
报告编号：

顶空/GC-MS/MS法测定水质中 55种挥发

性有机物
参考标准：《HJ 810-2016》

1前言

挥发性有机物 (VOC) 是指熔点低于室温而沸点介于 50-260℃之间，20℃时蒸汽压大于

0.01kPa的一类有机化合物，其相对分子质量偏小，一般在 16-250之间。VOC的主要组成由

烃类、卤代烃、醚类以及醛酮等有机物。VOC在水质中的检出率较高，比如挥发性氯苯类化

合物和氯代烃，这些 VOC往往具有较强的毒性和致癌性，对人体有刺激性，因其易挥发的特

点，是一类看不见的“隐形杀手”。而通过在水体等环境载体中的蓄积，VOC能进入生态循

环进而被生物体富集，对人体造成损伤。为了研究评估水质中 VOC 的环境污染程度，开发

灵敏、可靠的分析方法至关重要。本文参考《HJ 810-2016 水质 挥发性有机物的测定 顶空

/气相色谱-质谱法》，基于自主研制的 GC-MS平台，搭配顶空进样器，开发了 55种挥发性

有机物的快速且高效的应用方法。

2实验部分

2.1 标准品、试剂和设备

仪器：GC2000气相色谱、EXPEC 5230三重四极杆串联质谱仪，顶空进样器。

标准品：56种挥发性有机物类化合物混合标准溶液购自 O2Si，于-20℃冰箱保存。

试剂：甲醇为色谱级。
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2.2 测试方法

顶空条件

传输线温度 110 ℃

加热平衡温度 80 ℃

加热平衡时间 35 min
定量环温度 110 ℃

进样体积 1 mL

GC条件

恒流 1 mL/min
进样口温度 250 ℃

分流方式 分流，分流比 5:1
色谱柱 Agilent DB-624（60m*1.8mm*0.32um）

运行时间 48.5 min

升温程序

速率

（℃/min）
温度

（℃）

保持时间

（min）
总时间

（min）
0 35 3 3
4 120 0 24.25
8 170 18 48.5

MS条件

离子源温度 250℃
电离能量 70eV

GC接口温度 230℃
离子化方式 EI
采集方式 SIM

各化合物监测离子对、碰撞电压(CE)等参数见下图。
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3. 结果

3.1 线性和检出限

配制系列梯度挥发性有机物类化合物的混合标样溶液 (2 ug/L、5 ug/L、10 ug/L、20 ug/L、

50ug/L)，以各目标物的定量离子色谱峰面积为纵坐标，目标物标准溶液的质量浓度(μg/L)为

横坐标，建立标准曲线，拟合后的标准曲线如图 1所示，在对应的线性范围内，55种挥发性

有机物类化合物的线性系数 r均在 0.99以上，线性良好。以 2 μg/L 标准溶液进样，按照 S/N=10

和 S/N=3 计算定量限和检出限，结果如下表 1 所示，本实验的最低检出限完全满足《HJ

810-2016 水质 挥发性有机物的测定 顶空/气相色谱-质谱法》的要求。
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图 1 五十五种挥发性有机物类化合物的标准曲线图
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图 2五十五种挥发性有机物类化合物色谱图

表 1 挥发性有机物各组分保留时间、信噪比、检出限和定量限

化合物名称 保留时间(min) 信噪比(S/N) 检出限（μg/L） 定量限（μg/L）

氯乙烯 6.05 145.68 0.041 0.137

1,1-二氯乙烯 9.86 1237.62 0.005 0.016

二氯甲烷 11.39 745.87 0.008 0.027

反式-1,2-二氯乙烯 12.08 769.54 0.008 0.026

1,1-二氯乙烷 13.33 823.11 0.007 0.024

2,2-二氯丙烷 14.89 155.15 0.039 0.129

顺式-1,2-二氯乙烯 14.94 325.93 0.018 0.061

溴氯甲烷 15.66 176.63 0.034 0.113

氯仿 15.84 652.80 0.009 0.031

1,1,1-三氯乙烷 16.28 418.72 0.014 0.048

四氯化碳 16.69 86.91 0.069 0.230

1,1-二氯丙烯 16.71 283.52 0.021 0.071

苯 17.36 590.33 0.010 0.034

1,2-二氯乙烷 17.52 644.32 0.009 0.031

三氯乙烯 19.16 1607.10 0.004 0.012

1,2-二氯丙烷 19.93 464.10 0.013 0.043

二溴甲烷 20.33 510.41 0.012 0.039

一溴二氯甲烷 20.75 607.05 0.010 0.033

顺-1,3-二氯丙烯 22.07 59.83 0.100 0.334

甲苯 23.03 993.25 0.006 0.020
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反-1,3-二氯丙烯 23.82 136.39 0.044 0.147

1,1,2-三氯乙烷 24.45 149.90 0.040 0.133

四氯乙烯 24.69 264.27 0.023 0.076

1,3-二氯丙烷 24.97 383.07 0.016 0.052

二溴一氯甲烷 25.65 110.30 0.054 0.181

1,2-二溴乙烷 26.03 105.57 0.057 0.189

氯苯 27.35 279.60 0.021 0.072

1,1,1,2-四氯乙烷 27.57 61.05 0.098 0.328

对/间-二甲苯 27.57 637.63 0.009 0.031

乙苯 27.90 483.31 0.012 0.041

邻-二甲苯 29.01 159.14 0.038 0.126

苯乙烯 29.07 267.86 0.022 0.075

三溴甲烷 29.69 141.77 0.042 0.141

异丙苯 29.94 315.29 0.019 0.063

溴苯 30.85 162.68 0.037 0.123

1,1,2,2-四氯乙烷 30.87 113.50 0.053 0.176

1,2,3-三氯丙烷 31.00 86.26 0.070 0.232

正丙苯 31.02 84.93 0.071 0.235

2-氯甲苯 31.32 54.39 0.110 0.368

1,3,5-三甲基苯 31.47 53.11 0.113 0.377

4-氯甲苯 31.62 76.38 0.079 0.262

4-异丙基甲苯 33.03 19.62 0.306 1.019

仲丁基苯 33.04 120.06 0.050 0.167

1,2,4-三甲基苯 32.55 45.37 0.132 0.441

1,3-二氯苯 33.50 197.88 0.030 0.101

1,4-二氯苯 33.77 62.20 0.096 0.322

正丁基苯 34.80 36.89 0.163 0.542

叔丁基苯 32.40 113.99 0.053 0.175

1,2-二氯苯 35.04 37.14 0.162 0.539

1,2-二溴-3-氯丙烷 38.21 22.20 0.270 0.901

1,2,4-三氯苯 42.18 124.34 0.048 0.161

六氯丁二烯 42.99 25.97 0.231 0.770

萘 43.81 124.12 0.048 0.161

1,2,3-三氯苯 45.35 39.36 0.152 0.508

3.2 重复性

使用 10 ug/L挥发性有机物的混合标样溶液，连续进样 6次，考察保留时间、峰面积和计

算浓度的重复性。10 ug/L下的相对标准偏差如下图所示，各挥发性有机物化合物的保留时间

相对标准偏差均小于 0.1 %，峰面积结果的相对标准偏差均小于 10 %。
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4. 结论

本文考察了水质中挥发性有机物测定的线性、精密度、灵敏度等，结果表明：55种挥发

性有机物类化合物在检测范围内线性良好，相关系数 r均大于 0.995，方法精密度良好，标准

曲线线性相关系数 r和灵敏度均符合国家标准要求。使用高灵敏、高抗污染能力的EXPEC 5230

系统，可以对水质中挥发性有机物类化合物残留进行灵敏、准确的定量检测。
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