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摘要:分别建立了直接进样￣气相色谱法与吹扫捕集￣气相色谱 /质谱法同时测定水中乙醛、丙烯醛、丙烯腈的方法ꎮ 比较

了两种方法测定水中 ３ 种化合物的方法性能和适用性ꎬ考察了 ４ 种不同保存条件对 ３ 种化合物测定的影响ꎮ 结果表明ꎬ

直接进样￣气相色谱法测定 ３ 种化合物的校准曲线相关系数均大于 ０􀆰 ９９７ꎬ检出限为 ０􀆰 ０２ ~ ０􀆰 ０５ ｍｇ / Ｌꎬ加标回收率为

９６􀆰 ７％~１１２％ꎬ相对标准偏差为 １􀆰 ８％~６􀆰 １％ꎻ吹扫捕集￣气相色谱 /质谱法测定 ３ 种化合物的校准曲线相关系数均大于

０􀆰 ９９９ꎬ检出限均为 ０􀆰 ５ μｇ / Ｌꎬ加标回收率为 ９５􀆰 ６％ ~ １０７％ꎬ相对标准偏差为 １􀆰 ２％ ~ ３􀆰 ３％ꎮ 不同保存条件实验结果显

示ꎬ用盐酸调节水样 ｐＨ≤２ 时的保存条件为最优ꎬ乙醛、丙烯醛、丙烯腈保存 ７ ｄ 浓度变化率分别为 ８􀆰 １％、７􀆰 ３％、７􀆰 ２％ꎮ

在此保存条件下ꎬ两种方法测定地表水样品加标回收率为 ８８􀆰 ７％ ~ １１０％ꎬ相对标准偏差为 ０􀆰 ４１％ ~ ５􀆰 ８５％ꎻ地下水样品

加标回收率为 ８６􀆰 ３％~１１０％ꎬ相对标准偏差为 ０􀆰 ７０％~５􀆰 ６５％ꎮ 直接进样￣气相色谱法对仪器配置要求低ꎬ测定所需的样

品量较少ꎬ但该方法的检出限比吹扫捕集￣气相色谱 /质谱法高出两个数量级ꎮ 吹扫捕集￣气相色谱 /质谱法灵敏度更高ꎬ

检出限更低ꎬ定性定量准确可靠ꎬ可满足地表水及地下水中痕量乙醛、丙烯醛、丙烯腈的监测需求ꎮ
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　 　 乙醛、丙烯醛是各类合成工业、建筑行业等的

主要原料ꎬ在药品合成领域也有着很广泛的应用ꎮ
丙烯腈在制造业、染料及合成树脂、医疗等行业有

着广泛应用ꎮ 乙醛、丙烯醛、丙烯腈均具有高毒

性ꎬ会对眼睛、上呼吸道等粘膜产生刺激[１]ꎬ接触

会对人体产生严重危害[２]ꎮ 其中ꎬ丙烯醛与蛋白

质和核酸发生反应ꎬ并可能干扰其合成且具有致

癌活性ꎬ存在潜在致癌风险[３]ꎮ 乙醛、丙烯腈为

２Ｂ 类致癌物[４￣８]ꎮ 不仅如此ꎬ这 ３ 种化合物排入

环境会对大气、水体造成较为严重的影响ꎬ同时也

会对人体的健康造成危害ꎮ 国家«生活饮用水卫

生标准»(ＧＢ ５７４９—２０２２)以及«地表水环境质量

标准»(ＧＢ ３８３８—２００２)中均对这 ３ 种化合物的

标准限值做了明确规定[９ꎬ１０]ꎮ 此外ꎬ乙醛在我国

第一批优先控制化学品目录中[１１]ꎬ丙烯腈随后第

二批被国家列入优先控制化学品目录中[１２]ꎮ 因

此ꎬ对这 ３ 种化合物开展监测监控尤为重要ꎮ
我国«生活饮用水标准检验方法» ( ＧＢ / Ｔ

５７５０—２０２３)中规定了生活饮用水和水源水中乙

醛、丙烯醛的控制及监测标准ꎬ推荐使用直接进

样￣填充柱气相色谱法测定[１３]ꎮ «水质丙烯腈和

丙烯醛的测定吹扫捕集 /气相色谱法» (ＨＪ ８０６—
２０１６)中规定了对地表水、地下水、海水、生活污

水及工业废水中丙烯醛、丙烯腈的控制及监测标

准[１４]ꎬ推荐使用吹扫捕集￣气相色谱的方法进行

测定ꎮ 目前缺少 ３ 种化合物共同测定的方法标

准ꎮ 随着监测技术与仪器的不断发展ꎬ又派生出

来很多检测方法ꎬ如:吹扫捕集￣气相色谱法[３ꎬ８]、
顶空￣气相色谱法[４ꎬ１５]、吹扫捕集￣气相色谱 /质谱

法[６ꎬ１６]等ꎮ 目前推荐的方法与快速发展的监测技

术相比稍显老旧ꎬ也不适合进行痕量分析ꎮ 因此

本文对 ＧＢ / Ｔ ５７５０—２０２３«生活饮用水标准检验

方法» [１３]中的实验条件进行了优化及补充ꎬ并建

立了吹扫捕集￣气相色谱 /质谱法测定 ３ 种化合物

的方法ꎬ比较了两种方法的性能ꎮ 同时本文还对

保存条件进行了优化比较ꎬ筛选出了最优的保存

方法ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １ 　 主要仪器与试剂

Ａｇｉｌｅｎｔ ６８９０ 型气相色谱仪配 ＦＩＤ 氢火焰离

子检测器、Ａｇｉｌｅｎｔ ７８９０￣５９７７ 型气相色谱￣质谱联

用仪(美国安捷伦科技有限公司)ꎻＴｅｋｍａｒ 吹扫捕

集样品浓缩仪(美国 Ｔｅｌｅｄｙｎｅ Ｔｅｋｍａｒ 公司)ꎮ

乙醛、丙烯醛、丙烯腈混标(浓度均为 １ ０００
ｍｇ / Ｌꎬ溶剂水ꎬ编号 Ｓ￣２２１３４￣１０Ｘ)、内标化合物氟

苯(浓度为 ２ ０００ ｍｇ / Ｌꎬ溶剂水ꎬ编号 Ｍ￣５２４￣ＩＳ)
(美国 Ａｃｃｕ Ｓｔａｎｄａｒｄ 公司)ꎮ 实验用水均为超纯

水(Ｒ≥１８ ＭΩ􀅰ｃｍ)ꎮ
１􀆰 ２ 　 分析条件与方法

１􀆰 ２􀆰 １ 　 直接进样￣气相色谱法

气相色谱参数:ＤＢ￣ＦＦＡＰ 毛细管柱(３０ ｍ×
０􀆰 ３２ ｍｍ×１ μｍ)ꎻ升温程序:初始温度 ３５ ℃保持

１０ ｍｉｎꎬ以 ５ ℃ / ｍｉｎ 升至 ８０ ℃ꎬ再以 ２０ ℃ / ｍｉｎ
升至 ２００ ℃ꎻ进样口温度 ２００ ℃ꎻ载气为高纯氮

气ꎬ分流比 １ ∶１ꎬ柱流量 ６􀆰 ０ ｍＬ / ｍｉｎꎻ检测器温度

３００ ℃ꎻ 氢 气 流 量 ３０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ 空 气 流 量 ３００
ｍＬ / ｍｉｎꎬ尾吹气流量 ３０ ｍＬ / ｍｉｎꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２ 　 吹扫捕集￣气相色谱 /质谱法

吹扫捕集参数:吹扫流速 ４０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ时间

１１ ｍｉｎꎬ干吹扫 １ ｍｉｎꎻ预脱附温度 １８０ ℃ꎬ脱附温

度 １９０ ℃ꎬ时间 ２ ｍｉｎꎻ烘烤温度 ２００ ℃ꎬ时间

６ ｍｉｎꎮ
气相色谱参数: ＤＡ￣６２４ 毛细管柱 ( ３０ ｍ ×

０􀆰 ２５ ｍｍ×１ μｍ)ꎮ 柱箱温度 ３５ ℃保持 ２ ｍｉｎꎬ以
５ ℃ / ｍｉｎ 升至 １２０ ℃ꎬ 再以 １０ ℃ / ｍｉｎ 升 至

２２０ ℃ꎬ保持 ２ ｍｉｎꎻ进样口温度 ２２０ ℃ꎬ载气高纯

氦气ꎬ载气流量 １􀆰 ０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ分流比 ３０ ∶１ꎮ
质谱参数:进样口温度 ２８０ ℃ꎻ采用 ＥＩ 离子

源ꎬ离子源温度 ２３０ ℃ꎬ电离能量 ７０ ｅＶꎻｍ / ｚ:３５~
２７０ ａｍｕꎻ溶剂延迟 ２ ｍｉｎꎻ扫描方式为选择离子扫

描(ＳＩＭ)ꎬ见表 １ꎮ
表 １ 　 目标化合物选择离子扫描表

Ｔａｂ.１　 Ｔａｒｇｅｔ ｃｏｍｐｏｕｎｄ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｉｏｎ ｓｃａｎｎｉｎｇ

化合物名称 时间 / ｍｉｎ 定量离子 ｍ / ｚ 定性离子 ｍ / ｚ

乙醛　 ２􀆰 ０~７􀆰 ０ ２９ ４４、６２、６４

丙烯醛 ７􀆰 ０~９􀆰 ０ ２７ ５６、６１、９６

丙烯腈 ９􀆰 ５~１１􀆰 ０ ５３ ５２、６１、８８、９６

氟苯　 １１􀆰 ０~１５􀆰 ０ ９６ ７０、９５、１３０

１􀆰 ３ 　 样品采集与保存

用 ４０ ｍＬ ＶＯＣ 棕色玻璃瓶采集水样ꎬ水样充

满整瓶ꎬ无气泡ꎬ用盐酸调节 ｐＨ≤２ꎬ用带聚四氟

乙烯垫片螺纹盖盖好ꎬ４ ℃以下避光保存ꎬ待测ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １ 　 校准曲线与检出限

用超纯水稀释乙醛、丙烯醛、丙烯腈混合标准

溶液ꎬ分别配制成浓度为 ０􀆰 ０５、 ０􀆰 ２、 ０􀆰 ５、 ０􀆰 ７、

９９
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１􀆰 ０、１􀆰 ５、３􀆰 ０、５􀆰 ０ ｍｇ / Ｌ 的高浓度标准系列和浓

度为 １􀆰 ０、２􀆰 ５、５􀆰 ０、１０、２５、５０、１００、２００ μｇ / Ｌ 的低

浓度标准系列ꎮ 高浓度标准系列用直接进样￣气
相色谱法测定ꎬ以峰面积为纵坐标ꎬ质量浓度为横

坐标绘制标准曲线ꎮ 低浓度标准系列用吹扫捕

集￣气相色谱 /质谱法测定ꎬ以目标物响应值与内

标物响应值之比为纵坐标ꎬ质量浓度为横坐标绘

制标准曲线ꎮ
按照«环境监测分析方法标准制订技术导则»

(ＨＪ １６８—２０２０)用空白加标的方式进行检出限的

测定[１７]ꎮ 用直接进样￣气相色谱法对 ０􀆰 ０６ ｍｇ / Ｌ
的空白加标水样平行测定 ７ 次ꎬ得到乙醛、丙烯

醛、丙烯腈的检出限分别为 ０􀆰 ０２、０􀆰 ０２、０􀆰 ０５ ｍｇ / Ｌꎬ
测定下限分别为 ０􀆰 ０８、０􀆰 ０８、０􀆰 ２０ ｍｇ / Ｌꎮ 用吹扫

捕集￣气相色谱 /质谱法对 ２􀆰 ５ μｇ / Ｌ 的空白加标

水样平行测定 ７ 次ꎬ乙醛、丙烯醛、丙烯腈的检出

限均为 ０􀆰 ５０ μｇ / Ｌꎬ测定下限均为 ２􀆰 ０ μｇ / Ｌꎮ

与文献中其他两种检测方法:顶空￣气相色谱

法[１０]、吹扫捕集￣气相色谱法[８] 比较可知ꎬ乙醛、
丙烯醛丙烯腈均线性良好ꎬ但吹扫捕集￣气相色

谱 /质谱法线性范围明显更低ꎬ与其他 ３ 种方法相

比低一个数量级ꎮ 直接进样￣气相色谱法和顶空￣
气相色谱法检出限高于吹扫捕集￣气相色谱法一

个数量级ꎬ高于吹扫捕集￣气相色谱 /质谱法两个

数量级ꎮ
相比顶空进样法和直接进样法ꎬ吹扫捕集进

样法的捕集管可以更好地富集目标物ꎬ从而提高

分析的灵敏度ꎮ 因此吹扫捕集的方法更适合低浓

度样品的检测与分析ꎮ ４ 种方法均能满足线性要

求ꎬ但吹扫捕集￣气相色谱 /质谱法曲线浓度范围

更低、线性更好、检出限更低ꎬ测定下限更能满

足 ＧＢ ３８３８—２００２«地表水环境质量标准» [９] 对

地表水中这 ３ 种化合的标准限值要求ꎮ 结果详

见表 ２ꎮ
表 ２ 　 乙醛、丙烯醛、丙烯腈标准曲线及检出限

Ｔａｂ.２　 Ｓｔａｎｄａｒｄ ｃｕｒｖｅ ａｎｄ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔ ｏｆ ａｃｅｔａｌｄｅｈｙｄｅꎬａｃｒｏｌｅｉｎ ａｎｄ ａｃｒｙｌｏｎｉｔｒｉｌｅ

化合物 项目 直接进样￣气相色谱法 吹扫捕集￣气相色谱 / 质谱法 顶空￣气相色谱法 吹扫捕集￣气相色谱法

乙醛　

相关系数 ｒ ０􀆰 ９９９ １ ０􀆰 ９９９ ８ ０􀆰 ９９９ ７ ０􀆰 ９９９ １

回归方程 ｙ＝ ４􀆰 ６０２ ７０ｘ ｙ＝ ０􀆰 ０８５ ３７８ｘ＋０􀆰 ０１８ ８７８ ｙ＝ １􀆰 ４９４ｘ＋０􀆰 ０２４ ｙ＝ ０􀆰 ０５５ ０４ｘ－０􀆰 ３４

线性范围 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ０􀆰 ０６~５􀆰 ０ ０􀆰 ００１~０􀆰 ２ ０􀆰 ０１~３􀆰 ０ ０􀆰 ０１~５􀆰 ０

检出限 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ０􀆰 ０２ ０􀆰 ０００ ５ ０􀆰 ０５ ０􀆰 ００５

丙烯醛

相关系数 ｒ ０􀆰 ９９７ ２ ０􀆰 ９９９ ６ ０􀆰 ９９９ ５ ０􀆰 ９９９ ７

回归方程 ｙ＝ ０􀆰 ８６７ ４６３ｘ ｙ＝ ０􀆰 ００６ ９３５ｘ－０􀆰 ０００ ０５５ ｙ＝ ０􀆰 ６５７ｘ＋０􀆰 ０１７ ｙ＝ ０􀆰 ０３９ ９０ｘ＋０􀆰 １５

线性范围 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ０􀆰 ０６~５􀆰 ０ ０􀆰 ００１~０􀆰 ２ ｙ＝ ０􀆰 ６５７ｘ＋０􀆰 ０１７ ０􀆰 ０１~５􀆰 ０

检出限 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ０􀆰 ０５ ０􀆰 ０００ ５ ０􀆰 ０５ ０􀆰 ００５

丙烯腈

相关系数 ｒ ０􀆰 ９９９ ６ ０􀆰 ９９９ ２ ０􀆰 ９９９ ５ ０􀆰 ９９９ ９

回归方程 ｙ＝ ８􀆰 ６４０ ７４ｘ ｙ＝ ０􀆰 ０８６ １８８ｘ－０􀆰 ００１ ７５１ ｙ＝ ２􀆰 ６２２ｘ－０􀆰 ０３７ ｙ＝ ０􀆰 ５１０ ７ｘ＋０􀆰 ０４６

线性范围 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ０􀆰 ０６~５􀆰 ０ ０􀆰 ００１~０􀆰 ２ ０􀆰 ０１~３􀆰 ０ ０􀆰 ０１~５􀆰 ０

检出限 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ０􀆰 ０２ ０􀆰 ０００ ５ ０􀆰 ０１ ０􀆰 ００４

２􀆰 ２ 　 精密度和正确度比较

用直接进样￣气相色谱法及吹扫捕集￣气相色

谱 /质谱法两种方法测定空白加标样品并计算加标

回收率及相对标准偏差ꎮ 在空白样品中分别加入

配制好的 ３ 种不同浓度系列的乙醛、丙烯醛、丙烯

腈混合标准溶液使用液ꎬ每个质量浓度的加标样品

平行处理 ６ 份ꎬ测定结果详见表 ３ꎮ 从表 ３ 中可以

看出ꎬ直接进样￣气相色谱法测定中ꎬ３ 种目标化合

物的加标回收率范围为 ９６􀆰 ７％~１１２％ꎬ重复测定的

相对标准偏差为 １􀆰 ８％ ~６􀆰 １％ꎮ 吹扫捕集￣气相色

谱 /质谱法测定 ３ 种目标化合物的加标回收率范围

为 ９５􀆰 ６％~１０７％ꎬ相对标准偏差为 １􀆰 ２％~３􀆰 ３％ꎮ
本文分别选取与文献中现有方法:顶空￣气相

色谱法[１０]和吹扫捕集￣气相色谱法[８] 中相近浓度

的加标样品进行比较ꎮ 比较结果详见表 ４ꎮ 比较

可知 ４ 种方法均在自己适用的浓度范围内有着较

为良好的加标回收率和精密度ꎮ 但直接进样法基

体效应大ꎬ灵敏度差ꎬ顶空进样法不能对目标物进

行有效富集ꎬ因此不适合分析痕量浓度的实际样

品ꎮ 吹扫捕集法相比较直接进样法和顶空进样法

而言有更高的灵敏度和更低的测定范围ꎮ 相较吹

扫捕集￣气相色谱法而言吹扫捕集￣气相色谱 /质
谱法有着更为优越的精密度且加标回收率整体更

为稳定ꎮ 这是因为气相色谱 /质谱仪有着强大的

分离能力ꎬ质谱对于未知化合物的鉴定能力十分

优越ꎬ并且具有非常高的灵敏度ꎮ

００１



第 ４６ 卷第 １１ 期 胡晓璇等:同时测定水中乙醛、丙烯醛、丙烯腈的方法研究

表 ３ 　 乙醛、丙烯醛、丙烯腈空白加标回收率及精密度

Ｔａｂ.３　 Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ａｎｄ ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ ｏｆ ａｃｅｔａｌｄｅｈｙｄｅꎬａｃｒｏｌｅｉｎ ａｎｄ ａｃｒｙｌｏｎｉｔｒｉｌｅ ｗｉｔｈ ｂｌａｎｋ ｓｔａｎｄａｒｄ

化合物

直接进样￣气相色谱法 吹扫捕集￣气相色谱 / 质谱法

加标浓度 /
(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

实测平均值 /
(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

加标回收率 /
％

ＲＳＤ /
％

加标浓度 /
(μｇ􀅰Ｌ－１)

实测平均值 /
(μｇ􀅰Ｌ－１)

加标回收率 /
％

ＲＳＤ /
％

乙醛　
０􀆰 ２００
１􀆰 ００
５􀆰 ００

０􀆰 ２１
１􀆰 １２
４􀆰 ９３

１０３
１１２
９８􀆰 ６

６􀆰 １２
２􀆰 ３１
２􀆰 ７８

５􀆰 ００
３０􀆰 ０
１５０

４􀆰 ８０
２８􀆰 ７
１５２

９６􀆰 ０
９５􀆰 ６
１０１

２􀆰 １９
２􀆰 ７３
１􀆰 ２１

丙烯醛
０􀆰 ５０
１􀆰 ００
５􀆰 ００

０􀆰 ４９
１􀆰 ０８
４􀆰 ８４

９８􀆰 ４
１０８
９６􀆰 ７

４􀆰 １５
２􀆰 ６０
３􀆰 ８１

５􀆰 ００
３０􀆰 ０
１５０

５􀆰 １８
３０􀆰 ４
１４８

１０４
１０１
９８􀆰 ７

１􀆰 １８
２􀆰 ７３
１􀆰 ６７

丙烯腈
０􀆰 ２０
１􀆰 ００
５􀆰 ００

０􀆰 ２０
１􀆰 ０５
５􀆰 ０４

１００
１０５
１０１

５􀆰 ３９
３􀆰 ６２
１􀆰 ７６

５􀆰 ００
３０􀆰 ０
１５０

５􀆰 ３７
３０􀆰 １
１４９

１０７
１００
９９􀆰 ０

１􀆰 ７０
３􀆰 ３１
１􀆰 ８９

表 ４ 　 乙醛、丙烯醛、丙烯腈方法回收率及精密度比较

Ｔａｂ.４　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ａｎｄ ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ ｏｆ ａｃｅｔａｌｄｅｈｙｄｅꎬａｃｒｏｌｅｉｎ ａｎｄ ａｃｒｙｌｏｎｉｔｒｉｌｅ

化合物

直接进样￣气相色谱法
加标浓度 ０􀆰 ２ ｍｇ / Ｌ

吹扫捕集￣气相色谱 / 质谱法
加标浓度 ５􀆰 ０ μｇ / Ｌ

顶空￣气相色谱法[１０]

加标浓度 ０􀆰 ２ ｍｇ / Ｌ
吹扫捕集￣气相色谱法[８]

加标浓度 ５０ μｇ / Ｌ

加标回收率 / ％ ＲＳＤ / ％ 加标回收率 / ％ ＲＳＤ / ％ 加标回收率 / ％ ＲＳＤ / ％ 加标回收率 / ％ ＲＳＤ / ％

乙醛　 １０３ ６􀆰 １２ ９６􀆰 ０ ２􀆰 １９ １０１ ３􀆰 ８ ９２􀆰 １ ２􀆰 ６

丙烯醛 ９８􀆰 ４ ４􀆰 １５ １０４ １􀆰 １８ ９３􀆰 ２ ２􀆰 ６ ９５􀆰 １ ３􀆰 １

丙烯腈 １００ ５􀆰 ３９ １０７ １􀆰 ７０ ９９􀆰 ６ ３􀆰 ４ ９１􀆰 ６ ２􀆰 ３

２􀆰 ３ 　 样品保存条件

乙醛、丙烯醛化学性质活泼ꎬ不稳定ꎬ易挥发ꎬ
丙烯腈也具有较强的挥发性ꎬ因此实际样品的保

存及测定时间尤为重要ꎮ 本文运用直接进样￣气
相色谱法和吹扫捕集￣气相色谱 /质谱法两种检测

方法ꎬ采用 ４ 种不同的保存条件对高、低 ４ 种不同

浓度的空白加标样品进行了 ７ ｄ 内 ５ 个不同时间

段的实验分析ꎮ
选取 ０􀆰 ７、３􀆰 ０ ｍｇ / Ｌ 浓度进行空白水样加标ꎬ

用直接进样￣气相色谱法进行分析ꎻ选取 ０􀆰 ０１、０􀆰 １
ｍｇ / Ｌ 浓度进行空白水样加标ꎬ用吹扫捕集￣气相

色谱 /质谱法进行分析ꎮ 每组样品平行重复 ３ 次ꎬ
取平均值后进行计算ꎮ 保存条件分别为 ４ ℃冷藏

保存、４ ℃ 冷藏并添加 ２５ ｍｇ 抗坏血酸(４ ℃ ＋
ＡＡ)、４ ℃冷藏并用盐酸调节 ｐＨ≤２(４ ℃ ＋ＨＣｌ)、
４ ℃冷藏并添加抗坏血酸且同时用盐酸调节 ｐＨ
≤２(４ ℃＋ＡＡ＋ＨＣｌ)ꎮ 通过对 ４ 组浓度、４ 种不同

保存方法 ０、０􀆰 ５、３、５、７ ｄ 的检测ꎬ对 ４ 种浓度的

变化率进行了平均值的归一化统计ꎬ分析结果详

见图 １、图 ２ꎮ
通过实验结果结合图 １ 可知ꎬ保存条件为

４ ℃冷藏时ꎬ乙醛 ７ ｄ 内加标量下降率为 １７􀆰 ４％ꎬ
丙烯醛为 ２０􀆰 ６％ꎬ丙烯腈为 １４􀆰 ３％ꎻ保存条件为

４ ℃冷藏并添加抗坏血酸保存时乙醛 ７ ｄ 内加标

　 　 　 　 　 　

图 １　 乙醛(ａ)、丙烯醛(ｂ)、丙烯腈(ｃ)
加标浓度时间变化

Ｆｉｇ.１　 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ａｃｅｔａｌｄｅｈｙｄｅ (ａ)ꎬ
ａｃｒｏｌｅｉｎ (ｂ) ａｎｄ ａｃｒｙｌｏｎｉｔｒｉｌｅ (ｃ) ｃｈａｎｇｅｄ ｏｖｅｒ ｔｉｍｅ

１０１
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１.乙醛ꎻ２.丙烯醛ꎻ３.丙烯腈

ａ.保存 ０􀆰 ５ ｄꎻｂ.保存 ３ ｄꎻｃ.保存 ５ ｄꎻｄ.保存 ７ ｄ

图 ２　 不同保存条件下乙醛、丙烯醛、丙烯腈变化率

测定结果

Ｆｉｇ.２　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｃｈａｎｇｉｎｇ ｒａｔｅｓ ｏｆ ａｃｅｔａｌｄｅｈｙｄｅꎬ
ａｃｒｏｌｅｉｎ ａｎｄ ａｃｒｙｌｏｎｉｔｒｉｌｅ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｔｏｒａｇｅ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

量下降率为 １５􀆰 ５％ꎬ丙烯醛为 ６８􀆰 １％ꎬ丙烯腈为

１７􀆰 ６％ꎻ保存条件为 ４ ℃冷藏并用盐酸调节 ｐＨ≤

２ 的保存时乙醛 ７ ｄ 内加标量下降率为 ８􀆰 １％ꎬ丙
烯醛为 ７􀆰 ３％ꎬ丙烯腈为 ７􀆰 ２％ꎻ保存条件为 ４ ℃
冷藏并添加抗坏血酸且同时用盐酸调节 ｐＨ≤２
时乙醛 ７ ｄ 内加标量下降率为 １６􀆰 ２％ꎬ丙烯醛为

２２􀆰 ２％ꎬ丙烯腈为 ２０􀆰 ３％ꎮ
由图 ２ 可知在相同时间相同保存条件下丙烯

醛最不稳定ꎬ尤其是在 ４ ℃冷藏并添加抗坏血酸

的保存条件下ꎮ 其余两种化合物在该保存条件下

也是衰减最厉害的ꎮ 在 ４ ℃冷藏并添加抗坏血酸

且同时用盐酸调节 ｐＨ≤２ 的保存条件下 ３ 种化

合物相对稳定ꎬ该条件优于 ４ ℃冷藏的保存条件ꎬ
明显优于 ４ ℃冷藏并添加抗坏血酸的保存条件ꎮ
这说明虽然抗坏血酸有抗氧化的作用ꎬ但在中性

环境中明显不适合作为乙醛、丙烯醛及丙烯腈 ３
种化合物的保存剂使用ꎻ在酸性环境下(ｐＨ≤２)
保存效果有所提升ꎮ 相比之下 ４ 种保存条件中加

标浓度变化率最小ꎬ使 ３ 种化合物最稳定的保存

条件是 ４ ℃冷藏并用盐酸调节 ｐＨ≤２ 的保存条

件ꎮ 在该条件下 ３ 种化合物 ７ ｄ 内变化率均小于

１０％ꎬ更为适合 ３ 种化合物的保存ꎮ 样品需要尽

快分析ꎬ最好在 ７ ｄ 之内完成ꎮ
对实际样品用 ４ ℃冷藏并用盐酸调节 ｐＨ≤２

的保存方法进行保存后再上机分析ꎬ两种水体的

加标回收率均在 ８９％ ~ １１０％之间ꎬ回收率良好ꎮ
相比较而言吹扫捕集￣气相色谱 /质谱法具有更好

的精密度及更稳定的加标回收率ꎬ且适用于分析

更低浓度的加标样品ꎮ 将上述结果与相同方法文

献[６]中加标浓度相近但未加入保存剂的地表

水、地下水样品进行比较ꎮ 本文实验结果与文献

结果的加标回收率均良好ꎬ但本文相对标准偏差

结果明显优于文献结果ꎮ 这表明ꎬ加入保存剂后

实际样品中的 ３ 种化合物得到了很好的固定ꎬ使
得分析结果更为稳定ꎬ精密度更好ꎮ 详细结果见

表 ５ꎮ
表 ５ 　 乙醛、丙烯醛、丙烯腈添加保存剂后加标回收率比较

Ｔａｂ.５　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ａｃｅｔａｌｄｅｈｙｄｅꎬａｃｒｏｌｅｉｎ ａｎｄ ａｃｒｙｌｏｎｉｔｒｉｌｅ ｐｒｅｓｅｒｖａｔｉｖｅｓ ａｄｄｅｄ ｓｔａｎｄａｒｄ

化合物

本文 文献[６]

地表水 地下水 地表水 地下水

加标浓度 /
(μｇ􀅰Ｌ－１)

加标回收率 /
％

ＲＳＤ /
％

加标回收率 /
％

ＲＳＤ /
％

加标浓度 /
(μｇ􀅰Ｌ－１)

加标回收率 /
％

ＲＳＤ /
％

加标回收率 /
％

ＲＳＤ /
％

乙醛　 ５􀆰 ００
５０􀆰 ０

１０４
８８􀆰 ７

４􀆰 ３
２􀆰 ８

９７􀆰 ８
８９􀆰 ９

１􀆰 ５
０􀆰 ７

５０􀆰 ０
１００􀆰 ０

９７􀆰 ３
９７􀆰 ２

８􀆰 ９
７􀆰 ５

９１􀆰 ９
９１􀆰 ５

８􀆰 ５
７􀆰 ６

丙烯醛
５􀆰 ００
５０􀆰 ０

９９􀆰 ７
９１􀆰 ８

３􀆰 ８
４􀆰 ９

９７􀆰 １
８６􀆰 ３

１􀆰 ７
３􀆰 ６

５０􀆰 ０
１００􀆰 ０

９６􀆰 １
９５􀆰 ５

９􀆰 ５
８􀆰 ５

１０３
１０３

８􀆰 ６
８􀆰 １

丙烯腈
５􀆰 ００
５０􀆰 ０

１０６
１１０

１􀆰 ２
０􀆰 ４

１０６
１１０

１􀆰 ２
０􀆰 ７

５０􀆰 ０
１００􀆰 ０

９９􀆰 ４
９９􀆰 １

３􀆰 ２
２􀆰 ５

１００
１０１

１􀆰 ８
２􀆰 ４

２０１
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２􀆰 ４ 　 实际样品测定

本文选取了地表水、地下水两种不同水体进

行实际样品的测定ꎮ 采取用 ４ ℃冷藏并用盐酸调

节 ｐＨ≤２ 的保存方法对实际样品进行保存ꎮ 对

直接进样￣气相色谱法与吹扫捕集￣气相色谱 /质
谱法两种方法分别选取了两组浓度进行测试ꎮ 每

组浓度测试 ３ 个实际样品ꎬ结果取平均值ꎮ 详细

结果见表 ６、７ꎮ 通过实验结果可知ꎬ直接进样￣气
相色谱法测定地表水体加标回收率区间为

９０􀆰 ９％~ ９６􀆰 ０％ꎬ相对标准偏差区间为 １􀆰 １０％ ~

５􀆰 ８５％ꎻ测定地下水体加标回收率区间为 ８９􀆰 ８％~
１０２％ꎬ相对标准偏差区间为 １􀆰 ０２％~５􀆰 ６８％ꎮ 吹扫

捕集￣气相色谱 /质谱法测定地表水体加标回收率

区间为８８􀆰 ７％~１１０％ꎬ相对标准偏差区间为 ０􀆰 ４１％~
４􀆰 ９０％ꎻ地下水体加标回收率区间为 ８６􀆰 ３％ ~
１１０％ꎬ相对标准偏差区间为 ０􀆰 ７０％~１􀆰 ６５％ꎮ 在优

化后的保存条件下ꎬ两种方法在各自的测定范围内

均有良好的加标回收率及精密度ꎬ均可满足地表水

及地下水的监测需求ꎮ 且吹扫捕集￣气相色谱 /质
谱法拥有更好的精密度ꎬ更适合分析痕量样品ꎮ

表 ６ 　 乙醛、丙烯醛、丙烯腈地表水实际样品加标回收率及精密度

Ｔａｂ.６　 Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ａｎｄ ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ ｏｆ ａｃｅｔａｌｄｅｈｙｄｅꎬａｃｒｏｌｅｉｎ ａｎｄ ａｃｒｙｌｏｎｉｔｒｉｌｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅｓ

化合物
本底值 /
(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

直接进样色谱法 吹扫捕集质谱法

加标浓度 /
(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

平均值 /
(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

加标回收率 /
％

ＲＳＤ /
％

加标浓度 /
(μｇ􀅰Ｌ－１)

平均值 /
(μｇ􀅰Ｌ－１)

加标回收率 /
％

ＲＳＤ /
％

乙醛　 ＮＤ
ＮＤ

０􀆰 ５００
３􀆰 ００

０􀆰 ４６０
２􀆰 ７４

９１􀆰 ９
９１􀆰 ４

５􀆰 ６７
１􀆰 １８

５􀆰 ００
５０􀆰 ０

５􀆰 １８
４４􀆰 ３

１０４
８８􀆰 ７

４􀆰 ２５
２􀆰 ８４

丙烯醛
ＮＤ
ＮＤ

０􀆰 ５００
３􀆰 ００

０􀆰 ４５８
２􀆰 ８８

９１􀆰 ６
９６􀆰 ０

５􀆰 ８５
４􀆰 ９７

５􀆰 ００
５０􀆰 ０

４􀆰 ９９
４５􀆰 ９

９９􀆰 ７
９１􀆰 ８

３􀆰 ７５
４􀆰 ９０

丙烯腈
ＮＤ
ＮＤ

０􀆰 ５００
３􀆰 ００

０􀆰 ４７５
２􀆰 ７３

９４􀆰 ９
９０􀆰 ９

１􀆰 ２４
１􀆰 １０

５􀆰 ００
５０􀆰 ０

５􀆰 ３１
５４􀆰 ８

１０６
１１０

１􀆰 １８
０􀆰 ４１

表 ７ 　 乙醛、丙烯醛、丙烯腈地下水实际样品加标回收率及精密度

Ｔａｂ.７　 Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｒａｔｅ ａｎｄ ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ ｏｆ ａｃｅｔａｌｄｅｈｙｄｅꎬａｃｒｏｌｅｉｎ ａｎｄ ａｃｒｙｌｏｎｉｔｒｉｌｅ ｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅｓ

化合物
本底值 /
(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

直接进样色谱法 吹扫捕集质谱法

加标浓度 /
(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

平均值 /
(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

加标回收率 /
％

ＲＳＤ /
％

加标浓度 /
(μｇ􀅰Ｌ－１)

平均值 /
(μｇ􀅰Ｌ－１)

加标回收率 /
％

ＲＳＤ /
％

乙醛　 ＮＤ
ＮＤ

０􀆰 ５００
３􀆰 ００

０􀆰 ４６８
２􀆰 ７０

９３􀆰 ６
８９􀆰 ８

４􀆰 ２７
２􀆰 ００

５􀆰 ００
５０􀆰 ０

４􀆰 ８９
４５􀆰 ０

９７􀆰 ８
８９􀆰 ９

１􀆰 ５１
０􀆰 ７３

丙烯醛
ＮＤ
ＮＤ

０􀆰 ５００
３􀆰 ００

０􀆰 ５１０
２􀆰 ９１

１０２
９７􀆰 １

３􀆰 ３０
５􀆰 ６５

５􀆰 ００
５０􀆰 ０

４􀆰 ８６
４３􀆰 １

９７􀆰 １
８６􀆰 ３

１􀆰 ６５
３􀆰 ５７

丙烯腈
ＮＤ
ＮＤ

０􀆰 ５００
３􀆰 ００

０􀆰 ４６９
２􀆰 ７５

９３􀆰 ８
９１􀆰 ５

５􀆰 ５８
１􀆰 ０２

５􀆰 ００
５０􀆰 ０

５􀆰 ２９
５４􀆰 ８

１０６
１１０

１􀆰 １９
０􀆰 ７０

３　 结论

直接进样￣气相色谱法测定乙醛的检出限为

０􀆰 ０２ ｍｇ / Ｌ、丙烯醛为 ０􀆰 ０５ ｍｇ / Ｌ、丙烯腈为 ０􀆰 ０２
ｍｇ / Ｌꎬ吹扫捕集￣气相色谱 /质谱法乙醛、丙烯醛、
丙烯腈的检出限均为 ０􀆰 ５ μｇ / Ｌꎬ两种方法测定乙

醛、丙烯醛、丙烯腈的校准曲线相关系数均大于

０􀆰 ９９５ꎬ加标回收率均可达到 ９５％ ~１１５％ꎬ重复测

定的相对标准偏差均低于 １０％ꎮ
相比较于吹扫捕集￣气相色谱 /质谱法ꎬ直接

进样￣气相色谱法所需设备简单ꎬ设备价格低廉ꎬ
更好维护ꎬ但该方法进样方式为直接进样ꎬ长期大

量分析样品会造成柱流失ꎬ使得分离效果变差ꎬ并
会对气相色谱仪的寿命有所影响ꎮ 且该方法灵敏

度低ꎬ不适合痕量浓度样品的分析ꎮ 吹扫捕集￣气
相色谱 /质谱法仪器设备成本较高ꎬ维护费用较

大ꎬ但该方法具有很高的灵敏度与优越的精密度ꎮ
地表水、地下水水体中乙醛、丙烯醛、丙烯腈的限

制浓度低ꎬ因此吹扫捕集￣气相色谱 /质谱法更适

合进行实际水样的痕量分析ꎮ 吹扫捕集气相色

谱 /质谱法自动化程度高ꎬ可以大批量分析样品ꎬ
且相比较直接进样￣气相色谱法的 ＦＩＤ 氢火焰检

测器来讲更为安全ꎮ 两种方法的原理不同ꎬ但气

相色谱 /质谱法不会受到水体中系统峰或方法中

溶剂峰的影响ꎬ大大提高了稳定性和可操作性ꎮ
在保存条件的对比实验中显示用盐酸调节

ｐＨ≤２ 的保存方法回收率最好ꎬ７ ｄ 内 ３ 种物质的

３０１
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回收率下降比值区间为 ７􀆰 ２％~８􀆰 １％ꎬ更为适合 ３
种化合物的保存ꎮ 在地表水体与地下水体的分析

实验中显示ꎬ在该保存条件下ꎬ两种水体加标回收

率区间均在 ８５％~１１０％范围内ꎬ相对标准偏差均

小于 ６􀆰 ０％ꎮ 均可满足实际样品的测定需求ꎮ 总

体上相比而言ꎬ吹扫捕集￣气相色谱 /质谱法拥有

更好的精密度ꎬ加标量更低ꎬ更适合痕量样品的检

测分析ꎮ
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