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热解吸 /GC /MS联用测定石化工业区
大气环境中挥发性有机物

张小莉 ,沈咏洁 ,夏琴

(上海市浦东新区环境监测站 ,上海　200135)

摘　要 :采用二次热解吸 /气相色谱 /质谱联用测定石化工业区大气环境中挥发性有机物 ,质谱检测器同时进行全扫描

和选择离子扫描 ,全扫描定性 ,选择离子扫描和内标法定量。方法线性良好 , 50种目标化合物的检出限为 0. 14 ng～

2. 45 ng,在 3个浓度水平的加标回收试验中 , 1, 1 -二氯乙烯和二氯甲烷回收率较低 ,氯仿和苯低浓度回收率较差 ,其余 46

种目标化合物的回收率为 83. 4%～116% , RSD为 0. 5%～8. 9%。
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Abstract: The volatile organic compounds in the air of petrochem ical industry zone were determ inated by

two2stage thermal adsorp tion / gas chromatography / mass spectrometry. The full2scan was performed for qualita2
tive analysis of and selected ion monitoring ( SIM ) and internal standard were app lied for quantitative analysis.

The good linearity of the method was achieved. The detection lim its of 50 target compoundswere from 0. 14 ng to

2. 45 ng. It was found the low recoveries of 1, 12dichloroethene and dichloromethane at three concentration levels

tests, the bad recoveries of chloroform and benzene at lower concentration level test, the recoveries of other 46

target compounds in the range from 83. 4% to 116% , and the RSD s of the compounds from 0. 5% to 8. 9%.
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　　石油化工企业产生的污染是大气环境中有机

污染的主要来源之一 ,其中卤代烃和芳香烃是挥发

性有机污染的主要成分 [ 1 ]。这些污染物组成复

杂 ,数量较多 ,毒性较大 ,对附近居民生活造成了困

扰。有报道 [ 2 - 3 ]采用热解吸 -气相色谱法测定环

境空气中芳香烃、卤代烃和苯系物 ,但无法对复杂

大气样品准确解析。今采用热解吸 /气相色谱 /质

谱联用 ( TD /GC /MS)对石化工业区大气环境中挥

发性有机物 (VOCs)作定性和定量分析 ,操作简便 ,

结果准确。

1　试验

1. 1　主要仪器与试剂

Agilent 6890N /5975 GC /MS气质联用仪 ,美国

Agilent公司 ; U ltrA TD /Unity自动热解吸系统 ,液

体标准加载平台 ,英国 Marx公司 ; X - Sorber吸附

管采样器 ,美国 Griffin公司 ;不锈钢吸附管。

EPA 8260校准物混标 ( 2 000 mg/L ,甲醇溶

剂 ) , EPA 8260内标物混标 (D4 - 1, 2 -二氯乙烷
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和 D8 -甲苯 , 5 000 mg/L ,甲醇溶剂 ) ,美国 SU2
PELCO公司 ;甲醇 (农残级 ) ,美国 TED IA公司 ;高

纯氦 (99. 999% ) ;高纯氮 (99. 999% )。

1. 2　试验方法

(1)吸附管老化。购买成品吸附管 ,按照说明

书要求进行初次使用前的老化 ,活化好的吸附管两

头用带有 PTFE衬垫的铜螺帽密封 ,然后用铝箔包

裹 ,放入气密性塑料密封盒中保存待用。

(2 ) 标准溶液制备。用甲醇分别配制

2. 00 mg/L、5. 00 mg/L、10. 0 mg/L、20. 0 mg/L、

50. 0 mg/L、100 mg/L 标 准 溶 液 系 列 , 以 及

50. 0 mg/L内标物标准溶液。

(3)标准溶液加载。将吸附管置于液体标准

加载平台 ,依次注入内标物及校准标准各 1μL,用

高纯氮以 50 mL /m in的流量吹扫 2 m in,分别得到

含 50 ng内标物 ,以及 2 ng、5 ng、10 ng、20 ng、

50 ng、100 ng校准标准的标准样品管 ,放入自动进

样器待测。

(4)样品管制备。采样前将老化好的吸附管

取出 ,拆掉铝膜 ,打开两端铜螺帽 ,装入 X - Sorber

多功能采样设备 ,开始定体积采样。采样结束 ,用

铜螺帽密封、铝膜包裹后放入密封盒 ,带回实验室。

将样品吸附管置于液体标准加载平台 ,注入 1μL

内标物 ,用高纯氮以 50 mL /m in的流量吹扫 2 m in,

放入自动进样器待测。

1. 3　仪器条件 [ 4 ]

1. 3. 1　色谱条件

石英毛细管色谱柱 DB - 1 (60 m ×320μm ×

1. 0 μm ) ;载气为高纯氦 ,定流量模式 ,流量

1. 5 mL /m in;升温程序 :初始温度 35 ℃,保持

6 m in,以 6 ℃ /m in升至 140 ℃,再以 15 ℃ /m in升

至 220 ℃,保持 3 m in;进样传输线温度 200 ℃;不

分流进样。

1. 3. 2　质谱条件

离子源电压 70 eV;离子源温度 230 ℃;四极

杆温度 150 ℃;全扫描模式 : 0 m in～6 m in扫描范

围 29 a～180 a, 6 m in后扫描范围 35 a～350 a;同

时进行总离子流扫描 ( SCAN )和选择离子扫描

( SIM ) , SIM模式下的定量离子见表 1。

1. 3. 3　热解吸条件

一级热解吸 :预吹 0. 5 m in,流量 30 mL /m in;

解吸 5 m in,流量 20 mL /m in。

二级热解吸 :升温速率为最大模式 ;二级冷阱

( Graphitised Carbon)。

2　结果与讨论

2. 1　标准曲线与检出限

在上述条件下分析各标准样品管 ,用内标法拟

合 ,得各目标化合物的标准曲线 ,见表 1。测定 7

个空白加标样品 ,以标准偏差乘以 t值 (3. 143)得

各目标化合物检出限 (MDL) [ 5 ] ,见表 1。各目标化

合物总离子色谱峰见图 1。

表 1　50种 VOCs的保留时间、定量离子、标准曲线与检出限

峰号 化合物
保留时间

t /m in

定量离子

m / z

线性范围

m / ng
线性方程 r2

检出限

m / ng

1 D4 - 1, 2 -二氯乙烷 11. 066 65

2 1, 1 -二氯乙烯 6. 652 61 5～100 Y = 1. 04X - 0. 076 3 0. 998 8 0. 65

3 二氯甲烷 7. 128 84 5～100 Y = 1. 11X - 0. 516 0. 998 5 1. 59

4 1, 1 -二氯乙烷 8. 536 63 2～100 Y = 1. 69X - 0. 020 7 0. 999 9 0. 58

5 顺式 - 1, 2 -二氯乙烯 9. 473 61 2～100 Y = 1. 38X - 0. 009 79 0. 999 9 0. 79

6 溴氯甲烷 9. 952 130 5～100 Y = 0. 918X - 0. 011 0. 999 4 0. 78

7 氯仿 10. 110 83 2～100 Y = 1. 85X + 0. 168 0. 999 6 0. 94

8 1, 1, 1 -三氯乙烷 10. 956 97 2～100 Y = 1. 43X - 0. 000 747 0. 999 8 0. 58

9 1, 2 -二氯乙烷 11. 240 62 2～100 Y = 1. 21X + 0. 001 67 0. 999 9 0. 70

10 1, 2 -二氯 - 1 -丙烯 11. 319 75 2～100 Y = 1. 49X - 0. 015 6 0. 999 9 0. 59

11 苯 ① 11. 589 78 2～100 Y = 4. 51X + 0. 242 0. 999 5 2. 45

12 四氯化碳 11. 635 117 5～100 Y = 1. 15X - 0. 011 7 0. 999 9 0. 59

13 三氯乙烯 13. 091 130 2～100 Y = 1. 54X - 0. 004 83 0. 999 9 0. 18

14 1, 2 -二氯丙烷 13. 211 63 2～100 Y = 1. 07X + 0. 022 2 0. 999 7 0. 78

15 二溴甲烷 13. 289 174 2～100 Y = 1. 09X + 0. 000 645 0. 999 9 0. 96
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续表

峰号 化合物
保留时间

t /m in

定量离子

m / z

线性范围

m / ng
线性方程 r2

检出限

m / ng

16 溴二氯甲烷 13. 613 83 2～100 Y = 1. 39X + 0. 011 7 0. 999 9 0. 17

17 D8 -甲苯 15. 601 98

18 甲苯 15. 771 91 2～100 Y = 1. 13X + 0. 045 4 0. 999 0 0. 26

19 1, 1, 2 -三氯乙烷 16. 108 97 2～100 Y = 0. 278X + 0. 004 74 0. 999 9 0. 19

20 1, 3 -二氯丙烷 16. 443 76 2～100 Y = 0. 402X + 0. 009 65 0. 999 7 0. 15

21 二溴氯甲烷 17. 129 129 2～100 Y = 0. 303X + 0. 001 3 0. 999 9 0. 20

22 四氯乙烯 17. 282 166 2～100 Y = 0. 384X + 0. 003 97 0. 999 9 0. 19

23 1, 2 -二溴乙烷 17. 512 107 2～100 Y = 0. 312X + 0. 005 43 0. 999 8 0. 17

24 氯苯 18. 804 112 2～50 Y = 0. 89X + 0. 017 3 0. 999 0 0. 22

25 1, 1, 1, 2 -四氯乙烷 18. 977 131 2～50 Y = 0. 294X + 0. 002 87 0. 999 5 0. 19

26 乙苯 19. 247 91 2～50 Y = 1. 28X + 0. 036 4 0. 998 5 0. 14

27 间二甲苯 19. 542 91 2～50 Y = 0. 981X + 0. 028 6 0. 998 4 0. 26

28 对二甲苯 19. 595 91 2～50 Y = 1. 00X + 0. 024 9 0. 998 9 0. 17

29 苯乙烯 20. 321 104 2～50 Y = 0. 609X + 0. 017 4 0. 998 7 0. 35

30 邻二甲苯 20. 377 91 2～50 Y = 0. 996X + 0. 026 6 0. 998 2 0. 17

31 溴仿 20. 473 173 2～50 Y = 0. 265X + 0. 002 29 0. 999 7 0. 24

32 1, 1, 2, 2 -四氯乙烷 21. 149 83 2～50 Y = 0. 458X + 0. 011 9 0. 998 1 0. 17

33 异丙苯 21. 376 105 2～50 Y = 1. 3X + 0. 042 4 0. 997 5 0. 20

34 1, 2, 3 -三氯丙烷 21. 403 75 2～50 Y = 0. 364X + 0. 011 9 0. 998 2 0. 26

35 溴苯 21. 829 156 2～50 Y = 0. 425X + 0. 007 7 0. 998 8 0. 24

36 正丙苯 22. 367 120 2～50 Y = 0. 406X + 0. 011 3 0. 998 0 0. 23

37 1 -氯 - 2 -甲基苯 22. 405 126 2～50 Y = 0. 359X + 0. 009 79 0. 998 3 0. 24

38 1 -氯 - 4 -甲基苯 22. 613 126 2～50 Y = 0. 376X + 0. 009 15 0. 998 3 0. 22

39 1, 3, 5 -三甲苯 22. 813 105 2～50 Y = 1. 05X + 0. 035 6 0. 997 4 0. 22

40 叔丁基苯 23. 515 119 2～50 Y = 0. 973X + 0. 032 8 0. 997 1 0. 47

41 1, 2, 4 -三甲苯 23. 585 105 2～50 Y = 1. 03X + 0. 039 3 0. 997 2 0. 21

42 异丁基苯 24. 003 105 2～50 Y = 1. 30X + 0. 058 6 0. 995 1 0. 23

43 间二氯苯 24. 035 146 2～50 Y = 0. 708X + 0. 025 4 0. 996 8 0. 30

44 对二氯苯 24. 258 146 2～50 Y = 0. 742X + 0. 025 2 0. 997 0 0. 29

45 1 -甲基 - 4 -异丙基苯 24. 347 119 2～50 Y = 1. 20X + 0. 050 3 0. 995 9 0. 25

46 邻二氯苯 24. 758 146 2～50 Y = 0. 708X + 0. 023 8 0. 996 7 0. 28

47 正丁苯 25. 087 91 2～50 Y = 1. 04X + 0. 047 7 0. 995 6 0. 21

48 1, 2 -二溴 - 3 -氯丙烷 25. 943 157 2～50 Y = 0. 271X + 0. 005 94 0. 997 9 0. 25

49 1, 2, 4 -三氯苯 27. 590 180 2～50 Y = 0. 614X + 0. 021 0 0. 996 0 0. 32

50 萘 27. 833 128 2～50 Y = 1. 67X + 0. 104 0. 994 3 0. 65

51 六氯 - 1, 3 -丁二烯 28. 040 225 2～50 Y = 0. 329X + 0. 010 8 0. 995 7 0. 37

52 1, 2, 3 -三氯苯 28. 159 180 2～50 Y = 0. 561X + 0. 022 4 0. 995 1 0. 35

①苯检出限偏高的原因是空白吸附管中含有苯 , Tenax TA为 2, 6 -二苯基对苯醚多孔聚合物担体 ,高温解吸时可能释放出苯及含苯化合物。

在满足分析需求的情况下 ,可适当降低吸附管解吸温度。该试验中当解吸温度为 280 ℃时 ,苯的空白降低为 300 ℃时的一半。

2. 2　精密度与加标回收试验

在空白吸附管中分别加入 5 ng、20 ng、50 ng标

准物质及 50 ng内标物 ,用该方法平行测定 6次 ,结

果见表 2。50种目标化合物中 , 1, 1 -二氯乙烯和二

氯甲烷回收率较低 ;氯仿低浓度回收率较低 ;苯由于

吸附管本底高 ,导致低浓度时回收率较差。

2. 3　吸附管的选择

根据装填吸附剂的种类 ,选择 3种吸附管作比

较 ,分别为 : Tenax TA ( 200 mg) ; TO 17 /1 ( Graphi2
tised Carbon B lack /Carbonised Molecular Sieve,

450 mg) ; TO 17 /2 ( Tenax TA /Graphitised Carbon

B lack /Carbonised Molecular Sieve, 450 mg)。使用
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图 1　总离子色谱峰

表 2　精密度与加标回收试验结果 %

化合物
5 ng

回收率 RSD

20 ng

回收率 RSD

50 ng

回收率 RSD

1, 1 -二氯乙烯 55. 9 1. 6 67. 2 4. 8

二氯甲烷 41. 8 6. 9 72. 5 5. 1

1, 1 -二氯乙烷 94. 4 2. 0 85. 5 1. 8 97. 3 1. 2

顺式 - 1, 2 -二氯乙烯 93. 0 4. 2 91. 7 2. 4 99. 6 1. 0

溴氯甲烷 116 3. 9 102 4. 6 102 2. 6

氯仿 56. 1 8. 9 96. 4 3. 6 99. 6 1. 5

1, 1, 1 -三氯乙烷 83. 4 4. 3 90. 9 6. 2 93. 0 5. 2

1, 2 -二氯乙烷 98. 3 2. 5 89. 3 3. 6 103 1. 0

1, 2 -二氯 - 1 -丙烯 95. 1 2. 4 97. 9 1. 6 98. 1 1. 3

苯 186 7. 9 87. 4 2. 2 108 3. 3

四氯化碳 85. 7 4. 2 92. 6 3. 6 87. 9 5. 3

三氯乙烯 102 4. 1 84. 6 4. 3 103 2. 8

1, 2 -二氯丙烷 92. 0 3. 0 97. 8 4. 1 107 0. 8

二溴甲烷 105 5. 1 106 2. 2 107 3. 2

溴二氯甲烷 95. 5 3. 4 102 4. 9 105 1. 6

甲苯 89. 4 4. 9 103 2. 5 107 0. 9

1, 1, 2 -三氯乙烷 93. 8 3. 2 102 2. 0 104 1. 3

1, 3 -二氯丙烷 88. 4 3. 1 104 1. 8 104 0. 5

二溴氯甲烷 94. 9 3. 9 104 2. 0 101 2. 3

四氯乙烯 96. 3 4. 3 99. 7 2. 8 103 2. 8

1, 2 -二溴乙烷 91. 7 3. 2 98. 7 3. 8 104 1. 4

氯苯 93. 8 3. 7 102 2. 2 103 1. 7

1, 1, 1, 2 -四氯乙烷 93. 1 4. 0 104 2. 2 102 2. 3

乙苯 93. 5 3. 4 101 2. 9 104 1. 1

间二甲苯 93. 3 3. 6 107 1. 8 104 1. 0

对二甲苯 94. 3 3. 3 107 2. 0 103 1. 6

苯乙烯 104 4. 2 106 1. 9 103 1. 6

邻二甲苯 92. 7 3. 1 106 2. 3 103 1. 3

溴仿 96. 1 4. 6 108 1. 8 100 3. 5

1, 1, 2, 2 -四氯乙烷 90. 4 3. 1 102 4. 5 106 0. 9

异丙苯 93. 8 3. 5 109 2. 0 105 1. 6

1, 2, 3 -三氯丙烷 92. 8 2. 8 110 2. 3 104 1. 3

溴苯 97. 1 4. 4 110 1. 9 104 2. 9

正丙苯 95. 5 3. 8 106 3. 6 104 2. 2

1 -氯 - 2 -甲基苯 97. 9 4. 1 109 2. 6 104 2. 5

1 -氯 - 4 -甲基苯 95. 9 3. 8 107 2. 8 104 2. 5

续表

化合物
5 ng

回收率 RSD

20 ng

回收率 RSD

50 ng

回收率 RSD

1, 3, 5 -三甲苯 94. 0 3. 7 108 2. 9 105 1. 8

叔丁基苯 94. 4 4. 1 111 2. 2 106 2. 2

1, 2, 4 -三甲苯 93. 8 3. 5 111 2. 5 105 2. 1

异丁基苯 92. 2 3. 7 112 2. 2 107 1. 9

间二氯苯 94. 7 4. 8 115 2. 2 105 3. 2

对二氯苯 93. 7 4. 8 110 3. 6 105 3. 2

1 -甲基 - 4 -异丙基苯 94. 1 4. 3 111 3. 4 106 2. 4

邻二氯苯 93. 8 4. 9 114 2. 6 105 3. 1

正丁苯 91. 4 3. 2 111 3. 5 106 1. 8

1, 2 -二溴 - 3 -氯丙烷 92. 1 4. 7 115 1. 9 105 3. 1

1, 2, 4 -三氯苯 92. 0 5. 5 107 4. 0 105 4. 0

萘 85. 2 4. 5 110 4. 0 107 2. 9

六氯 - 1, 3 -丁二烯 92. 7 7. 0 116 3. 2 105 4. 6

1, 2, 3 -三氯苯 91. 7 5. 7 109 5. 7 107 4. 0

X - Sorber多功能采样设备 ,分别用 Tenax TA吸附

管和 TO 17 /1吸附管、Tenax TA吸附管和 TO 17 /2

吸附管平行采集石化工业区大气样品 (采样点 A ,

采样体积 1 000 mL ) ,测定结果表明 , Tenax TA吸

附管的灵敏度最佳。Tenax TA与 TO 17 /1的比较

见图 2, Tenax TA与 TO 17 /2的比较见图 3。

图 2　Tenax TA与 TO 17 /1的比较

2. 4　实际样品定性分析

用该方法对上海市浦东新区某石化工业区大
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图 3　Tenax TA与 TO 17 /2的比较

气样品作定性分析 ,设置 A、B两个采样点 (距离约

1 000 m) ,结果见表 3。该区域主要污染物为卤代

烃、碳酸酯、芳香烃等 ,其中二氯甲烷、苯、氯仿、1, 2

-二氯乙烷属于美国 1990年《新清洁空气法》(修

正案 )中优先控制的大气有害污染物。

2. 5　实际样品定量分析

用该方法对上海市浦东新区某石化工业区大

表 3　实际样品定性分析结果

采样点 化合物

A 二氯甲烷 ;碳酸二甲酯 ;氯仿 ;苯 ; 1, 2 -二氯丙烷 ;甲苯 ;

碳酸二乙酯 ; 2, 4 -二甲基庚烷 ;氯苯 ;乙苯 ;二甲苯 ;苯

乙烯 ;异丙苯 ;三甲苯 ;二异丙苯

B 乙酸甲酯 ;二氯甲烷 ;碳酸二甲酯 ; 1, 2 -二氯乙烷 ; 1 -

丁醇 ;苯 ;甲苯 ;碳酸二乙酯 ; 2, 4 -二甲基庚烷 ;氯苯 ;乙

苯 ;二甲苯 ;苯乙烯 ;环己酮 ;异丙苯 ;三甲苯 ;丙烯酸

丁酯

气样品作定量分析 ,结果见表 4。在连续采样过程

中 ,随着采样体积加大 ,测定值的相对偏差 ( RD )

逐渐变小。因此 ,针对瞬时变化大的大气环境 ,在

安全采样体积范围内 ,可适当增加采样体积 ,以提

高分析结果的代表性和准确度。

表 4　实际样品定量分析结果 ① μg/m3

化合物
　　　200 mL　　　 　　　500 mL　　　 　　　　1 L　　　　 　　　　2 L　　　　 　　　　5 L　　　　

1 2 RD② 1 2 RD② 1 2 RD② 1 2 RD② 1 2 RD②

二氯甲烷 925 980 2. 9 236 234 0. 4 101 73. 7 15. 6 5. 10 11. 8 39. 6 8. 48 11. 0 12. 8

1, 2 -二氯乙烷 125 132 2. 5 43. 4 46. 8 3. 8 29. 7 33. 7 6. 3 5. 70 5. 40 2. 7 12. 6 15. 2 9. 3

苯 8. 50 4. 90 26. 9 2. 62 7. 34 47. 4 3. 30 3. 50 4. 0 2. 51 2. 25 5. 6 3. 12 4. 24 15. 2

1, 2 -二氯丙烷 — — — — — — 3. 98 2. 52 22. 6 1. 10 0. 70 22. 2

甲苯 76. 0 56. 0 15. 2 89. 6 98. 8 4. 9 13. 3 10. 6 11. 3 21. 2 20. 6 1. 6 13. 7 20. 4 19. 5

氯苯 0. 600 0. 400 20. 0 2. 84 3. 00 2. 7 1. 10 1. 80 25. 3 2. 20 3. 14 17. 4 2. 12 1. 83 7. 3

乙苯 67. 5 66. 5 0. 7 21. 2 23. 6 5. 4 19. 8 17. 2 7. 0 5. 80 6. 95 9. 0 16. 2 16. 7 1. 5

间二甲苯 48. 6 46. 8 1. 9 14. 4 16. 6 7. 2 13. 9 13. 9 0 4. 80 4. 96 1. 7 11. 6 11. 9 1. 3

对二甲苯 11. 8 11. 1 2. 8 3. 34 3. 56 3. 2 3. 90 4. 10 2. 6 1. 24 1. 22 0. 6 4. 52 4. 58 0. 7

苯乙烯 — — 1. 70 2. 18 12. 4 0. 200 0. 100 31. 4 1. 54 1. 08 17. 5 0. 740 0. 860 7. 9

邻二甲苯 12. 5 11. 6 3. 5 3. 24 4. 22 13. 1 4. 20 4. 10 1. 1 1. 39 1. 74 11. 2 4. 70 4. 74 0. 4

异丙苯 110 116 3. 1 69. 6 77. 4 5. 3 35. 9 24. 8 18. 3 21. 8 21. 2 1. 4 19. 0 25. 0 13. 5

① 200 mL和 500 mL样品为同时采样 ;苯因本底干扰造成 RD较大 ;② RD单位为 %。

3　结语

采用二次热解吸 /气相色谱 /质谱联用分析石

化工业区大气中 50种 VOCs,可同时定性和定量分

析 ,操作简单 ,灵敏度和准确度高 ,重现性好 ,能反

映大气环境中 VOCs污染状况 ,适用于大气环境常

规监测。
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