
书书书

!前沿评述! !"#!$%&'()(*+&,--.&$)/0 )/'1&1%$/&%2&%%$

食品企业周边空气中异味挥发性有机物测定方法

比较
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摘3要!以 $ 个典型食品生产企业"酱菜厂#周边的异味挥发性有机物监测为例$介绍了罐采样 456*78%便携式 56*78%

897:456*78 以及 897:4异味分析系统等 0 种监测方法的实际应用$从定性%定量监测结果等方面$比较了 0 种监测方

法的特点& 罐采样 456*78%便携式 56478 1 种方法适用于定性%定量检测$在有标准样品的前提下$定量结果总体可比'

897:456*78 以及 897:4异味分析系统 1 种方法更适用于定性检测&
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33近年来$食品生产%加工业产生的异味扰民问
题逐渐得到环境管理部门的重视& 食品企业典型
的异味物质主要有醛类%酮类%醇类%酸类%酯类
等

)$* $与目前环境标准方法中 )1*
监测的挥发性有

机物"["6-#物种如苯系物类%卤代烃类%氯苯类等
并不完全相同& 如何建立或选择较为合理的监测
方法$能够同时测定出多组分%低含量的异味挥发
性物质$进而科学评价异味的健康风险$是目前迫
切需要解决的技术问题&

现以某酱菜公司周边空气中 ["6-监测为例$
比较了罐采样 4气相色谱*质谱"56*78#%便携式
56*78% 固 相 微 萃 取 " 897:# 456*78 以 及
897:4异味分析系统等 0 种方法的适用性$旨在
为食品行业周边空气中 ["6-监测提供技术支撑&

=>食品企业周边空气中 ["6-监测
酱菜生产过程中会产生 ["6-$时常有异味$容

易引起周边居民投诉& 本研究选择的某酱菜公司$
主要生产酱菜%腐乳%酱油%花色酱等系列调味品$
生产能力较大$属于+中华老字号,企业$具有一定
代表性&

根据-环境空气质量监测点位布设技术规范
"试行#."<I))0(1%$'#和-大气污染物无组织排
放监测技术导则. "<I*L22(1%%%#的要求布设采
样点并采集空气样品& 点位布设于公司外围周边
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开阔地带$距可能扰动空气流的障碍物至少1 R以
上$采样位置距离地面 $&2 R以上& 0 种监测方法
"含样品采集和分析#分述如下&
$&$3苏玛罐 456*78 法

将抽成负压 "真空度 12% 9?以下#的采样罐
"硅涂层苏玛罐$) ]$美国 :.PKQC 公司#带至采样
点$打开采样罐阀门$待罐内压力与采样点大气一
致后$关闭阀门$带回实验室分析& 使用56*78 分
析仪"AHF,K.P)\(%E42(/'$美国安捷伦公司#分析
样品$该 56*78 配备大气预浓缩仪 " :EL:6<
/$%)A$美国 :.PKQC 公司#&

冷阱浓缩仪温度设置为!一级冷阱!捕集
4$2%^$解析 $%^'二级冷阱!捕集 4$2%^$解析
$\%^'三级聚焦!聚焦 4$)%^$烘烤 1%%^& 56
条件为!!;4278 色谱柱 " )% R_%&12 RR_

%&12 !R#'程序升温!'2^ !"""
2^*R,.

$2%^ !""""
$%^*R,.

1%%^ " 0 R,. #' 进 样 口 温 度 $0%^' 载 气 流 速
$&% R]*R,.'进样体积为 0%% R]& 78 条件为!:#
源'电子能量 /% K['接口温度 12%^'离子源温度
1'%^'全扫描模式'扫描范围!'2 '̀%% >&

内标法定量
)1* $内标物分别为一溴一氯甲烷

"#8L!$#%$$1 4二氟苯"#8L!1#%氯苯 4O2 "#8L!'#
和 0 4溴氟苯"#8L!0#& 若检出物质无相应的标准
气体$采用保留时间接近的内标物进行半定量&

在进样体积为 0%% R]时$本方法的检出限为
%&1 1̀ !H*R'$样品回收率为 \%&)a $̀%(a$满
足空气中痕量 ["6-分析要求&
$&13便携式 456*78 法

采用 <A98#L:便携式 56*78"美国 #.J,QM. 公
司#配置的手持探头采集大气样品$用 LN,4TKO
浓缩器浓缩样品$采样时间 1 R,.$采样体积
'%% R]& 56条 件! 89; 4$ 色 谱 柱 " '% R _
%&'1 RR_$&% !R#' 程 序 升 温! 2%^ "/ R,.#

!"""
2^*R,.

$$%^ !""""
$2^*R,.

$\%^"\% -#& 78 条件!全
扫描模式'扫描范围 02 `1\% ?R>'电子能量
/% K['扫描时间%&(0 -&内标法定量 )'* $若检出物
质无相应的标准气体$采用内标物 "五氟溴苯#进
行半定量& 在进样体积为 '%% R]时$该方法的检
出限为 %&%( 1̀&0 !H*R'$样品回收率为 ($&)a `
$$$&(a$满足空气中痕量 ["6-分析要求&
$&'3897:456*78

采用 )2!R9!78*![;897:纤维头 "美国

8>SKFQM公司#采集大气样品$采样时间 1% R,.&
使用 56*78 分析仪 "AHF,K.P)\(%E42(/26$

美国安捷伦公司#进行样品分析& 56条件!!;4
278 色谱柱 "'% R_%&12 RR_%&12 !R#'程序

升温!2%^"2 R,.# !""""
$%^*R,.

12%^"$% R,.#'78 条
件!:#源$电子能量 /% K[ '离子源温度 1%%^$传
输线温度 12%^& 通过质谱库检索对所测组分进
行定性分析&
$&03897:4异味分析系统

采样方式同 $&' 897:456*78&
异味分析系统由硬件和软件两方面构成& 硬

件为三重四极杆串联 56*78 仪"Lb\%0%$日本岛
津公司#$采用 897:方式进样& 56条件!#.KNP6?S
9>NKG?c色谱柱 "'% R_%&12 RR_%&12 !R#'

2%^"2 R,.# !""""
$%^*R,.

12%^ "$% R,.#'78 条件!
:#源$ /% K[$离子源温度 1%%^$传输线温度
12%^$8Q?.*7d7同时采集数据&

软件包括方法包和数据库$方法包中有一系列
分析方法和批处理文件$可通过分析正构烷烃的混
合样品并使用保留指数修改功能$简单预测检出异
味物质的保留时间'数据库中有约 $2% 种异味物质
分析所需的参数和感官信息 "气味种类%臭气阈
值等#&

通过方法数据包和数据库可建立多种异味物

质的筛查方法$使用质谱库信息%保留指数信息对
所测异味成分进行定性$也可以利用预先建立的校
准曲线对检出的物质进行半定量$最后将估算出的
浓度与臭气阈值进行比较$确认引起异味的物质)0* &

?>结果与讨论
1&$3检出物质种类及浓度

某酱菜公司周边空气中$用苏玛罐 456*78
方法共检出 $2 种 ["6-$主要是醇类%酮类%酯类%
醛类以及苯系物类$其值为 $&0' \̀2&1 !H*R''用
便携式 456*78 方法共检出 $1 种 ["6-$检出种
类与苏玛罐 456*78 方法的类似$其值为 %&(1 `
\1&' !H*R'$见表 $& 苏玛罐 456*78 法的样品色
谱图见图 $$图中峰号对应的检出物见表 $$#8L!$
`#8L!0 为内标物&
用 897:456*78 定性检出 $$ 种 ["6-$种类

同苏玛罐 456*78 方法'用 897:4异位分析系统
则定性检出 '% 种 ["6-$除了上述提及的种类外$
还有极性较强的酸类和酚类等检出$见表 1&
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表 =>苏玛罐 @A$B1C检测结果和
便携式 @A$B1C法测定结果

序号
苏玛罐 456*78 法 便携式 456*78 法
检出物 !*"!H/R4' # 检出物 !*"!H/R4' #

$ $$' 4丁二烯" 0&$1 乙醇# \1&'
1 乙醇# \2&1 1 4丁酮# 0&%0
' 丙酮" '1&\ 正庚烷" $&1/
0 $$0 4戊二烯 1/&( 乙酸丁酯 $&%%
2 环丙烷 '&02 苯甲醛 %&(1
) $$1$0 4丁三醇 2%&1 柠檬烯 $&(1
/ 乙酸乙烯酯" 10&( 苯乙酮" $&/'
\ 正己醇" ')&% 正十二烷" 1&/)
( 1 4丁酮"# 0&2' 苯"# '&1%
$% 乙酸乙酯" '%&' 乙苯"# 0&%$
$$ 苯"# (&(2 甲苯"# 0&0$
$1 甲苯"# 0&'$ 苯乙烯"# $&1$
$' 乙苯"# 0&$)
$0 壬醛 $1&1
$2 苯乙烯"# $&0'

" 有标准样品进行准确定量'# 1 种方法共同检出的物质&

图 =>苏玛罐 @A$B1C法检出物质的 !9$图

表 ?>CD1E@A$B1C和 CD1E@异位
分析系统定性检出物质

序号 897:456*78 法 897:4异位分析系统

$ 乙酸乙酯" 乙酸乙酯"

1 甲苯" $4蒎烯
' 乙酸丁酯" 甲苯"

0 乙苯" 乙酸丁酯"

2 柠檬烯" 乙苯"

) 十二醛" 对二甲苯

/ 苯甲醇" 间二甲苯

\ 1 4丁酮 邻二甲苯

( 苯 柠檬烯"

$% 正庚烷 苯乙烯

$$ 壬醛 乙酸

$1 癸醛

$' 苯甲醛

续表

序号 897:456*78 法 897:4异位分析系统

$0 1 4壬醇
$2 1 4壬烯醇
$) 辛醇

$/ 异丁酸

$\ 丁酸

$( 水杨醛

1% 十二醛"

1$ 戊酸

11 己酸

1' 十一醇

10 苯甲醇"

12 苯酚

1) 辛酸

1/ 壬酸

1\ 发酸

1( 月桂酸

'% 香草醛

" 1 种方法共同检出的物质&

1&130 种监测方法比较
企业周边空气中 ["6-多种多样$由于所用的

样品采集方式不同$以及检测时所用的色谱柱不
同$造成不同采样和分析方法下$检出的 ["6-种
类不同& 对于有标准气体%可以用校准曲线定量的
["6-$除去采样因素的影响$原理上同一采样点%
不同分析方法下的定量结果应该具有可比性&
1&1&$3定性结果比较
1&1&1&$3采样方式引起的定性结果差异原因分析

苏玛罐采集的是瞬时样$只有那些能进入真空
采样罐且不易被吸附的 ["6-$才能在后续冷阱浓
缩%解析后的 56*78 检测中被检出'便携式 456*
78 采集的是易被 LN,TKO 浓缩管富集的 ["6-$该
浓缩管装有三种填料 4活性炭%LK.?c和特殊硅
胶'897:采样所用的 9!78*![;897:纤维头涂
有聚二甲基硅氧烷*二乙烯基苯固定相$适合具有
一定极性的挥发性物质的富集采样

)2* &
由于不同的采样方式$在同一采样点采集到的

["6-组分可能不完全相同$因此会使该点位的最
终定性检测结果有差异&
1&1&1&13色谱柱引起的定性结果差异原因分析

根据+相似相溶,原理$非极性的固定相适合
分析非极性化合物& 苏玛罐 456*78 法用 !;4
2 78 柱$其固定相是低色谱流失的 2a苯基甲基
聚硅氧烷$便携式 456*78 法用 89;4$ 柱$其固
定相是二甲基聚硅氧烷$上述 1 种色谱柱都属于非

('(
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极性柱$适用于非极性物质如小分子的醇类%酮类
以及苯系物等的分离分析& 但由于这 1 种色谱柱
的极性略有不同$因此除样品采集因素外$在后续
检测过程中$1 种 56*78 方法的定性结果也有所
不同& #.KNP6?S 9>NKG?c柱是键合了聚乙二醇固
定相的毛细管柱$具有强极性$适用于分析酸性和
碱性化合物$另外$异位分析系统中的数据库对低
浓度%极性物质的分析也有优势&
1&1&13定量结果比较

在有标准样品 "气#的情况下$苏玛罐 456*
78 检测结果和便携式 456*78 法这 1 种方法都
可以实现样品的校准和定量$见表 '&

表 F>便携式 @A$B1C与苏玛罐 @A$B1C
共同检出物质质量浓度比较

序号 组分 !" *"!H/R4' # !# *"!H/R4' # 相对偏差*a

$ 乙醇 \1&' \2&1 4$&/
1 1 4丁酮 0&%0 0&2' 42&/
' 苯 '&1% (&(2 42$&'
0 乙苯 0&%$ 0&$) 4$&\
2 甲苯 0&0$ 0&'$ $&$
) 苯乙烯 $&1$ $&0' 4\&'

"便携式 456*78 检出物'#苏玛罐 456*78 检出物&

在无标准气时$由于便携式 456*78 法用的
内标"五氟溴苯#与苏玛罐 456*78 法用的 0 种内
标不同$因此 1 种方法相同检出物质的半定量结果
略有差异$如乙醇$便携式 456*78 法和苏玛罐 4
56*78 法半定量结果分别为 \1&' 和\2&1!H*R'

"表 $#$相对偏差为 4$&/a&
1 种方法中$$ 个有标准气校准%另 $ 个没有

时$1 种方法相同检出物质的半定量结果也略有差
异$如 1 4丁酮$便携式 456*78 法半定量结果为
0&%0 !H*R'$ 苏玛罐 456*78 法定量结果为
0&2' !H*R'"表 $#$相对偏差为 42&/a&
1&1&'3方法特点比较

0 种监测方法的优%缺点见表 0& 总体而言$苏
玛罐 456*78 和便携式 56*78 适合于定性%定量
分析

)) 4/* $897:456*78 和 897:4异味分析系
统适合于定性%半定量分析'苏玛罐 456*78 是目
前经典的 ["6-分析方法$可同时测定组分数量
多%质控措施很全面'便携式56*78 在现场快速检
测方面有优势'897:456*78 和 897:4异味分
析系统目前多用于科研监测$尚未成为标准化的
方法&

表 G>G 种监测方法特点

监测方法 优点 缺点

苏玛罐 4
56*78

采样快速$可直接进样分
析$灵敏度高$样品保存时
间长

时效性差$不能现场监
测$运输易致样品损失$
实验室条件要求高

便携式

56*78
可现场分析$操作简单$实
验条件要求不高

很难捕捉特定样品$耗
费高

897:4
56*78

采集% 浓 缩 于 一 体$ 操 作
简单

只能半定量$时效性差$
不能现场监测$运输易
致样品损失

897:4
异味分

析系统

系统数据库有 $2% 种异味
化合物的方法参数$无须标
准品$可对样品进行准确定
性%半定量分析$目标检测
物的选择性和灵敏度较高

只能半定量$可能不报
告嗅阈值高的检出物

质$运输易致样品损失

F>结论
测定食品企业周边空气中异味 ["6-的 0 种

方法各有特色!便携式 456*78 可现场检测$苏玛
罐 456*78 可多次做样$897:456*78 采样方
便$897:4异味分析系统有内置的异味物质 7d7
方法和感官信息& 前 1 种方法可定性%定量$后 1
种以定性%半定量为主&

样品采集*富集方式%色谱柱的极性等影响检
出组分的种类和定量结果!便携式 56*78 和苏玛
罐56*78 对共同检出的物质的定量结果具有可比
性'897:4异味分析系统定性检出的酸类%酚类等
极性组分较多&
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