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摘 要

研究 了广州市 � 种典 型室 内环境中 �� 种挥发性有毒有机物 �� �  
、

� 的特 征和分

布
,

结 果表 明
�

��� 从低至高
,

家庭
、

歌舞厅
、

宾馆
、

餐厅
、

图书馆
、

办 公室
、

大

型商业 城 和 停车库室 内空 气中 总挥发性有毒有机物 ��� ��
� � 平 均 浓度分别为

�

�
�

�� �
,

�
�

� �一
,

�
�

� � �
,

�
�

� ��
,

�
�

� ��
,

�
�

� ��
,

�
�

�� � 和 �
�

�卯 � �
·

� 一� � ���室外 环境背景

参照点白云山平均 浓度 为 �
�

�� ���
·

� 一 �
,

略低于家庭 �
��� 室 内空气污染物具有明显

的源特征
,

根据其 丫��
�
标志化合物和它们的混合比例可以初步判断其来源

�

关键词
�
预浓缩

一

��
一

�� 法
,

挥发性有毒有机物
,

污染源标志化合物
�

继
“

燃煤型
”

污染和
“

燃油型
”

污染之后
,

以室内空气为代表的微环境污染正成为

人们关注的第 三大污染类型 〔’马
�

其中室内挥发性有机物 ��� �
�
� 因成分复杂繁多

、

痕

量
,

且大多对人体有毒有害
,

加上其检测难度大而成为研究对象 上‘一引
�

室内 �� �、 的来

源不仅受室外空气污染的影响
,

还主要与复杂的室内装修材料和室内污染源排放 密切相

关 「� �
�

� �
�

��� 在 �� �� 年清洁空气法 中颁布的 �� � 种优先控制的有毒空气污染物 �于认��

中有 ��� 种有机物
,

其中极易挥发和易挥发的有毒有机物有 �� 种之多闭
,

然而 目前室

内空气中己经检测出有机化合物超过 �《拟〕种之多 �
曰

〕
�

本文定性和定量测定了广州市 � 种室内环境共 �� 种 � ���
,

初步探讨了它们 的成分

特征和来源
,

取得了满意结果
�

实验部分

�
�

� 仪器及试剂

美国 � � �� � 公司生产的 �� �� 多通道采样罐清洗系统
、

� �� ��动态稀释系统和 �� �� 预

浓缩处理系统
,

无油双极泵
、

无油单极泵和分子涡沦泵各一个
,

流量范围分别为 仆一� �

� � � � 和 �一 � ���� � � � 的质量流量控制计 ����� 各 � 个
�

若干个 ��� �� � 公司生产
、

容积

��
� 、

最大承受压力为 �� �� 的不锈钢采样罐
,

内壁经
“
�� �� �值处理技术

”

抛光电钝化

�� 本文研究受 � � ��援助项 目 ���� � �� 乃�� � �� � � �男 � 的资助
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一
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处理并涂
�

�熔融石英薄层
,

配压力显示计和毛细细管的不锈钢限流阀若千
,

经钝化处理

带过滤 筛的不锈 钢过滤 头若干
,

经 钝化处 理带弯头不锈 钢采样 杆 �长 �
�

�� �
直径

� �� � 若干
,

加热套数个
�

容积 ��� � 的液氮罐 �个
�

气相色谱
一

质谱联用仪器 �田巧� �� �� � �� ���� �� �
,

� �  �� 比
、

�� �� ��� � 直流电源
�

高纯氦气
、

液氮
、

高纯水 � 美国 �� 公司生产 的 �� 种 � ��� 混合标准气体和 � 种内

标化合物混合标准气体 �各化合物浓度为均为 ��� 滩
·

�
一 ’
� 各 � 罐

�

�
�

� 采样方法

将清洗干净并抽成真空的采样罐放置在室内地板上平稳的地方
,

用板手拧开采样进

口螺母
,

连接限流阀
、

不锈钢过滤头和采样管
,

在指定采样时间打开采样罐阀门开始采

样
,

采样流量为 �� 耐
·

而� 一 ‘ ,

� � 后关闭采样罐阀门
,

停止采样
�

卸下采样管
、

过滤头

和限流阀
,

拧上螺母
,

贴上标签
,

送回实验室分析
�

�
�

� 样品前处理

将采样罐连接预处理浓缩仪 � � , � �� �� 进样通道
,

内标罐 �浓度为 ��� 滩
·

�
一 ’
� 连

接内标进样通道
,

开始固体多孔吸附浓缩
一

��
� �� 管吸附

一

小容积多孔吸附玻璃管聚焦共 �

级单元的处理
,

脱除水和 �姚

第 � 级 �
加热浓缩单元至 ��� ℃

,

通人氮气吹扫干净 � 在浓缩室外侧采用液氮降温

至 一 �� � ℃ � 无油单极泵将采样罐 中 ��� 耐 样品抽人浓缩室
,

再从 内标罐抽人 ��� 而 内

标
,

一部分水蒸汽在进人浓缩室过程中被 固体多孔吸附剂吸附
,

少量水
,

� � �
,

�� � � 和

内标呈固体状态富集在浓缩室中
�

第 � 级 � 液氮冷冻吸附管至
一
�� ℃ � 加热第 � 级至 �� ℃

,

同时以小流量载气将第 �

级中的 �仇
,

� ��� 和内标向第 � 级转移
,

水分则继续遗留在第 � 级
�

因为 �仇 是一种极

性非常弱的无机化合物
,

加上它的熔点高出
一 � �℃许多

,

它很快通过吸附管
,

很少被 留

在吸附管
�

其它的 、� �� 和内标则被吸附在吸附管内
�

第 � 级 � 液氮降温单元至
一 � �� ℃ � 加热第 � 级至 ��� ℃

,

以小流量载气将第 � 级转

移到第 � 级进行聚焦
,

� �
一

�� 仪器准备和进样
�

同时
,

加热第 � 级至 �� � ℃
,

打开吹扫

清洗阀门
,

通人氮气清除第 � 级中的残留水分
�

�
�

� 气相色谱和质谱分析条件

采用 ��
一

� ��� ��
,

胶联 � � 苯基甲基硅烷 � 规格为 �� �
� �

�

犯�
� �

�

。脚� 的毛细

细管色谱柱 � 三级程序升温
� 初始化炉温

, 一 �� ℃保 留 �而�� �� ℃
·

� ��
一 ’升温速率至

�� ℃ � �℃
·

� ��
一 ’升温至 ��� ℃ � � ℃

·

而� 一 ‘
升温至 � �� ℃

,

并继续保留 �而
。 ,

全过程运行

时间为 犯而 �
�

柱流量恒定为 �
�

�� 时
·

�� � 一 ’
�

电子能量为 ��
� �

,

电子倍增器电压 �� �� 叭 二级扫描程序
� 《卜� �而� , ,

可
�

扫描范围

为 � �
一�
�� �� �一�� 而

� ,

耐
�
扫描范 围为 �� 一���

� ,

每个峰扫描频率为 �� 次
·

� 一 ’
�

� �
�

�� 接口 温度为 � �� ℃
,

载气为氦气
�

�
�

� 定性和定量方法

利用质谱
、

标准质谱库 ���� � 和混合气体标准化合物进行定性分析 � 采用标准化

合物和内标法建立工作曲线
,

对样品进行内标定量分析
�
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� 结果与分析

2.1 预浓缩多级处理的条件选择

样品预浓缩多级处理的实验条件如下
:
(l) 将第 l级浓缩室温度降低至

一 1
80 ℃

,

进样量为 500 耐
,

进样流量控制在 10( 卜一2以〕时
·

而n
一 ’较慢的流速水平

,

使大部分水蒸汽

在
:
进人浓缩室前被多孔 吸附层 吸附

,

并将样 品中的 V O C
S 完 全冷冻浓缩在第 l级 浓缩

室 ; (2) 为完全脱除水分和样 品中的无机碳化合物 (主要是 Co
Z
) 的影响

,

并将 v OC 、

顺利的转移到第 2 级
,

应将浓缩室从
一
18 0 ℃加热至 20 ℃

,

加热 吸附管至 20 ℃
,

同时从

第 l级向第 2 级吸附管通人载气流量 4O nil 按 10耐
·

而n
一 ’的极慢 流速转移

,

转移时间为

4m in ; (3 ) 第 3 级聚焦完后
,

将 Ent ec h 71 00 与 GC 色谱柱 的不锈钢惰性连接线加热至

100 ℃
,

样品进入 G C 色谱柱时间为 IOha n
,

这样极易挥发 的小分 子 V O C
S
能够在色谱柱

中有较好的分辨率
.

2
.
2
GC

一

M S 系统性能试验

为保证 G C
一

M S 检测数据的有效性和可靠性
,

在正式建立工作曲线和每批样品分析

前分析浓度为 25 雌
·

m

一
3 的混合标准气体

,

进行 G c
一

M S 系统性能 的检验和校正
,

即 B阳

(澳氟化苯 ) 调谐
.
BFB 调谐应该满足美 国环保局认可的 TD

一

巧 标准各项指标要求
.
本

文样 品测试期 间的 G C
一

M S 性能试验结果均达到 BFB 调谐的要求
,

图 1 给出了标准样及

内标的总离子流图
.
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图 1 62 种 vo c
s
混合标准气样 (浓度为 25 滩

·

m

一 ’
) 及 4 种内标 (浓度为 100 潍

·

m

一 3

)

化合物的总离子流图

叭只
.
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·

m
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司 4 i
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l g as (

r
oo
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·

rn

一
3
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2

,

3 工作曲线的建立和 日校正

(1) 通过 4以刃 动态稀释系统稀释混合标准气
,

要注意建立该系统 的标 准校准曲线
,

特别是因质童流量控制计带来的误差要进行校正 ; (2) 混合标准气进样时
,

进样时间要

一致 (2
.
5一3

.
0而n)

,

否则进样时间差别将较大影响各化合物的回收率
,

进而影响工作

曲线的建立 ; (3 ) 每一个浓度的样品要重复进样 3一5 次
,

选取 响应平均线性法建立工

作 曲线
,

所有化合物的工作曲线经过原点
,

R S D 均 < 30 % ; (4) 工作 曲线浓度范 围为
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l一100 滩
·

m

一 ’,

分 1
,

10

,

25

,

50 和 100 2
丈
g

.

m
一 ’共 5 个浓度水平

,

最高浓度要高于所有

样品的检测浓度水平
.

为保护工作曲线定量的有效性
,

在每批样品分析前首先对工作 曲线中间浓度水平的

混合标准样品进行测试
,

然后用该工作曲线定量
,

定量结果与配气理论浓度值偏差范围

< 30 %
.
每次 日校正数据要加到工作曲线中

,

对该工作曲线进行修正
.

2
.
4 方法的检出限 (M DI 沙

、

空白
、

平行样
、

重复性样和 Q C 样品实验

62种分析 目标化合物的方法检出限如表 1所示
.
本方法检出限取决于

:
(l) 可配

置的混合标准气体的最低稀释浓度 (0
.
1拌g

·

m

一 ’
); ( 2 ) 各化合物 的不同 Gc

一

M s 响应 ;

(3) 71 00 浓缩系统质量流量控制计的最小有效控制流量 (50而
·

而n
一 ’

)

.

表 1 方法工作曲线中各化合物的相对标准偏差
、

方法检出限及空白
、

审计精度

Table 1 Blank
,
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、
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.
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.
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.
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.
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0

.
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.
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0
.
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0
.
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0
.
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0
.
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0
.
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0
.
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续表 1

化 合 物
保留时间

(
。
。n )

1侣D / % 响应因子
M D I

(拌g
·

m

一 ’
)

运行空 白 回收率/ % 审计精度/ %

四氯化碳

庚 烷

l ,

2

一
_

_

氯丙烷

二氯乙烯

l
,

4

一

二氧杂环 乙烷

澳
一

氯甲烷

甲基
一

异 J
一

基酮

反
一

1

,

2

一

几氯丙烯

正
一

l

,

2

一

二氯丙烯

甲 苯

l ,

l

,

2

一 二:

氯乙 烷

甲基
一

丁基酮
一

澳一氯甲烷

! ,

2 一二澳乙烷

四氯乙烯

邻
、

对位
一

甲苯

氯 苯

乙 苯

苯乙烯

澳仿

伪]一 几甲苯

l ,

l

,

2

,

2

一

四氯乙烷

对
一

乙基
一

甲苯

l
,

3

,

5

一

二甲基苯

l ,

2

,

4

一

三甲基苯

1 ,

3一氯苯

节 基氯

l ,

4

一 _
_
_

氯苯

1 ,

2

一

二氯苯

1
,

2

,

4

一

三氯苯

六氯
一

l

,

3

一

I

一 _
_

烯

15
.
45

!6
.
00
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.
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】6
.
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.
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.
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17
.
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.
2 1

17
.
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.
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.
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.
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.
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.
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.
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.
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.
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.
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.

9

1 9

.
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.
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x
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.

5 1
义 1 0

一 1

3

.
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.
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.
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0

.
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0

、
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0
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0

.
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0

.
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0

.
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0

.
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0

.
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0

.
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N D

0

.
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)

N D

0

.

1 5
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N D

0

.

2
1

N
D

0

.

2 8
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0

.
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0

.
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0

.
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0

.
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0

0
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0

.
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0

.
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.

6
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.

0

1 0 1

.

9
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.

]

7 7

.

3
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.

9

卯
.
4

9 1
.
0

98
.
6
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.
3
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.
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.
1

卯
.
7
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.
0
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.
7
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,

0

1
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.

7

1
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1

1 1 2

.

0

99

.

2

」00

.
3
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.
8
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.
5

1的
.
9

107
.
0

94
.
7
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.
9

叩
.
1
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.
8

87
.
2

99
.
4

3
.
50

1
.
11

2
.
肠

9
.
01

20
.
7

8
.
97

8
.
80

3
.
54

0
.
56

3
.
儿

3 03

9
.
如

1
.
02

0
.
31

4
.
67

】1
.
8

8
.
7 5

0 9 5

9 79

0
.
59

3
.
11

1
.
凶

9
.
39

6
.
31

5
.
23

8
.
55

14
.
3

9
.
叩

11
.
5

23
.
7

0
.
88

02饰、
302725

为确保分析的准确性
,

进行空 白 (包括仪器空 白
、

采样罐空 白和零气空 白)
、

平行

样
、

重复样和 Q c 样品 (审计精度) 实验
.
空 白分析要求不含 目标化合物 (或 目标化合

物浓度 < 3M DI 沙
.
重复样要求每个 目标化合物两次定 量差值 与两次定量均值的 比值 <

25 %
,

即回收率在 75 % 一125 % 之间
.
在每批样 品分析前

,

对浓度 25滩
·

m

一 ’的混合标准

气体测 定
,

定 量结 果 与理论 值的差 值除 以理 论值则 为审计精 度
,

每 次审 计精度 均

< 30 %
.

2
.
5 样品测试与结果分析

2
.
5
.
1 V O C S浓度分布

采取 上述方法对广州市 8 种主要室内环境 (家庭
、

办公室
、

酒店
、

宾馆
、

歌舞厅
、

图书馆
、

大型商业城和停车库等 ) 以及室外环境对照点 白云山
,

在夏季进行 犷大量的采



期 王伯光等
:
预浓缩

一

GC

一
M S 技术研究室 内空气中挥发性有毒有机物 611

样和监测
.
每种室 内环境选取 3一5 个不 同的采样 点进行 采样

,

每个采样点采样 2一3

次
,

共采集 95 个有效样品
,

其中空 白和平行样为 16 个
.
62 种挥发性有毒有机化合物在

样品中均有检出
.
表 2列出了所有样品的平均浓度和浓度范围统计结果

.

表 2 广州市 8 大类典 型室 内环境
、

室外环境背景 和空 白样品分析检测的统计结果

Table 2 M ean ,

而
nim um and m ax im urn

eoneent
rat i

《)n o
f V O C

s

fro
m s

t) 浑5 of indl旧玲 a ir a n d ba
ek gro lln (1 site

室室内内 浓度度 烷烃类 +++ 烯烃类
+++ 苯系物物 含 氧 化 合 物物 总平均均

环环境境 (产只
·

。 一 ’
))) 卤代烷烃烃 卤代烯烃烃烃烃烃烃烃烃烃烃烃烃烃烃烃烃烃烃烃烃烃烃烃 浓度值值

醇醇醇醇醇醇醇
、

醚类类 醛
、

酮类类 其它它它

(((((((((((((((不含甲醛))) (吠喃
、

酉旨类)))))
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.
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.
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.
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.
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.
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.
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.
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.
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.
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.
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.
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.
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.
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.
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知
,

餐厅
、

办公室
、

大型商业城比较多采用这些装饰材料
,

而停车库和白云山样品中所

占比例极少
.
(4) 苯系物来源广泛

,

燃油燃烧 (机动车等)
、

建筑材料 (苯
、

苯乙烯
、

乙苯等)
、

装饰材料 (苯乙烯等)
、

油漆涂料和 日用品等都可以含有大 量的苯系物
,

因

此
,

室内和室外环境样品中很容易检测出较高浓度的苯系物
.
但是

,

因为燃油燃烧时更

多的烷基苯被氧化生成其他化合物
,

而苯的影响相对较小
,

所以燃油燃烧和溶剂蒸发排

放出来的苯
、

甲苯和苯系物具有不同的混合比例图
,

苯/苯 系物和苯/甲苯比值越高
,

则

表明受机动车排气污染的程度越严重
.
白云山距离交通干线较远

,

具最低的苯/苯系物

和苯/甲苯比值
,

分别为 11 % 和 17 % ; 而停车库受汽车尾气排放直接的影响
,

具最高比

值分别为 41 % 和 1巧 % ; 办公室和歌舞厅一般距交通排放源较近 (包括公 路和停车库

等)
,

因此也具有较高的比值
.
其他室内样品主要与室内装饰

、

建筑材料
、

油漆涂料和

日用品等使用有关
.
(5) 含氧有机物来源比较复杂

,

建筑材料
、

装饰材料
、

粘合剂
、

油

漆涂料
、

有机燃料燃烧和 日用品和其它商品等人为源
、

植物天然源排放和大气化学反应

均可以产生含氧有机物
,

各种类型室内环境具有不同的醇醚类/含氧有机物
、

醛酮类/含

氧有机物和醋类/含氧有机物比值
,

表明它们不同的来源特征
.
白云山具有较高 的醛酮

类/含氧有机物比值 (66 % ); 办公室和图书馆具有较高的醇醚类/含氧有机物和醋类/含

氧有机物比值
,

分别为 75 %
,

18 % 和 56 %
,

36
%

; 停车库和大型商业城具有高的醛酮

类/含氧有机物和醋类/含氧有机物比值
,

但是彼此有差别 ; 宾馆
、

家庭
、

歌舞厅属于相

似的一类
,

具有高醇醚类/含氧有机物 比值
,

在 麟% 一70% 之间 ; 餐厅 同时具有高醇醚

类/含氧有机物和高醛酮类/含氧有机物 比值
.
这些分布特征与具体污染物来源之间的关

系值得进一步研究
.

表 3 广州市 8 种室内环境和环境背景中儿种化合物类型的组成特征

Ta ble 3 VOCs
’ C

h

~

t e ri

zat

i
o n

an d di

s

tri bu

t i
o n

of gi 坦n郎Ilou in d(x] rs ai r an d l犯
c
k脚un d

site

化合物平均浓度和百分 比 宾馆 家庭 餐厅 歌舞厅 停车库 图书馆 办公室 大型商城 白云山
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·

m

一 3
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·

m
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·

m

一’
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·

m
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·

m

一’

醇
、
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醛酮类/含氧有机物/ %

醋类/含氧有机物/ %
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.
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.
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.
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.
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.
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.
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.
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,
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.
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8 2
3 1 1 7
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. 卤代烷烃/烷烃类 。 卤代烯烃/烯烃烃类 △ 卤代苯系物/总苯系物

白云山
00806040

停车车库

歌舞厅
大型商业城

办公室
宾馆

图书馆 餐万

白云 山 白云山

100
80即40洲00000l

‘

eeC八‘曰J马

停车车库 停车车库

歌舞厅
大型商业城

一歌舞厅
大型商业城

宾馆
办公室 办公室

宾馆

图书馆 餐厅 图书馆 餐厅

苯 /苯系物
苯 /甲苯

. 醇
、

醚/含氧有机物
0 醛酮类/ 含氧有机物

醋类/含氧有机物

图 3

珑
.3

VOCS的混合比值
M ixed ra tio of VO Cs

3 结论

室内空气中挥发性有毒有机物成分复杂
,

含量甚微但高于室外空气质量浓度
.
它是

人群暴露时间最长的环境
,

因此
,

采取有效措施进行定性和定量监测具有重要的意义
.

通过源特征化合物或混合比例等标志物方法研究污染物来 源
,

具有可行性
.
预浓缩

一

GC

-

M S 联用技术分析室内空气样品中的痕量挥发性有毒有机物
,

简便易行
,

结果 可靠
,

可

以广泛应用
.

[3 〕
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