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摘　要　中等挥发性有机物（ IVOCs）是大气中的重要有机污染物之一 . 与大气中挥发性有机物

（VOCs）和颗粒物等污染物的采样分析研究相比，目前针对 IVOCs的研究相对薄弱. 因此，IVOCs的深

入研究对于大气治理具有重要意义. 详细介绍了城市大气环境中 IVOCs采样与分析技术和外场观测等，

重点详述了 IVOCs定量方法的研究进展. 研究发现，采样分析技术的选择取决于大气中 IVOCs的化学结

构、传输性及其反应性质. 与质谱结合的在线采样技术提供高分辨率、实时监测的测量结果，有助于分

析 IVOCs的组成分布及浓度特征. 与一维色谱技术相比，二维色谱技术的高灵敏度和强选择性大大提高

了大气中有机物在色谱上的分离度. IVOCs采样分析技术的深化能够提高 IVOCs定性定量的准确度，并

大幅提高城市大气中 IVOCs的研究效率和水平. 从研究区域及测量物质方面来看，城市大气 IVOCs的外

场观测研究仍受到测量技术的限制，深入探究 IVOCs物质组分及其定量方法是未来研究的重点方向.
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Abstract　 Intermediate  volatility  organic  compounds  (IVOCs)  are  one  of  the  important  organic
pollutants  in  the  atmosphere.  The  current  research  on  the  sampling  and  analysis  of  IVOCs  is
relatively  limited,  compared  to  other  atmospheric  pollutants,  such  as  volatile  organic  compounds
(VOCs)  and  particulate  matter.  This  study  provides  a  detailed  overview  of  sampling  and  analysis
techniques,  as  well  as  field  observation,  of  IVOCs  in  the  urban  atmospheric  environment,  with  a
particular  focus on the advancements in quantitative methods of  IVOCs.  The selection of  sampling
and analysis techniques depends on the chemical structure, transport and reactivity of IVOCs in the
atmosphere.  The  online  sampling  techniques  coupled  with  mass  spectrometry  provide  high-
resolution, and real-time monitoring results, facilitating the analysis of composition distribution and
concentration  characteristics  of  IVOCs.  Compared  to  one-dimensional  chromatography,  two-
dimensional  chromatography  significantly  enhances  the  separation  of  atmospheric  organic
compounds  on  the  chromatogram,  due  to  their  higher  sensitivity  and  stronger  selectivity.  In-depth
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research on IVOC sampling and analysis techniques can improve the accuracy of their qualitative and
quantitative analysis, thereby greatly enhancing the efficiency and level of research on IVOCs in the
urban  atmosphere.  In  terms  of  the  research  areas  and  substances  measured,  field  observations  of
urban atmospheric IVOCs are still limited by the measurement techniques. The in-depth investigation
on the substance components of IVOCs and their  quantitative methods is  a key direction for future
research.
Keywords　 urban  atmosphere， IVOCs， sampling  and  analysis  technique， field  observation，
quantitative methods.

 

随着全球城市工业化、现代化模式的加速形成，以有机物为主的大气污染仍然十分严重[1]. 根据有

机物挥发性可将其划分为挥发性有机物（VOCs）、中等挥发性有机物（ IVOCs）、半挥发性有机物

（SVOCs）和低/极低挥发性有机物（L/ELVOCs） [2]. Robinson和 Xu等 [3 − 4] 将 IVOCs定义为在 298 K下，

有效饱和蒸汽压浓度在 104—107 μg·m−3 之间、挥发性范围对应 C12 到 C22 之间的正构烷烃的一类化合

物. IVOCs在气相和颗粒相中均有分布，大多数存在于气相中[5]. IVOCs作为二次有机气溶胶（SOA）重

要的前体物之一，其来源十分广泛，既可以由天然源（如植物排放[6]）和人为源（如机动车排放[7 − 8]、燃煤

排放[9]、餐饮[10]、工业和住宅挥发性化学品[11] 等）直接排放，也可以由天然源和人为源排放的 VOCs氧
化而生成[12].

由于大气中的 IVOCs组分十分复杂，且常规气相色谱质谱联用仪（GC-MS）分离能力不足，因此仅

可以识别小部分示踪化合物，如正构烷烃、多环芳烃（PAHs）、烷基环己烷等[13 − 14]. 90%的 IVOCs为未

解析的复杂混合物（UCM），主要包括共洗脱的烃类（支链烷烃和环烷烃）及其他组分，其中支链烷烃占

UCM的 30%[13]. 烷烃类同分异构体的数量随化合物中碳原子数的增多呈指数增加[15]，C9 以上大分子有

机物的准确鉴别与定量是一维色谱检测技术面临的巨大挑战[16]. 非靶标筛检是一种以高分辨质谱为基

础，在不需要预先设定具体目标的情况下实现对样品信息全面解析的新方法. 该方法可以用于一维和

全二维色谱技术（GC×GC）的分析过程，有助于识别出未知或尚未引起关注的 IVOCs化合物[17].
测量技术和大气有机物的研究进程关系十分紧密. 近年来有研究汇总了关于 IVOCs的主要测量

技术（包括离线和在线）及其发展情况[18 − 19]. 然而，最新的分析测量技术尚未纳入其研究，如二维非靶标

筛检技术已针对低挥发性有机物开展高效分析使用[17]. 本文对城市大气中 IVOCs的最新采样及分析

方法、外场观测特征的新发现及 IVOCs定量方法进行了综述. 

1    大气中 IVOCs 采样及分析方法（Sampling and analysis methods of IVOCs in the atmosphere）

可靠的 IVOCs测量技术是准确分析其组成和浓度动态变化的重要条件. 离线收集分析技术时间

分辨率低，难以精准、快速地测量出环境大气中 IVOCs的浓度水平和组成分布特征. 随着技术的不断

发展，在线测量技术凸显出更大的优势. 在线测量技术不仅节省时间和人力成本，而且时间分辨率高，

能实时反映大气中有机物组分的变化，减少天气、人为等外界因素的干扰. 表 1对近年来国内外城市

大气中 IVOCs常见的采样方式和分析仪器等进行了汇总. 其中，颗粒相 IVOCs的采集方式主要包括不

同流量的采样器或分级采样器，气相 IVOCs则多通过装有多孔有机聚合物（Tenax TA）的热脱附（TD）

管进行采集. TD与一维、二维气相色谱质谱联用技术（TD-GC-MS、TD-GC×GC-MS）在 IVOCs分析中

应用广泛. 本章将浅析大气中 IVOCs的测量和化学分析技术发展，主要探讨离线和在线测量及其相应

分析技术的优势与局限性.
 
 

表 1    国内外城市大气 IVOCs采样分析技术总结

Table 1    A summary of the sampling and analysis techniques of IVOCs in domestic and international cities
 

采样地点
Sampling location

IVOCs组分
IVOC components

采样方式
Sampling method

分析仪器
Analysis instrument

参考文献
Ref

三亚城市近海站点 PAHs、正构烷烃、藿烷 PM2.5采样器 TD-GC-MS、 [20]
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续表 1
 

采样地点
Sampling location

IVOCs组分
IVOC components

采样方式
Sampling method

分析仪器
Analysis instrument

参考文献
Ref

广州城市站点

邻苯二甲酸酯（PAEs）、PAHs、
有机磷酸酯（OPE）

微孔均匀沉积的多级碰撞
采样器（MOUDI） GC-MS [21]

C13、C14正构烷烃及异构体 —
质子转移-飞行时间质谱

（PTR-ToF-MS） [22]

PAHs
聚四氟乙烯（PTFE）过滤

器、Tenax TD管 GC-MS [23]

正构烷烃（C12—C22）、PAHs、
支链烷烃（C19、C20）

Tenax TD管 GC-MS [14]

广州城市及保定农
村站点

正构烷烃（C8—C20） — PTR-ToF-MS [22]

深圳、北京城市站
点

含氧挥发性有机物（OVOCs）、
非甲烷总烃（NMHCs）

质子转移反应质谱（PTR-MS）在线分析 [24]

上海城市站点

正构烷烃（C9—C18）、PAHs、苯同系物 Tenax TD管、玻璃管
热脱附气相色谱三重四级杆串联

质谱（TD-GC-QqQ-MS/MS） [25]

Primary IVOCs（正构烷烃（C12—C22）、
支链烷烃）

Tenax TD管 TD-GC-MS [26]

Primary IVOCs（正构烷烃（C12—C22）、
支链烷烃（C19、C20）、PAEs） Tenax TD管 TD-GC-MS [27]

上海市近海站点（洋
山港）

Primary IVOCs（正构烷烃（C12—C21）、
PAHs）

Tenax TD管
热脱附气相色谱-飞行时间质谱

（TD-GC-ToF-MS） [28]

上海隧道站点
Primary IVOCs（正构烷烃（C12—C22）、

PAHs）
Tenax TD管 TD-GC-MS [29]

南京郊区站点 正构烷烃（C12—C17）、PAHs 石英滤膜、聚氨酯泡沫
（PUF）/树脂（XAD）-4/PUF GC-MS [30]

鄂州城市及郊区站
点 PAHs PUF被动采样器 GC-MS [31]

保定城市及郊区站
点

Primary IVOCs（正构烷烃（C12—C22）、
支链烷烃、PAHs）

Tenax TD管 TD-GC-MS [32]

北京城市站点

PAHs 大流量采样器 GC-MS [33]

PAHs 大流量采样器
傅立叶变换离子回旋共振质谱

（FT-ICR MS）
GC×GC-ToF-MS

[17]

Total IVOCs（正构烷烃（C12—C36）、
支链烷烃（C20、C19）、PAHs、PAEs、

含氧酸和醇）
—

气相色谱质谱仪/氢火焰离子化
检测器（GC-MS/FID）

TD-GC-MS
[34]

厦门市城市站点 PAHs 大流量PUF采样器 GC-MS [35]

帕萨迪纳城市站点 Primary IVOCs（正构烷烃（C12—C21）） Tenax TD管 TD-GC-MS [13]

伦敦市交通站点
Total IVOCs（烷烃（C10—C36）、

单环芳香烃）
PTFE膜、
Tenax TD管

全二维气相色谱飞行时间质谱
联用（GC×GC-ToF-MS） [36]

伊斯坦布尔交通站
点

正构烷烃（C14—C39）、PAHs 大流量采样器 TD-GC-MS [37]

斯洛文尼亚 PAHs、硝基多环芳烃（NPAHs） 大流量采样器 TD-GC-MS [38]

旧金山 烷酸、烷烃（C21—C34）、醇、PAEs 半挥发性热解析气溶胶气相色谱（SV-TAG）在线分析 [39]
 
 

1.1    样品采集 

1.1.1    离线采样

大气中气相和颗粒相中的 IVOCs采样方式不同，其采样分析方法最早在 1952年由 Waller等[40] 提

出. 通常采集 IVOCs气体样品的方法有：苏玛罐、Tedlar袋和 TD管. 每种方法都有其特点和局限性. 前
两种方法操作方便，但在采样过程中 IVOCs的总组分会产生较大误差. 例如，罐采样结束后，IVOCs中
的挥发性较低的物质可能会残留在罐壁或罐底，导致分析不完全. Tedlar袋采样存在气体渗透出袋的

现象，且光照条件下，袋内气体会发生反应导致化合物性质的改变. 两种方式在采样过程中均存在一定

的误差，现阶段采样过程中使用相对较少[41]. TD管采用对样品种类具有选择性吸附的吸附剂，与前两

种采样方法相比测量稳定，且采集的样品组分更为全面. TD管可分为不锈钢与玻璃材质，内部配备的

吸附剂可根据目标物的含碳原子数进行选择. 目前有使用单一吸附剂进行采样[32]，也有使用复合型吸

1 期 郝岩岩等：城市大气中等挥发性有机物采样分析及外场观测研究进展 111



附剂（即多种吸附剂联用）[42] 对目标物进行捕集，该吸附剂根据吸附性从吸附管进样口由弱到强的顺

序进行装填. 其中，Tenax TA是适合目标 IVOCs的一种典型吸附剂，它具有较好的稳定性与疏水性，并

且对 C12—C26 范围内的化合物具有良好的亲和性. 二乙烯基苯聚合物（HayeSep-Q）也是一种常用吸附

剂，与硼硅玻璃管配套使用，常用于定量大气中 C8—C15 的 VOCs和 IVOCs[43]. 实际采样时，采用复合

型吸附剂对 IVOCs进行捕集的方式占大多数. Dobson等[42] 比较了“三明治”结构的吸附剂和单一型吸

附剂的捕集效率，结论表明在气粒两相的测量过程中应用复合型吸附剂的吸附效果要优于单一型吸附

剂. PUF也是采集气相 IVOCs的一种常用吸附材料. 尽管其应用广泛且经济，但预处理耗时且耗费大

量溶剂[44]，且较难吸附挥发性大的化合物. 因此，PUF方法逐渐被更优质的采样技术所代替.
大气颗粒相 IVOCs作为采集目标物时，通常采用膜采样器如 MOUDI[19]、大流量采样器[18] 等. 采样

膜能够耐高温、吸附量大，且空白值低. 根据实验目的，可以选择不同材质类型的膜，如 PTFE膜、石英

膜、特氟龙（Teflon）膜等. 用于分析样品质量时，可以选用聚四氟乙烯膜；需要对样品进行元素碳和总

碳的分析时，可以相应选择可耐高温的石英膜；Teflon膜捕集效率高，适用于测量低质量浓度的目标物

质[45]. 然而，石英膜采样时颗粒物中的部分半挥发性有机物在高温下容易挥发，可能造成颗粒物的采集

损失；同时，样品也可能吸附空气中的易挥发性物质，导致膜的质量增大而引入误差[46]. 为保证样品质

量，膜在使用前必须经过高温烘干以去除其中的有机物质，并在采样结束后尽快放入冰箱冷冻

保存.
离线采样可以很大程度地捕集大气中有机物信息. 但在采样过程中，该方法需要的样品量较大，通

常耗费较多的人力和资源，且时间分辨率低、对应的预处理过程复杂. 尽管苏玛罐、Tedlar袋等采样方

法减少了复杂的前处理步骤，但对 IVOCs组分分析具有一定局限性，因此当前使用率较低 . 目前，

Tenax TA是适合目标 IVOCs的一种优质吸附剂，配备该吸附剂的 TD管与 GC-MS分析仪器联用的技

术广泛应用于我国 IVOCs的测量研究. 

1.1.2    在线采样

国内外研究者致力于开展关于气粒两相 IVOCs在线测量的研究. 美国学者 Williams等[47] 在加州

大学使用首个可连续运转的热解析气溶胶气相色谱（TAG-GC-MS-FID），成功以小时分辨率测定出大

气中颗粒相有机物. 随后，Zhao等[48] 在此基础上针对大气中 IVOCs的监测问题研发出 SV-TAG技术.
SV-TAG技术与 GC-MS耦合，通过扩散管和旁路的切换达到样品采集的目的，最终实现对复杂大气气

溶胶的演化及机理的研究. 随后，该团队又构建了一种二维（GC×GC）TAG，与一维 TAG相比，显著提

高了化合物的分离程度. TAG及 SV-TAG的发展对大气中 IVOCs等物质的在线自动化采集起到了巨

大作用，不仅省去了离线样品复杂的采集过程，而且减少了人工操作带来的误差.
PTR-MS也是一种较为常用的 IVOCs在线监测方法，被广泛应用于外场监测[22]. 该技术具有低检

测限、高灵敏度、高时间分辨率的特点，能够较好地避免长时间离线采样及后续分析过程中反应及挥

发带来的误差. PTR-MS可结合收集-TD元件，在采集颗粒物组分的同时分析气相组分，通过程序升温

并伴随氮气吹扫热解吸颗粒相组分，最后获得气相和颗粒相有机物的浓度水平[49]. 由于测量技术的限

制，单环及多环环烷烃在以往的研究中没有得到很好的表征. 近年来，Chen等[50] 基于 PTR-ToF-MS建

立了环烷烃高时间分辨率在线测量方法，测定了中国南部城市地区环境空气中机动车源排放的

C10—C20 单环和双环环烷烃. 研究表明环烷烃与烷烃的浓度比可作为识别环烷烃来源的指标，有助于

加深对烷烃类物质在大气环境中重要性的认识 . 另外，Eichler等 [51] 将在线气溶胶化学分析进样口

（CHARON）和 PTR-ToF-MS进行耦合，通过柠檬烯与臭氧反应，测定了气相和颗粒相中含氧有机物的

浓度水平，从而验证了该仪器装置分析大气中有机物的能力.
针对离线采样缺乏高时间分辨率监测数据的问题，李杰等[52] 基于 TD-GC-MS系统，研发了一种在

线采集分析系统. 该系统能够高效收集并分析 IVOCs的浓度水平和日变化特征，并且该方法的结果也

具有很好的重现性. Lu等[53] 采用两个交替的吸附冷阱对样品进行在线采集和分析，同时在采样器前端

安装石英滤膜筛除颗粒相的 IVOCs. 该方法不仅可用于持续监测大气中的示踪 IVOCs，如正构烷烃、

PAHs等，而且能测定出 UCM和总 IVOCs浓度，为 SOA形成、源解析等相关研究提供了丰富可参考

的实时浓度数据.
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在线实时监测分析技术作为我国城市大气中 IVOCs的重要分析手段之一，不仅有利于分析实时

数据的变化趋势，而且对了解大气中 SOA生成机制和对其进行模型分析具有重大意义，为制定大气污

染物排放标准提供一定技术支撑，但准确识别 IVOCs同分异构体的难题仍未解决. 

1.2    化学分析 

1.2.1    预处理

针对不同的样品采集方法，预处理的方法也不尽相同. 传统的预处理方法主要有两种，包括溶剂萃

取法（SE）和高温处理 TD管法. SE法对收集的物质进行提取，以便 GC-MS等分析仪器对其分离和检

测. 但该方法主要针对特定的物质进行预处理，具有较强的选择性 [54]；并在处理过程中易造成样品污

染、易损失部分物质组分、有机溶剂使用量大且耗时. TD管法是将收集到的物质进行高温蒸发处理，

连接配套 GC-MS或 GC×GC-MS等分析仪器测量 IVOCs[55]，该技术操作简单，只需要对化合物程序升

温后即可进行分析；整个过程无需使用溶剂从而消除了溶剂峰的影响，其灵敏度高出溶剂萃取法一个

数量级以上. 在使用 TD技术时，需注意目标物和吸附剂均要具备一定的热稳定性，否则在高温下会产

生分解[41]. 总而言之，TD与 GC-MS分析仪器联用技术不仅省时省力且避免了使用溶剂的干扰，广泛应

用于城市大气 IVOCs外场测量[13, 14, 26, 34, 56]. 

1.2.2    GC-MS与 GC×GC-MS分析

传统的一维色谱技术包括气相色谱（GC）、液相色谱（LC）、离子色谱及色谱与质谱联用技术. GC-
MS操作较为简单且普及率高，能够有效提供化合物挥发性分布特征数据，适用于烃类及部分含氧化

合物的分析. IVOCs的化学组成十分复杂，如长链烷烃具有数百种异构体. 虽然 GC-MS的精度和时间

分辨率有所提高，一维分析仪器仍存在分离不足、色谱峰重叠和峰容量不足的问题，目前仅能分离出

大气中 IVOCs的一小部分（15%左右）[57 − 58]. 因此，仍需要具有高时间分辨率的设备来满足城市外场观

测的需求.
GC×GC技术于 20世纪 90年代开始发展. 该技术将两个具有不同分离机制、相互独立的色谱柱串

联起来，同时测定不同极性的化合物，测量范围涵盖了 VOCs-IVOCs-SVOCs的全挥发性区间，具有高

灵敏度、高时间分辨率、强结构鉴定能力的特点[59 − 60]. 与 TD-GC-MS分析方法相比，GC×GC-MS在物

质鉴定能力上明显优于传统方法. 尽管 TD-GC-MS对非极性化合物的测量较好，但由于分离能力和柱

容量限制，只能获取一小部分有机物的分子结构，大量化合物（>80%）仍属于 UCM范畴[10]. GC×GC技

术将一维未充分分离的组分通过二维色谱柱进一步分离，达到了正交式分离的效果，因此一定程度上

解决了一维气相色谱未解决的问题[57].
飞行时间质谱（ToF-MS）的采集频率极高，大大增强了 GC×GC的定性能力[61]. GC×GC-ToF-MS达

到了二维色谱系统和高响应质谱的完美配合，使用性能远超 GC-MS，灵敏度较一维 GC提升几十到几

百倍，分离的色谱峰更纯净从而降低了背景干扰，显著提高了质谱峰分析的可靠性[62]. Kallio等[63] 使用

GC×GC-ToF-MS分析了芬兰某针叶林大气气溶胶中的五十多种 IVOCs，如醛酮类、醇类和酸类等，其

中一部分有机物为首次测定出. Liang等[64] 利用 TD-GC×GC-ToF-MS研究了小型商用压缩点火（CI）柴
油发动机产生的气相和颗粒相物质，讨论了柴油催化器（DOC）对柴油发动机产生 SVOCs的影响. 结果

表明，高负荷下的 DOC对气相 SVOCs的抑制效果比对颗粒相 SVOCs更为显著 . 乔林等 [65] 利用

GC×GC-ToF-MS结合高分辨率质谱的 FT-ICR MS，在大气复杂的物质种类中建立了一种综合、系统的

有机物非靶标筛检分析方法，该方法能更全面地测量出 IVOCs的种类和浓度.
全二维气相色谱质谱联用技术一定程度上解决了 UCM不易被分辨的难题，极大增强了谱峰分析

的准确度[62]，但由于其价格高昂，维护成本较高，在城市大气检测的使用方面存在一定阻碍，目前尚未

普及. 

1.2.3    其他分析技术

除了联用分析技术，独立质谱技术在城市大气 IVOCs分析方面的应用也十分广泛. 其基本原理是

通过化合物原子、分子或分子碎片的质量差对化合物成分进行分离和测定，主要包括 PTR-MS、化学

离子化质谱（CIMS）等. 近年来，质谱分析技术基于自身原理不断革新，极大推动了气粒相有机物的研

究进程. PTR-MS主要应用于气相 IVOCs的分析，利用母离子 H3O+与分子发生的质子转移反应，生成
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质子化离子，可被质谱系统快速测量到[66]. 为了实现颗粒相 IVOCs的分析监测，Holzinger等[67] 将 PTR-
MS与 TD相结合组成 TD-PTR-MS，该技术不仅无需样品预处理且不受空气中的常规组分干扰，还能

获得 IVOCs总浓度与挥发性的程度等信息.
CIMS技术利用母离子与待分析物质发生化学电离反应，使其离子化从而实现高选择测量. 该技术

能够定性定量地表征物质组成，并具备一定的信息分析能力[68]. 和传统的测量技术相比，CIMS技术具

有高分辨率、低检测限、快速响应的特点，因此近几年来多用于测量大气中的自由基[69]. 然而，CIMS技

术难以测定化合物的同分异构体且校准过程复杂，该技术主要适用于氧化程度高及多功能官能团的化

合物. 不断改善的 CIMS进样系统对大气中气溶胶的反应机理及其复杂转化过程研究起到非常重要的

作用. 高分辨率的 ToF-CIMS与一种惰性撞击器进样系统（MOVI）相结合能实现对气相和颗粒相有机

物的分子组成测定，机理和之前的 TD-PTR-MS极为相似，并且该联用系统一定程度上能估算出化合

物的相对挥发性[70]. 另外，ToF-CIMS和大气常压接口（APi）联用后具备高分辨率和较高的测量精度，可

以直接测量到大气中的小离子成分[71]. CIMS和一种新型过滤式进样系统（FIGAERO）联用，通过特定

进样口使用 Teflon膜对颗粒相进行采集，并在热氮气流的环境中使部分颗粒物挥发，同时实现了对气

相有机物的实时分析 [72]. Lopez-hilfiker等 [73] 利用该技术实现了 IVOCs颗粒相有机物及痕量气体的实

时交替采集，从而获得 IVOCs气粒分配信息，打破了颗粒物与气态有机物分开测量的常规. 

2    IVOCs 外场观测及定量（Field observation and quantification of IVOCs） 

2.1    城市大气 IVOCs外场观测

研究者采用多种技术对国内外典型城市大气中 IVOCs外场观测组分进行了分析，并比较了不同

研究物质的占比情况，结果如图 1所示 . 图 1a指 5个代表城市均采用 TD-GC-MS技术分析大气

IVOCs的结果. 数据表明，不同城市中的 IVOCs组分占比十分相似，其中未识别出的 UCM占比最大，

其次是支链烷烃和正构烷烃，而 PAHs的占比最小. 图 1b指两个代表城市分别采用在线测量分析仪

（左）和 TD-GC-MS（右）对 IVOCs进行分析，两者均指出正构烷烃的占比大于 PAHs，而 UCM中物质的

识别和鉴定仍然是一个挑战. 图 1a和图 1b均体现 IVOCs组分占比存在差异，原因可能由多种因素综

合决定，如本地源排放、区域运输、气象条件等.
 
 

图 1    国内外城市大气 IVOCs化学组分占比分布[28, 32, 14, 26, 13, 53, 27]

a .5个代表城市均采用 TD-GC-MS技术；b.两个代表城市分别采用在线测量分析仪（左）和 TD-GC-MS（右）

Fig.1    The distribution of IVOCs chemical components in the urban atmosphere in domestic and
international cities[28, 32, 14, 26, 13, 53, 27] 

 

由于地理环境及产业分布等因素的影响，不同地区及不同季节的大气污染排放源存在显著差异.
城市 IVOCs来源大多与化石燃料相关的一次源排放（如燃油交通工具）相关[7, 74 − 75]. Zhao等[13] 采用装
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有 Tenax TA的 TD管在美国帕萨迪纳市进行大气采样，并利用 TD-GC-MS分析定量 IVOCs的总浓度

为（6.3±1.9） μg·m−3. 工作日与周末 IVOCs测量对比结果显示浓度相差不大，表明除道路上机动车以

外，仍有石油相关来源对 IVOCs排放做出重大贡献 . 王攀攀等 [28] 对上海洋山港（近海区域）大气

IVOCs的观测浓度为（5.1±0.8） μg·m−3，其组成特征更加接近于柴油车尾气，这和洋山港的地理位置远

离陆地，周边多为港口作业机械、运输车辆及周边海域的船舶的环境特点相照应. Zhang等[34] 利用 TD-
GC-MS对北京市大气中 80种 S/IVOCs进行测定，结果表明，随着物质分子质量的增加，颗粒相浓度升

高，气相浓度降低 . 根据碳优势指数（CPI）和主峰碳（Cmax）判断出机动车尾气排放是最重要的碳源 .
Flores等[37] 在伊斯坦布尔市交通站点对大气中的细颗粒物（PM2.5）与 Dp>2.5 μm的颗粒物进行采样，结

果表明 IVOCs中约 90%的 PAHs和正构烷烃来源于 PM2.5，且柴油车辆尾气和船舶排放是主要污染源.
Xu等[36] 利用 GC×GC-ToF-MS鉴别和定量了伦敦市某交通站点大气中气相和颗粒相中的有机物，其中

包括 C13—C36 正构烷烃和支链烷烃、C12—C25 单环烷烃、C13—C27 双环烷烃和 C10—C24 单环芳烃等.
城市大气中观测到的 S/IVOCs与柴油车尾气 S/IVOCs排放特征具有相似性，因此判断柴油车尾气为该

交通站点主要污染源.
除交通源以外，生物质燃烧、餐饮排放等也是城市 IVOCs的重要来源 . Zhu等 [76] 通过 TD-GC-

MS分析对比了不同生物质材料的焚烧过程，结果表明生物质焚烧是长链烷烃、PAHs和含氧中等挥发

性有机物（O-IVOCs）的重要来源 .  Feng等 [32] 运用正交矩阵因子分析模型（PMF）对保定市大气中

IVOCs污染来源进行分析，确定生物质燃烧和燃煤是 IVOCs的重要来源. Song等 [10] 为了阐明餐饮油

烟的排放特点，采用非靶标筛检二维气相色谱-四极杆质谱仪（GC×GC-qMS）技术结合热解吸系统分析

识别了 166种气相和 349种颗粒相化合物，降低了 UCM的占比. 研究结果表明 IVOCs占总样品质量

浓度的 20.5%和排放率的 81.4%，强调了 IVOCs测量在城市餐饮排放中的重要性. 

2.2    GC-MS与 GC×GC-MS定量方法

大气中 IVOCs浓度水平的定量分析精度主要依赖于测量和分析技术的维度. 近年来，一维 GC在

定量方法上不断更新. 早在 1997年，Fraser等[77] 通过 GC-MS对 C2—C36 范围的有机物分别进行定量.
该方法的原理是基于离子流色谱柱中化合物的峰来实现定量：使用响应因子将单个有机物的离子总数

与注入的标准品，即 1-苯基十二烷的离子总数相关联，从而将相对离子总量转换为化合物质量浓度. 该
方法的优势在于，如果色谱峰未完全分离，同样可以对化合物进行定量，但其定量结果不具有准确性.
为了提高定量的精度，2014年 Zhao等 [13] 提出了关于 IVOCs的一种半定量分析方法，即将每个

IVOCs样品的总离子流（TIC）色谱图按照正构烷烃（C12—C21）的保留时间划分为固定区间，用 Bn（n 等

于 12—21）表示. 每个区间编号 n 和正构烷烃碳数相照应. 再以各个区间中的正构烷烃 Cn 为中心，以

相邻两个正构烷烃的中点为界限，IVOCs色谱图如图 2所示. IVOCs总质量（mIVOCs）根据目标化合物的

响应值进行估算，即为每个区间 Bn 中的 IVOCs质量之和 . 由于 m/z 57是正构烷烃的定性离子且在

IVOCs的整个保留时间中均有体现，因此估算过程中选用 m/z 57作为定性离子，由公式（1）进行确定：
 
 

图 2    典型 IVOCs样品色谱图[13]

Fig.2    The chromatogram of a typical sample of IVOCs[13]
 

 

mIVOCs =
TATIC,Bn

RF正构烷烃,Cn

=
TAm/z57,Bn

RF正构烷烃,Cn

× 1
fm/z57,TICBn

（1）

其中，TATIC,Bn 为区间 Bn 的色谱图积分面积；RFn-alkane,Cn 为 Bn 区间内正构烷烃 Cn 的响应因子；
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TAm/z57,Bn 为 m/z 57在 Bn 区间中的积分面积；fm/z57, TIC_Bn 为 m/z为 57的离子碎片丰度与 Bn 区间总丰

度的比例.
该方法的建立对国内外定量研究起到了一定的指导和参考作用[32, 34, 26, 38, 78 − 80]，同时也促进了大气

IVOCs的定量分析研究进程. 实际上，存在于大气中的许多分子（如羰基、羧酸和酯等）可以断裂形成

[C4H9]+或 [C3H5O]+. 这些离子可能会导致 m/z 57定量离子峰的形成，该方法的假设忽略了这些离子的

存在，可能会导致对支链烷烃质量的高估和 UCM的低估. 再加上公式计算过程中存在仪器校准和仪

器参数等不确定的问题，可能会导致估算的 IVOCs质量浓度偏高或偏低. 大气中的 PAEs对 SOA生成

方面发挥了重要作用[81 − 82]，因此 Ren等[27] 将 4种 PAEs加入定量行列中，使得改良后结果更为精准. 随
着定量方法的不断改进，利用正构烷烃响应因子确定的 IVOCs UCM中更多物质被解析，从而提高了

总 IVOCs的测定精度. 武姿辰等[83] 利用气相色谱-四极杆飞行时间质谱仪（GC-QToF-MS）技术实现了

大气中有机物的非靶标筛检测量. 将其与高分辨质谱数据库和 NIST质谱数据库进行比对，共鉴定出

139种典型污染物 . 对其半定量分析后发现，仅分析确定数量的目标化合物将会低估 IVOCs中
UCM带来的环境风险.

与一维 GC相比，二维 GC的色谱峰重叠造成的干扰更小，更容易对各组分进行定量. 然而，目前

单个化合物的准确识别对于二维 GC依然是不小的挑战. 近年来，研究者在色谱图中将化学结构相似

的化合物根据其极性和挥发性等特征划分成不同的化合物组，从而识别和定量低挥发性有机物 .
Alam等[84] 在定量柴油、合成润滑油和柴油机废气中的 S/IVOCs的研究中将烷烃（以及同系物）分类成

具有相同碳数的同分异构体组合进行定量. 鉴定的柴油废气中气相和颗粒相的化合物分别占总离子流

的 85%和 75%. 王书肖等[85 − 86] 建立了全挥发性范围有机物排放测试系统，集成 PTR-ToF-MS、GC×GC-
ToF-MS等多种高分辨率仪器开展气粒同步采样，实现气相与颗粒相全挥发性范围有机物详细物质的

测试. 为获取更全面的 IVOCs化学物质信息，该团队研发了基于 GC×GC-ToF-MS的同系物自动化聚

类和摩尔响应因子方法，实现了对质量占比超过 90%的上千种 UCM的定量解析 . Ubukata等 [87] 将

GC×GC和高分辨率质谱（HRMS）联用，为大气中复杂混合物的非靶标筛检方法分析提供了新的可能

性. 该系统具备高质量分辨率并能够提供确切的质量信息，不仅降低了基质干扰，并且增强了精确识别

大分子化合物的能力. Song等 [10] 利用非靶标筛检方法定量餐饮源排放的气相和颗粒相有机物，涵盖

了 IVOCs中的 83种气相和 220种颗粒相有机物，烟气中颗粒相有机物的 GC×GC色谱图如图 3所示.
该研究开发的非靶标筛检的 GC×GC-MS方法将 UCM的定量比例从 90%降低到 5%以内，突破了

SOA关键前体物测量的技术难题. 非靶标筛检方法适用于广泛有机物的研究且不需要标准品，因此其

检测成本较低. 该测试系统显著提升了物质定性、定量分析的准确性.
 
 

图 3    大气中餐饮源颗粒相有机物 GC×GC色谱图[10]

Fig.3    GC×GC chromatogram of particulate organic compounds from the cooking source in the atmosphere[10] 

 
 

3    结论与展望（Conclusion and perspective）

城市大气中 IVOCs组分复杂，大多数物质仍未能精确识别. 离线采样与分析技术联用时，对物质

的鉴别能力极高，能够实现对单一物质的测量. 与 PTR-MS、CIMS等质谱技术结合的在线测量分析技
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术不仅灵敏度、质量分辨率和时间分辨率高，而且实现了 IVOCs气相和颗粒相浓度的同步获取，避免

了复杂的预处理过程. 研究者应将离线测量分析技术的升级改造和在线测量分析技术的研发更新作为

今后的发展目标，在当前已有的离线、在线测量技术基础上进行深入分析，进一步探究 IVOCs在城市

区域乃至全球尺度的化学行为.
目前对城市 IVOCs外场观测研究主要集中在机动车（汽油车与柴油车）及餐饮等排放源的研究上.

需要加强城市区域对气相和颗粒相 IVOCs的其他源的外场观测，完善不同城市地区 IVOCs的化学组

成分布及浓度特征的数据. TD-GC-MS技术分离能力不足，分析城市化学组分分布时 UCM的占比高

于 80%，因此需要结合二维色谱分析技术降低 UCM比例及提高物质分析度. 同时测量分析技术维度

的提升是实现 IVOCs浓度的准确定量的关键. 由于一维和二维技术采用定量方法的不同，导致最终的

定量结果存在一定差异. 与一维定量技术相比，二维技术不仅色谱峰重叠的干扰小，而且与非靶标筛检

方法联合使用更有益于 IVOCs组分的精准定量. 为进一步完善 IVOCs物质定量方法和提高物质解析

的完整性和准确性，研究者需要合理建立全物质测量方法，结合高精密仪器在分子水平上实现气相和

颗粒相 IVOCs的定量.
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