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热脱附⁃气质联用法测定环境空气中的挥发性有机物

邓桂凤　 张学彬　 余翀天　 乐西薇

（赛默飞世尔科技中国有限公司， 北京， １００００７）

摘　 要　 国家环境标准中规定了固定污染源废气中挥发性有机物的固相吸附⁃热脱附 ／气相色谱⁃质谱法（ＴＤ⁃
ＧＣＭＳ）．综合参考了美国 ＥＰＡ 的现行标准，摸索出了适合在国内推广的检测方法，即采用热脱附⁃气相色谱质

谱（ＴＤ⁃ＧＣＭＳ），对环境空气中 ３５ 种痕量的 ＶＯＣｓ 进行分析检测．
关键词　 Ｔｒａｃｅ ＧＣ １３１０⁃ＩＳＱ 单四极杆气质联用， 环境空气， 挥发性有机物， ＨＪ６４４， ＴＯ⁃１７．

近日，环保部发布了《固定污染源废气 挥发性有机物的采样 气袋法》等三项国家环境保护标准，自 ２０１５ 年 ２ 月 １ 日

起实施．２０１３ 年 ９ 月，国务院发布的“大气十条”明确规定对挥发性有机污染物进行控制，与“大气十条”相配套的实施细

则更是对大气中挥发性有机污染物的治理制定了时间表，然而我国挥发性有机物的监测标准却一直处于缺失状态，对实

际工作的开展和评价非常不利．近日发布的三项国家环境保护标准是对“大气十条”的检测准则的细化．三项国家环境标

准中《固定污染源废气 挥发性有机物的测定 固相吸附⁃热脱附 ／气相色谱⁃质谱法》（ＨＪ ７３４—２０１４）规定了固定污染源废

气中挥发性有机物的固相吸附⁃热脱附 ／气相色谱⁃质谱法（ＴＤ⁃ＧＣＭＳ）．
挥发性有机物（ＶＯＣｓ），一般是指在标准状态下饱和蒸汽压较高（标准状态下大雨 １３．３３ Ｐａ）、沸点较低、分子量小、

常温状态下易挥发的有机化合物．目前在环境空气检测的法规中，美国 ＥＰＡ 方法中测定环境空气中挥发性有机物的方法

有 ＴＯ⁃１、ＴＯ⁃１４、ＴＯ⁃１５ 和 ＴＯ⁃１７，这些方法都与热脱附（ＴＤ）相关．目前国内环境标准 ＨＪ６４４—２０１３、ＨＪ７３４—２０１４ 则综合

参考了美国 ＥＰＡ 的现行标准，摸索出了适合在国内推广的检测方法．即采用热脱附⁃气相色谱质谱（ＴＤ⁃ＧＣＭＳ），对环境空

气中痕量的 ＶＯＣｓ 进行分析检测．本文采用热脱附⁃气质联用法测定了环境空气中 ３５ 种挥发性有机物（ＶＯＣｓ）．

１　 实验部分

１．１　 仪器及试剂材料

Ｔｈｅｒｍｏ ＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃＴＭ ＩＳＱ 单四极杆气质联用仪， 包括： ＴＲＡＣＥ １３１０ 气相色谱，配分流不分流进样口，ＩＳＱ ＬＴ 单四极

杆质谱，Ｍａｒｋｅｓ ＴＤ１００ 热脱附自动进样器，Ｔｈｅｒｍｏ ＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃＴＭ ＴｒａｃｅＦｉｎｄｅｒ３．２ 数据处理系统．
ＶＯＣ 混标（３５ 组份，２０００ μｇ·ｍＬ－１，ＨＪ ６４４—２０１３ 环境空气挥发性有机物的测定） 标准品；购自美国 ｏ２ｓｉ ｓｍａｒｔ

ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ； ４⁃溴氟苯（ＢＦＢ） 溶液， 浓度 １００．０ ｍｇ·Ｌ－１， 购自美国 ｏ２ｓｉ ｓｍａｒｔ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ． 吸附管、聚焦冷肼、恒流空气采样泵均

来自 Ｍａｒｋｅｓ ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ．
工作曲线溶液：取适量 ＨＪ６４４ 标准品溶液于 ５０ ｍＬ 容量瓶中，甲醇作为稀释溶剂，配制成浓度为：５．００、１０．００、２０．００、

５０．００、１００．０、２００．０ μｇ·ｍＬ－１的标准溶液，摇匀．分别取 １ μＬ 注入热脱附管中，氮气流速为 ３０ ｍＬ·ｍｉｎ－１ 的情况下吹扫

４．５ ｍｉｎ，而后两端盖管，待分析．
１．２　 吸附管的老化和保存

新购的吸附管需进行活化，在氮气流量 ５０ ｍＬ·ｍｉｎ－１状态下，首先 １００ ℃活化 １ ｈ，而后在 ２００ ℃活化 １ ｈ；再在 ３００ ℃
活化 １ ｈ，最后在 ３８０ ℃活化 １ ｈ．活化后的吸附管无需再活化，之后的每次使用只需老化即可．

每次使用之后的老化过程为：在氮气流量 ５０ ｍＬ·ｍｉｎ－１状态下，首先 １００ ℃活化 １５ ｍｉｎ，而后在 ２００ ℃活化 １５ ｍｉｎ；再
在 ３００ ℃活化 １５ ｍｉｎ，最后在氮气流量 ４０ ｍＬ·ｍｉｎ－１状态下，３８０ ℃活化 １５ ｍｉｎ．老化后的吸附管两端应立即密封，如果不

马上使用则应保存在装有硅胶混合物的干燥器内，待用．
１．３　 ＴＤ１００ 条件

预脱附流速及时间：１ ｍｉｎ，２０ ｍＬ·ｍｉｎ－１；吸附管脱附温度及时间：３００ ℃，１０ ｍｉｎ；冷阱捕集方式及吹扫气流速：分流，
分流流速 ２０ ｍＬ·ｍｉｎ－１，吹扫气流速 ２０ ｍＬ·ｍｉｎ－１；冷阱温度：２５ Ｃ，冷阱吹扫时间：２ ｍｉｎ；冷阱加热温度及时间：３００ ℃保持

３ ｍｉｎ；脱附过程分流比例：１０∶１；冷阱加热速率：４０ ℃·ｓ－１；传输线温度：１５０ ℃ ．
１．４　 ＧＣ 条件

色谱柱：Ｔｈｅｒｍｏ ＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃＴＭ ＴＧ⁃６２４（６０ ｍ×０．３２ ｍｍ×１．８ μｍ）． 升温程序：３５ ℃（５ ｍｉｎ），５ ℃·ｍｉｎ－１至 ２３０ ℃（１ ｍｉｎ）
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进样口：进样口温度：ｏｆｆ；ｓｐｌｉｔｌｅｓｓ； 载气：高纯氦 （９９．９９９％），恒流模式， 流速：１．６ ｍＬ·ｍｉｎ－１

１．５　 ＭＳ 条件

离子源温度：２２０ ℃ 传输线温度：２５０ ℃ 离子化方式：ＥＩ， ７０ ｅＶ 扫描方法：全扫描模式扫描，扫描范围：ｍ ／ ｚ ３５—３００．
３５ 种 ＶＯＣｓ 保留时间及特征离子见表 １．

表 １　 ３４ 种 ＶＯＣｓ 保留时间及特征离子

序号 化合物名称 ＣＡＳ Ｎｏ． 定量
离子

辅助
离子

保留时
间 ／ ｍｉｎ 序号 化合物名称 ＣＡＳ Ｎｏ． 定量

离子
辅助
离子

保留时
间 ／ ｍｉｎ

１ １，１，２⁃三氯⁃１，２，２⁃三氟乙烷 ７６⁃１３⁃１ １５１ １０１，１０３ ８．０８ １８ 四氯乙烯 １２７⁃１８⁃４ １６６ １６４，１３１ ２１．０４
２ １，１⁃二氯乙烯 ７５⁃３５⁃４ ６１ ９６，６３ ８．１３ １９ １，２⁃二溴乙烷 １０６⁃９３⁃４ １０７ １０９ ２２．２５
３ 氯丙烯 １０７⁃０５⁃１ ４１ ３９，７６ ９．１８ ２０ 氯苯 １０８⁃９０⁃７ １１２ ７７，１１４ ２３．５２
４ 二氯甲烷 ７５⁃０９⁃２ ４９ ８４，８６ ９．５９ ２１ 乙苯 １００⁃４１⁃４ ９１ １０６ ２３．７３
５ １，１⁃二氯乙烷 ７５⁃３４⁃３ ６３ ６５ １１．３５ ２２ １，１，２，２⁃四氯乙烷 ６３０⁃２０⁃６ ８３ ８５ ２３．７５

６ 顺式⁃１，２⁃二氯乙烯 １５６⁃５９⁃２ ６１ ９６，９８ １２．１８ ２３ ２ 个（间，对⁃二甲苯） １０８⁃３８⁃３ ／
１０６⁃４２⁃３ ９１ １０６ ２４．０７

７ 三氯甲烷 ６７⁃６６⁃３ ８３ ８５，４７ １３．５８ ２４ 邻⁃二甲苯 ９５⁃４７⁃６ ９１ １０６ ２５．１９
８ １，１，１⁃三氯乙烷 ７１⁃５５⁃６ ９７ ９９，６１ １３．９４ ２５ 苯乙烯 １００⁃４２⁃５ １０４ ７８，１０３ ２５．２６
９ 四氯化碳 ５６⁃２３⁃５ １１７ １１９ １４．２４ ２６ ４⁃乙基甲苯 ６２２⁃９６⁃８ １０５ １２０ ２７．７１
１０ 苯 ７１⁃４３⁃２ ７８ ７７，５０ １４．８３ ２７ １，３，５⁃三甲基苯 １０８⁃６７⁃８ １０５ １２０ ２７．９２
１１ １，２⁃二氯乙烷 １０７⁃０６⁃２ ６２ ６４ １５．０７ ２８ １，２，４⁃三甲基苯 ９５⁃６３⁃６ １０５ １２０ ２９．０１
１２ 三氯乙烯 ７９⁃０１⁃６ １３０ １３２，９５ １６．４３ ２９ １，３⁃二氯苯 ５４１⁃７３⁃１ １４６ １４８，１１１ ２９．８８
１３ １，２⁃二氯丙烷 ７８⁃８７⁃５ ６３ ４１，６２ １７．１３ ３０ １，４⁃二氯苯 １０６⁃４６⁃７ １４６ １４８，１１１ ３０．１７
１４ 反式⁃１，３⁃二氯丙烯 １００６１⁃０２⁃６ ７５ ３９，７７ １８．９５ ３１ 苄基氯 １００⁃４４⁃７ ９１ １２６ ３０．６１
１５ 甲苯 １０８⁃８８⁃３ ９１ ９２ １９．６９ ３２ １，２⁃二氯苯 ９５⁃５０⁃１ １４６ １４８，１１１ ３１．２７
１６ 顺式⁃１，３⁃二氯丙烯 １００６１⁃０１⁃５ ７５ ３９，７７ ２０．４６ ３３ １，２，４⁃三氯苯 １２０⁃８２⁃１ １８０ １８２，１８４ ３６．０２
１７ １，１，２⁃三氯乙烷 ７９⁃００⁃５ ９７ ８３，６１ ２０．９３ ３４ 六氯丁二烯 ８７⁃６８⁃３ ２２５ ２２７，２２３ ３６．３９

２　 结果与讨论

２．１　 线性、检出限及相对标准偏差（ＲＳＤ）
配制混合标准溶液，采用甲醇稀释，配制成浓度为：５．００、１０．００、２０．００、５０．００、１００．０、２００．０ μｇ·ｍＬ－１的标准溶液，摇匀．

分别取 １ μＬ 注入热脱附管中，氮气吹扫 ４．５ ｍｉｎ 后两端盖管密封，待分析，考察各组分的线性．实验结果表明，３４ 种组分

在 ５．００—２００．０ ｎｇ 范围内线性关系良好，线性相关系数均大于 ０．９９５（见表 ２）．对浓度为 １０．００ ｎｇ 标准样品平行测试 ３ 次，
ＲＳＤ 在 ０．７１％—８．０２％ 之间，重复性良好．采用标液逐级稀样的方法确定检测限，在该方法下仪器对 ３４ 种 ＶＯＣｓ 的测限

范围为 ０．６７—３．３３ μｇ·ｍ－３，仪器灵敏度高（见表 ２）．

表 ２　 保留时间、线性及检出限数据（ｎ＝ ５）

序号
保留时
间 ／ ｍｉｎ

线性范围 ／
ｎｇ Ｒ２ 检出限 ／

（μｇ·ｍ－３）
ＲＳＤ ／ ％ 序号

保留时
间 ／ ｍｉｎ

线性范围 ／
ｎｇ Ｒ２ 检出限 ／

（μｇ·ｍ－３）
ＲＳＤ ／ ％

１ ８．０８ １０．００—２００．０ ０．９９７４ ３．３３ １．１７ １８ ２１．０４ １０．００—２００．０ ０．９９９８ ０．６７ ２．３３
２ ８．１３ １０．００—２００．０ ０．９９９７ ３．３３ ３．３５ １９ ２２．２５ １０．００—２００．０ ０．９９８４ ０．６７ ４．３１
３ ９．１８ １０．００—２００．０ ０．９９９８ ３．３３ ０．６０ ２０ ２３．５２ ５．００—１００．０ ０．９９８５ ０．６７ ６．０８
４ ９．５９ １０．００—２００．０ ０．９９９１ ３．３３ ８．８３ ２１ ２３．７３ １０．００—２００．０ ０．９９７９ ０．６７ ４．５３
５ １１．３５ １０．００—２００．０ ０．９９８９ ３．３３ ４．７４ ２２ ２３．７５ ５．００—１００．０ ０．９９８７ ０．６７ ５．３４
６ １２．１８ １０．００—２００．０ ０．９９８２ ３．３３ ４．９４ ２３ ２４．０７ ５．００—１００．０ ０．９９８９ ０．６７ ４．７０
７ １３．５８ １０．００—２００．０ ０．９９８０ ３．３３ ２．７３ ２４ ２５．１９ ５．００—１００．０ ０．９９７０ ０．６７ ４．６７
８ １３．９４ １０．００—２００．０ ０．９９８１ ３．３３ ５．４７ ２５ ２５．２６ ５．００—１００．０ ０．９９８７ ０．６７ ７．７６
９ １４．２４ １０．００—２００．０ ０．９９９０ ３．３３ ３．７７ ２６ ２７．７１ ５．００—１００．０ ０．９９９１ ０．６７ ５．９４
１０ １４．８３ １０．００—２００．０ ０．９９９２ ３．３３ ０．７５ ２７ ２７．９２ ５．００—１００．０ ０．９９８３ ０．６７ ６．２１
１１ １５．０７ １０．００—２００．０ ０．９９８７ ３．３３ ５．７７ ２８ ２９．０１ １０．００—２００．０ ０．９９９０ ３．３３ ５．６８
１２ １６．４３ １０．００—２００．０ ０．９９９５ ３．３３ ３．３９ ２９ ２９．８８ ５．００—１００．０ ０．９９９３ ０．６７ ４．８５
１３ １７．１３ １０．００—２００．０ ０．９９８１ ３．３３ ３．１９ ３０ ３０．１７ ５．００—１００．０ ０．９９９４ ０．６７ ５．３０
１４ １８．９５ １０．００—２００．０ ０．９９８３ ３．３３ ５．０６ ３１ ３０．６１ １０．００—２００．０ ０．９９９４ ３．３３ ６．９７
１５ １９．６９ １０．００—２００．０ ０．９９８８ ３．３３ ５．１９ ３２ ３１．２７ ５．００—１００．０ ０．９９９４ ０．６７ ５．６０
１６ ２０．４６ ５．００—１００．０ ０．９９８５ ０．６７ ２．６８ ３３ ３６．０２ ５．００—１００．０ ０．９９６５ ０．６７ ６．６０
１７ ２０．９３ ５．００—１００．０ ０．９９８４ ０．６７ ３．６７ ３４ ３６．３９ １０．００—２００．０ ０．９９８７ ３．３３ ６．１６

　 　 注： ∗序号代表化合物同表 １．
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２．２　 实际样品及样品加标

于办公室一固定座位上，放置恒流空气采样泵，设定采样流速为 １００ ｍＬ·ｍｉｎ－１，采样时间 １５ ｍｉｎ，即每根吸附管的吸

附空气量为 １．５ Ｌ．平行采 ６ 份样品，其中 ３ 份作为环境空气的本底．另外 ３ 份作为加标回收率的背景．在 ３ 根加标回收的

样品管中，标准品质量为 １０．００ ｎｇ，平行 ３ 份．注入标液后在氮气下吹扫 ４．５ ｍｉｎ，而后将样品管进样分析，所得结果即为回

收率结果．实验结果表明，加标回收率均在 ６１．５３％—１２２．２３％之间，ＲＳＤ 小于 １１．６４％，满足分析检测要求．

表 ３　 低浓度（１０．００ ｎｇ）回收率（ｎ＝ ３）

序号
本底

含量 ／ ｎｇ
加标（测得

平均值）１０．００ ｎｇ 回收率 ＲＳＤ ／ ％ 序号
本底

含量 ／ ｎｇ
加标（测得

平均值）１０．００ ｎｇ 回收率 ＲＳＤ ／ ％

１ ３．９２ １４．１８ １０２．６２％ ４．１６ １８ ２．２９ １１．４９ ９２．００％ １．１４

２ ０．３１ ６．４６ ６１．５３％ ２．１４ １９ ０．００ ８．０５ ８０．４９％ ３．６９

３ ０．００ １０．０７ １００．６９％ ２．８８ ２０ ０．００ ８．３８ ８３．８４％ ２．２５

４ ２２．５３ ３４．７５ １２２．２３％ ３．２６ ２１ ３．９８ １２．０９ ８１．０２％ ３．５３

５ ０．００ ７．０８ ７０．７９％ ２．７０ ２２ ０．００ １０．０７ １００．７４％ １．０２

６ ０．００ ７．８９ ７８．９０％ １．１０ ２３ ２．１５ １０．２９ ８１．３６％ ６，８５

７ ０．００ １１．３６ １１３．６４％ ０．５７ ２４ ０．００ ９．７６ ９７．６３％ ７．５４

８ ０．００ ６．８５ ６８．４５％ ８．１２ ２５ １．１６ ８．８８ ７７．２１％ ７．７７

９ ２．３４ １１．２６ ８９．１２％ ７．００ ２６ １．２６ ９．８６ ８６．０５％ ２．８３

１０ １．８７ １０．７２ ８８．５６％ ９．８９ ２７ ０．００ ７．７１ ７７．０７％ １．２５

１１ ０．６５ ８．３８ ７７．３４％ ７．０８ ２８ １．８７ ９．８３ ７９．５４％ ３．６２

１２ ２．７０ １０．２７ ７５．６５％ １１．６４ ２９ １．６３ １３．２０ １１５．７６％ １．０６

１３ １．４１ ８．９１ ７５．００％ ２．６３ ３０ ７．３３ １６．２６ ８９．２６％ １．３７

１４ ０．００ ８．８５ ８８．４６％ １．１２ ３１ ０．００ ９．８３ ９８．２９％ １．６８

１５ ７．５０ １５．９２ ８４．１６％ ８．１４ ３２ １．６９ １３．４８ １１７．８８％ ２．４４

１６ ０．８２ ９．７５ ８９．２７％ ２．４４ ３３ ２．５９ １２．３７ ９７．８３％ ２．４３

１７ ０．００ ９．９７ ９９．７０％ ９．５３ ３４ ２．４６ １３．５９ １１１．３１％ １．６７

　 　 ∗ 序号代表化合物同表 １

３　 结论

本文采用热脱附⁃气质联用法（ＴＤ⁃ＧＣ ／ ＭＳ）测定环境空气中的 ３５ 种挥发性有机污染物．该方法操作简单，灵敏度高、
能够满足环境空气中痕量 ＶＯＣｓ 的分析检测．


