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静态顶空气相色谱-质谱联用法快速测定海水中 13 种苯系物
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摘要: 建立了静态顶空萃取、气相色谱-质谱联用( HS-GC /MS) 同时测定海水中常见的痕量 13 种苯系物( BTEX) 方

法。对影响分析效果的主要条件: 色谱柱类型、升温程序、顶空平衡温度、平衡时间以及气液体积比进行了详细的

分析和优化。在优化条件下，该方法的线性相关系数大于 0. 999，线性范围为 0. 16 ～ 320 μg /L，检出限( 按信噪比为

3 计) 为 0. 019 ～ 0. 033 μg /L; 水样中 3 个加标水平( 1. 6、16 和 160 μg /L) 的回收率为 81. 25% ～ 103. 73%，相对标准

偏差( RSD，n = 6) 为 0. 3% ～ 4. 4%。将该方法应用于上海黄浦区海水样品中苯系物的测定，结果令人满意。该方

法分析时间为 12 min，操作简单快捷，灵敏度高，环境友好，定性、定量准确、可靠。
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Rapid determination of benzene series in seawater by
gas chromatography-mass spectrometry with

static headspace extraction
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( 1． Fir s t In s ti tu te of Oceanography，State Oceanic Adm inis tration，Qingdao 266061，China;

2． College of Fisher ies and Li fe Science，Shanghai Ocean Univer s i ty，Shanghai 201306，China)

Abstract: A method for the simultaneous determination of 13 benzene series ( BTEX) in seaw a-
ter using gas chromatography-mass spectrometry w ith static headspace extraction ( HS-GC /MS)

w as developed． To carefully characterize the performance of this method，several factors af-
fecting parameters w ere studied in detail，such as the type of column，heating procedure，

equilibrium temperature，equilibrium time and the volume ratio o f gas phase to liquid phase．
The optimized conditions w ere as fo llow s : the polar column of DB-WAX; heating procedure，40
℃ kept for 4 min，then raised to 120 ℃ at 10 ℃ /min，to 180 ℃ at 25 ℃ /min ; equilibrium tem-
perature，80 ℃ ; equilibrium time，10 min ; and the volume ratio o f gas phase to liquid phase，1
∶ 1． Under the optimized conditions，the linear equations w ere obtained in the concentration
range of 0. 16 － 320 μg /L w ith correlation coefficients greater than 0. 999． The limits o f detec-
tion ( S /N = 3) w ere 0. 019 － 0. 033 μg /L． The recoveries at the three spiked levels o f 1. 6，16
and 160 μg /L ranged from 81. 25% to 103. 73% w ith the relative standard deviations ( RSD，n =
6) from 0. 3% to 4. 4%． The analytical results o f the practical seaw ater samples from Shanghai
Huangpu District w ere satisfactory． The determination of the 13 benzene series can be finished
in 12 min． The method is simple，accurate，reliable，efficient and environmental-friendly．
Key words: static headspace extraction ; gas chromatography-mass spectrometry ( GC-MS ) ;

benzene series ; seaw ater

原油的水溶性组分中单环芳烃占 89%，仅苯系

物( BTEX ) ( 苯 ( benzene ) 、甲 苯 ( to luene ) 、乙 苯

( ethylbenzene ) 、二 甲 苯 ( xylenes ) ) 就 占

87. 6%［1］，其构成了水体中常见的有机污染物［2］。
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溢油中大量的苯系物多存在于海水表面和沉积物

中，它们的生化降解时间较长，对海洋环境造成潜在

的污染。BTEX 作为重要溶剂不仅大量存在于原油

及其产品中，而且在油漆、药品、有机化工等行业有

着广泛的应用。据研究表明，极低浓度的 BTEX 就

会对环境和人类造成较大的危害［3，4］。目前，随着

石油等污染物大量进入海洋，海水中的 BTEX 含量

日益增加，势必会对海洋生物以及海洋环境造成长

期及恶劣的影响。因此，对水中挥发性苯系物的有

效监测越来越受到人们的重视。
传统的或国家标准的水中苯系物测定方法多采

用非极性填充柱，二硫化碳萃取法或传统的静态顶

空气相色谱法。二硫化碳萃取法［5］使用大量的有

毒溶剂，操作复杂，重复性差; 而传统的静态顶空气

相色谱法，采用血浆瓶水浴平衡，操作繁琐复杂，分

析时间长［6］。近年来，顶空直接进样法［7 － 9］、吹扫捕

集法［10 － 12］和固相微萃取法( SPME ) ［13 － 16］得到了广

泛的应用，但这些方法都有各自的缺点。顶空直接

进样法灵敏度不高; 吹扫捕集法易产生气泡，设备价

格昂贵; SPME 萃取头易损伤，重现性差，目标物的

萃取选择性单一。顶空萃取法与液-液萃取法和固-
液萃取法等前处理方法相比，具有可以避免除溶剂

时造成样品中挥发性物质损失、降低非挥发物干扰

而专一收集样品中易挥发成分及降低共提取物引起

的噪声等优点，因而使得样品中痕量的挥发性有机

物( VOCs ) 的分析具有更高的灵敏度和更快的分析

速度。相比之下，静态顶空萃取法在水中挥发性有

机物分析方面有独特优点，如样品直接进样不需要

前处理，使用有毒有机溶剂较少，方法快速、简便，灵

敏度高，分析时间短，因而被广泛地关注［17］。苟德

国等［18］采用顶空气相色谱法对地表水中 8 种苯系

物进行测定，取得了满意的分析结果，但存在的主要

问题仍然是检出限较高。
目前水体中苯系物的研究主要侧重于淡水方

面，且同时测定种类最多达到 8 种［19 － 21］。至于海水

中苯系物方面的研究相对较少［12］。随着沿海化工

原料基地的大量投入使用，近海海洋环境安全对于

多种 BTEX 快速同时测定的需求日益加剧。为了

满足海水中 BTEX 测定的要求，本文建立了海水中

常见的 13 种苯系物静态顶空萃取、气相色谱-质谱

联用( HS-GC /MS) 快速测定方法，并优化确立了最

佳的测定条件。利用该方法对实际海水样品进行了

测定，结果表明，该方法快速、简便、灵敏度高，易于

进一步标准化，可满足海水中痕量苯系物的测定。

1 实验部分

1． 1 仪器和试剂

Agilent 6890N GC /5973N MSD 气相色谱-质谱

联用仪。Agilent 7694A 顶空自动进样器，20 mL 顶

空瓶和聚四氟乙烯 /硅胶隔垫。
苯、甲苯、乙苯、对二甲苯、间二甲苯、苯乙烯、邻

二甲苯、异丙苯、正丙苯、正丁苯、1，3，5-三甲苯、1，

2，4-三 甲 苯 和 1，2，3-三 甲 苯 标 准 品 ( 美 国 Ac-
cuStandard 公司) ，质量浓度均为 0. 2 g /L，溶剂为

甲醇; 甲 醇 ( 色 谱 纯，德 国 Merck 公 司 ) ; 高 纯

( 99. 999%) 氦气，实验用海水采自上海黄浦区邻近

海域。
1． 2 标准溶液的配制

用甲醇配制 13 种苯系物 3. 2 × 105 μg /L 的混

合标准储备液，再用海水配制质量浓度为 3. 2 × 103

μg /L 和 32 μg /L 的混合标准使用液。将混合标准

使用液用海水逐级稀释成质量浓度范围为 0. 16 ～
320 μg /L 的 7 个混合标准工作溶液。
1． 3 顶空进样条件

加热炉温度: 80 ℃ ; 进样系统温度: 110 ℃ ; 传

输管温度: 160 ℃ ; 样品加热平衡时间: 10 min ; 加压

时间: 0. 5 min ; 进样时间: 0. 25 min ; 摇晃模式: 轻

摇; 载气压力: 12. 9 kPa ; 辅助气压力: 17. 5 kPa。
1． 4 气相色谱-质谱条件

气 相 色 谱 条 件: Agilent DB-WAX 毛 细 管 柱

( 30. 0 m × 250 μm × 0. 25 μm ) ; 进样口温度 160
℃，载气为氦气，流量 1. 0 mL /min，恒流模式; 分流

进样，分流比为 0. 5∶ 1，进样量 1 μL。柱温箱升温程

序: 起始 40 ℃，保持 4 min，以 10 ℃ /min 速率升到

120 ℃，再以 25 ℃ /min 速率升到 180 ℃。
质谱条件: 接口温度 280 ℃，电子轰击( EI) 离

子源，电子能量 70 eV，离子源温度 230 ℃，四极杆

温度 150 ℃，溶剂延迟 3. 5 min。采用选择离子扫

描( SIM) 模式分析 13 种苯系物，选择的离子碎片为

m /z 78、91、104、105、106、120、134。

2 结果与讨论

影响顶空气相色谱-质谱法测定苯系物的因素

主要有两部分: 色谱-质谱参数和顶空进样参数。色

谱-质谱参数主要为色谱柱类型和柱温箱升温程序。
顶空进样器的操作参数主要有平衡温度、平衡时间、
加压压力、进样时间和传输线温度等因素，这些都直

接影响进入 GC 的样品量，进而影响实验的灵敏度，

因此自动顶空进样器的条件优化对于苯系物测定的
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灵敏度和稳定性至关重要。本文着重从色谱柱的选

择、柱温箱升温程序、顶空平衡时间、平衡温度和气

液体积比进行条件的优化。
2． 1 色谱柱的选择

色谱柱固定相的选择性和极性对于混合物的分

离起决定性作用。实验选用美国 Agilent HP-5MS
( 30. 0 m × 250 μm × 0. 25 μm，固定相为聚乙二醇

聚合物) 非极性毛细管柱、DB-1701 ( 30. 0 m × 250
μm ×0. 25 μm，固定相为 5% 苯基-甲基硅氧烷) 中

等极性毛细管柱和 DB-WAX ( 30. 0 m × 250 μm ×
0. 25 μm，固定相为 14% 氰丙基-苯基-甲基聚硅氧

烷) 极性毛细管柱进行分离试验，优化最佳分析条

件。采用非极性的 HP-5MS 毛细管柱分离时，对二

甲苯和间二甲苯两峰叠加不能分开; 采用中等极性

的 DB-1701 毛细管柱分离时，对二甲苯和间二甲苯

两峰呈现双头峰而不能分开; 采用极性的 DB-WAX
毛细管柱分离时，对二甲苯和间二甲苯两峰间具有

较好的分离度( R s ＞ 1. 5 ) ，12 min 内 13 种苯系物

完全达到基线分离( 见图 1) ，且灵敏度高。

图 1 DB-WAX 毛细管柱分离 13 种苯系物混合标准
溶液( 1. 6 μg /L) 的 GC-MS 谱图

Fig． 1 GC-MS chromatogram of a mixed solution of
13 BTEX standard solution ( 1. 6 μg /L) on a
DB-WAX column

Conditions : static headspace sampling，headspace equilibri-
um temperature，80 ℃ ; headspace equilibrium time，10 min ;
loop temperature，110 ℃ ; heating procedure，40 ℃ ( 4 min )
10

→
℃ /min

120 ℃
25

→
℃ /min

180 ℃ ．
Peaks : 1． benzene ; 2． to luene ; 3． ethylbenzene ; 4． p-xy-

lene ; 5． m -xylene ; 6． isopropylbenzene ; 7． o-xylene ; 8． n-
propylbenzene ; 9． 1，3，5-trimethylbenzene ; 10． styrene ; 11． 1，
2，4-trimethylbenzene ; 12． n-butylbenzene ; 13． 1，2，3-trimeth-
ylbenzene．

2． 2 柱温升温程序的优化

程序升温是指色谱柱的温度按照组分沸程设置

的程序连续地随时间线性或非线性逐渐升高，使柱

温与组分的沸点相互对应，以使低沸点组分和高沸

点组分在色谱柱中都有适宜的保留、色谱峰分布均

匀且峰形对称。本着快速分离 13 种苯系物，且每种

物质的灵敏度能达到更高的原则，采取程序升温方

法对其保留时间和峰形进行优化。苯系物本身沸点

较低，因此选择较低的初始温度、较慢的升温程序可

将 13 种苯系物完全分离，但达到完全出峰所需时间

较长( 约 20 min ) ; 若采用较高的初始柱温、较快的

升温速度，13 种苯系物可在 10 min 内全部出峰，但

出峰效果不够理想，苯和甲苯两种化合物出峰过于

提前，与质谱分析的溶剂延迟时间相重合，且其余

11 种化合物的出峰时间也有不同程度的重叠，呈现

双头峰现象。因此选择较低的初始温度，保持一段

时间后采取较高的升温速度，既可以避免苯出峰时

间与溶剂延迟时间相重叠，又可保证在 12 min 内所

有化合物达到完全分离的效果。为避免分析实际水

样时高沸点化合物在色谱柱中残留，将最终柱温以

较快的升温速度升高。经多次优化，最终确定了

1. 4 节的最佳升温程序。
2． 3 顶空平衡温度的优化

温度是影响气液两相平衡的重要因素。升高温

度可缩短平衡时间，使气相中的有机物浓度增加，提

高灵敏度，但温度过高会造成水蒸气干扰，降低目标

物的浓度，同时影响色谱柱的使用寿命。实验中为

了考察平衡温度对顶空分析灵敏度的影响，将质量

浓度为 1. 6 μg /L 的混合标准溶液置于顶空瓶中，在

平衡时间 10 min 条件下设定平衡温度分别为 50、
60、70、80、90 ℃，以 1. 3 节的顶空条件及 1. 4 节的

色谱-质谱条件进样分析。结果( 见图 2) 可看出，平

衡温度从 50 ℃升至 90 ℃，除乙苯以外的 12 种苯系

物的灵敏度均呈现了先升高而后降低的趋势，原因

可能是平衡温度为 50 ℃时，苯系物尚未达到气液平

衡，因此气相中苯系物的浓度较低，此时进样进入气

相色谱-质谱仪中的苯系物浓度相对较低。随着平

衡温度升至 60 ℃，气相中的苯系物浓度相对增加，

因此气相色谱-质谱的响应值也随之增加。当温度

升至 70 ℃时，气相中的苯系物浓度本应随之增加，

但此时气相中的水蒸气随着温度的升高也迅速增

加，导致气相中的苯系物浓度有所降低。当平衡温

度升至 80 ℃，气相中的苯系物和水蒸气同时增加，

且此时达到相对平衡，平衡体系中苯系物的浓度达

到最高。随着温度升至 90 ℃，气相中的水蒸气大幅

度增加，导致苯系物的相对浓度随之降低。因此本

文选择 80 ℃作为最佳的平衡温度，此时所有 13 种

苯系物的峰面积最大，灵敏度最高。
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图 2 顶空平衡温度对苯系物峰面积的影响
Fig． 2 Effect of headspace equilibrium temperature

on peak areas of BTEX
Conditions : concentration of BTEX，1. 6 μg /L; other condi-

tions w ere the same as in Fig． 1 except the headspace equilibri-
um temperature．

图 4 顶空气液体积比对苯系物峰面积的影响
Fig． 4 Effect of volume ratio of the gas phase to liquid

phase in headspace on peak areas of BTEX
Conditions : concentration of BTEX，1. 6 μg /L; headspace

vial vo lume，20 mL; other conditions w ere the same as in Fig．
1 except the volume ratio o f the gas phase to liquid phase in
headspace．

2． 4 顶空平衡时间的优化

气相中各组分的分压不仅受温度的影响，而且

与平衡时间有关。样品的平衡时间主要与样品的挥

发性、进样量和平衡温度有关［22］。实验中为了考察

平衡时间对顶空分析灵敏度的影响，将质量浓度为

1. 6 μg /L 的混合标准溶液置于顶空瓶中，在 80 ℃
条件下设定平衡时间分别为 5、10、20、30、40 min，

以 1. 3 节的顶空条件及 1. 4 节的色谱-质谱条件进

样分析。结果( 见图 3) 可见，平衡时间由 5 min 延

长至 10 min 时，13 种苯系物迅速达到气液平衡，但

随着平衡时间的延长，苯系物的相对浓度随之降低。
这可能是由于平衡时间过长会导致气相中的水蒸气

增加，而苯系物的相对浓度则略显降低，13 种苯系

物的峰面积呈现先增加而后略微下降的趋势。鉴于

节约分析时间，且考虑 10 min 达到气液两相平衡时

所有苯系物的相对浓度最大，气相色谱-质谱仪响应

值最高，故本实验选择平衡时间为 10 min。
2． 5 顶空气液两相体积比的优化

气液体积比是影响顶空分析灵敏度的重要因素

之一。试验中为确保进样针头不会在进样期间接触

到基质，一般选择顶空瓶中样品的体积是顶空瓶体

积的 50%左右，最高可以到达 75%。本实验为考察

气液体积比对顶空灵敏度的影响，将苯系物混合标

准溶液( 1. 6 μg /L) 分别以 3、5、7、10 和 15 mL 的液

相体积置于 20 mL 顶空瓶中，以 1. 3 节的顶空条件

图 3 顶空平衡时间对苯系物峰面积的影响
Fig． 3 Effect of headspace equilibrium

time on peak areas of BTEX
Conditions : concentration of BTEX，1. 6 μg /L; other condi-

tions w ere the same as in Fig． 1 except the headspace equilibri-
um time．

及 1. 4 节的色谱条件进样。从实验结果( 图 4 ) 可

见，随着水量增加即气液体积比减少( 气液比依次

为 17∶ 3、3∶ 1、13∶ 7、1∶ 1、1∶ 3) ，方法的灵敏度先升后

降。顶空瓶中气液体积比为 17∶ 3、3∶ 1、13∶ 7 时，气
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相空间过大导致平衡时间 10 min 内气相中的苯系

物及水蒸气未能达到气液平衡; 当顶空瓶中气液体

积比为 1∶ 3 时，可能由于气相空间变小而导致苯系

物及水蒸气的分压略微增加致使气相中苯系物的相

对浓度略低。因此选择气液体积比为 1 ∶ 1，此时顶

空分析苯系物灵敏度最高。
2． 6 线性关系和检出限

采用上述条件对 0. 16 ～ 320 μg /L 质量浓度范

围的 13 种苯系物的标准溶液进行测定，每个样品测

定 6 次，得到苯系物质量浓度与峰面积的线性关系

( 见表 1) ，由此可见 13 种苯系物测定标准曲线的线

性关系良好，相关系数( r ) 为 0. 999 2 ～ 0. 999 6。以

样品中组分在仪器上产生 3 倍信噪比( S /N) 和 S /N
= 10 所对应的分析物浓度分别计为方法的检出限

( LOD) 和定量限( LOQ ) ，13 种苯系物的 LOD 为

0. 019 ～ 0. 033 μg /L，LOQ 为 0. 06 ～ 0. 11 μg /L。
可见在本文优化的最佳条件下，13 种苯系物均有较

好的线性关系及较高的灵敏度。

表 1 苯系物的线性方程、相关系数、检出限及定量限
Table 1 Linear equations，correlation coefficients，limits of detection ( LOD，S /N =3) and

limits of quantification ( LOQ，S /N =10) of benzene series
Compound Linear equation Correlation coefficient LOD / ( μg /L) LOQ / ( μg /L)

Benzene y = 1489x + 405． 2 0． 9994 0． 033 0． 11
Toluene y = 1978x + 631． 8 0． 9994 0． 023 0． 08
Ethylbenzene y = 2503x + 139． 5 0． 9995 0． 029 0． 10
p-Xylene y = 1860x + 152． 6 0． 9994 0． 020 0． 07
m -Xylene y = 1827x + 184． 2 0． 9995 0． 022 0． 07
Isopropylbenzene y = 2729x － 51． 5 0． 9994 0． 023 0． 08
o-Xylene y = 1668x + 57． 3 0． 9995 0． 022 0． 07
n-Propylbenzene y = 3140x － 38． 1 0． 9994 0． 021 0． 07
1，3，5-Trimethylbenzene y = 2166x － 19． 5 0． 9996 0． 023 0． 08
Styrene y = 1096x + 100． 2 0． 9995 0． 030 0． 10
1，2，4-Trimethylbenzene y = 2078x － 31． 51 0． 9996 0． 019 0． 06
n-Butylbenzene y = 2424x － 50． 3 0． 9992 0． 025 0． 08
1，2，3-Trimethylbenzene y = 1234x + 31． 04 0． 9996 0． 030 0． 10
y : peak area ; x : mass concentration，μg /L．

2． 7 方法的精密度与回收率

按上述最佳实验条件，在采自上海黄浦区的海

水样品 中 加 入 3 个 质 量 浓 度 水 平 ( 1． 6，16，160
μg /L) 的苯系物标准溶液进行回收率和重复性的测

定，每个质量浓度水平平行测定 6 次，结果见表 2。
13 种苯系物的加标回收率为 81. 25% ～ 103. 73%，相

对标准偏差( RSD ) 为 0. 3% ～ 4. 4%，可见本方法的

准确度和精密度良好。

表 2 海水样品中 3 个加标水平下 13 种苯系物的加标回收率和精密度( n =6)
Table 2 Recoveries and precisions ( RSDs) of 13 BTEX spiked at three levels in a seawater sample ( n =6)

Compound
1． 6 μg /L

Recovery /% RSD /%
16 μg /L

Recovery /% RSD /%
160 μg /L

Recovery /% RSD /%
Benzene 88． 75 2． 9 98． 94 0． 6 99． 71 0． 3
Toluene 89． 16 2． 5 98． 63 0． 7 99． 47 0． 4
Ethylbenzene 88． 75 2． 8 97． 75 1 99． 23 0． 8
p-Xylene 88． 33 2． 8 97． 13 1． 4 98． 79 0． 4
m -Xylene 90． 00 3． 4 98． 56 0． 7 99． 95 0． 3
Isopropylbenzene 88． 75 3． 5 97． 13 1． 3 101． 51 1． 2
o-Xylene 88． 54 3． 6 98． 69 0． 6 99． 27 0． 9
n-Propylbenzene 85． 83 3． 1 97． 13 1． 2 99． 03 1． 1
1，3，5-Trimethylbenzene 86． 67 2． 5 98． 00 0． 8 103． 73 0． 3
Styrene 82． 71 4． 4 99． 69 0． 5 99． 35 0． 7
1，2，4-Trimethylbenzene 86． 25 3． 6 97． 31 1． 2 99． 31 0． 9
n-Butylbenzene 81． 25 3． 7 96． 75 1． 3 99． 19 0． 6
1，2，3-Trimethylbenzene 84． 17 4． 1 98． 00 0． 9 102． 34 0． 8

2． 8 实际海水样品的测定

对采自上海黄浦区的 15 个海水样品( H01 ～
H15) 进行了测定分析。准确移取 10. 0 mL 实际水

样置于 20. 0 mL 顶空瓶中，按照上述优化的顶空和

气相色谱-质谱条件进 行 分 析，结 果 表 明，除 样 品

H04、H07、H08、H13 和 H14 未检出苯系物之外，其

余 10 个水样中均检出 13 种苯系物，按照苯系物检

测出的站位数与总站位数的比值计算苯系物的检出
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率为 6. 67% ～ 40%，其中甲苯、邻二甲苯、正丙苯和

1，2，3-三甲苯的检出率均为 6. 67%; 乙苯、间二甲

苯、1，3，5-三甲苯、苯乙烯和 1，2，4-三甲苯的检出率

均为 13. 33%; 对 二 甲 苯 和 异 丙 苯 的 检 出 率 均 为

20%; 苯的检出率为 33. 33%; 而正丁苯的检出率最

高，为 40%。样品 H11 中除了未检出正丁苯，其余

12 种苯系物均有检出。依据我国《地表水环境质量

标准》［23］，所测试水样中 BTEX 的含量远低于其限

量标准，均未出现超标情况。

3 结论

建立了静态顶空萃取、气相色谱-质谱联用同时

测定海水中常见的痕量 13 种苯系物方法。经实际

海水样品测定分析，本方法无需复杂的前处理过程，

可有效避免苯系物的挥发损失，可满足海水中痕量

挥发性苯系物的需要快速准确测定的技术要求，方

法普适性较强，易进一步实现方法的标准化。为了

建立一套完整的沿海苯系物泄漏的快速鉴别技术，

实验需进一步探索沉积物中苯系物快速监测的方

法。顶空进样法存在的唯一不足是顶空进样器中存

在残留问题，计算苯系物含量时需要扣除空白对照。
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