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摘　 要　 本文介绍了使用罐采样⁃大气预浓缩仪结合 Ａｇｉｌｅｎｔ ７８９０Ｂ 气相色谱 ／ ５９７７Ｂ 单四极杆气质联用系统，
通过 Ｄｅａｎｓ Ｓｗｉｔｃｈ 中心切割技术一针进样分析环境空气中的 １０４ 种挥发性有机物（ＰＡＭＳ 和 ＴＯ１５ 物质），该
方法的检测限、线性和精度均满足 ＨＪ７５９—２０１５《环境空气 挥发性有机物的测定 罐采样 ／气相色谱⁃质谱法》
和《２０１８ 年重点地区环境空气挥发性有机物监测方案》的要求．
关键词　 挥发性有机物，大气分析，中心切割技术，气相色谱质谱仪．

挥发性有机物 （ＶＯＣ） 是指参与大气光化学反应的有机化合物，包括非甲烷烃类（烷烃、烯烃、炔烃、芳香烃等）、含
氧有机物（醛、酮、醇、醚等）、含氯有机物、含氮有机物、含硫有机物等，是形成臭氧 （Ｏ３） 和细颗粒物 （ＰＭ２．５） 污染的重

要前体物质．
自 ２０１３ 年“大气污染防治行动计划”实施以来，全国环境空气质量持续改善，但是以 ＰＭ２．５和 Ｏ３为特征污染物的大

气复合污染形势依然严峻．为进一步改善环境空气质量，２０１７ 年 ９ 月，环保部等六部委联合印发《“十三五”挥发性有机

物污染防治工作方案》，全面加强挥发性有机物污染防治工作．同年 １２ 月，环保部印发了《２０１８ 年重点地区环境空气挥发

性有机物监测方案》，要求于 ２０１８ 年 ４ 月开始在污染严重的京津冀及周边、长三角、珠三角、成渝、关中地区、辽宁中南部、
武汉及周边地区开展 ＶＯＣ 监测工作，１９ 个直辖市、省会城市和计划单列市监测 １１７ 种物质（５７ 种环保标准气原 ＰＡＭＳ 物

质、４７ 种 ＴＯ１５ 物质及 １３ 种醛、酮类物质），５９ 个地级城市监测 ７０ 种物质（５７ 种原 ＰＡＭＳ 物质及 １３ 种醛、酮类物质）．
ＶＯＣ 的采样方式有采样罐和采样管两种，ＰＡＭＳ 和 ＴＯ１５ 物质宜使用采样罐进行采样．ＰＡＭＳ 物质是指从 Ｃ２ 到 Ｃ１２

的非甲烷碳氢化合物，种类繁多，仅使用气相色谱进行保留时间定性容易发生化合物干扰，而气质联用分析法对 Ｃ２—Ｃ３
碳氢化合物的灵敏度比较低．一种解决方案是采用中心切割技术与气相色谱⁃氢离子火焰检测器和质谱仪相结合进行分

析．另外，可依照 ＨＪ ７５９—２０１５ 或 ＥＰＡ ＴＯ１５ 标准方法 对 ＴＯ１５ 化合物进行检测．本文使用大气预浓缩结合气相色谱⁃质
谱仪及中心切割技术，通过一针进样来分析 １０４ 种 ＰＡＭＳ 和 ＴＯ１５ 物质的方法．

１　 实验部分

采用大气预浓缩系统配合 Ａｇｉｌｅｎｔ ７８９０Ｂ 气相色谱仪和 Ａｇｉｌｅｎｔ ５９７７Ｂ 单四极杆质谱仪．该仪器系统配备 Ｄｅａｎｓ Ｓｗｉｔｃｈ
中心切割装置，冷柱温箱和 ＦＩＤ．罐采集的样品经冷阱预浓缩，除去水及惰性气体，然后进样至气相色谱仪进行分离．采用

Ｄｅａｎｓ Ｓｗｉｔｃｈ 中心切割技术，Ｃ２ 和 Ｃ３ 化合物切割到 ＨＰ Ｐｌｏｔ Ｑ 色谱柱经 ＦＩＤ 通道进行分析，其他化合物通过 ＤＢ⁃１ 色谱

柱经 ＭＳＤ 通道进行分析．
１．１　 试剂和样品

标准气：５７ 种 ＰＡＭＳ 臭氧前体物标准气体 （１ μｍｏｌ·ｍｏｌ－１， １ Ｌ）、６５ 种 ＴＯ１５ 标准气体 （１ μｍｏｌ·ｍｏｌ－１均购自 ＬＩＮＤＥ
公司．ＰＡＭＳ 标准气和 ＴＯ１５ 标准气中的部分化合物重叠，本文只讨论《２０１８ 年重点地区环境空气挥发性有机物监测方

案》中涉及的 １０４ 种化合物．
内标标准气：组分为一溴一氯甲烷、１，２⁃二氟苯、氯苯⁃ｄ５、４⁃溴氟苯（调谐气），浓度为 １ μｍｏｌ·ｍｏｌ－１，体积 １ Ｌ，购自

ＬＩＮＤＥ 公司．
混合标准使用气：使用气体稀释装置，将 ＰＡＭＳ 标准气和 ＴＯ１５ 标准气混合，用高纯氮气（纯度＞９９．９９９％）将其稀释

至 １０ ｎｍｏｌ·ｍｏｌ－１，可保存 ３０ ｄ．
内标标准使用气：使用气体稀释装置，用高纯氮气（纯度＞９９．９９９％）将内标标准气稀释至 １００ ｎｍｏｌ·ｍｏｌ－１，可保存 ３０ ｄ．
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样品采集和制备方法参考 ＨＪ ７５９—２０１５．
１．２　 仪器分析条件

Ａｇｉｌｅｎｔ ７８９０Ｂ 气相色谱 ／ ５９７７Ｂ 单四极杆气质联用系统，气相色谱仪配备 ＳＳＬ 进样口、ＦＩＤ 检测器、液氮冷却柱温箱、
Ｄｅａｎｓ Ｓｗｉｔｃｈ 中心切割系统和气动控制模块 （ＰＣＭ）．

大气预浓缩仪条件：取样体积 ４００ ｍＬ（绘制校准曲线时，取样体积范围为 ５０—８００ ｍＬ）；一级冷阱捕集温度：－４０ ℃；
捕集流速：６０ ｍＬ·ｍｉｎ－１；解析温度：１０ ℃；阀温：１００ ℃；烘烤温度：１５０ ℃；二级冷阱 捕集温度：－ ７０ ℃；捕集流速：
１０ ｍＬ·ｍｉｎ－１；捕集时间：５ ｍｉｎ；解析温度：１８０ ℃；解析时间：３．５ ｍｉｎ；烘烤温度：１９０ ℃；三级冷阱聚焦温度：－１９０ ℃；解析

时间：２．５ ｍｉｎ；烘烤温度：２００ ℃；传输线温度 １００ ℃
气相色谱仪条件：色谱柱 １：Ａｇｉｌｅｎｔ ＤＢ⁃１ 毛细管柱，６０ ｍ × ０．２５ ｍｍ × １．０ μｍ；色谱 柱 ２：Ａｇｉｌｅｎｔ ＨＰ⁃ＰＬＯＴ Ｑ ＰＴ 毛细

管柱，３０ ｍ ×０．３２ ｍｍ × ２０ μｍ；进样口温度 ２５０ ℃；载气：氦气，柱 １：恒流，１．０ ｍＬ·ｍｉｎ－１；柱 ２：恒流，２．３ ｍＬ·ｍｉｎ－１；升温

程序：－２０ ℃，保持 ３ ｍｉｎ；以 ５ ℃·ｍｉｎ－１的速率升至 １５０ ℃，以 １５ ℃·ｍｉｎ－１的速率升至 ２２０ ℃ 并保持 ８ ｍｉｎ；ＦＩＤ 温度

２５０ ℃；Ｈ２流速 ３５ ｍＬ·ｍｉｎ－１；空气流速 ４００ ｍＬ·ｍｉｎ－１；尾吹气：氮气 ３０ ｍＬ·ｍｉｎ－１；中心切割时间 １０．４５ ｍｉｎ．
质谱仪条件：离子源：惰性 Ｐｌｕｓ 离子源；调谐文件 ＢＦＢ 调谐；溶剂延迟 ０ ｍｉｎ；离子源温度 ２５０ ℃；四极杆温度

１５０ ℃；传输线温度 ２５０ ℃；电子倍增管增益因子 １；全扫描质量范围 ２０—３００ ａｍｕ．

２　 结果与讨论

２．１　 Ｄｅａｎｓ Ｓｗｉｔｃｈ 中心切割

中心切割是指在色谱运行过程中某一特定的时刻或特定的时间段内，将一根色谱柱的流出物转移到第二根具有不同

固定相的色谱柱上．利用这一技术，可在同一仪器上的同一次分析运行中，使用两根不同的色谱柱来提高 ＧＣ 的分离性能．
Ａｇｉｌｅｎｔ Ｄｅａｎｓ Ｓｗｉｔｃｈ 采用微板流路控制技术实现中心切割，该装置有极低的死体积，且惰性高，不易泄漏，即使在柱

温箱大幅升温和降温的反复循环中也是如此．Ｄｅａｎ Ｓｗｉｔｃｈ 装置 只有名片大小，安装在柱温箱侧面，便于安装色谱柱．
色谱柱的安装：６０ ｍ×０．２５ ｍｍ×１．０ μｍ ＤＢ⁃１ 色谱柱连接在进样口和 Ｄｅａｎｓ Ｓｗｉｔｃｈ 之间．一根短的脱活熔融石英毛细

管将 Ｄｅａｎｓ Ｓｗｉｔｃｈ 连接到 ＭＳ．第二根色谱柱选用对低碳氢化合物具有很好分离效果的 ＨＰ⁃Ｐｌｏｔ Ｑ ＰＴ 毛细管柱 （３０ ｍ×
０．３２ ｍｍ×２０ μｍ），连接 Ｄｅａｎｓ Ｓｗｉｔｃｈ 到 ＦＩＤ．

处于“切割”模式下的 Ｄｅａｎｓ Ｓｗｉｔｃｈ，此时电磁阀处于打开状态，５ 种 Ｃ２—Ｃ３ 碳氢化合物从 ＤＢ⁃１ 色谱柱流出，进入

ＨＰ－Ｐｌｏｔ Ｑ 色谱柱进行分离，然后进入 ＦＩＤ 进行检测（结果见图 １ａ）．然后将电磁阀关闭，Ｄｅａｎｓ Ｓｗｉｔｃｈ 处于“非切割”模式

下，此时其他 ＰＡＭＳ 和 ＴＯ１５ 物质从 ＤＢ⁃１ 色谱柱流出后直接通过限流器进入 ＭＳ（检测结果见图 １ｂ）．从图 １ （ａ）中可以

看出，５ 种 Ｃ２—Ｃ３ 化合物在 ＨＰ⁃Ｐｌｏｔ Ｑ 色谱柱上获得了很好的分离．图 １ｂ 则示出除 ５ 种 Ｃ２—Ｃ３ 化合物以外的其他

ＰＡＭＳ 和 ＴＯ１５ 物质及内标的总离子流色谱图．
２．２　 升温程序优化

在建立 ＰＡＭＳ 分析方法时，首先使用常规升温程序：在 ３５ ℃ 下保持 ５ ｍｉｎ，以 ５ ℃·ｍｉｎ－１的速率升至 １５０ ℃，然后以

５ ℃·ｍｉｎ－１的速率升至 ２２０ ℃ 并保持 ７ ｍｉｎ．该程序仅适用于分析 ＰＡＭＳ 化合物．在分析 ＴＯ１５ 化合物时，发现丙烯和二氟

二氯甲烷接连出峰．如果使用 ＰＡＭＳ 化合物的中心切割时间（８．６７ ｍｉｎ），这两种化合物都会被切到 ＦＩＤ 上，但是二氟二氯

甲烷在 ＦＩＤ 上没有响应．最终优化的方法采用液氮冷却的柱温箱，升温程序从低温开始：在 －２０ ℃ 下保持 ３ ｍｉｎ，以
５ ℃·ｍｉｎ－１ 的速率升至 １５０ ℃，然后以 １５ ℃·ｍｉｎ－１的速率升至 ２２０ ℃ 并保持 ８ ｍｉｎ．结果丙烯和二氟二氯甲烷之间获得了足

够的时间窗口，因此将中心切割时间设定为 １０．４５ ｍｉｎ，通过一针进样即可同时完成对 ＰＡＭＳ 和 ＴＯ１５ 化合物的分析．
２．３　 三级冷阱温度

本应用对三级冷阱温度进行了优化．图 ２ 分别显示了冷阱温度为 －１８０ ℃和 －１９０ ℃ 时 Ｃ２—Ｃ３ 化合物在 ＦＩＤ 上的

出峰结果．从图 ２ 可以看出，在 －１８０ ℃ 下，乙烯在 ＦＩＤ 上出现两个色谱峰（保留时间分别为 １５．３７９ ｍｉｎ 和 １６．０８６ ｍｉｎ），
原因在于温度不够低，乙烯在从二级冷阱向三级冷阱转移的过程中，一部分乙烯没有被三级冷阱捕集，而是直接进入色

谱柱．当三级冷阱温度为 － １９０ ℃ 时，所有乙烯在从二级冷阱向三级冷阱转移时可全部被捕集，最终在保留时间

１６．９０７ ｍｉｎ 处得到单个色谱峰．因此，最终采用的三级冷阱温度为 －１９０ ℃ ．
２．４　 绘制校准曲线

分别抽取 ５０．０、１００、２００、４００、６００、 ８００ ｍＬ 混合标准使用气，同时加入 ５０．０ ｍＬ 内标标准使用气绘制六点校准曲线，
相当于各校准点浓度分别为 １．２５、２．５、５．０、１０．０、１５．０、 ２０．０ ｎｍｏｌ·ｍｏｌ－１，内标物浓度为 １２．５ ｎｍｏｌ·ｍｏｌ－１ ．使用仪器条件，依
次从低浓度到高浓度进行测定．对于在 ＦＩＤ 上出峰的 Ｃ２—Ｃ３ 化合物，采用外标法进行校准，５ 个化合物的线性回归系数

Ｒ２＞ ０．９９７．对于其他化合物，采用内标法进行校准，计算各 ＶＯＣ 化合物的平均相对响应因子在 ０．０７７—４．３３５ 范围之间，
相对标准偏差范围在 ３．０％—３１．２％之间．其中只有异丙醇、１，４⁃二氧六环、４⁃甲基⁃２⁃戊酮和萘的相对标准偏差大于 ２０％，
其余所有 ＶＯＣ 化合物相对响应因子的相对标准偏差均小于 ２０％，满足 ＨＪ ７５９—２０１５ 的要求．
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图 １　 化合物的色谱图

（ａ）当 Ｄｅａｎｓ Ｓｗｉｔｃｈ 处于＂切割＂模式时，５ 种 Ｃ２—Ｃ３ 化合物，（ｂ）当 Ｄｅａｎｓ Ｓｗｉｔｃｈ 处于＂非切割＂模式时，
除 Ｃ２—Ｃ３ 以外的其他 ９９ 种 ＶＯＣ 及内标

２．５　 检测限和精密度

分别对校准浓度为 ２．５、５．０、２０ ｎｍｏｌ·ｍｏｌ－１ ｌ 的 １０４ 种 ＶＯＣ 的标准气体样品进行连续 ５ 次重复测定，计算各种目标化

合物在不同浓度的精密度．其中浓度为 ２．５ ｎｍｏｌ·ｍｏｌ－１的１０４ 种ＶＯＣ 的相对标准偏差范围在 ０．４％—３．８％之间；浓度为

５．０ ｎｍｏｌ·ｍｏｌ－１的 １０４ 种 ＶＯＣ 的相对标准偏差范围在 ０．４％—４．１％之间；浓度为 ２０ ｎｍｏｌ·ｍｏｌ－１（进样体积 ８００ ｍＬ）的 １０４
种 ＶＯＣ 的相对标准偏差范围在 ０．６％—１１％之间．除了进样体积为 ８００ ｍＬ 时乙烯在吸附管上发生了穿透， ＲＳＤ 为 １１％
以外，其他所有化合物在 ３ 个浓度的 ＲＳＤ 均小于 １０％，表现出良好的精密度．

配制浓度为 ０．５ ｎｍｏｌ·ｍｏｌ－１的标准气体样品，对其进行连续 ７ 次重复测定，计算各种目标化合物浓度的标准偏差

（Ｓ），再根据公式 ＭＤＬ＝Ｓｔ （ｎ－１， ０．９９）（其中，ｔ （ｎ－１， ０．９９） 为置信度为 ９９％、自由度为 ｎ－１ 时的 ｔ 值，ｎ 为重复测定的次数）来计

算方法检测限 （ＭＤＬ）．计算得 １０４ 种 ＶＯＣ 的方法检出限（ＭＤＬ）在 ０．０２—０．２６ ｎｍｏｌ·ｍｏｌ－１之间．其中除 １，４⁃二氧六环和异

丙醇的 ＭＤＬ 大于 ０．２ ｎｍｏｌ·ｍｏｌ－１以外，其他所有化合物的 ＭＤＬ 均小于 ０．２ ｎｍｏｌ·ｍｏｌ－１，满足 ＨＪ ７５９—２０１５ 和 《２０１８ 年

重点地区环境空气挥发性有机物监测方案》对方法检测限的要求．
２．６　 高含水量样品保留时间的重复性

为测试本方法对高含水量样品的耐受性，向采样罐中注入一定量的水，再抽取 ５０．０ ｍＬ 混合标准使用气和 ５０ ｍＬ 内

标标准气，配制相对湿度为 １００％ 的标准气体，连续进样分析 ５ 次．所得到的 １０ 种典型 ＰＡＭＳ 和 ＴＯ１５ 化合物的保留时

间 ＲＳＤ ＜ ０．０５％，浓度 ＲＳＤ ＜ ７％，结果列于表 １ 中．其原因可归结于本方法采用的 ＨＰ Ｐｌｏｔ Ｑ ＰＴ 色谱柱相比于 Ａｌ２Ｏ３色

谱柱具有更出色的耐水性，且该色谱柱在两端采用了集成颗粒捕集技术，消除了传统 ＰＬＯＴ 色谱柱颗粒脱落的问题．



hjh
x.r

cee
s.a

c.c
n

１８７２　 环　 　 境　 　 化　 　 学 ３７ 卷

图 ２　 三级冷阱温度为 －１８０ ℃ 和 －１９０ ℃ 时，Ｃ２—Ｃ３ 化合物在 ＦＩＤ 上得到的色谱图比较

表 １　 相对湿度为 １００％ 的样品中 １０ 种典型 ＰＡＭＳ 和 ＴＯ１５ 化合物的保留时间 ＲＳＤ 和浓度 ＲＳＤ
ＰＡＭＳ 化合物 保留时间 ＲＳＤ ／ ％ 浓度 ＲＳＤ ／ ％ ＴＯ１５ 化合物 保留时间 ＲＳＤ ／ ％ 浓度 ＲＳＤ ／ ％

乙烯 ０．０３３ ５．３１ 一氯甲烷 ０．０４４ １．６４
乙炔 ０．０４１ １．１１ 异丙醇 ０．０１０ ６．８０
乙烷 ０．０２９ １．９９ 甲苯 ０．００１ ２．０３
丙烯 ０．０２４ ２．５３ 萘 ０．００４ ０．７２
丙烷 ０．０２４ ０．３６ 六氯丁二烯 ０．００８ １．５８

２．７　 实际样品测定

采集某地区空气样品，连接至大气预浓缩仪，进样体积 ４００ ｍＬ，按上文所列的仪器条件进行分析，结果见表 ２．从中

检出 ３６ 种目标挥发性有机物，其含量处于 ０．２—３０ ｎｍｏｌ·ｍｏｌ－１的范围内．

表 ２　 某地区空气样品中 ＶＯＣ 化合物的测定结果

序号 化合物名称 ＣＡＳ 号
保留时
间 ／ ｍｉｎ

实测浓度 ／
（ｎｍｏｌ·ｍｏｌ－１）

序号 化合物名称 ＣＡＳ 号
保留时
间 ／ ｍｉｎ

实测浓度 ／
（ｎｍｏｌ·ｍｏｌ－１）

１ 乙烯 ７４⁃８５⁃１ １６．０６２ ２．５３ １９ ３⁃甲基戊烷 ９６⁃１４⁃０ ２３．９０４ ０．３９
２ 乙炔 ７４⁃８６⁃２ １６．９１５ ２．４１ ２０ 正己烷 １１０⁃５４⁃３ ２４．７７２ ０．７０
３ 乙烷 ７４⁃８４⁃０ １７．４３ ５．２１ ２１ 乙酸乙酯 １４１⁃７８⁃６ ２４．９２７ ３．２７
４ 丙烯 １１５⁃０７⁃１ ２４．８９４ １．４７ ２２ １，２⁃二氯乙烷 １０７⁃０６⁃２ ２６．２４３ ０．６１
５ 丙烷 ７４⁃９８⁃６ ２５．５１３ ２９．２２ ２３ 苯 ７１⁃４３⁃２ ２７．４９２ ０．８６
６ 二氟二氯甲烷 ７５⁃７１⁃８ １０．７９５ ０．７４ ２４ ４⁃甲基⁃２⁃戊酮 １０８⁃１０⁃１ ３０．９１８ １．０７
７ 一氯甲烷 ７４⁃８７⁃３ １１．７７ １．０４ ２５ 甲苯 １０８⁃８８⁃３ ３２．５７５ ２．８９
８ 异丁烷 ７５⁃２８⁃５ １２．５８ ６．７１ ２６ ２⁃己酮 ５９１⁃７８⁃６ ３３．０６５ ０．８４
９ １⁃丁烯 １０６⁃９８⁃９ １３．７２１ ０．５４ ２７ 乙苯 １００⁃４１⁃４ ３６．７４７ ０．７２
１０ 正丁烷 １０６⁃９７⁃８ １４．１４ １０．６９ ２８ 对 ＋ 间二甲苯 １０６⁃４２⁃３ ３７．０８５ １．５１
１１ 异戊烷 ７８⁃７８⁃４ １７．９８１ １．７２ ２９ 苯乙烯 １００⁃４２⁃５ ３７．８３８ ０．２８
１２ 一氟三氯甲烷 ７５⁃６９⁃４ １８．３７６ ０．３９ ３０ 邻二甲苯 ９５⁃４７⁃６ ３８．０５７ ０．６９
１３ 异丙醇 ６７⁃６３⁃０ １９．２５ ２．０７ ３１ 间⁃乙基甲苯 ６２０⁃１４⁃４ ４０．３６６ ０．２１
１４ 正戊烷 １０９⁃６６⁃０ １９．３８８ ０．８７ ３２ 对⁃乙基甲苯 ６２２⁃９６⁃８ ４０．４６４ ０．２５
１５ 二氯甲烷 ７５⁃０９⁃２ ２０．３８７ ５．５７ ３３ １，３，５⁃三甲基苯 １０８⁃６７⁃８ ４０．６０９ ０．２７
１６ 甲基叔丁基醚 １６３４⁃０４⁃４ ２３．１３５ ０．８１ ３４ １，２，４⁃三甲基苯 ９５⁃６３⁃６ ４１．４７６ ０．４１
１７ 乙酸乙烯酯 １０８⁃０５⁃４ ２３．１４１ ０．５１ ３５ 萘 ９１⁃２０⁃３ ４６．７６２ ０．３７
１８ ２⁃甲基戊烷 １０７⁃８３⁃５ ２３．１４５ ０．５０

３　 结论

本文采用一种使用大气预浓缩仪结合 Ａｇｉｌｅｎｔ ７８９０Ｂ 气相色谱 ／ ５９７７Ｂ 单四极杆气质联用系统分析环境空气中的

ＰＡＭＳ 和 ＴＯ１５ 物质的方法，该方法采用 Ｄｅａｎｓ Ｓｗｉｔｃｈ 中心切割技术和低温冷却柱温箱，能够通过一针进样分析 １０４ 种

ＰＡＭＳ 和 ＴＯ１５ 化合物，方法检测限、线性和精度满足 ＨＪ ７５９—２０１５ 的要求，适用于按照《２０１８ 年重点地区环境空气挥发

性有机物监测方案》的规定开展监测工作．




