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摘*要!通过色谱?质谱联用法&简称JM?;7'!利用低温冷阱技术对大气中的2(M%进行浓缩富集!然后经过加热解吸分
别至毛细管色谱柱和5)L检测器及;7检测器!对大气中]'种挥发性有机化合物&2(M%'进行分离#定性#定量测定$ 方法
检出限为-4--' f,-

?]

b-4,-- f,-

?]

&SOS'%线性相关系数的平方值为-4]]+ < b,!相对标准偏差为94-= b+-4+=!总体
标准偏差为-4,39 + b-4]3+ ,$

关键词!环境空气%色谱?质谱联用%可挥发性有机物
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**大气中的挥发性有机化合物是形成光化学烟
雾的主要物质之一+,,

!吸入人体后严重危害健康$

目前!测定大气中2(M%的标准方法有. 种(

第一!气相色谱法测定环境空气中的甲烷以及以甲
烷计的挥发性总烃含量++,

%第二!用气相色谱法测
定固定污染源排气中非甲烷烃+.,

%第三!利用固体
吸附_热脱附?气相色谱法测定环境空气中的苯系
物+9,

$ 前+种方法大气样品不经浓缩用注射器或
气体进样阀直接进样&进样体积为, S!'!测定灵
敏度低%第.种方法是在常温下将苯系物吸附在色
谱柱子里!加热解吸后进行气相色谱测定!但是常
温下对非芳烃的烃类吸附效果不好!只适合测定部
分芳烃化合物$

上述方法依据色谱峰的保留时间定性!对于未
知的组分定性不够准确且局限于测定离线样品!不
能实现在线连续监测及远程控制$

采用将大气中挥发性有机物低温冷凝预浓缩

富集系统+3,

!加热解吸后!由载气带入气相色谱毛
细管柱中!经色谱分离后由氢火焰离子化检测器和
质谱进行2(M%的定性和定量分析+/,

$

M+ bM3轻烃组分用氢火焰离子化检测器定性
和外标法定量!M/ 以上的烷烃#含氧烃类#卤代烃
类等用质谱法定性和内标法定量!内标气和外标气
均需要在苏玛罐中贮存!离线气体采样在能够保证
及时分析的状态下可以使用铝箔采样袋!若分析时
间超过9 F!则需要使用苏玛罐采样+<,

$

用于样品的分析体积可根据样品中有机物含
量来调节, b.-- S!!可准确测定大气中微量有机
物含量$ 该方法既能测定有异味的大气离线样品!

又能实现大气的在线连续自动监测!同时还实现了
远程控制操作$
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,*实验部分
,4,*2(M%测定原理及测定流程

气体样品分别注入+路系统!一路气体经过低
温除水& ?,-- l'#低温& ?,3< l'冷凝浓缩富
集#加热解吸&,-- l'后在载气&氮气'的带动通
入JM色谱柱及5)L检测器!另外一路气体经过低
温除水& ?+- l'#低温& ?,3< l'冷凝浓缩富集#

加热解吸&,-- l'后在载气&氦气'的带动下进入
JM_;7色谱柱及四级杆质谱检测器&;7'$ 5)L

检测器对碳数在3 以下&

!

M3'的2(M%测定%;7

检测器对碳数在/以上&

$

M/'的2(M%进行测定$

色谱升温程序(初始温度.' l停留9 SG#%升
温速率为/ l_SG#升至,'- l停留3 SG#$

质谱质量扫描范围(+] b+-- @%扫描模式(选
择离子扫描%质谱定量方式为内标法!内标物为溴
氯甲烷#,!9 ?二氯代苯#氯苯?$3及溴氟苯$

,4+*仪器和材料
,4+4,*Z8?:ND.--^挥发性有机物自动监测仪"

,4+4+*氢气气体发生器
,4+4.*色谱柱

JM毛细管色谱柱(L;?:!(Z,+-. &,3 Sf

.+-

!

Sf.

!

S'%JM_;7 毛细管色谱柱( L̂ /+9

&/- Sf+3-

!

Sf,49

!

S'$

,4+49*载气及其他气体
JM载气(氮气!纯度g]]4]]=!用于5)L检测

器%JM?;7载气(氦气!纯度g]]4]]]=!用于;7

检测器%燃气(氢气!纯度g]]4]=!用于5)L检测
器%助燃气(干燥压缩空气!用于5)L检测器%内标
标准气体(以氮气为底气!含溴氯甲烷#,!9 ?二氯
代苯#氯苯?$3#溴氟苯!浓度都为94- f,-

?]

&SO

S'的标气!用于;7定性定量的内标物!德国!G#$C

公司生产$ 外标标准气体(以氮气为底气!含]' 种
可挥发性有机物的组分分别为94- f,-

?]

&SOS'的
标气!用于5)L和;7 定性定量的外标物!德国
!G#$C公司生产%取样罐(苏玛罐%取样袋(铝箔袋$

,4.*试验步骤
,4.4,*在线连续自动检测

按照设定的采样频率#速度和时间!定时自动
抽取一定量大气样品进行自动在线连续自动监测!

数据存储在计算机上!可远程监控测定情况$

,4.4+*有异味大气的离线检测
将有异味的大气样品抽取到专用气体取样袋

中!将袋的接口连接到外标进样口处!设定进样速

度#进样时间等参数!启动仪器并运行方法!仪器自
动将2(M%测定结果存储在计算机上$

+*结果与讨论
+4,*内标标准曲线制作

内标标准气体进样量始终为,+- S!!通过调
整外标标准气体的进样体积&.-!<3!,3-!.<3 和
<3- S!'改变标准样品浓度!以待测组分浓度与内
标物浓度的比值为横坐标!以待测组分峰面积与内
标物峰面积的比值为纵坐标!制作每一种物质的内
标标准曲线!以9 种有代表性的化合物乙烷#环己
烷#苯#三甲苯的标准曲线为例!内标物分别为溴氯
甲烷#溴氯烷#,!9 ?二氯代苯和溴氟苯!见图,$

]'种化合物&除去内标物'的质谱总离子流见图
+$ ]'种物质的出峰顺序和保留时间分别为小分
子烷烃#小分子烯烃#小分子醛#大分子烷烃#大分
子烯烃#含氧烃#卤代烃#芳烃$

图,*内标标准曲线

图+*总离子流

+4+*精密度试验
通过对标准气体进行,- 次测定!测定体积每

次.-- S!!选择/种代表性组分的测定结果!按照
格鲁布斯&JP@WW%'法进行检验!其中,次测定结果
离散剔除!其余] 次在合理误差范围内!方法的精
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密度数据见表,$

表,*精密度测定数据

项目 测量结果
丙烷 二戊稀 苯 ,!9 ?二甲苯与,!. ?二甲苯 ,!. ?二乙基苯

#

&平均值' _,-

?]

.4'/ 94'/ .49' <43< .49-

#

&理论值' _,-

?]

94-- 94-- 94-- '4-- 94--

总体标准偏差_,-

?]

-4,39 + -4]'+ , -43<- - -49], 3 -4/9/ <

相对标准偏差_= 94- +-4+ ,/49 /43 ,]4-

+4.*检出限范围试验
通过稀释标准样品!当进样体积为.-- S!&样

品流速为/- S!_SG#!进样时间为3 SG#'时!测定

响应值和信噪比值!按照信号值为.倍信噪比时的
浓度得出本方法的检出限范围!见表+$

表+*方法检出限范围
化合物 M+ bM3碳氢化合物 M/以上碳氢化合物 卤代烃 含氧化合物

方法检出限 -4--' b-4-3- -4--' b-4,-- -4-,- b-4-9- -4-,- b-4-]-

_,-

?] 丙烷
!

-4-+- 苯
!

-4-,- 四氯化碳
!

-4-.-

;Ẑ0

"

!

-4-.-

"

;Ẑ0为甲基叔丁基醚

+49*方法实际应用
按照建立的分析方法!对某化工厂附近的有异

味的大气进行监测!2(M%测定结果见表.$

表.*某化工厂附近有异味的大气2(M%检测结果
化合物名称

#

_,-

?]

乙烷 ,4<.

丙烷 '49'

丙烯 ]4]9

异丁烷 ,4.'

正丁烷 ,4'9

反+丁烯 /4.3

, ?丁烯 '4+,

+ ?丁烯 ,4/-

+ ?甲基丁烷 ,4//

正戊烷 .4<,

化合物名称
#

_,-

?]

,!. ?丁二烯 .4].

, ?戊烯 ,4<]

反?+ ?戊烯 <4'3

顺?+ ?戊烯 .4,3

+ ?甲基,!. ?丁二烯 +4]+

丙烯醛 ,4'/

+4. ?二甲基丁烷 <4.3

. ?甲基戊烷 +4-.

正己烷 .43.

苯 <4.'

.*结语
利用低温冷阱技术对大气中2(M%浓缩富集!

经过加热解吸!用色谱?质谱联用法测定大气中可
挥发性非甲烷有机化合物含量!灵敏度高$ 通过设
定测定程序!可对大气进行在线连续自动监测和离
线监测!实现对大气有机物污染状况评定$
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