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摘　 要　 采用预冷冻浓缩系统进样和气相色谱⁃质谱（ＧＣ⁃ＭＳ）联用检测，建立了测定空气中 １３ 种挥发性有机

化合物的分析方法，该方法利用苏玛（ＳＵＭＭＡ）罐采集空气样品，经过零下 １６０ ℃冷冻浓缩后解析进样，用
ＧＣ⁃ＭＳ 检测．分析结果表明，该方法对空气样品分析的精密度很高，重复性好．ＳＵＭＭＡ 罐捕集的空气样品具有

很好的代表性，样品无污染，可应用于各种复杂环境条件下的样品采集，还可以与多种仪器串联检测不同种类

的污染物质．
关键词　 ＳＵＭＭＡ 罐， 预冷冻浓缩， 挥发性有机物， 气相色谱⁃质谱．

挥发性有机化合物（ＶＯＣｓ）是指沸点在 ５０—２６０ ℃之间，室温下饱和蒸汽压超过 １３３．３２ Ｐａ 的易挥发性化合物．这类

化合物是大气环境中典型的污染物，其主要成分为烃类、含氧烃类、含卤烃类、氮烃及硫烃类、低沸点的多环芳烃类等，易
被皮肤、黏膜吸收，也是室内外空气中普遍存在且组成复杂的一类有机污染物［１⁃３］ ．目前，常用检测方法主要有被动采样⁃
热脱附⁃气相色谱法、活性炭吸附⁃二硫化碳解析⁃气相色谱法、ＳＵＭＭＡ 罐采样⁃预冷冻浓缩⁃气相色谱法等，除了气相色谱

检测外，还有液相色谱和化学分析法［４⁃８］等．在这些方法中，由于自动化程度高和精密度、准确度好，热脱附法和预冷冻浓

缩法又被更多的用来与气相色谱质谱联用，检测大气中的 ＶＯＣｓ 类物质．而热脱附法的被动采样所使用的吸附管负载能

力有限，不适宜应用在工厂、垃圾焚烧厂等重污染地区采集高浓度样品，而且采集不同物质还要选择不同的载体，各种载

体的残留对 ＶＯＣｓ 对检测结果有较大影响，需要执行严格的老化和保存程序，因此，应用范围有局限性．
本文利用经硅烷化处理的不锈钢 ＳＵＭＭＡ 罐采集空气样品，然后通过预冷冻浓缩系统进行样品的预冷冻浓缩，用气

相色谱⁃质谱联用仪测定环境空气中的挥发性有机物．该方法灵敏度高，重复性好，适用于环境空气和室内空气中多种痕

量挥发性有机物的监测分析．

１　 实验部分

１．１　 仪器和试剂

气相色谱质谱联用仪（ＧＣＭＳ⁃ＱＰ２０１０ Ｕｌｔｒａ）；ＤＢ⁃６２４ 石英毛细管色谱柱（３０ ｍ×０．３２ ｍｍ×１．８ μｍ）；美国 ＥＮＴＥＣＨ 大

气预浓缩系统：包括 ３１００Ａ 罐清洗仪、４６００Ａ 动态稀释仪、７１００Ａ 大气预浓缩仪；不锈钢 ＳＵＭＭＡ 采样罐（ＥＮＴＥＣＨ 公司）：
其内壁经特殊镀镍磨光处理，或相同等级处理者，容积为 ３．２ Ｌ．

氦气（９９．９９９％），氮气（９９．９９９％），液氮（－１８０ ℃，沸点），ＴＯ⁃１４ 标准气体，含 ４０ 种化合物．
１．２　 样品采集

预先利用 ３１００Ａ 型罐清洗仪，在 ２００ ℃的条件下，对采样罐反复清洗 ５ 次，并抽真空至 ５０ ｍｔｏｒｒ．利用采样罐的负压状

态吸取气体样品，完成采样．采样方式分为瞬时采样法和 ２４ ｈ 连续采样法．由于瞬时采样法的时间代表性差，已经很少有

人使用，因此本文采用 ２４ ｈ 连续采样的方法．
在采用 ２４ ｈ 连续采样时，考虑到长时间采样过程中的天气变化，以及雨雪冰雹等天气状况对采样罐和采样过程的损

伤和影响．因此，将采样罐放置在室内或者其他防护设备中，通过一根硅烷化处理过的不锈钢管连接到外部，并在采样端

安装保护罩头，尽可能避免将杂质和雨水吸取到采样罐中．通过质量流量计设置采样罐的采样流量为２．０ ｍＬ·ｍｉｎ－１，采集

２４ ｈ，记录采样罐压力后，带回实验室向罐内充氮气，至罐内压力与绘制标准曲线时罐内的压力相同．
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１．３　 标准曲线

利用 ＥＮＴＥＣＨ４６００ 型动态稀释仪和高纯氮气将初始浓度为 １０００ ｍｇ·ｍ－３的混合标气按体积比为 １∶１９９ 比例稀释，稀
释后气体浓度为 ５ ｍｇ·ｍ－３，再利用注射器将 ５ ｍｇ·ｍ－３的标气进一步稀释到 １０ μｇ·ｍ－３和 １００ μｇ·ｍ－３两个浓度．将上述两

种浓度的标气连接到 ７１００Ａ 型浓缩仪上，通过调整进样体积得到不同浓度点并配置标准曲线．气体浓度稀释可参照如下

公式进行操作，并计算求得 Ｃ１：
Ｃ１ ＝Ｃ０Ｖ ／ （Ｖ０Ｐ１ ／ １０１．３）

其中，Ｃ１：稀释后所得标准样品浓度；Ｃ０：待稀释标准样品浓度；Ｖ：抽取待稀释标准样品体积；Ｖ０：采样罐体积；Ｐ１：稀释后

罐内实际压力．
１．４　 仪器参数

参照美国 ＥＰＡ ＴＯ⁃１４ 标准，预浓缩仪的三级冷阱 Ｍ１、Ｍ２、Ｍ３ 的浓缩条件为冷阱 １：捕集温度－１５０ ℃；预热温度

２０ ℃；解析温度 ２０ ℃；烘烤温度 １３０ ℃（１０ ｍｉｎ）．冷阱 ２：捕集温度－５０ ℃；预热温度 ５０ ℃；解析温度 １８０ ℃；烘烤温度

１９０ ℃（５ ｍｉｎ）．冷阱 ３：捕集温度－１５０ ℃；解析温度 １８０ ℃；烘烤温度 １９０ ℃（１０ ｍｉｎ）．
色谱参数条件：初始柱温 ４０ ℃，保持 ５ ｍｉｎ，程序升温速率 ３．５ ℃·ｍｉｎ－１，从 ４０ ℃ 升到 ８０ ℃，接着程序升温速率

６ ℃·ｍｉｎ－１，升到 １２０ ℃，继续程序升温速率 １５ ℃·ｍｉｎ－１，升温至 ２００ ℃，保持 ９ ｍｉｎ．离子源温度 ２００ ℃，接口温度 ２００ ℃，
溶剂切除时间 ３ ｍｉｎ，进样体积为 １００ ｍＬ．
１．５　 定量方法

目标化合物以保留时间进行定性，用校准曲线对目标化合物进行定量，采用外标法进行定量．

２　 结果与讨论

２．１　 精密度、准确度和方法检出限

在选定好的分析条件下，对已配好浓度的标准气体进样 １００ ｍＬ 进行重复 ７ 次测定，所得相对标准偏差均小于 ５％．
在选定好的分析条件下，对已知浓度的标准气体进样 １００ ｍＬ 进行检测，测得回收率均在 ８０％—１２０％之间．方法检出限按

照 ＨＪ １６８—２０１０ 规定方法计算，对空白样品进行一定浓度加标，进样 １００ ｍＬ，平行测定 ７ 次，计算出各种待测物质的相

对标准偏差，则方法检出限 ＭＤＬ＝ ｔ（ｎ－１，０．９９） ×Ｓ．１３ 种挥发性有机物的检出限在 ０．２—０．８ μｇ·ｍ－３，详见表 １．

表 １　 质量保证与质量控制参数

名称 回归方程 相关系数 精密度 ／ ％ 检出限 ／ （μｇ·ｍ－３）

Ｆｒｅｏｎ⁃１２ ｙ＝ ２０．０９ｘ－３２．８５ ０．９９９ ３．２５ ０．２

一氯甲烷 ｙ＝ １０．９７ｘ－３０．３５ ０．９９８ ４．１１ ０．４

氯乙烯 ｙ＝ １５．０２ｘ－２１．９１ ０．９９９ ４．６８ ０．４

Ｆｒｅｏｎ⁃１１ ｙ＝ ２０．０５ｘ－３１．６５ ０．９９７ ２．３６ ０．５

Ｆｒｅｏｎ⁃１１３ ｙ＝ ２５．１８ｘ－２０．７８ ０．９９６ ３．５５ ０．５

二氯甲烷 ｙ＝ １７．５７ｘ－１８．５７ ０．９９９ ３．６９ ０．３

三氯甲烷 ｙ＝ ２３．３３ｘ－１０．３８ ０．９９８ ４．２３ ０．６

四氯化碳 ｙ＝ １９．１２ｘ－１５．０３ ０．９９６ ４．３１ ０．７

１，２⁃二氯乙烯 ｙ＝ ２５．８６ｘ－１７．２８ ０．９９９ ２．６１ ０．８

苯 ｙ＝ ２４．３４ｘ－１５．９８ ０．９９９ ２．９８ ０．８

三氯乙烯 ｙ＝ ２４．８４ｘ－１６．０２ ０．９９５ ３．２５ ０．６

甲苯 ｙ＝ １５．８７ｘ－１５．５４ ０．９９８ ２．９９ ０．５

四氯乙烯 ｙ＝ １８．６５ｘ－１６．５９ ０．９９９ ３．６２ ０．６

２．２　 样品分析

分别采集了哈尔滨市 ４ 个样品和实验室内 ２ 个样品，其中 １、２ 号样品为市郊环境空气，３、４ 号样品为城区环境空气，
５、６ 号样品为实验室内空气．在本文规定的分析条件下进行分析检测，得到定量结果见表 ２．从表 ２ 中可以看出，市郊和城

区的空气样品均含有挥发性有机化合物（ＶＯＣｓ）．这主要是由于郊区工厂废气排放中的 ＶＯＣｓ 与城区汽车尾气排放中

ＶＯＣ 浓度水平基本持平，并且在空气流动过程中相互扩散混合，所以浓度没有明显差距，并且整体浓度处于较低水平．而
实验室内 ＶＯＣ 浓度检测数据显示甲苯和二氯甲烷的数值明显偏高，其他成分的浓度基本处于未检出状态，这是由于实

验室使用溶剂甲苯和二氯甲烷时未及时通风，导致两种溶剂在室内的瞬时浓度升高．
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表 ２　 环境和室内空气检测结果（μｇ·ｍ－３）

名称
市郊样品 城区样品 实验室样品

样品 １ 样品 ２ 样品 ３ 样品 ４ 样品 ５ 样品 ６
实验室样品
稀释 １００ 倍

Ｆｒｅｏｎ⁃１２ １０．１ ９．８ １２．５ １１．７ ＮＤ ＮＤ ＮＤ

一氯甲烷 ３５．１ ３４．２ ４２．１ ３９．６ ６．６ ６．８ ＮＤ

氯乙烯 ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ

Ｆｒｅｏｎ⁃１１ ７．５５ ８．２１ １１．２ １２．３ ＮＤ ＮＤ ＮＤ

Ｆｒｅｏｎ⁃１１３ ４．５２ ４．２１ ５．６６ ５．３５ ＮＤ ＮＤ ＮＤ

二氯甲烷 ３３．６ ３１．５ ２３．２ ２４．６ １１２．５ １０９．１ ６．５５

三氯甲烷 ７．７７ ８．６５ １０．２２ ９．６４ ＮＤ ＮＤ ＮＤ

四氯化碳 ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ

１，２－二氯乙烯 ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ

苯 １５．６ １４．２ １９．２ ２０．６ ＮＤ ＮＤ ＮＤ

三氯乙烯 ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ

甲苯 １９．２ ２１．２ １８．２ １９．２ ５４４５．２ ４８２２．３ ９１．８

四氯乙烯 １．２５ ０．７８ ０．９１ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ

　 　 注： ＮＤ 为未检出．

３　 结论

（１）ＳＵＭＭＡ 罐捕集⁃ＧＣＭＳ 法测定环境空气中痕量挥发性有机物具有较高的准确度和灵敏度，并且可以较长时间的

保存样品，密闭的容器避免了样品损失和二次污染对结果造成的干扰．
（２）样品分析的结果表明，环境空气中存在着痕量的挥发性有机物，这是由于工厂废气、汽车尾气和人类生活活动多

方面原因导致的，但并不存在严重污染情况．随着降雨和风的自然条件的作用，痕量的 ＶＯＣｓ 会存在局部地区稀释或富集

现象，这有待于进一步采样分析研究．
（３）实验室内部甲苯和二氯甲烷瞬时浓度升高表明，在实验过程中，应该时刻注意开启通风设备，否则长时间在高浓

度有机溶剂污染的环境中工作，会造成有机物中毒，危害身体健康．
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