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1　前言
本文参照 U. S. EPA(美国环境保护局)分析方法

[ 1—4]
, 通过改变吹脱捕集装置参数提高在

200℃以下的大多数不溶或微溶于水的挥发性有机化合物的回收率。本文不讨论冷阱型捕集装置。

2　方法原理
吹脱捕集即动态顶空是相对于静态顶空而言的。与静态顶空不同,动态顶空不是分析平衡状态

的顶空样品, 而是用流动的气体将样品中的挥发性成分“吹脱”出来,再用一个捕集器将吹出来的物

质吸附下来,然后经热解吸将样品送入气相色谱进行分析。因此, 通常称为吹脱-捕集进样技术。在

绝大部分吹脱-捕集应用中都采用氦气作为吹脱气,将其通入样品溶液鼓泡。在持续的气流吹脱下,

样品中的挥发性组分随氦气逸出,并通过一个装有吸附剂的捕集装置进行浓缩。在一定的吹脱时间

之后,等测组分全部或定量地进入捕集器。此时,关闭吹脱气, 由切换阀将捕集器接入气相色谱的开

气气路,同时快速加热捕集的样品组分解吸后随载气进入气相色谱分离分析,由气相色谱柱经过程

序升温后分离的有机物进行质谱检测。通过目标化合物的质谱图与校准谱图的比较,可对目标化合

物进行定性, 通过与校准曲线比较可对化合物进行定量。所以,吹脱-捕集的原理就是:动态顶空萃

取-吸附捕集热解吸-气相色谱分析。显然, 许多用吹脱-捕集技术分析的样品也可以用静态顶空技

术分析,只是前者灵敏度较高,且可分析沸点相对高(蒸气压低)的组分。还有吹脱-捕集比静态顶空

的平衡时间短。

3　实验部分

3. 1　仪器和设备

GC6890N 气相色谱仪(美国安捷伦科技有限公司) ; MSD5973I 质谱仪(美国安捷伦科技有限

公司) ;

DB-624, 30m×0. 25mm 窄口径石英毛细管柱(美国安捷伦科技公司) , 1. 4�m 膜厚。
Velocity XPT 吹脱捕集装置(美国 Tekmar 公司)



3. 2　实验方法

用 5mL 气密性注射器取5mL 空白试剂水,另取目标化合物的标准溶液到气密性注射器。将其

推入吸脱捕集装置的玻璃管中, 开始吹脱分析。

3. 2. 1　气相色谱条件

进样口温度: 150℃;

传输线温度: 150℃;

升温程序: 38℃( 1. 8min)→10℃/ min→120℃→15℃/ min→240℃( 2m in) ;

分流比: 1∶30;

柱流量: 1. 5mL/ m in。

3. 2. 2　质谱条件

扫描范围: 35—260amu;

扫描速度: 0. 6—2次/ s;

离子源: EI 源;

离子化能量: 70eV ;

电子倍增器电压: 与调谐电压一致。

4　结果与讨论

4. 1　吸附剂的选择

捕集阱的填充材料有很多, 常用的有活性碳、硅胶、Tenax、OV-1、Carbopack B、C、碳分子筛、木

炭等。活性炭对水有很强的亲和力,且具极强的表面活性,对极性化合物常常产生不可逆吸附,以致

热解析所需温度高,可能导致某些物质的分解。活性炭主要用于吸附挥发性碳氟化合物。Tenax 是

一类有机合成吸附剂, 虽然比表面积较小,但对含羟基的化合物如水、低级脂肪醇和脂肪族羧酸的

保留值低于对非极性和低沸点有机物的保留值。因此对水的吸附容量小,一般不会产生不可逆吸附

和热分解现象, 且热稳定性好, 特别适合于非极性和中等极性的微量挥发性物质的浓缩, 是吹脱捕

集最常用的吸附剂之一。硅胶是另一个经典的吸附剂,它对水和低级脂肪醇、脂肪族羧酸等极性化

合物吸附。其中硅胶主要用于吸附沸点低于 35 ℃的化合物并且能够在吹脱阶段保留住水分。对于

挥发性有机化合物( VOC)应用,使用质谱仪( M S)用于吹脱捕集分析, 一般选用 1/ 3 T enax、1/ 3硅

胶、1/ 3活性炭混合吸附剂来吸附多组分易挥发性有机物, 能达到理想的效果。多层的吸附剂材料

能够在每个独立的运行中捕集并分析广泛的挥发性分析物。

4. 2　吹脱气流量的选择

吹脱气的体积等于吹脱气的流速与吹脱时间的乘积。通常用控制气体体积来选择合适的吹出

效率。气体总体积越大, 吹出的效率越高。但总体积太大,对后面的捕集效率不利,会将捕集在吸附

剂或冷阱中的被分析物吹落。因此,一般控制在 400—500mL 之间。吹脱气流速取决于样品中待测

物的浓度、挥发性、与样品基质的相互作用(如溶解度)以及其在捕集管中的吸附作用大小。用氦气

流速范围为 20—60mL/ m in。用氮气时可稍高一些,但氮气的吹脱效果不及氦气。原因是氮气在水

中的溶解度比氦气大。吹脱流速太大时会影响样品的捕集, 造成样品组分的损失。视被测样品的实

际情况,适当调节吹脱气流量,使被测样品的水溶液在微孔板上产生均匀气泡。

4. 3　吹脱时间及温度的选择

吹脱时间是吹脱-捕集技术的重要参数之一,根据具体样品来优化确定。原则上,吹脱时间越

569第 4期 李振国等:吹脱捕集气相色谱-质谱法测定挥发性有机物条件优化



长,分析重现性和灵敏度越高。但考虑到分析时间和工作效率,应在满足分析要求前提下,选择尽可

能短的吹脱时间。实际工作中可通过测定标准样品的回收率来确定吹脱时间。比如要测定废水中

的苯和乙苯等污染物, 可用未被污染的干净水作空白样品,定量加入待测物,然后通过实验绘制不

同吹脱时间的回收率曲线。通常要求回收率> 90%。分别选取 3、5、7、11、13和 15 min作为吹脱时

间对混合标样进行吹脱-捕集色谱分析。分析实验结果表明, 大多数挥发性有机污染物经 5m in 吹

脱,吹脱率已在 90%以上, 但对于溴仿、1, 1, 2, 2-四氯乙烷、二氯苯、三氯苯等物质在短时间内不易

吹脱,吹脱时间越长吹脱越完全。一般经 11m in 吹脱后,吹脱率在 95%以上, 故我们选择 11min 为

吹脱时间。

4. 4　热脱附条件的选择

一个快速升温和重复性好的解析温度是吹脱捕集气相色谱分析的关键。它影响整个分析方法

的准确度和重复性。较高的解析温度能够更好地将挥发性有机物送入气相色谱柱,得到窄的色谱

峰。因此一般都选择较高的解析温度,在解析温度确定后,解析时间越短越好,从而得到好的对称的

色谱峰。取5 mL 挥发性有机物标准样品,改变热脱附温度及时间进行色谱分析。实验结果表明,在

一定范围内, 热脱附温度越高越易脱附,热脱附时间越长脱附越完全,并趋于稳定。但热脱附温度过

高,热脱附时间过长会造成吸附剂分解,减低吸附剂寿命。经实验发现,挥发性有机物在 T enax 上

190℃脱附时间 2min时, 脱附回收率达已 95%以上,故选择温度 190℃作为热脱附条件。

4. 5　色谱条件的选择

对易挥发有机物色谱分离, 根据不同组分可以采用填充柱,但目前倾向于采用分离能力更强的

毛细管柱。采用中等极性的DB-624毛细管柱, 程序升温方式,对绝大多数挥发有机物能较好分离。

但苯、1, 2-二氯乙烷及对-二甲苯、间-二甲苯用 DB-624柱难以分离。使用一台质谱仪,当物质基于

选定离子能够被识别和定量时, 峰一同被淋洗就不再是一个问题了。在分流比为 30∶1时,得到尖

锐、对称、分离完全的色谱峰,并有较高的响应值。而采用“不分流”模式时,则有部分目标峰出现峰

形拉宽、拖尾现象,响应值也较低。这是由于当处于“分流”进样模式时,进样口始终能提供一个较大

的流量,以保证在进样的瞬间被解析样品能在尽可能短的时间内被吹进分离柱。从而得到尖锐、对

称的色谱流出峰。另外一些更早被洗脱出来物质的色谱性能的改进,可以通过将初始炉温从 60℃

降低到 38℃来获得。建立室温以上开始分析的系统, 从而消除了低温聚集或低于室温的 GC条件。

很多柱子的制造商推荐使用高分流比以增加解析流量,并且改善峰形。虽然根据预期,这将导致更

高的方法检出限( MDL) , 但是实际上却恰恰相反。分析物更快地传输到 GC 柱子将导致更尖锐、强

度更高的峰, 相应的甚至降低了 MDL。

5　结论
通过优化吹脱捕集条件参数可大大提高目标化合物的回收率。
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