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摘要：参考美国环保局大气中挥发性有机化合物（;<=3）的标准分析方法><#%?和><#(，采用预浓缩器与气相色

谱联用，以质谱或氢火焰离子化检测器检测，建立了()种;<=3（主要是臭氧前体物）的快速分析方法。该方法在

同一台仪器上采用单柱、单检测器，准确测定了高浓度=<!下的;<=3。方法检出限为"8#"4·-@*，相对标准偏差

（ABC）为!8(&D#’8+!D。用该法分析了实际大气样品中的;<=3，结果令人满意。
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! 前言

挥发性有机化合物（EF0.G/02FH4.:/11F-IF7:93，

;<=3）泛指沸点范围在("J#!)"J的化合物，按

照美国环保局的分类方法［#］，;<=3是指!(J下蒸

气压为#*8**K.#("8))5K.（"8#--L4#*+"--
L4）的化合物。大气中;<=3的危害性和严重性取

决于;<=3的性质，而大气中;<=3成分复杂，含量

极微（体积分数一般为#"@’##"@#!），因此建立简

单、可靠的采样及测定方法是实现这一研究的必要

手段。气相色谱（M=）与灵敏的检测器如氢火焰离

子化检测器（NOC）和质谱（PB）联用，已成为大气

;<=3污染测定中最常用、最有力的手段［!］。美国

环保局的><#%?，><#(方法［#］的缺点是在高浓度

=<!中，不能将臭氧前体物中的低碳部分完全分

离［!，*］。由于=!#=#"的碳氢化合物的沸点范围变

化很大，因此若不采用制冷装置冷却炉温，M=分离

系统中只用单柱不能将它们完全分离［%］。本文采

用*种 不 同 的 色 谱 柱（LK$(，LK$;<= 和 LK$
KQ<>），在不同的色谱条件下，分别测定了不同碳

数范围的碳氢化合物，实验结果令人满意。

" 实验部分

"#! 仪器与试剂

美国,:G21R公司的!’$""!)#型采样罐、&#""
型;<=预浓缩仪、%)""型气样稀释仪、*#""型采

样罐清洗仪，美国 SR.G-.:公司的&)$+"&$!!"空

气发生器，BT=采样袋（美国），>S?$*""L低流量

个体采样 器（江 苏 建 湖 电 子 仪 器 二 厂），美 国 LK
M=(+’"$／PB(’&!?型色质联用仪、LK$(（)"-U
"8*!--/898U#8""-）、LK$;<=（)"-U"8*!
--/898U#8+"-）、LK$KQ<>（*"-U"8(*--
/898U#("-）毛细管柱。

臭氧前体物标准样品（><#%?标准，()种化合

物，体积分数为#U#"@)，A23G25公司，美国），;<=3
内标物标准样品（%种化合物，体积分数为#U#"@)，

美国），液氮（广州市东山气体公司）。

"#" 采样

采用抽真空的不锈钢滤毒罐（)Q）进行瞬时采

样；采用气袋以及低流量个体采样器进行采样。

"#$ %&’(气样预处理

系列浓度的臭氧前体物标准样品和;<=3内标

物标准样品的配制：用空气发生器、气样稀释仪稀释

原标准样品得到；得到的气样与环境空气匹配。

;<=3气样的预浓缩：利用;<=3预浓缩器进

行预处理。预浓缩器分为*部分：第一级冷阱（玻璃

珠）、第二级冷阱（>2:.V吸附剂）和第三级冷阱（开

管柱）。其实验仪器装置如图#所示（其中冷阱采用

液氮制冷），优化的仪器操作参数见表#。预浓缩过

程分为*步：#8样品与标准样进入第一级冷阱并进

行低温预浓缩，然后升温，使;<=3慢慢解吸流至第

二级冷阱，而L!<被留下；!8通过第二级冷阱，在

低温下驱除=<!，再热解吸使;<=3流至第三级冷

阱；*8;<=3通过第三级冷阱浓缩后进样至气相色

谱仪。
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图! 实验仪器装置示意图

"#$%! &’()*++*)#,’-#*$.*/,0)12234#5/2’)

表! 6!77型89:(预浓缩器操作条件!）

;*<+2! 952.*)#’$=,’-#)#,’(0,.>,-2+6!7789:(?.2=,’=2’).*),.!）

!"#$%%"&’()%*+,
-&"#. -&"#/ -&"#0

)#1&"2$), #"&"+121& )#1&"2$), #"&"+121& )#1&"2$), #"&"+121&

3456，34578!

2&"##$,9 :.;<= 2&"##$,9 :/<= 2&"##$,9 :.;<=
#&1>1"2$,9 /<= #&1>1"2$,9 :/） $,?1(2$), @+$,
A1B)&#2$), /<= A1B)&#2$), .@<=，0C0+$, D"E$,9 0+$,
D"E$,9 .F<=，6+$, D"E$,9 .F<= 1,A

B2",AD’
0+$,
G.+$,

3454H8-

2&"##$,9 :.@<= 2&"##$,9 :.I6= 2&"##$,9 :.@<=
#&1>1"2$,9 /<= #&1>1"2$,9 :/） $,?1(2$), @+$,
A1B)&#2$), /<= A1B)&#2$), .@<=，0C0+$, D"E$,9 0+$,
D"E$,9 .F<=，6+$, D"E$,9 .F<= 1,A

B2",AD’
0+$,
G.+$,

.）->121+#1&"2*&1)J2*D1D12K11,#&1(),(1,2&"2)&",AL!$B.0<=；/）,)#&1>1"21AB21#M

@%A 89:(的B:／>C测定

78!B（!G!!.<）的L!／NO测定，采用了两根

不同的毛细管柱作对照，即3456和34578!毛细

管色谱柱。它们的L!／NO条件如下：

（.）气相色谱条件：进样口温度为.6<=；柱温

为程序升温，初温0<=，保持;+$,后以@=／+$,
升至.F<=（3456柱）或.@<=（34578!柱），保持

0+$,。载气为高纯氦气，流量为.C0@+H／+$,（345
6柱）或0C/;+H／+$,（34578!柱）。

（/）质谱条件：接口温度，/@<=；质量扫描范

围，在<!0+$,时采集!／"!6<的离子峰数据，0
+$,后采集!／""06的离子峰数据。

@%D 89:(的B:／"&E测定

78!B的L!／PQR定量测定分别采用0根毛细

管柱作对照，即!/!!6的78!B用3454H8-毛细

管柱，!G!!.<的78!B用3456和34578!毛细

管柱，它们的测定条件如下：

（.）气相色谱条件：3456毛细管柱和34578!
毛细管柱的条件与“/CG”节的条件相同。

3454H8-毛 细 管 柱：进 样 口 温 度 为.<<=；

PQR温度为/I6=；柱温为程序升温，在初温0<=
下保持6+$,后，以.<=／+$,升至.@<=，保持/6
+$,，再以/<=／+$,升至.F<=，保持/<+$,。载

气为高纯氦气。采用程序升压，在初压/FC;E4"下

保持<C6+$,后，以<CG@E4"／+$,升至0;C6E4"，

保持/+$,，再以.C<E4"／+$,升至G.C0E4"，然后

以0CGE4"／+$,升至.0IC@E4"，保持.;C<6+$,。

（/）PQR条件：检测器温度为/6<=；3/流量

为0<C<+H／+$,，辅助气（S/）流量为0<+H／+$,，空

气流量为G<<+H／+$,。

需要说明的是，由于3454H8-柱的内径较大，

受34NO6FI/T仪器条件所限，不能用3454H8-
柱作L!／NO定性和定量。我们参考色谱柱的标准

色谱图和基本出峰顺序，结合几个低碳氢标准样（甲

烷、丙烷等），对!/!!6化合物进行定性，再用L!／

PQR进行定量。

F 结果与讨论

F%! 89:(（臭氧前体物，:@!:D）的测定

采 用 3454H8- 毛 细 管 柱 L!／PQR 来 测 定

78!B臭氧前体物!/!!6，标准样品的色谱图及结

果分别见图/和表/。3454H8-柱是T%/80 涂层

的强极性柱，非极性的烃类尤其是低碳烃（!6以下）

很容易出峰。由图/可见，./种!/!!6的低碳烃

分离效果令人满意，干扰少，定量测定的UOR均小

于.<V；方法的最低检出限（以#／$为0计）为<C.

"9·+:0。实际样品的定性和定量用外标法，部分实

际样品的测定结果见表0。
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图! 挥发性有机化合物标准样品（"!!"#）的色谱图

$%&’! "()*+,-*&),+*.-(/0-,12,)23*4,-%4/
*)&,1%55*+6*7120"!8"#

!"#$"%&’()&*%(’+,-.／/0123)"456578!$&9:’;<
/&%=#(>?，?##!(+9#@<

表! 挥发性有机化合物标准样品（"!!"#）的分析结果!（!AB）

9,:4/! ;1,4<-%5,4)/074-0*.-(/0-,12,)2
3*4,-%4/*)&,1%55*+6*7120（"!8"#）!（!AB）

5#(>C&D
3;/3*<@ .&’=&:;E

"F
（’3;）

.&;)#;)
（!*·’GH）

FI1
（J）

K #)"(;# @DLMN KODK MDP@
@ #)"#;# HDKHL KBDP MDHH
H =%&=(;# ODPQN @ODO MDQP
O =%&=#;# MDOMP @ND@ BD@O
B 3?&+:)(;# KLDBLP @NDQ NDBO
N +:)(;# KKDL@Q @NDO QDNP
Q ($#),9#;# K@DKH@ KKDK MD@B
P "#$!%6@6+:)#;# KHDBLM @MDP PDPP
M K6+:)#;# KHDQHL @BD@ NDKO
KL &’%6@6+:)#;# KODHMM @NDP HDB@
KK 3?&=#;)(;# KODNQP H@DP PD@Q
K@ =#;)(;# KODPMK HQDH NDK@
!.&;$#;)%()3&;:;E#%?)(;E(%E$&;E3)3&;?<

表= 实际样品中挥发性有机化合物（"!!"#）的含量测定结果!

9,:4/= "*15/1-),-%*12/-/)+%1,-%*1*.-(/3*4,-%4/
*)&,1%55*+6*7120（"!8"#）%1)/,40,+64/0! !*·’GH

C&D .&’=&:;E I(’=9#K I(’=9#@ I(’=9#H

K #)"(;# ODH @DB HLDP
@ #)"#;# @DB @DB KBDH
H =%&=(;# HDQ QDH KBDO
O =%&=#;# @DB @DP @PDO
B 3?&+:)(;# HDM BDO N@DK
N +:)(;# ODP NDQ OBDM
Q ($#),9#;# MDL QDP NHDP
P "#$!%6@6+:)#;# KDL KDB QLDP
M K6+:)#;# KDO KDQ ONDQ
KL &’%6@6+:)#;# KDQ KDM BMDH
KK 3?&=#;)(;# KDL KDH BMDP
K@ =#;)(;# HD@ HDN MHDM

!.&;$#;)%()3&;:;E#%?)(;E(%E$&;E3)3&;?<

=’! >?"0（臭氧前体物，"@!"AB）的测定

采用456B毛细管柱-.／RI和-.／/01来测

定臭氧前体物.O".KL，标准样品的色谱图及数据

分别见图H和表O。

由图H及表O可看出，除了个别烃类（多是同分

异构体）分离困难外，OM种烃类的分离效果与国外

的实 验 结 果 相 差 无 几，方 法 的 检 出 限 为 LDK

!*·’GH，相对标准偏差（FI1）也符合环境分析的要

求。实际样品的定性主要通过RI的解谱和保留时

间，定量则采用O个内标法进行；部分实际样品的测

定结果见表B。

图= 挥发性有机化合物标准样品（"@!"AB）的色谱图

$%&’= "()*+,-*&),+*.-(/0-,12,)23*4,-%4/*)&,1%55*+6*7120（"@8"AB）

!"#$"%&’()&*%(’+,-.／RI23)"456B.&9:’;</&%=#(>?，?##!(+9#O<

=’= C"／DE与C"／$FG测定法的比较

实验表明，RI的定性能力很强，但定量则远不

如/01。这是因为对于同种物质，/01的响应值要

比RI高得多，故灵敏度也高。对于臭氧前体物，在

质量浓度为LDK!*·’GH"K!*·’GH时，/01仍可准

确测定；RI则在质量浓度大于K!*·’GH时，才有较

好的响应，导致低浓度不能准确测定。这也是表B
中的环境样品中，浓度较低的化合物未能检出的原

因。因此，S8.?的定量必须用/01，而只用RI作

定性和定量参考。

=’@ 采样袋与采样罐采样的测定结果比较

在全量采样方法中，采样袋和采样罐最为常用。

较之采样罐，采样袋存在明显的缺点，如不能避光而

不利于样品的保存、采样袋易吸附样品而产生污染、

难以清洗等。因此，采样袋与采样罐采集的样品测

定结果存在一定差别，本文对比了同一地点用两种
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方法同时采得的两个样品的分析结果，表明罐采样

品测得的!"#$浓度要比袋采样品测得的!"#$浓

度高，也较准确。说明使用采样袋进行!"#$采样

不如使用采样罐采样。

表! 挥发性有机化合物标准样品（"!!"#$）的分析结果（!%&）

%&’()! *+&(,-./&(0)12(-134-5)1-&+6&0673(&-.()308&+.//39:32+61"!;"#$（!%&

!
!!!

）

’()*+,-
./0.123

#,45,6/7
#,/8(/8

（!1·493）

:;<
（=）

’()*+,-
./0.123

#,45,6/7
#,/8(/8

（!1·493）

:;<
（=!! ）

!!> .$,?68)/( @A-B C->@ @C ?(/D(/( &@-> B-@A
@ >E?68(/( @F-@ B-FA @G @E4(8HI!! JEH(K)/( F3-A A->>
3 ?68)/( @A-& G-@F 3L @，3E7.4(8HIJE5(/8)/(MI!! MJ,H(K)/( F>-C F-@G
& "#$!%E@E?68(/( @G-C A-F& 3> 3E4(8HI!! JEH(K)/( F3-> C-&C
F &’%E@E?68(/( @A-C C-AF 3@ >，3E7.NJ6,O,E?(/D(/("!! FL-G 9
A 3E4(8HIJE>E?68(/( 3@-F A-F& 33 @，@，&E8O.4(8HIJE5!! (/8)/( C>-G F-@>
B .$,5(/8)/( 3@-C F-GA 3& H(5!! 8)/( CA-> F->&
C >E5(/8(/( 3B-@ B-FC 3F 4(8HIJEMI!! MJ,H(K)/( FA-& &-3C
G 5(/8)/( 3B-3 C-@F 3A @，3，&E8O.4(8HIJE5!! (/8)/( G&-B A-@F
>L .$,5O(/( 3&-G A-A3 3B @E4(8HIJEH(5!! 8)/( CB-F B-@>
>> "#$!%E@E5 !!(/8(/( 3A-@ F-&C 3C 8,J6(/( &L-@ 3->F
>@ &’%E@E5(/8(/( 3F-A A->C 3G 3E4(8HIJEH(5!! 8)/( C>-& &-BC
>3 @E4(8HI !!JE@E?68(/( 3A-A F->F &L ,M8)/( GA-B A->G
>& @，@E7.4(8HIJE?68)/( &3-C &-FA &> MHJ,O,E?(/D(/(E7F"!! F@-B 9
>F &E4(8HIJE>E5(/8(/( &3-F F-@A &@ (8HI!! JE?(/D(/( FB-B F-@A
>A MIMJ,5(/8(/( 3&-L A-@G &3 (，)EKI!! J(/( A3-& B-C&
>B @，3E7.4(8HI !!JE?68)/( &3-& B-@A && /,/)/( AC-A A-3F
>C MIMJ,5(/8)/( 3A-A F-@@ &F $8I!! O(/( &C-3 &-FA
>G @E4(8HIJE5(/8)/( &F-3 &-C@ &A *EKI!! J(/( A@-L &-FC
@L 3E4(8HIJE5(/8)/( &F-3 A-3@ &B .$,5O,5I!! J?(/D(/( BB-> 3-3A
@> @E4(8HIJE>E5(/8(/( &3-> &-FA &C >E?O,4,E3ENJ6,O,E?(/D(/("!! BC-> 9
@@ H(K)/( &F-3 B-FG &G !E5!! ./(/( A&-C @-FB
@3 "#$!%E@EH(K(/( &&-A A->C FL !E5O,5I!! JE?(/D(/( A&-3 3->G
@& &’%E@EH(K(/( &F-C F-GC F> >，3，FE8O.4(8HI!! JE?(/D(/( BA-> &-&C
@F ?O,4,MHJ,O,E4(8H)/(" FB-A 9 F@ "E5!! ./(/( A>-G F-@F
@A @，&E7.4(8HIJE5(/8)/( F@-@ &-FG F3 >，@，&E8O.4(8HI!! JE?(/D(/( B3-& 3-FC
@B 4(8HIJEMIMJ,5(/8)/( &&-@ C-&G

"./8(O/)J$8)/7)O7M,45,6/7$

表< 实际样品中挥发性有机化合物（"!!"#$）的含量测定

%&’()< "3+/)+-0&-.3+6)-)09.+&-.3+34-5)73(&-.()308&+./
/39:32+61（"!;"#$）.+0)&(1&9:()1 !1·493

+,- #,45,6/7
;)45J(

> @ 3 &
> (8H)/( @-F @-& >-@ L-G
@ 5O,5)/( A-L @-G L-F L-&
3 .$,?68)/( @-F >-> >-3 >-@
& ?68)/( 3-> >-A 3-3 @-@
F .$,5(/8)/( 3-F >-L +-<->） >-@
A 5(/8)/( F-@ L-3 L-F L-F
B @，@，&E8O.4(8HIJE5(/8)/( A-& +-<- G-A +-<-
C @，3，&E8O.4(8HIJE5(/8)/( >F-& +-<- +-<- 3-&
G @E4(8HIJEH(58)/( @G-& +-<- 3-L >-F
>L ,M8)/( >C-A +-<- A-B +-<-
>> (8H(/( @3-L >A-L C-@ 3-F
>@ 5O,5(/( >@-L @-L L-F L-F
>3 "#$!%E@E?68(/( @>-L +-<- L-@ L-@
>& >E?68(/( @A-> L->@） L-@ L->
>F &’%E@E?68(/( @L-> L-> L-@ L->
>A .$,5O(/( 3-@ +-<- @-F +-<-
>B )M(8IJ(/( F-L L-@ L-& L-G
>C ?(/D(/( >>-@ +-<- @-3 @-@
>G 8,J6(/( 3A-C +-<- 3-A @-L
@L (8HIJE?(/D(/( @A-& +-<- @-> >-&
@> )，*EKIJ(/( 3C-L +-<- >-& +-<-
@@ >，@，&E8O.4(8HIJE?(/D(/( >F-C +-<- +-<- @->
@3 !E5./(/( G-& +-<- &-F A-3
>）+-<-：/,87(8(M8(7；@）P6)J.8)8.Q(O($6J8RH(/M,/M(/8O)8.,/?(E

J,RL23!1·4932

! 结论

采用3种不同的色谱柱（S’EF，S’E!"#和S’E
’T"U）、不同预浓缩条件和不同的色谱条件，测定

了不同碳数范围的FA种碳氢化合物（臭氧前体物）：

#@"#F（S’E’T"U），#&"#>L（S’EF、S’E!"#）。

参考美国环保局推荐的用于大气环境中!"#$测定

的U">&V和U">F标准分析方法，改进了预处理方

法中的条件，在单台仪器只用单柱进行测定，解决了

在高浓度#"@下准确测定!"#$的问题。方法的

检出 限 为L->!1·493，相 对 标 准 偏 差（:;<）为

@-FB="G-C@=。用该法分析了大气实际样品中的

!"#$，结果令人满意。
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