）．
４．２　 气相色谱质谱联用法（ＧＣ⁃ＭＳ）

ＧＣ⁃ＭＳ 是目前最常用的一种色谱⁃质谱联用方法，它在测定水中 ＶＯＣｓ 时分离能力、定性能力及回

收率均优于气相色谱法［４２］，逐渐成为测定水中痕量挥发性有机物的重要手段．
ＧＣ⁃ＭＳ 中质谱常用的质量分析器有四极杆、离子阱、三重四极杆等．四极杆是目前最成熟应用最普

遍的质量分析器，可依据内置标准谱库（如 ＮＩＳＴ）或有证标准样品进行定性，选用 ＳＩＭ 模式对分析物进

行定量分析，在检测水质中 ＶＯＣｓ 方面应用最广［３２，４３⁃４５］ ．随着仪器设备的发展，离子阱或三重四极杆质量

分析器逐渐应用于水质中 ＶＯＣｓ 的检测，它们具有高选择性高灵敏度，可以通过选择反应监测（Ｓｅｌｅｃｔｅｄ
ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ， ＳＲＭ）模式清楚地识别各目标分析物，且可从二级质谱图中进行定性确证和线性计

算，Ｒｅｇｕｅｉｒｏ 等［４６］采用离子阱串联质谱分析水中氯苯类化合物得到的检出限达到 ｐｇ·Ｌ－１级，精密度 ＲＳＤ
＜１２％；Ｃｅｒｖｅｒａ 等［４７］通过多次改变三重四极杆质谱运行时碰撞电压以达到同时分析所有 ＶＯＣｓ 组分；目
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前国内已自主研制一款离子阱串联质谱仪［４８］，能够自动分析复杂基质中痕量超痕量目标化合物，邓丰

涛等［４９］将其应用于测定水中 ＶＯＣｓ，测得的检出限低于《生活饮用水标准检验方法 有机物指标》 ［５０］ 中

规定的方法检出限两个数量级，精密度 ＲＳＤ 在 １．３４１％—１２．２６％之间．
４．３　 质子转移反应质谱法（ＰＴＲ⁃ＭＳ）

ＰＴＲ⁃ＭＳ 是一种实时、在线检测痕量挥发性有机物的方法，它采用 ＣＩ 源化学电离产生大量分子离

子，无需色谱分离，缩短检测时间，提高灵敏度及选择性．ＰＴＲ⁃ＭＳ 已实现与四极杆、离子阱、飞行时间质

量器（ＴＯＦ）的结合使用［５１⁃５５］，目前主要应用于大气中 ＶＯＣｓ 的检测［５４］，在水体中 ＶＯＣｓ 的应用仍在起步

阶段，Ｊｕｒｓｃｈｉｋ 等［５１］研制水溶液直接进样质子转移反应质谱（ＤＡＩ⁃ＰＴＲ⁃ＭＳ），实现了对水质中 ＶＯＣｓ 的

在线监测；Ｋａｍｅｙａｍａ 等［５２］研制平衡器进样系统，与 ＰＴＲ⁃ＭＳ 结合检测海水中 ＶＯＣｓ；Ｂｅａｌｅ 等［５３］ 采用膜

进样方式与 ＰＴＲ⁃ＭＳ 结合监测水中含氧 ＶＯＣｓ，检出限低于同条件下 Ｐ＆Ｔ⁃ＧＣ⁃ＦＩＤ 方法．
４．４　 检测方法的对比

表 ３ 为检测方法对比分析．从表 ３ 看出，气相色谱法中不同的检测器适用于分析不同种类的 ＶＯＣｓ，
由于质谱检测器提供化合物的质荷比信息，因此 ＧＣ⁃ＭＳ 定性能力强于气相色谱，如今已成为一种分析

检测水质多种 ＶＯＣｓ 混合的重要手段．ＰＴＲ⁃ＭＳ 现已应用于大气中 ＶＯＣｓ 的监测，但不能直接应用于水质

ＶＯＣｓ 的检测，目前已有平衡进样系统、水溶液直接进样系统、膜进样系统等方式实现水体 ＶＯＣｓ 的

检测．

表 ３　 检测方法对比

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｄｅｔｅｒｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ
检测方法 优点 缺点 参考文献

ＧＣ⁃ＦＩＤ 检测大多数有机化合物，响应速度快，操作
简单．

不能检测永久性气体、水、ＣＯ、ＣＯ２、氮的氧化

物、硫化氢．
［２６］

ＧＣ⁃ＥＣＤ 对电负性有机物具有很高的灵敏度． 线性范围窄，重现性差． ［３１］

ＧＣ⁃ＦＰＤ 适用于大气、水中痕量硫化物及有机磷、有机
硫农药残留的测定．

只对含磷、硫有机化合物有高选择性和高灵
敏度． ［１６］

ＧＣ⁃ＰＩＤ 较宽的线性范围，分析时间短，便于携带． 只能针对已知化合物进行检测． ［４０］

ＧＣ⁃ＭＳ 能够准确定性定量分析多种组分，数据可靠． 含氧含氮类水溶性高、反应活性强的 ＶＯＣｓ 灵
敏度不高，分析时间长． ［４３⁃４５］

ＰＴＲ⁃ＭＳ 实时监测能力高，高分辨率，灵敏度高 无法直接检测水质 ＶＯＣｓ ［５１⁃５３］

５　 结语

ＶＯＣｓ 已经被纳入减排控制对象，主要来源于工业废气、汽车尾气及日常有机溶剂的使用，目前我国

许多城市的水源水、饮用水中都检测到了 ＶＯＣｓ 的存在，为了人类的健康及生态系统的稳定，监测及处

理 ＶＯＣｓ 是迫在眉睫的任务．分析人员通过《毛细管柱气相色谱⁃质谱法检测水中可吹扫有机化合物》
（ＥＰＡ５２４．３）、《地表水和污水监测规范》（ＨＪ ／ Ｔ ９１—２００２）中提到的采样与保存方法从环境中采集水样

进行 ＶＯＣｓ 的监测分析．目前前处理方法应用最广泛的为 Ｐ＆Ｔ 和 ＨＳ⁃ＳＰＭＥ，基于液相微萃取法的新型微

萃取法主要应用于水体中苯系物的检测，若应用于水体中多种 ＶＯＣｓ 的前处理还需要不断完善，近年来

得到关注的 ＮＴＤ 前处理技术需要顶空条件下进行前处理，因此在检测水体中 ＶＯＣｓ 时与 Ｐ＆Ｔ、ＳＰＭＥ 结

合使用．由于 ＶＯＣｓ 在环境中含量低、易挥发、定量分析困难，需要通过全程序空白、加标回收、分析质量

控制样品等措施对检测分析过程进行质量保证和质量控制．
ＶＯＣｓ 的检测方法目前有气相色谱法（ＧＣ）、气相色谱质谱法（ＧＣ⁃ＭＳ）、质子转移反应质谱法（ＰＴＲ⁃

ＭＳ）．ＧＣ 与 ＧＣ⁃ＭＳ 是目前较成熟的检测方法，已被广泛应用于水体中 ＶＯＣｓ 的检测，ＰＴＲ⁃ＭＳ 是一种新

兴的检测痕量 ＶＯＣｓ 的技术，能够快速分析化合物，具有高分辨率、高灵敏度，为定性定量分析多种

ＶＯＣｓ 组分带来新的发展空间，但 ＰＴＲ⁃ＭＳ 检测对象多为大气中 ＶＯＣｓ，在水体中的应用仍处于起步阶

段，未来的研究着重于对进样装置进行完善，使其成为一种快速可靠地检测水体中 ＶＯＣｓ 的重要手段．
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