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　 　 苯系物是苯及其衍生物的总称ꎬ广义上的苯

系物包括全部芳香族化合物ꎮ 环境监测领域常用

“苯系物”一词代替单环芳烃ꎮ 水环境中最常见

的苯系物通常为苯的一元和二元取代物ꎬ如苯、甲

苯、乙苯、二甲苯(包括邻二甲苯、间二甲苯和对

二甲苯)、苯乙烯、异丙苯等ꎬ它们的生产和使用

量占芳烃总量的 ９０％以上ꎬ作为染料、塑料合成

纤维、医药、涂料、农药等生产的原料和溶剂广泛
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应用于商业和工业领域ꎮ 苯系物中苯是世界卫生

组织(ＷＨＯ)公布的具有致癌、致畸、致突变作用

的有害污染物[１]ꎬ其他几种苯系物对人体和水生

物均有不同程度的毒性[２￣４]ꎮ 苯系物主要通过石

油泄露、化工废水排放、大气沉降等途径进入水环

境中ꎮ 我国«地表水环境质量标准» [５] 规定了苯

系物的浓度限值ꎬ其与世界卫生组织(ＷＨＯ)的饮

用水标准完全一致ꎮ 苯系物是水环境监测优先管

控的重要污染物ꎬ是衡量地表水(河流)污染程

度、饮用水水质质量的主要指标之一ꎮ 苯系物的

准确测定对于环保部门掌握区域河流污染状况、
饮用水水质质量、保障区域用水安全ꎬ以及调整区

域宏观政策等ꎬ均具有重要意义ꎮ
水中苯系物的分析方法常用的有顶空￣气相

色谱法[６]、顶空￣气相色谱￣质谱联用法[７ꎬ８]、吹扫

捕集￣气相色谱法[９]、吹扫捕集￣气相色谱￣质谱联

用法[１０￣１６]、固相微萃取￣气相色谱法[１７ꎬ１８] 以及固

相微萃取￣气相色谱￣质谱联用法[１９ꎬ２０]ꎮ 在其他分

析条件相同的情况下ꎬ气相色谱￣质谱联用法的分

离度远大于气相色谱法ꎬ且对于水中挥发性有机

污染物(ＶＯＣｓ)的分析ꎬ吹扫捕集￣气相色谱￣质谱

联用法的标准曲线拟合度优于顶空进样及其他前

处理方法与气相色谱￣质谱的联用技术ꎬ回收率也

更高[２１]ꎮ 吹扫捕集法还具有进样量少、对挥发性

有机物的富集效率高ꎬ受基质干扰影响小ꎬ污染小

等优势[２２]ꎬ因此吹扫捕集￣气相色谱￣质谱联用法

(Ｐ＆Ｔ￣ＧＣ￣ＭＳ 法)被越来越多地应用于水质和土

壤中 ＶＯＣｓ 的分析ꎮ
除了配制标样ꎬ采用 Ｐ＆Ｔ￣ＧＣ￣ＭＳ 法对水中

的苯系物进行分析时ꎬ前处理过程并不需要引入

有机溶剂ꎮ ＶＯＣｓ 标准储备液和标准工作溶液为

了便于保存ꎬ一般用纯甲醇稀释ꎮ ＧＢ ３８３８—
２００２[５]和 ＧＢ ５７４９—２０２２[２３] 中规定的苯系物限

量标准较高ꎬ但这些标准值的合理性及其水质基

准推荐值已引起科研界关注和探讨[２４]ꎮ 水质的

好坏关系民众健康安全ꎬ生活饮用水ꎬ尤其水源地

水中通常并不希望检出苯系物ꎬ这些水体中苯系

物的含量一般不高ꎬ浓度在方法检出限附近ꎮ 因

此分析过程所用试剂中是否存在苯系物本底ꎬ存
在情况如何ꎬ对低浓度苯系物的准确测定非常关

键ꎮ 甲醇试剂由于生产工艺的特点ꎬ主要存在少

量烷烃、醇、醛、酮、醚、酯等有机杂质ꎮ 同时ꎬ甲醇

属于极性有机溶剂ꎬ极易被污染ꎬ也容易吸附有机

气体ꎮ 若用于配制标准工作溶液的甲醇中本身存

在少量苯系物杂质ꎬ或被污染ꎬ这些苯系物本底将

通过标准曲线影响水质分析结果ꎮ 本研究基于

Ｐ＆Ｔ￣ＧＣ￣ＭＳ 法ꎬ开展甲醇试剂的苯系物本底研

究ꎬ探索实验室常用的甲醇试剂品牌中苯系物

杂质的存在现状ꎬ及其对定量结果的影响程度

和影响规律ꎬ为环境监测相关工作和研究提供

数据支持ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １ 　 主要仪器与试剂

ＡＱＵＡＴｅｋ １００ 型液体自动进样器(１００ 位样

品盘ꎬ４０ ｍＬ ＶＯＡ 玻璃样品瓶)、Ｓｔｒａｔｕｍ ９８００ 型

吹扫捕集浓缩仪(美国 Ｔｅｌｅｄｙｎｅ Ｔｅｋｍａｒ 公司)ꎻ
ＤＢ￣６２４ 型色谱柱(６０ ｍ×２５０ μｍ×１􀆰 ４ μｍꎬ－２０ ~
２６０ ℃)、７８９０Ａ / ５９７５Ｃ 型气相色谱质谱联用仪

(美国 Ａｇｉｌｅｎｔ 科技有限公司)ꎮ
甲醇中 ８ 种苯系物混合标准溶液:苯、甲苯、

乙苯、间二甲苯ꎬ对二甲苯、邻二甲苯、苯乙烯和异

丙苯(１ ０００ μｇ / ｍＬꎬＵｌｔｒａ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃꎬ美国 Ａｇｉｌｅｎｔ
科技有限公司)ꎻ内标:甲醇中 １ꎬ２￣二氯苯￣ｄ４(２􀆰 ０
ｍｇ / ｍＬꎬ美国 ＡｃｃｕＳｔａｎｄａｒｄ 公司)ꎮ

甲醇试剂:Ｈ 甲醇(美国产ꎬＨＰＬＣ 级ꎬ纯度

≥９９􀆰 ９９％)ꎻＭ 甲醇(德国产ꎬＵｌｔｒａ ＨＰＬＣ 级ꎬ纯
度≥９９􀆰 ９％)ꎻＣ 甲醇(美国产ꎬＧＣ 农残级ꎬ纯度

≥９９􀆰 ９％)ꎻＹ 甲醇(国产ꎬＧＣ 纯ꎬ纯度≥９９􀆰 ９％)ꎻ
以上甲醇试剂批次随机ꎬ且均为生产日期在 ３ 个

月内的试剂ꎮ 纯水:屈臣氏蒸馏水ꎮ
１􀆰 ２ 　 仪器参考条件

１􀆰 ２􀆰 １ 　 吹扫捕集仪参数设置

吹脱气:阀温与传输线温度均为 １５０ ℃ꎻ吹脱

气体:高纯氮气 (纯度≥９９􀆰 ９９９％)ꎮ 吹扫流量

４０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ吹扫总时间 １１ ｍｉｎꎻ干吹时间 １ ｍｉｎꎻ
预脱附温度 ２４５ ℃ꎬ脱附温度 ２５０ ℃ꎬ脱附时间

２ ｍｉｎꎻ焙烤温度 ２６０ ℃ꎬ焙烤时间 ５ ｍｉｎꎻ进样量

５􀆰 ００ ｍＬꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２ 　 气相色谱质谱联用仪参数设置

气相色谱:进样口温度 ２３０ ℃ꎬ载气:氦气ꎬ恒
流 １􀆰 ０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ分流比 １０ ∶１ꎮ 升温程序:７５ ℃起

温ꎬ保持 １０ ｍｉｎꎬ以 ２０ ℃ / ｍｉｎ 的速率升至 ２２０ ℃ꎬ
保持 ５ ｍｉｎꎮ

质谱参数:ＥＩ 源ꎬ离子源温度 ２３０ ℃ꎬ四级杆

１５０ ℃ꎻ离子化能量 ７０ ｅＶꎬ传输线温度 ２５０ ℃ꎻ溶
剂延时 ３ ｍｉｎꎬ扫描模式:全扫 ( Ｓｃａｎ) 和单扫

( ＳＩＭ) 模式ꎬ 其中 Ｓｃａｎ 模式扫描范围: ３５ ~

８９
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３５０ ａｍｕꎻＳＩＭ 模式扫描离子详见表 １ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３ 　 Ｐ＆Ｔ￣ＧＣ￣ＭＳ 法分析参数

吹扫捕集￣气相色谱￣质谱联用法( Ｐ＆Ｔ￣ＧＣ￣
ＭＳ)分析参数见表 １ꎮ
表 １ 　 吹扫捕集￣气相色谱￣质谱联用法(Ｐ＆Ｔ￣ＧＣ￣ＭＳ)

分析参数

Ｔａｂ.１　 Ｐｕｒｇｅ ａｎｄ ｔｒａｐ￣ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈ￣ｍａｓｓ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ (Ｐ＆Ｔ￣ＧＣ￣ＭＳ) ａｎａｌｙｓｉｓ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
Ｓａｍｐｌｅ
ｖｏｌｕｍｅ /

ｍＬ

Ｄｉｌｕｔｉｏｎ
ｍｕｌｔｉｐｌｅ

Ｐ＆Ｔ
ｉｎｊｅｃｔｉｏｎ
ｖｏｌｕｍｅ /

ｍＬ

Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ
ｉｏｎｓ

(ｍ/ ｚ)

Ａｕｘｉｌｉａｒｙ
ｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅ

ｉｏｎｓ
(ｍ/ ｚ)

Ｂｅｎｚｅｎｅ ５０􀆰 ０ １ ５􀆰 ００ ７８ ７７ꎬ５１

Ｔｏｌｕｅｎｅ ５０􀆰 ０ １ ５􀆰 ００ ９１ ９２

Ｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ ５０􀆰 ０ １ ５􀆰 ００ ９１ １０６

ｍꎬｐ￣Ｘｙｌｅｎｅ ５０􀆰 ０ １ ５􀆰 ００ ９１ １０６

ｏ￣Ｘｙｌｅｎｅ ５０􀆰 ０ １ ５􀆰 ００ ９１ １０６

Ｓｔｙｒｅｎｅ ５０􀆰 ０ １ ５􀆰 ００ １０４ ７８ꎬ１０３

Ｉｓｏｐｒｏｐｙｌｂｅｎｚｅｎｅ ５０􀆰 ０ １ ５􀆰 ００ １０５ １２０

２　 结果与讨论

２􀆰 １ 　 空白试验

以 １􀆰 ２ 所示的 Ｐ＆Ｔ￣ＧＣ￣ＭＳ 法分析条件ꎬ用纯

水做空白试验ꎬ得到试剂空白图(图 １ａ)ꎬ与苯系

物混合标样图(图 １ｂ)对比可知ꎬ纯水中未检出 ８
种苯系物ꎬ对后续的实验研究不造成干扰ꎮ

图 １　 空白试剂(纯水)(ａ)和苯系物标样(ｂ)的
色谱图

Ｆｉｇ.１　 Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｂｌａｎｋ ｒｅａｇｅｎｔ (ｐｕｒｅ ｗａｔｅｒ)(ａ)
ａｎｄ ｂｅｎｚｅｎｅ ａｎａｌｏｇｉｅｓ(ｂ)

２􀆰 ２ 　 不同品牌甲醇试剂的苯系物本底情况对比

通过调查ꎬ选择市场占有率高且检测实验室

ＶＯＣｓ 分析普遍使用的 ４ 种典型甲醇试剂ꎬ即 Ｈ、
Ｃ、Ｍ 和 Ｙ 甲醇作为主要研究对象ꎮ 分别取 １􀆰 ００

ｍＬ 新开封的 １􀆰 １ 中所述 ４ 种甲醇试剂ꎬ用纯水定

容至 １００􀆰 ００ ｍＬꎬ配制成浓度为 ７􀆰 ９ ｍｇ / ｍＬ 的 ４
种甲醇￣水溶液(按甲醇密度 ０􀆰 ７９ ｇ / ｍＬ 计算)ꎬ再
上机测试ꎮ 质谱 Ｓｃａｎ 模式识别结果显示:Ｃ 甲醇

中存在苯、氯仿ꎬ其他溴代和氯代烷烃、酮等杂质ꎻ
Ｍ 甲醇:存在酯类ꎬ如乙酸乙酯、丙酸甲酯、丁酸

甲酯等ꎬ并有少量的烷烃和酮类杂质ꎻＹ 甲醇:存
在氯仿ꎬ少量溴代和氯代烷烃ꎻＨ 甲醇杂质相对较

少ꎬ仅有极少量溴代和氯代烷烃杂质存在ꎬ且响应

低ꎮ 质谱 ＳＩＭ 模式分析结果(图 ２)显示ꎬ４ 种品

牌的甲醇试剂均不同程度地检测到苯系物ꎬ其中

Ｃ 甲醇中苯的响应非常高ꎻＹ 试剂中除苯外ꎬ其他

苯系物的响应都高于其他 ３ 种试剂ꎻＭ 甲醇的单

扫图中除苯系物外ꎬ尚有其他多种杂质峰ꎬＨ 甲醇

的苯系物相对较少ꎮ ４ 种甲醇试剂的苯系物响应

图 ２　 ４ 种甲醇￣水溶液的苯系物色谱图(单扫图)
Ｆｉｇ.２　 Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ (ＳＩＭ) ｏｆ ｂｅｎｚｅｎｅ ａｎａｌｏｇｉｅｓ ｆｏｒ

ｆｏｕｒ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｒｅａｇｅｎｔｓ ｉｎ ｗａｔｅｒ

９９
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表 ２ 　 ４ 种甲醇￣水溶液中的苯系物响应

Ｔａｂ.２　 Ｐｅａｋ ａｒｅａ ｏｆ ｂｅｎｚｅｎｅ ａｎａｌｏｇｉｅｓ ｆｏｒ
ｆｏｕｒ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｒｅａｇｅｎｔｓ ｉｎ ｗａｔｅｒ

Ｒ.Ｔ. /
ｍｉｎ Ｃｏｍｐｏｕｎｄ

Ｐｅａｋ ａｒｅａ

Ｃ Ｈ Ｍ Ｙ

１１􀆰 ５５ Ｂｅｎｚｅｎｅ １３９ ６５０ １２ ２０５ ２ ４４２ 　 ３ ７４８

１４􀆰 ６３ Ｔｏｌｕｅｎｅ ４６ １５４ ２３ ４６６ ３８ ８０２ ６７ ０１８

１６􀆰 ６３ Ｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ ４ ９１２ ２ ８３７ １ ６８３ １２ ３５３

１６􀆰 ７６ ｍꎬｐ￣Ｘｙｌｅｎｅ １７ ２１４ １０ ２２６ ２９ ８１６ ５６ ９１１

１７􀆰 ２４ ｏ￣Ｘｙｌｅｎｅ ６ １８７ ４ ０５０ ３ ７１２ １６ ３８１

１７􀆰 ２５ Ｓｔｙｒｅｎｅ １ ２９６ ６３１ １ ４４２ ７ ５８８

１７􀆰 ６６ Ｉｓｏｐｒｏｐｙｌｂｅｎｚｅｎｅ / / / /

Ｔｏｔａｌ(８ ｂｅｎｚｅｎｅ ａｎａｌｏｇｉｅｓ) ２１５ ４１３ ５３ ４１５ ７７ ８９７ １６３ ９９９

情况见表 ２ꎬ从峰面积结果看ꎬＨ 甲醇的苯系物总

量最少ꎮ 综合图 ２ 和 表 ２ 的结果ꎬＨ 甲醇是苯系

物本底相对较少的甲醇试剂ꎮ
２􀆰 ３ 　 标准溶液的配制

以苯系物响应相对较少的 Ｈ 甲醇配制苯系

物标准储备溶液和内标储备液ꎮ
苯系物标准储备液:用 ０􀆰 ２５ ｍＬ 移液器准确

移取 ０􀆰 １００ ｍＬ ８ 种苯系物混合标准溶液ꎬ用 Ｈ 甲

醇定容至 １０􀆰 ００ ｍＬꎬ得到浓度为 １０􀆰 ０ μｇ / ｍＬ 的

苯系物标准储备液ꎮ
内标储备液:用 １􀆰 ００ ｍＬ 移液管移取 １􀆰 ００ ｍＬ

１ꎬ４￣二氯苯￣ｄ４ 至 １０􀆰 ００ ｍＬ Ｈ 甲醇中ꎬ得到浓度

为 ２００ μｇ / ｍＬ 的内标储备液ꎮ
内标工作溶液: 用 １􀆰 ００ ｍＬ 移液管移取

０􀆰 ５０ ｍＬ(２００ μｇ / ｍＬ)的内标储备液至 １００􀆰 ００ ｍＬ
纯水中ꎬ得到 １􀆰 ００ μｇ / ｍＬ 的内标工作溶液ꎬ临用

现配ꎮ
２􀆰 ４ 　 标准曲线

配制两套标准曲线ꎬ其中配制标准曲线 Ａ 所

用的 ０􀆰 １００ μｇ / ｍＬ 标准工作溶液由苯系物标准

储备液经 Ｈ 甲醇稀释而成ꎬ配制标准曲线 Ｂ 所用

的 ０􀆰 １００ μｇ / ｍＬ 标准工作溶液由苯系物标准储

备液经纯水稀释而成ꎬ具体情况如下ꎮ

标准曲线 Ａ:取 １􀆰 ００ ｍＬ ２􀆰 ３ 中的苯系物标

准储备液ꎬ用 Ｈ 甲醇定容至 １００􀆰 ００ ｍＬꎬ得到

０􀆰 １００ μｇ / ｍＬ 的标准工作溶液ꎮ 分别取 ０􀆰 ０２、
０􀆰 ０５、０􀆰 １０、０􀆰 ２０、０􀆰 ５０、１􀆰 ００ ｍＬ(０􀆰 １００ μｇ / ｍＬ)
的标准工作溶液ꎬ用 Ｈ 甲醇定容至 １００􀆰 ００ ｍＬꎬ得
到浓度为 ０􀆰 ０２０、０􀆰 ０５０、０􀆰 １００、０􀆰 ２００、０􀆰 ５００、１􀆰 ００
μｇ / Ｌ 的标准系列ꎬ并在每个浓度点的溶液中加入

２５ μＬ 内标工作溶液ꎮ 标准曲线 Ａ 各浓度点的标

准工作溶液取样量即为 Ｈ 甲醇的引入量ꎬ最高浓

度点引入的甲醇试剂量最大ꎬ为 １􀆰 ００ ｍＬ(内标引

入的甲醇忽略不计)ꎮ
标准曲线 Ｂ:取 １􀆰 ００ ｍＬ ２􀆰 ３ 中的苯系物标

准储备液ꎬ用纯水定容至 １００􀆰 ００ ｍＬꎬ得到 ０􀆰 １００
μｇ / ｍＬ 的标准工作溶液ꎮ 分别取 ０􀆰 ０２、 ０􀆰 ０５、
０􀆰 １０、０􀆰 ２０、０􀆰 ５０、１􀆰 ００ ｍＬ(０􀆰 １００ μｇ / ｍＬ)标准工

作溶液ꎬ用纯水定容至 １００􀆰 ００ ｍＬꎬ得到浓度为

０􀆰 ０２０、０􀆰 ０５０、０􀆰 １００、０􀆰 ２００、０􀆰 ５００、１􀆰 ００ μｇ / Ｌ 的

标准系列ꎬ并在每个浓度点的溶液中加入 ２５ μＬ
内标工作溶液ꎮ 标准曲线 Ｂ 配制过程引入的甲

醇来自配制 ０􀆰 １００ μｇ / ｍＬ 标准工作溶液时移取

的 １􀆰 ００ ｍＬ 苯系物标准储备液ꎬ因此最高浓度点

引入的甲醇试剂量最大ꎬ仅 １０ μＬ(内标引入的甲

醇忽略不计)ꎮ
将两套标准曲线的系列溶液分别上机测试ꎮ

以苯系物浓度与内标物浓度的比值为横坐标ꎬ以
苯系物定量离子峰面积与内标物峰面积的比值为

纵坐标进行线性拟合ꎮ 其中ꎬ间二甲苯和对二甲

苯的保留时间重叠ꎬ定量离子也相同ꎬ此两种化合

物合并计算浓度和峰面积ꎮ 将每套标准曲线的最

低浓度点平行测定 ７ 次ꎬ根据«环境监测分析方

法标准制订技术导则» [２５]ꎬ由 ＤＬ ＝ ｓｔ(ｎ－１ꎬ１－α) 计算

苯系物的方法检出限ꎬ其中ꎬｓ 为 ７ 次平行测量的

标准偏差ꎬ当测量次数 ｎ ＝ ７ 时ꎬ９９％的置信区间

(α＝ ０􀆰 ０１)水平下查表得 ｔ ＝ ３􀆰 １４ꎮ 两套标准曲线

中各化合物的线性、检出限及定量下限结果见表 ３ꎮ

表 ３ 　 两套标准曲线中 ８ 种苯系物的线性方程、相关系数及检出限

Ｔａｂ.３　 Ｌｉｎｅａｒ ｅｑｕａｔｉｏｎｓꎬｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ ａｎｄ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ ８ ｂｅｎｚｅｎｅ ａｎａｌｏｇｉｅｓ ｆｏｒ ｔｗｏ ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ

Ｉｔｅｍ Ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｌｉｎｅａｒ ｅｑｕａｔｉｏｎ Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔ / (μｇ􀅰Ｌ－１)

Ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅ Ａ

Ｂｅｎｚｅｎｅ
Ｔｏｌｕｅｎｅ

Ｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ
ｍꎬｐ￣Ｘｙｌｅｎｅ
ｏ￣Ｘｙｌｅｎｅ
Ｓｔｙｒｅｎｅ

Ｉｓｏｐｒｏｐｙｌｂｅｎｚｅｎｅ

ｙ＝ ０􀆰 ４７６ｘ－０􀆰 ０２７ ９
ｙ＝ ０􀆰 ４７０ｘ－０􀆰 ０５９ ７
ｙ＝ ０􀆰 ２０２ｘ＋９􀆰 ２２×１０－３

ｙ＝ ０􀆰 １９０ｘ＋０􀆰 ０２２ ７
ｙ＝ ０􀆰 １１８ｘ＋６􀆰 ００×１０－３

ｙ＝ ０􀆰 １０９ｘ＋１􀆰 ８６×１０－３

ｙ＝ ０􀆰 １８６ｘ＋０􀆰 ０１１ ６

ｒ＝ ０􀆰 ９９９ ２
ｒ＝ ０􀆰 ９９８ ５
ｒ＝ ０􀆰 ９９９ ９
ｒ＝ ０􀆰 ９９９ ９
ｒ＝ ０􀆰 ９９９ ９
ｒ＝ ０􀆰 ９９９ ５
ｒ＝ ０􀆰 ９９９ ７

０􀆰 ００９ ２
０􀆰 ００８ ０
０􀆰 ００８ ２
０􀆰 ００７ ８
０􀆰 ００８ ３
０􀆰 ００４ ９
０􀆰 ００６ ７

００１
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续表

Ｉｔｅｍ Ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｌｉｎｅａｒ ｅｑｕａｔｉｏｎ Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔ / (μｇ􀅰Ｌ－１)

Ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅ Ｂ

Ｂｅｎｚｅｎｅ
Ｔｏｌｕｅｎｅ

Ｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ
ｍꎬｐ￣Ｘｙｌｅｎｅ
ｏ￣Ｘｙｌｅｎｅ
Ｓｔｙｒｅｎｅ

Ｉｓｏｐｒｏｐｙｌｂｅｎｚｅｎｅ

ｙ＝ ０􀆰 ４８６ｘ－０􀆰 ０２４ ７
ｙ＝ ０􀆰 ４７７ｘ＋０􀆰 ０６０ ０
ｙ＝ ０􀆰 ２２８ｘ－５􀆰 ８１×１０－３

ｙ＝ ０􀆰 ２１５ｘ－２􀆰 ８１×１０－３

ｙ＝ ０􀆰 １２５ｘ＋１􀆰 ７０×１０－５

ｙ＝ ０􀆰 １１１ｘ＋１􀆰 ０９×１０－３

ｙ＝ ０􀆰 ２０１ｘ－３􀆰 ０９×１０－３

ｒ＝ ０􀆰 ９９９ ６
ｒ＝ ０􀆰 ９９９ ０
ｒ＝ ０􀆰 ９９９ １
ｒ＝ ０􀆰 ９９９ ３
ｒ＝ ０􀆰 ９９９ ６
ｒ＝ ０􀆰 ９９９ ４
ｒ＝ ０􀆰 ９９９ ７

０􀆰 ００８ ６
０􀆰 ００７ ３
０􀆰 ００８ １
０􀆰 ００５ ２
０􀆰 ００７ １
０􀆰 ００５ ２
０􀆰 ００５ ８

　 　 由表 ３ 可知ꎬ两套标准曲线的相关系数 ｒ 均
在 ０􀆰 ９９８ ５ 以上ꎬ符合 ＨＪ ６３９—２０１２[１２] 中相关系

数需大于等于 ０􀆰 ９９０ 的要求ꎮ Ａ、Ｂ 两套标准曲线

的线性和方法检出限未有显著差异ꎮ 由于两套标

准曲线的配制方式不同ꎬ引入的甲醇试剂量有差

异ꎬ体现在标准曲线上的影响是:标准曲线 Ｂ 引

入的甲醇较少ꎬ同种苯系物在该系列标准曲线中

的斜率略高于标准曲线 Ａꎬ截距略低于标准曲线

Ａꎮ 用 ０􀆰 ０６０、０􀆰 １２０、０􀆰 ４５０ 和 ０􀆰 ９００ μｇ / Ｌ 这 ４
个空白加标样开展两套标准曲线定量差异的对

比研究ꎬ得到表 ４ 的数据结果ꎮ 整体来看ꎬ用标

准曲线 Ａ 或 Ｂ 定量ꎬ不同浓度加标样的回收率

均在 ７３􀆰 ３％ ~ １１２％范围内ꎬ符合挥发性有机物

分析的要求ꎮ
表 ４ 　 不同标准曲线的苯系物回收率定量结果

Ｔａｂ.４　 Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｒａｔｅｓ ｏｆ ｂｅｎｚｅｎｅ ａｎａｌｏｇｉｅｓ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
Ｓｐｉｋｅｄ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ /
(μｇ􀅰Ｌ－１)

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ

Ｖａｌｕｅｄ ｂｙ ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ
ｃｕｒｖｅ Ａ

Ｖａｌｕｅｄ ｂｙ ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ
ｃｕｒｖｅ Ｂ

Ｓｐｉｋｅｄ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ /
(μｇ􀅰Ｌ－１)

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ

Ｖａｌｕｅｄ ｂｙ ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ
ｃｕｒｖｅ Ａ

Ｖａｌｕｅｄ ｂｙ ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ
ｃｕｒｖｅ Ｂ

Ｂｅｎｚｅｎｅ ０􀆰 ０６０ ８５􀆰 ０％ ９５􀆰 ０％ ０􀆰 １２０ ８５􀆰 ０％ ９０􀆰 ２％

Ｔｏｌｕｅｎｅ ０􀆰 ０６０ ７３􀆰 ３％ ７５􀆰 ０％ ０􀆰 １２０ ９３􀆰 ９％ ９５􀆰 １％

Ｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ ０􀆰 ０６０ ９０􀆰 ０％ １０５􀆰 ０％ ０􀆰 １２０ ９０􀆰 ９％ ９４􀆰 ３％

ｍꎬｐ￣Ｘｙｌｅｎｅ ０􀆰 １２０ ７５􀆰 ８％ ９８􀆰 ５％ ０􀆰 ２４０ ９５􀆰 ０％ ９８􀆰 ７％

ｏ￣Ｘｙｌｅｎｅ ０􀆰 ０６０ ８５􀆰 ０％ １０２􀆰 ０％ ０􀆰 １２０ ９９􀆰 １％ １０４􀆰 ０％

Ｓｔｙｒｅｎｅ ０􀆰 ０６０ ８５􀆰 ０％ ９１􀆰 ７％ ０􀆰 １２０ ８４􀆰 ３％ ８４􀆰 ３％

Ｉｓｏｐｒｏｐｙｌｂｅｎｚｅｎｅ ０􀆰 ０６０ ７３􀆰 ３％ ８８􀆰 ３％ ０􀆰 １２０ ９８􀆰 ４％ １０７􀆰 ０％

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
Ｓｐｉｋｅｄ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ /
(μｇ􀅰Ｌ－１)

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ

Ｖａｌｕｅｄ ｂｙ ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ
ｃｕｒｖｅ Ａ

Ｖａｌｕｅｄ ｂｙ ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ
ｃｕｒｖｅ Ｂ

Ｓｐｉｋｅｄ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ /
(μｇ􀅰Ｌ－１)

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ

Ｖａｌｕｅｄ ｂｙ ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ
ｃｕｒｖｅ Ａ

Ｖａｌｕｅｄ ｂｙ ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ
ｃｕｒｖｅ Ｂ

Ｂｅｎｚｅｎｅ ０􀆰 ４５０ １０４􀆰 ０％ １０１􀆰 ０％ ０􀆰 ９００ ９７􀆰 ７％ １０１􀆰 ０％

Ｔｏｌｕｅｎｅ ０􀆰 ４５０ １０６􀆰 ０％ １０１􀆰 ０％ ０􀆰 ９００ １０４􀆰 ０％ ９９􀆰 ４％

Ｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ ０􀆰 ４５０ １０６􀆰 ０％ １０２􀆰 ０％ ０􀆰 ９００ １１２􀆰 ０％ １０１􀆰 ０％

ｍꎬｐ￣Ｘｙｌｅｎｅ ０􀆰 ９００ １０３􀆰 ０％ ９７􀆰 ４％ １􀆰 ８００ １０９􀆰 ０％ １０１􀆰 ０％

ｏ￣Ｘｙｌｅｎｅ ０􀆰 ４５０ １０６􀆰 ０％ １０２􀆰 ０％ ０􀆰 ９００ １０６􀆰 ０％ １０１􀆰 ０％

Ｓｔｙｒｅｎｅ ０􀆰 ４５０ １０５􀆰 ０％ １０４􀆰 ０％ ０􀆰 ９００ １０２􀆰 ０％ １０１􀆰 ０％

Ｉｓｏｐｒｏｐｙｌｂｅｎｚｅｎｅ ０􀆰 ４５０ ９５􀆰 ２％ ９１􀆰 ９％ ０􀆰 ９００ １０７􀆰 ０％ １０１􀆰 ０％

　 　 由于两个标准曲线的斜率和截距略有差异ꎬ
导致低浓度的加标样(如 ０􀆰 ０６０ μｇ / Ｌ)用标准曲

线 Ａ 定量时得到的结果偏低于标准曲线 Ｂ 的定

量结果ꎮ 当加标浓度逐渐增加ꎬ至 ０􀆰 １２０ μｇ / Ｌ 和

０􀆰 ４５０ μｇ / Ｌ 时ꎬ用两条标准曲线得到的定量结果

差异逐渐缩小ꎮ 至 ０􀆰 ９００ μｇ / Ｌ 的高浓度加标样ꎬ
用标准曲线 Ａ 定量时得到的结果变为略高于标

准曲线 Ｂ 的定量结果(图 ３)ꎮ 这是由于标准曲线

Ａ 的低浓度端受甲醇的苯系物本底影响较大ꎬ分
析低浓度加标样时ꎬ会导致定量结果偏低ꎮ 而标

准曲线的中、高浓度苯系物的仪器响应本来就高ꎬ
甲醇引入的苯系物本底对其影响很小ꎬ甚至可以

忽略不计ꎮ 因此ꎬ为减少甲醇的本底影响ꎬ后续研

究以标准曲线 Ｂ 进行定量计算ꎮ
２􀆰 ５ 　 精密度和准确度试验

采用空白加标方式进行精密度和准确度试

验ꎮ 用注射器分别取 ５０ 和 ５００ μＬ(０􀆰 １００ μｇ / ｍＬ)
的标准工作溶液ꎬ 制备浓度分别为 ０􀆰 ０５０ 和

０􀆰 ５００ μｇ / Ｌ 的加标样ꎮ 按 １􀆰 ２ 中分析方法进样

分析ꎬ并平行测定 ６ 次ꎬ用标准曲线 Ｂ 进行定量ꎮ
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图 ３　 两套标准曲线对不同加标样的定量结果

Ｆｉｇ.３　 Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｐｉｋｅｄ ｓａｍｐｌｅｓ
ｂｙ ｔｗｏ ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ

苯系物加标样品在两种不同浓度下测定的相对标

准偏差(ＲＳＤ)范围是 ３􀆰 ２％ ~ ９􀆰 ６％ꎮ ０􀆰 ０５０ μｇ / Ｌ
加标样的回收率为 ６９􀆰 ０％ ~ １２５％ꎬ０􀆰 ５０ μｇ / Ｌ 加

标样的回收率为 ９６􀆰 ０％~１１２％ꎮ
２􀆰 ６ 　 样品测定

２􀆰 ６􀆰 １ 　 甲醇试剂中苯系物的测定

用标准曲线 Ｂ 将表 ２ 中的峰面积进行定量

计算ꎬ结果如表 ５ 所示ꎮ 这是标准曲线 Ａ 最高浓

度点(１􀆰 ００ μｇ / Ｌ)引入 １ ｍＬ 甲醇时ꎬ所引入的苯

系物的量ꎮ 除异丙苯外ꎬ其他化合物均有检出ꎮ
Ｙ 甲醇的苯系物总含量最高ꎬ浓度介于 ０􀆰 ０２２ ~
０􀆰 ５３４ μｇ / Ｌ 之间ꎮ Ｃ 甲醇中苯含量非常高ꎬ为
０􀆰 ５９９ μｇ / Ｌꎮ Ｈ 甲醇的苯系物总量最少ꎮ 而标准

曲线 Ｂ 最高浓度点引入的 Ｈ 甲醇仅有 １０ μＬꎮ 将

１０ μＬ Ｈ 甲醇定容至 １００􀆰 ００ ｍＬ 纯水中ꎬ用标准

曲线 Ｂ 定量该甲醇￣水溶液ꎬ８ 种苯系物均未检

出ꎮ 因此ꎬ８ 种苯系物标准工作溶液用纯水配制

时ꎬ完全可以避免甲醇中苯系物本底带来的影响ꎮ
表 ５ 　 ５ 种甲醇￣水溶液中苯系物的含量注

Ｔａｂ.５　 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｂｅｎｚｅｎｅ ａｎａｌｏｇｉｅｓ ｉｎ
ｆｏｕｒ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｒｅａｇｅｎｔｓ ｉｎ ｗａｔｅｒ

Ｓａｍｐｌｅ Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ / (μｇ􀅰Ｌ－１)

Ｙ
ｍｅｔｈａｎｏｌ

Ｃ
ｍｅｔｈａｎｏｌ

Ｍ
ｍｅｔｈａｎｏｌ

Ｈ
ｍｅｔｈａｎｏｌ

１％ ｍｅｔｈａｎｏｌ
ｉｎ ｗａｔｅｒ

Ｂｅｎｚｅｎｅ
Ｔｏｌｕｅｎｅ

Ｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ
ｍꎬｐ￣Ｘｙｌｅｎｅ
ｏ￣Ｘｙｌｅｎｅ
Ｓｔｙｒｅｎｅ

Ｉｓｏｐｒｏｐｙｌｂｅｎｚｅｎｅ

０􀆰 ０２２
０􀆰 ２５７
０􀆰 １１０
０􀆰 ５３４
０􀆰 ２６２
０􀆰 １３０
ＮＤ

０􀆰 ５９９
０􀆰 １６７
０􀆰 ０４３
０􀆰 １５２
０􀆰 ０９３
ＮＤ
ＮＤ

ＮＤ
０􀆰 １３５
ＮＤ

０􀆰 ２７３
０􀆰 ０５３
ＮＤ
ＮＤ

０􀆰 ０５８
０􀆰 ０６９
０􀆰 ０２４
０􀆰 ０８５
０􀆰 ０５８
ＮＤ
ＮＤ

　 　 注:ＮＤ 表示低于方法检出限ꎬ未检出ꎮ

２􀆰 ６􀆰 ２ 　 水样中苯系物的测定

采集 ４ 个饮用水源地水样ꎬ及 ３ 个城市地表

水样ꎬ按 １􀆰 ２ 的试验条件进行分析ꎮ ４ 个饮用水

源地水样及其平行样均未检出 ８ 种苯系物ꎮ ３ 个

城市地表水样测定结果见表 ６ꎬ除苯乙烯和异丙

苯外ꎬ其他苯系物均有检出ꎮ
表 ６ 　 自来水样中苯系物的测定结果注

Ｔａｂ.６　 Ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｂｅｎｚｅｎｅ ａｎａｌｏｇｉｅｓ ｉｎ ｔａｐ ｗａｔｅｒｓ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｉｎ ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅ /

(μｇ􀅰Ｌ－１)

Ｓ￣１ Ｓ￣２ Ｓ￣３

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ /
％

Ｂｅｎｚｅｎｅ ０􀆰 ２８２ ０􀆰 １５４ ＮＤ ９２􀆰 ５

Ｔｏｌｕｅｎｅ ０􀆰 ４６４ ０􀆰 ５４０ ０􀆰 １６８ ８２􀆰 ５

Ｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ ０􀆰 ５１５ ０􀆰 ３２８ ０􀆰 ２４５ １１２􀆰 ０

ｍꎬｐ￣Ｘｙｌｅｎｅ ０􀆰 ３１２ ０􀆰 ４２０ ０􀆰 ２８８ １０８􀆰 ９

ｏ￣Ｘｙｌｅｎｅ ０􀆰 ２７５ ０􀆰 １８４ ０􀆰 １９７ １２５􀆰 ０

Ｓｔｙｒｅｎｅ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ９８􀆰 ３

Ｉｓｏｐｒｏｐｙｌｂｅｎｚｅｎｅ ＮＤ ＮＤ ＮＤ １１５􀆰 ０

　 　 注:ＮＤ 表示低于方法检出限ꎬ未检出ꎮ

３　 结论

３􀆰 １ 　 由于制备工艺及溶剂的极性特性ꎬ甲醇试

剂中不可避免地存在少量的苯系物及其他有机杂

质ꎬ不同厂家生产的甲醇中苯系物杂质含量存在

差异ꎮ 用甲醇配制的苯系物标准工作溶液易于保

存ꎬ但引入的甲醇试剂可能影响水样中苯系物的

准确测定ꎮ 因此ꎬ痕量分析用的苯系物标准工作

溶液应用纯水配制ꎬ且现用现配ꎮ
３􀆰 ２ 　 甲醇试剂中苯系物本底的存在使标准曲线
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的斜率略有降低、截距增加ꎬ容易导致低浓度样品

的测定值低于实际值ꎬ对生活饮用水ꎬ尤其是水源

地水这类本身苯系物含量在检出限左右的水样测

定结果影响较大ꎮ
３􀆰 ３ 　 Ｐ＆Ｔ￣ＧＣ￣ＭＳ 法灵敏度高ꎬ水样检测前应充

分验证分析用纯水ꎬ尤其甲醇试剂是否符合分析

要求ꎬ做好实验室空白ꎮ 此外ꎬ甲醇溶剂不能储存

在挥发性有机物分析前处理室ꎮ 用开封后的甲醇

试剂配制苯系物标样时ꎬ应预先验证甲醇试剂的

苯系物本底情况ꎮ
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