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吹扫捕集 – 气相色谱 – 质谱法

测定土壤和地下水中四氢呋喃
王瑞，张琦琦，毛世峰，詹夏强

（杭州中一检测研究院有限公司，杭州　310052）

摘要　建立吹扫捕集 – 气相色谱 – 质谱法测定土壤和地下水中四氢呋喃。最佳的吹扫捕集条件：吹扫温度为 40 

℃，吹扫时间为 15 min，脱附温度为 250 ℃，脱附时间为 2 min。四氢呋喃的质量浓度在 10～200 μg／L 范围内与色

谱峰面积线性关系良好，相关系数不小于 0.990。土壤和地下水中四氢呋喃的检出限分别为 1.5、1.4 μg／L，标准样

品平均加标回收率分别为 84.5%、77.2%，测定结果的相对标准偏差分别为 3.3%、5.8% (n=6)。该方法适用于土壤和

地下水中四氢呋喃含量的检测。
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Determination of tetrahydrofuran in soil and groundwater
by purge and trap gas chromatography–mass spectrometry

Wang Rui, Zhang Qiqi, Mao Shifeng, Zhan Xiaqiang
(Hangzhou Zhongyi Testing Institute Co., Ltd., Hangzhou　310052, China)

Abstract　A method for determining tetrahydrofuran in soil and groundwater by purge and trap gas chromatography–
mass spectrometry was established. The optimum purge and trap condition were determined as the following: purge 
temperature was 40 ℃ , purge time was 15 min, desorption temperature was 250 ℃ , and desorption time was 2 min. The 
linear ranges of tetrahydrofuran were 10–200 μg／L, the correlation coefficient was more than 0.990. The detection limits 
(LOD) of tetrahydrofuran were 1.5 μg／L and 1.4 μg／L. The average recoveries of tetrahydrofuran in standard samples 
were 84.5% and 77.2% with the relative standard deviation of 3.3% and 5.8% (n=6), respectively. The method is suitable for 
the analysis and detection of tetrahydrofuran in soil and groundwater.
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四氢呋喃是一种无色、可与水互溶且易挥发的

杂环类有机化合物，具有中等极性，易溶于乙醇、丙

酮、苯等有机溶剂，作为重要的有机合成原料和良好

的溶剂，常用于制造涂料、油墨及用作反应溶剂［1］。

工业生产使用的四氢呋喃，会通过各种途径进入土

壤和水体，严重危害土壤和地下水的安全，人体长期

接触四氢呋喃后会出现头晕、失眠、消化道功能紊乱

等症状，甚至引起肝肾损害［2］。建立一种快速、准确

测定痕量四氢呋喃的方法很有必要。

目前测定土壤和地下水中有机物的常用方法

有直接进样 – 气相色谱法［3–4］、液液萃取 – 气相色

谱法［5］、顶空 - 气相色谱法［6–8］、固相微萃取气相色

谱 – 质谱法［9］、吹扫捕集气相色谱 – 质谱法［10–12］等，

其中直接进样 – 气相色谱法和顶空 - 气相色谱法操

作简单，但不能对有机物进行有效富集，方法灵敏度

和准确度较低，检出限高，不能满足土壤和地下水中

痕量有机物的测定要求；液液萃取 – 气相色谱法和

固相萃取气相色谱 – 质谱法萃取时间较长，样品处

理过程繁琐，易受样品基体干扰，且在萃取过程中消

耗大量对环境和人体有害的有机试剂，样品在转移
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过程中会有所损失，导致检测结果偏低。吹扫捕集

无须繁琐的前处理步骤，具有取样量少，富集效率

高，操作方便、快捷的优点，是一种环保型样品处理

方法。

笔者优化了吹扫捕集与气相色谱 – 质谱条件，

建立吹扫捕集 – 气相色谱 – 质谱法测定土壤和地下

水中四氢呋喃。该方法可满足土壤和地下水中痕量

四氢呋喃的检测需要。

1　实验部分

1.1　主要仪器与试剂

气相色谱 – 质谱联用仪：8890B／5977B 型，美

国安捷伦科技有限公司。

吹扫捕集仪：Atomx X Y Z 型，美国 Teledyne 
Tekmar 公司。

土壤机械钻探设备：PowerProbe 9410 型钻机，

美国 ASM–PowerProbe 公司。

非扰动采样器：一次性塑料注射器。

四氢呋喃标准样品：色谱纯，纯度为 99.8%，国

药集团化学试剂有限公司。

四氢呋喃标准溶液：50 μg／L，准确称取四氢

呋喃标准样品于 10 mL 容量瓶中，用甲醇溶解、稀

释并定容。

甲苯 -d8 标准溶液：1 000 mg／L，上海安谱实

验科技股份有限公司。

甲醇：色谱纯，纯度为 99.9%。

氦气、氮气：纯度均为 99.999%。

实验用水为超纯水。

1.2　仪器工作条件

1.2.1　吹扫捕集

吹扫温度：40 ℃；吹扫流速：40 mL／min ；吹

扫时间：15 min ；干吹时间：1 min ；预脱附温度：

245 ℃；脱附温度：250℃；脱附时间：2 min ；烘烤

温度：260 ℃；烘烤时间：10 min ；土壤样品杯温度：

40 ℃。

1.2.2　色谱

色 谱 柱：Agilent 122–1364 DB–624 柱（60 m× 
0.25 mm，1.40 μm）；载气：氦气；柱流量：1.0 mL／min ； 
分流进样；分流比：15∶1 ；进样口温度：220 ℃；柱

温程序：初始温度 40 ℃，保持 2 min，以 10 ℃／min
升温至 150 ℃，保持 2 min，然后以 15 ℃／min 升至

240 ℃，保持 3 min ；分析时间：24 min。
1.2.3　质谱

EI 离子源；离子源温度：230 ℃；四极杆温度：

150 ℃；传输线温度：250 ℃；离子化能量：70 eV ；

溶剂延迟：4.5 min ；扫描方式：全扫描（SCAN）；扫

描范围：35～270 Da ；阈值：150 ；四氢呋喃定量离子：

m／z 42 ；四氢呋喃定性离子：m／z 72 ；甲苯 -d8 定

量离子：m／z 98 ；甲苯 -d8 定性离子：m／z 100。
1.3　实验方法

土壤、地下水现场采样按照 HJ 1019–2019 《地

块土壤和地下水中挥发性有机物采样技术导则》［13］、 
HJ／T 166–2004 《土壤环境监测技术规范》［14］、 
HJ／T 164–2004 《地下水环境监测技术规范》［15］等

相关标准执行。

土壤样品：现场称取 5 g 左右的土壤样品于棕

色吹扫瓶中，密封，取 3 份平行样备用。将样品置于

4 ℃下运输保存，7 d 内完成分析。

地下水样品：取 40 mL 棕色吹扫瓶，加满水样

后密闭，防止目标物挥发逃逸和外部污染物进入，平

行样至少准备 3 瓶，将样品置于 4 ℃下运输保存，于

14 d 内完成分析。

样品测试时，将超纯水煮沸 30 min，去除有机

物的干扰，进行空白试验，检查系统是否受到污染，

直至分析谱图无杂质峰为止。然后利用吹扫捕集仪

分别取 5 g 土壤和 5 mL 地下水样品放入吹扫瓶中，

进行提取、色谱分离，全扫描模式下以保留时间、特

征离子及其比例关系进行定性，以化合物目标离子

的色谱峰面积进行定量。甲苯 -d8 与四氢呋喃的沸

点、相对分子质量相近，且在自然界中不存在，因此

在本实验中作为参考物，用于监控检测质量（加标回

收率为 70%～130%）。

2　结果与讨论

2.1　四氢呋喃和甲苯 -d8 的总离子流图

在全扫描方式下得到四氢呋喃和甲苯 -d8 混合

标准溶液的总离子流图如图 1 所示。由图 1 可知，

四氢呋喃的保留时间为 10.583 min，甲苯 -d8 的保

留时间为 13.715 min。

 min

5 10 15 20 25

图 1　四氢呋喃和甲苯 -d8（替代物）的总离子流图（TIC）

图2、图3分别为四氢呋喃和甲苯 -d8的质谱图，
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选择图 2、图 3 中丰度值最大的碎片离子作为目标

离子，即四氢呋喃的目标离子为 m／z 42、m／z 72，
甲苯 -d8 的目标离子为 m／z 98、m／z 100。

50 100 150 200 250
m z

图 2　四氢呋喃的质谱图

50 100 150 200 250
m z

图 3　甲苯 -d8 的质谱图

2.2　吹扫捕集条件优化

2.2.1　吹扫温度

在固定其它吹扫条件下，考察吹扫管的样品温

度分别为 20、30、40、50、60 ℃时的吹扫效率，取 5 
mL 四氢呋喃标准溶液，进样后按 1.2 仪器工作条件

分析，结果表明，随着吹扫温度升高，四氢呋喃的色

谱峰面积逐渐增大。但吹扫温度过高时，水分挥发

过多，会损坏色谱柱。综合考虑，选择最佳吹扫温度

为 40 ℃。

2.2.2　吹扫时间

吹扫时间越长，样品中挥发性有机物挥发得越

充分；但吹扫时间过长，捕集管中的目标化合物容易

被脱附下来。设定吹扫时间分别为 11、13、15，17、19 
min，取四氢呋喃标准溶液进样分析，结果显示，当吹

扫时间设定为 15 min 时，四氢呋喃的响应值最大，

吹扫捕集效率最高，因此选择吹扫时间为 15 min。
2.2.3　脱附时间

若脱附时间太短，则待测组分脱附不完全；若

脱附时间太长，则脱附剂会因分解而寿命缩短。设

定脱附时间分别为 1、2、3、4、5 min 进行试验，取四

氢呋喃标准溶液进样分析，结果表明，当脱附时间为

2 min 时，色谱峰面积最大，因此实验选择脱附时间

为 2 min。
2.2.4　脱附温度

脱附温度是影响吹扫效率的重要因素，提高脱

附温度，有利于样品组分随载气进入色谱柱进行分

离，可得到较好的色谱峰形；但脱附温度过高，脱附

剂容易导致稳定性差的组分分解。设定脱附温度分

别为 220、230、240、250、260 ℃进行试验，取四氢呋

喃标准溶液进样分析，结果表明，当脱附温度为 250 
℃时，四氢呋喃回收率最高，因此实验选择脱附温度

为 250 ℃。

2.3　色谱条件优化

色谱条件参照 HJ 605–2011 《土壤和沉积物　

挥发性有机物的测定　吹扫捕集 – 气相色谱 – 质谱

法》、HJ 639–2012 《水质　挥发性有机物的测定　

吹扫捕集 – 气相色谱 – 质谱法》设置，优化了分流

比和柱温程序：分流比由 30∶1 变为 15∶1，有利于

提高仪器的灵敏度；缩短了柱温程序时间，因为针

对分析单一物质，不需要延长色谱时间。

2.4　质谱条件优化

质谱条件按照 HJ 605–2011 《土壤和沉积物　

挥发性有机物的测定　吹扫捕集 – 气相色谱 – 质谱

法》、HJ 639–2012 《水质　挥发性有机物的测定　

吹扫捕集 – 气相色谱 – 质谱法》设置，因 GC 分析

时间缩短，溶剂延迟时间由 2 min 延长至 4.5 min，
更加适于对谱图中的溶剂峰进行截取，并延长灯丝

的使用寿命。

2.5　线性关系及检出限

取适量四氢呋喃标准溶液，用甲醇稀释并定

容，配制成 10 μg／mL 四氢呋喃标准使用液。分别

取一定量的四氢呋喃标准使用液、甲苯 -d8 标准使

用液至水中，逐级稀释配制成质量浓度分别为 10、
20、50、100、200 μg／L 的系列标准工作溶液。用气

密性注射器分别量取 5.00 mL 上述系列标准工作溶

液至 40 mL 样品瓶中，按 1.2 仪器工作条件，按照浓

度由低到高依次进样检测，以相对保留时间和标准

质谱图或特征离子相比较进行定性，利用色谱峰面

积进行定量。四氢呋喃、甲苯 -d8 的线性方程分别

为 y=732.056 773x–7 517.368 647，y=6 499.279 220x–
59 829.191 043，相关系数分别为 0.995 8、0.998 1。

按照 HJ 168–2010 《环境检测分析方法标准制

修订技术导则》［16］确定检出限，分别在 5 g 空白

石英砂（代替土壤样品）和 5 mL 超纯水中加入 5 
mL 10 μg／L 四氢呋喃标准溶液，重复测定 7 次，

计算测定值的标准偏差，以 3 倍标准偏差计算得土

壤和地下水两种基质样品的检出限分别为 1.5、1.4 
μg／L。
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2.6　加标回收试验

取空白石英砂作为土壤空白样品，分别向空白

石英砂和空白水样中加入适量四氢呋喃、甲苯 -d8

标准溶液，在 1.2 仪器工作条件下，按标准方法步骤

全程序测定 6 次，土壤和水空白样品加标回收试验

结果列于表 1。
表 1　土壤和水空白样品加标回收试验结果

样品基质 组分 加标量／μg 测定值／μg 平均值／μg 平均回收率／% RSD%

空白石英砂

四氢呋喃
甲苯 -d8

0.100
0.100

0.092，0.096，0.088，0.089，0.084，0.086
0.097，0.098，0.097，0.098，0.100，0.100

0.089
0.098

89.0
98.0

4.4
1.3

四氢呋喃
甲苯 -d8

0.500
0.500

0.438，0.416，0.390，0.410，0.410，0.413
0.542，0.548，0.576，0.566，0.563，0.551

0.413
0.558

82.6
112

3.4
2.1

空白水样

四氢呋喃
甲苯 -d8

0.100
0.100

0.098，0.101，0.100，0.100，0.114，0.095
0.102，0.102，0.098，0.105，0.108，0.106

0.101
0.104

101
104

5.9
3.1

四氢呋喃
甲苯 -d8

0.500
0.500

0.390，0.378，0.386，0.404，0.402，0.420
0.529，0.526，0.516，0.535，0.518，0.506

0.397
0.522

79.3
104

3.5
1.9

由表 1 可知，土壤和水中甲苯 -d8 测定结果

的相对标准偏差分别为 1.3%～2.1%、1.9%～3.1%，

平均加标回收率分别为 98.0%～112%、104%，表

明分析方法满足质量控制要求。四氢呋喃加标样

品测定结果的相对标准偏差分别为 3.4%～4.4%、

3.5%～5.9%，平均加标回收率分别为82.6%～89.0%、

79.3%～101%。

采用 HJ 2008631 中规定的土壤 G01–01–01 和

地下水 S01–07–01 样品进行加标试验，按标准方法

步骤全程序测定 6 次，测定结果列于表 2。
表 2　土壤和地下水标准样品加标回收试验结果

样品 组分 本底值／μg 加标量／μg 测定值／μg 平均值／μg 平均回收率／% RSD%
G01–01––01 四氢呋喃 0.00 0.250 0.207，0.201，0.224，0.210，0.214，0.212 0.211 84.5 3.3
S01–07–01 四氢呋喃 0.00 0.250 0.181，0.181，0.207，0.192，0.189，0.209 0.193 77.2 5.8

由表 2 可知，土壤和地下水样品基质加标后

四氢呋喃测定结果的相对标准偏差分别为 3.3%、

5.8%，平均加标回收率分别为 84.5%、77.2%。

土壤和水空白样品、标准样品加标回收试验结

果均表明该分析方法具有良好的精密度及准确度。

图 4 为四氢呋喃和甲苯 -d8 加标质量均为 0.100 
μg 的土壤样品的总离子流色谱图。

5 10 15 20 25
 min

图 4　四氢呋喃和甲苯 -d8 加标量为 0.100 μg 的总离子流色谱图

3　结语

建立吹扫捕集 – 气相色谱 – 质谱法测定土壤和

地下水中四氢呋喃含量的方法，该法具有环保无污

染、提取效率高、检出限低、精密度和准确度高等优

点，适用于土壤和地下水样品中四氢呋喃的分析。
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