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水环境中苯系污染物的分析研究进展
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摘要：苯系污染物（苯、甲苯、乙苯和二甲苯）是环境中重点优先监测的致癌污染物。文章介绍了

近年来国内外在水环境中苯系污染物的分析研究进展，内容主要包括：胶束电动毛细管色谱法

（13--）、吹扫捕集 C气相色谱法（OP CQ-）、吹扫捕集 C气相色谱 C质谱联用法（OP CQ- C16）、顶空

固相微萃取（R6 C6O13）C便携式微火焰离子化（&8’GFS)I Q- C!T20）等联测分析技术与方法。
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水作为宝贵的自然资源，是人类赖以生存的必

备物质。由于严重的水体污染，可供使用的淡水资

源显著减少。苯系物是环境优先检测的一类污染

物之一［; C @］，如苯、甲苯、乙苯和二甲苯（VP3U）是

毒性很强的致癌物［$ C =］，有可能导致白血病、淋巴

瘤等恶性疾病，其分析监测越来越受到关注。;DD"

年 -F’)M 和 +(NI 发现在原油水溶性组分中，单环芳

烃占 #Db，而 VP3U 就占 #:9 ?b。由此可见，注重

水环境中 VP3U 的分析监测，尤其是针对海水和沉

积物中 VP3U 分析监测具有十分重要的意义。本

文重点总结了近年来有关水环境中苯系污染物分

析方法的研究进展。
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!" 水体污染的主要原因及污染过程
水环境污染主要是指江河、湖泊、水库、地下

水、近海水域的水体污染［!］。水体污染有两类：一

类是自然污染，另一类是人为污染，而后者是主要

的。自然污染是由于岩石风化、微生物作用等自然

因素所造成；人为污染是人类生活和生产活动中产

生的废水、污水对水体的污染，包括生活污水、工业

废水、农田排水和矿山排水等。此外，废渣和垃圾

倾倒在水中或岸边，或堆积在土地上，经降雨淋洗

流入水体，都能造成污染。

水污染的最基本的过程是：污染物进入水体后，

发生两个相互关联过程，一是水体污染恶化过程，二

是水体污染的自净化过程。水体的苯系物污染属于

人为污染，主要是由于燃料罐的泄漏、工业化学污

水、制药行业废水及杀虫剂的残留等造成的污染。

#" 水环境中苯系污染物样品采集及预处理
水环境中样品的采集、处理和保存直接影响分

析测定结果的可靠性。对不同水深河流的水样，其

采样规范是不同的（见表 "）［#］。

表 "$ 水体样品的采样与水深的关系

%&’() "$ *)(&+,-./0,1 ’)+2)). +0) 2&+)3
/&41(,.5 /,+) &.6 +0) 6)1+0

水深 7 4 采集深度与数量 说明

’8 " 点（距水面 9: 8 4） 水深 ;" 4，在 " 7 < 水深处

8 = "9 < 点（ 距 水 面 9: 8 4，
河底以上 9: 8 4）

河流封冻，在冰下 9: 8 4 处

>"9 ? 点（ 水面下 9: 8 4，" 7 <
水深，河底以上 9: 8 4）

若垂线上水质均匀，可酌情减少
采样点数

在美国国家环保局 @AB C <D8: # 草案法［E］中

规定了天然水样品的预处理方法和保存方法：水样

中的一些测定指标需现场测定，如 1F、溶解氧、

G< C 等参数，收集的样品贴上标签后尽快运送到实

验室，一般在 < = 8H的温度下冷藏保存，需延长保

存期限，可在 C <9 H 冷冻保存；水样经消解、分离

与富集后待测。沉积物采集需参考水体的水位、流

速、流量等水文参数［#］，样品采集后，立即用洁净

的铝箔包装并用聚乙烯薄膜密封［I］，密封好的试

样装入密封的塑料筒中迅速运回实验室，冰冻保

存；样品处理之前首先在室温下解冻、空气干燥，再

研细、过筛，将样品经索氏提取，收集的溶液在浓缩

器中浓缩，将浓缩液过柱、淋洗，并将淋洗液在浓缩

器中再次浓缩后，定容待测。

$" 水环境中苯系污染物的分析方法
色谱分离技术已有 "99 多年的历史，自 <9 世

纪 D9 年代以来得到了迅速的发展，已成为分析科

学领域的重要分支，在样品的分析中具有十分重要

的作用［"9］。水环境样品中有机污染物的色谱分离

与分析的一般过程见图 "［!］。

图 "$ 水样品中有机污染物气相色谱分离与分析示意图

J,5: "$ J(-2 K0&3+ L-3 +0) /)1&3&+,-. &.6 &.&(M/,/ -L
-35&.,K /N’/+&.K)/ N/,.5 K03-4&+-53&10M

$: !" 胶束电动毛细管色谱法
<9 世纪 E9 年代 O-35)./-. 首先提出毛细管电泳

（P@）技术，是色谱法的一个重要分支。毛细管电泳

是以毛细管为分离通道，以高压直流电场为驱动力，

根据样品中各组分之间迁移速度和分配行为上的差

异而实现不同荷质比粒子分离的一类液相分离技术。

毛细管电泳技术以其高效、快速、进样量少、多模式、

样品对象广、测定成本低、自动、洁净等优点［""］迅速得

到应用。胶束电动毛细管色谱法（Q@PP）是 %)3&’)
在毛细管电泳的基础上最早提出。胶束电动毛细管

色谱法适合分离中性物质，它结合了高效液相色谱和

毛细管电泳的优点，有很高的柱效能和选择性［"<］，而

且具有分析速度快、样品用量少、自动化程度高的特

点。利用高效毛细 管 电 泳 技 术 分 析 苯 系 化 合 物

（R%@S）有独特的优越性［"? C"D］。

王树虎等［I］利用胶束电动毛细管色谱法分析测

定海洋沉积物中的苯、甲苯和二甲苯，用 D8 K4 T #8
!4 ,: 6: 毛细管柱，以 #8 44-( 7 U十二烷基硫酸钠 C<
44-( 7 U 四硼酸钠溶液（外加体积分数 ! 为 <9V的甲

醇）为缓冲液（1F I: "!），当电压为 <8 WX、检测波长为

<99 .4 时，苯、甲苯和二甲苯在 <9 4,. 内得到良好分

离，用峰面积定量，线性范围为 D =89 45 7 U，相对标准

偏差’!: <V，测得海洋沉积物中的这些苯系物的质

量比是 ?: #I ="#: ?! !5 7 5。王俊奇等［"8］用胶束电动
—<D"—
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毛细管色谱法测定海底表层沉积物中的苯系化合物，

以 !" ##$% & ’ 十二烷基硫酸钠 ()* " ##$% & ’ 四硼酸

钠溶液（+, -* ./）作为缓冲溶液，并加入 ! 0 )"1 的

甲醇作有机改良剂，.! #23 内苯、甲苯、乙苯和二甲苯

可获得良好分离；用峰面积定量，线性范围为 ) 4.""
#5 & ’，最小检测浓度分别为苯 "* 6! #5 & ’、甲苯 "* 7!
#5 & ’、乙苯 "* 8- #5 & ’、邻二甲苯 "* . #5 & ’、对二甲苯

"* 8. #5 & ’；该方法所得的回收率为苯 971、甲苯

991、二甲苯和乙苯 -/1，而回收率的高低可能与样

品的颗粒结构、水分含量等性能有关，其中苯的回收

率较低是因为它的挥发性较大。通过对大量海洋沉

积物样品的分析测定，表明该方法是可行的。

!* "# 动态顶空（吹扫捕集）$ 气相色谱法
:* ;* <=%%>? 等 于 .-67 年 提 出 吹 扫 捕 集 法

（@A?5= B :?>+）后，因其高灵敏度和高效率等优点，

在测定挥发性有机物中得到广泛应用［./ ( .6］。检测

水中挥发性有机物时，常用的富集手段［.9 ( )8］有溶剂

萃取法、顶上空间法、闭合环路气体洗提法、固体吸

附解析法、固相微萃取法、吹扫捕集法等。吹扫捕集

法［)8］取样少，富集量大，检测限低，操作简单。

葛萍等［)7］研究了吹扫捕集 ( 气相色谱法测定

水中六种常见苯系物（ 苯、甲苯、乙苯、对二甲苯、

间二甲苯、邻二甲苯）的方法。当水样进样体积为

)! #’ 时，方法检出限为 "* "9 4 "* 8" !5 & ’，用该方

法对实际水样中的 / 种苯系物进行测定，回收率为

/-* "1 4...* -1，相对标准偏差均 C 71。在国家

9/8 计划海洋资源开发技术主题项目中，傅剑华

等［7］建立了动态顶空（吹扫捕集）和光离子化检测

器的气相色谱测量海水、沉积物中痕量 <:DE 的方

法，在质量浓度 .)" 4 . )"" 35 & ’ 标准曲线内，苯、

甲苯、乙苯、间对二甲苯及邻二甲苯标准溶液的检

出限分别为 /* 7、8!* )、.!* 9、.)* 8、."* 6 35 & ’，相对

标准偏差 "* -1 4/* .1；样品无需预处理，海水中

<:DE 回收率为 -8* !1 4-9* 71。

目前，动态顶空（ 吹扫捕集）和光离子化检测

器的气相色谱分析技术已成为主流，广泛应用于

水、沉积物、土壤样品中苯系物的分析，其方法能够

更加快速、有效和灵敏地检测样品中的 <:DE。

!* !# 多种联用技术
水环境中的有机污染物组分十分复杂，常因分

离效果不佳致使分析结果准确度降低，尤其是对痕

量、超痕量挥发性有机污染物的测定，单一仪器难

以直接测定。随着现代联用技术在水环境有机污

染物测定中的广泛应用，有效解决“接口”问题，即

可有针对性地对样品进行分析测定。在水体中苯

系污染物的测定中，吹扫捕集 ( 气相色谱 ( 质谱

（@: ( FG ( HI）联用最为有效，该方法针对液体样

品无需繁琐的萃取操作，经吹扫捕集器吹扫、捕集，

即可实现了苯系污染物的有效测定。

吕宝和等［)8］采用 @: ( FG ( HI 联用法测定水

中多种挥发性有机物，在测定的 )- 种有机污染物

中，包括对水体中苯、甲苯、乙苯和二甲苯的测定（见

表 )），方法准确、快捷。华树岸等［)!］、王小芳等［)/］

分别研究了 @: ( FG ( HI 联用测定饮用水中的苯

系污染物，方法的回收率为 9/* "1 4 .")J 61［)!］和

-!J !1 4-9J !1［)/］，相对标准偏差（KIL）为 .J 991
4)J ))1［)!］和 )J )"1 47J /!1［)/］。

表 )M @: ( FG ( HI 联用技术在苯系污染物中

的分析方法特点

:>N%= )M GO>?>PQ=?2RQ2PR $S @:TFGTHI #=QO$U S$?
<:DE >3>%VR2R

有机污染物
保留时间
!K & #23

定量离子
" # $

相对标准偏差
KIL & 1

检测限
%L &（!5·’ (.）

苯 )* -! 69 )* "- "* )9
甲苯 !* "- -. )* ". "* )/
乙苯 6* !- -. .* 9" "* )7

对 ( 二甲苯 6* 9. -. )* 96 "* 8/
邻 ( 二甲苯 9* 7" -. .* 66 "* )9

由此可见，用 @: ( FG ( HI 联用技术对饮用

水中的苯系物进行分析测定，水样中组分经吹扫捕

集、解吸后，自动进入 FG ( HI 联用仪，缩短了分析

时间，回收率在 9/* "1 4 .")* 61，KIL’!1，其

检出限 C ! +5 & ’［)!］。世界卫生组织《 饮用水水质

标准》中规定的苯系物含量’." !5 & ’，可见 @: (
FG ( HI 联用法可满足饮用水水质检验的要求。

何桂英［)6］应用 @: ( FG ( HI 联用技术测定水

体中的芳烃化合物，方法的检出限为 "* ) 4 "* 8
!5 & ’，重复 / 次测定的相对标准偏差 C /1，实际

样品加标回收率在 -71 4 ."81，具有不受水中其

他有机物的干扰和无有机溶剂污染的特点。刘劲

松等［)9］利用 @: ( FG ( HI 联用技术测定饮用水和

地表水中挥发性有机污染物，在测定的 )! 种污染

物中苯系污染物（苯、甲苯、乙苯、对二甲苯和邻二

甲苯）的相对标准偏差在 .* /1 4 !* !1，检出限在

"* "7 4 "* .8 !5 & ’，加标回收率在 -"1 4 .."1。

可见，@: ( FG ( HI 方法已成为国内许多研究机构

和检验单位测定水体（ 饮用水、地表水）中苯系污

染物或芳香族化合物的方法。

—87.—
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!" 等［#$］用 顶 空 固 相 微 萃 取（%& ’ &()*）’
便携式微火焰离子化检测器（+,-./012 34 ’ !567）

分析水体中的苯、甲苯、乙苯和二甲苯，相对标准偏

差 89 :; <=9 >;，方法检出限为 ?9 8 !@ A B，这样低

的检出限足以满足测定水体中的苯系物。水样中的

CD*E 用 &()* 技术进行萃取浓缩只需要 ? F"G，用

便携式 34 ’!567 对样品中的 CD*E 进行测定所用

时间小于 # F"G，因此测定的总时间约 > F"G，表明了

用顶空固相微萃取 ’便携式微火焰离子化检测器测

定水体中的 CD*E 是有潜力和高效的分析手段。

李敏霞等［>H］建立了顶空液相微萃取 ’ 气相色谱 ’
质谱法测定饮料中苯和甲苯的方法，黎国兰等［>?］

采用静态顶空气相色谱法同时测定水质中苯及其同

系物，两方法的检测限低至 H9 H: !@ A B，线性范围良

好，相关系数在 H9 $$I J 以上，回收率为 =>9 =; <
??#9 :;，相对标准偏差为 :9 J; <=9 ?;。联用技术

的使用对推进苯系污染物的监测有着积极的意义。

!" 结语

水环境中苯系物因其毒性强、危害大而受到人

们的广泛关注，开展简便、快速、高效的水体环境中

苯系污染物分析方法研究，对于揭示水体苯系物污

染状况、探索水体沉积物的“汇”与“源”关系及其

环境污染预警机制至关重要。随着现代仪器分析

技术的发展，各种苯系污染物的分析方法不断涌

现，尤其多种分离手段和检测技术相结合的联用技

术，如：吹扫捕集 ’ 气相色谱法、吹扫捕集 ’ 气相色

谱 ’ 质谱联用法、顶空固相微萃取 ’ 便携式微火焰

离子化等将逐渐成为苯系物分析测定的重要工具，

尤其是吹扫捕集 ’ 气相色谱 ’ 质谱联用技术具有

易富集、检测限低、无需预处理、操作简单等优点，

值得推广应用。需着重指出的是，尽管联用技术已

成为水体中苯系污染物分析的发展趋势，但由于设

备价格昂贵、操作费用高，在一定程度上限制了方

法的普及与应用，因此，仪器的改进与分离分析方

法的创新，将是苯系污染物分析领域的重点攻关方

向；另一方面，还应同时加强不同水体（ 江、河、湖、

海和地下水、油田水、盐湖卤水等）环境的上履水、

沉积物和间隙水样品采集与保存方法及其分析方

法研究，逐步走向自动化、高灵敏度、高准确性的在

线分析，从而推动环境污染化学、地球化学等多学

科专业的发展，加速推进水体中苯系污染物的污染

状况适时监控与治理的发展进程。
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