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摘要 利用自行研制的累积式大气采样装置 !大气痕量有机物二步冷冻浓缩进样系统和气相色谱质谱≤  ≥联用技术对

大气中的痕量挥发性有机物进行分析≤≤≥2≤  ≥ 并对分析方法进行了评估 结果表明 ≤≤≥2≤  ≥系统将单纯 ≤  ≥

分析大气中痕量挥发性有机物检测下限体积分数值从   量级扩展到    种目标化合物平均响应因子为 1 ≅   

    进样量最低检出限体积分数值为  ≅    ∗  ≅    流出峰保留时间定性分析相对平均偏差  1对目

标化合物定性分析准确率达到    ∗  ≅   浓度范围内外标定量曲线 ρ 平均值大于 1 回收率为   ∗   

平均值 1  ? 1  精密度误差   ∗   平均 1  

关键词 大气 深冷浓缩 挥发性有机物 评估 偏差

中图分类号 ÷1  文献标识码   文章编号 222

收稿日期 22 修订日期 22
基金项目 国家自然科学基金资助项目 中国科学院知识

创新工程重大项目≤ ÷2≥ • 2
作者简介 王跃思 ∗  男 研究员 博士生导师 研究方向为大

气化学 ∞2  

Μεασυρεµεντ Μετηοδ Ρεσεαρχη ον Τραχε ς ολατιλε Οργανιχ Χοµ πουνδσ ιν Ατµ ο2
σπηερε

•  ≠∏2≥ ≠ ÷  ÷ ÷ ×2 •  ≠2
∏ °≤   ≥ ≤

Αβστραχτ : ∏∏∏  2≤2≤≥   ≤2
 ≥ ≤≤≥2≤  ≥ ∏ × √∏ ¬2
∏ ×√∏ ∏¬      ∏ ≤≤≥2≤
 ≥   ≤  ≥ √ ∏1 ≅   #    • 2
 √∏   ≅    ∗  ≅    ≤≤≥2≤  ≥  √

 √1  ≤  •   ∗  ≅    

 √∏ ∏∏√√∏ √ ρ √1 ∏ 

×  ∗   √1  ? 1    ∗   √1  

Κεψ ωορδσ:2√∏√∏

  挥发性有机物 ∂  ≤∏

∂ ≤是大气中一类十分重要的污染物 其特点是

浓度低 !活性强 !危害大≈ 除甲烷外 其余 ∂ ≤ 在

大气中的平均体积分数一般都小于  ≅   但在

污染比较严重的区域 如大城市 某些成分的体积浓

度可能达到  ≅  或是更高≈ 由于 ∂ ≤ 分子中

一般都含 ≤ )  键 光照下在大气中易和   自由

基反应而氧化降解 经一系列大气光化学反应可促

发大气中的二次污染物臭氧生成
≈ 而自身部

分氧化成直接对人体有害的醛酸类化合物或是有机

过氧自由基  ≤ ≈   ≤  进一步与大

气中的无机氧化物如来自汽车尾气的  ξ 和煤燃

烧产生的 ≥反应可生成细粒子如过氧有机酸酯

 ≤  和磺酸盐  ≤ ≥
≈ 臭氧和

细粒子不但是目前大多数大中城市的主要大气污染

物 而且通过直接和间接对大气辐射平衡的影响进

而对气候产生影响≈ 由于煤 !石油和天然气等资

源的开发利用 使得大气中的 ∂ ≤ 种类越来越多 

大气降解成分越来越复杂 对环境与气候的影响也

越来越显著≈ 因此 迫切需要对大气中的 ∂ ≤ 进

行系统有效的监测研究≈ 目前 国外已经有针对

大气中对人体有害 ∂ ≤ 的推荐分析检测方法 如 

美国 ∞° × 2 !× 2和 × 2等方法≈ 但在中

国使用这些方法存在以下 个问题 ≠ 方法中使用

的仪器设备价格昂贵 并且在国内难以获得  不

同城市有机物污染各有特点 难以套用适用于美国

城市的方法来研究中国城市大气有机污染 ≈ 目前

还没有一种普遍适用的方法作为分析检测对环境和

气候均有影响的 ∂ ≤ 的实用标准方法 

笔者从  年开始 利用二步深冷浓缩富集

法 对北京大气中各类 ∂ ≤ 进行了系统的监测和

研究 逐渐建立了一套大气中痕量挥发性有机物的
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分析方法 并对北京大气中的烯烃 !烷烃 !苯类物质

和卤代烃进行了富有成效的监测研究≈ ∗  本文

将阐述该方法的原理和仪器设备组成 并对方法在

实际过程中的使用效果进行评价 

1  实验仪器与方法

111  仪器与配件

本实验所采用的主要仪器为惠普公司生产的气

相色谱和质谱系统 自动采样与浓

缩进样系统所用的配件包括两通和三通电磁阀荷

兰 ∂ ∞ ≥公司 !六通阀美国 ∂≤公司 !除水管

和抽气泵美国杜邦公司和 ≥× 公司 所有压力

和流量调节阀均为美国° 公司产品 

112  自动累积采样系统

为了获取大气中 ∂ ≤ 某一时间段的准确平均

浓度 实验采用累积采样法获取平均结果 采样系统

配置如图  

∂ ∗ ∂  号瓶 ∗ 号瓶的采样开关电磁阀 

≥ ∗ ≥ 号 ∗ 号采样瓶 

∂  第 组进样电磁阀 ∂ 第 组进样电磁阀 

∞∂ 第 组排气电磁阀 ∞∂  第 组排气电磁阀

图 1  累积法大气采样装置示意图

ƒ  ∏∏∏

基本 原 理 如 下 大 流 量 抽 气 泵  1

# 将室外 高度北京  气象铁塔

第 层 地理坐标为 βχδβχδ∞的自

由大气抽入实验室内恒温气体混合室≈ 室内采样

泵将混气室中空气样品逐一压入采样钢瓶 在一段

时间内如 以稳定均匀的采样流量累积采集 

个大气样品 并视为该段时间内采样点的均匀大气

混和样品 在充分清洗采样气路 !管线后 调节电子

流量调节阀恒定在通过式计算得到的采样流量 

Φ =
π ≅ ς
τ ≅ 

()

式中 Φ采样流量#  通过流量显示控制

器设置 π 采样钢瓶终压° ς 采样钢瓶容积

 τ 采集单个样品时间 

本方法采集单个样品的时间为 采样钢瓶的

终压为  ≅ °钢瓶容积为    通过计算 

以  #  采样流量 连续采样 使钢瓶的

最终压力为  ≅ °

113  二步深冷冻浓缩进样系统

二步深冷冻浓缩进样系统≤2≤

≥ ≤≤≥如图  

其基本原理为 将 1节累积采样的空气样品

依次导入 ≤≤≥ 首先在冷阱×2×中初步浓缩大

气中痕量的 ∂ ≤ 去除空气的主要成分  ! !

和 ≤  然后再将初步浓缩的 ∂ ≤ 导入深冷聚焦接

口≤2ƒ∏≤ƒ 在 ≤ƒ

中 ∂ ≤ 被逐渐深冷聚集在气相色谱≤的毛细

柱头 长度内 进一步减少 ≤ 进样死体积 深冷

聚焦完毕后  ≤ƒ快速升温至  ε 毛细柱头的

∂ ≤ 迅速汽化 在过滤后的高纯 载气的推动下

进入毛细柱分离过程 毛细柱的另一端与质谱检测

器 ≥ ⁄ ≥⁄相连 当痕量有机

物被逐一分离后 进入  ≥⁄检测 整个分离 !检测

过程持续 当系统进入分离检测阶段 下一个

样品浓缩过程可以同时开始 自动观测中 在一个样

品分析完毕后 可设置系统自行清洗一次 后可

自动进入第 个样品分析过程 系统每 采集一个

样品由本系统自动分析 无需人员值守 

114  ≤  ≥分析条件

≤条件 本方法采用 ° 毛细色谱柱 

≅ 1 ≅ 1Λ 适用于分析各种非极性或是弱

极性 ∂ ≤ 载气为 1 高纯 经 ∂∂ ≤ 公司

生产的 °2 型 纯化过滤器纯化 纯度可达

1 以上 载气线速度设为 柱前压稳

定在 °载 气 流 量 在  ε 时 约 为 1

#  在  ε 时为 1#   ≤ 柱箱

采用程序升温  ε 保持 冷却 然后以 

ε # 的速率升至  ε 保持 再以 

ε # 的速率升至  ε 最后从  ε 以 

ε # 的速率升至  ε 保持 共计约
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≤ ∂ ≤ ∂  ≤ ∂ ≤2∂∏ 液氮电磁阀 ψ气体流动方向 

∞∂  ∗ ∞∂  !≥∂  ∗ ≥∂  三通电磁阀 常开 ψ通 常闭 ψ通 

≤ƒ≤2ƒ∏ 深冷冻聚焦智能接口 

×× 冷冻捕集器 ⁄ ⁄ 扩散除水管 

≤2√2√ 气相色谱2柱箱 

 ≥⁄ ≥⁄ 质谱检测器

图 2  二步深冷冻浓缩系统

ƒ  × 2 ≤2≤ ≥2≤  ≥≤≤≥2≤  ≥

基本可将目标化合物与其他物质充分分离 

 ≥⁄的传输线温度由 ≤ 控制 一般设置为  ε 

 ≥⁄条件 ∞电离方式 电离能 ∂ 发射电

流  ∗ Λ 离子源温度由传输线扩散热量控制

在  ε 本实验采用全量程扫描 扫描质量及范围

是  ∗ ∏ ƒ高频振荡电压  ∂ 最大灵敏

度调谐值 

2  方法的实际应用与评估

≤≤≥2≤  ≥方法用于北京大气中烯烃类化合
物≈ !苯类化合物≈ !氯氟烃≈和烷烃类化合物

分析均取得成功 用于测定煤燃烧尾气中的挥发性

有机物分析也取得了良好的结果≈ 

211  定性分析

利用标准质谱库≥× !标准物质保留时间

双重条件进行定性分析 首先用 ≥× 标准质谱图

约  张标准物质质谱图微机自动检索 匹

配度大于  的化合物可靠性大 小于  可靠性

差 然后根据在同样实验条件下分析含有目标物的

混合标气 通过保留时间的检索结果对比确定未知

物 本文所确定的目标化合物与标气中的目标化合

物质谱图吻合程度超过   保留时间 ×窗口

阈值小于 定性准确率接近   图 是一张

典型的标气总离子流图 图 则是一张大气样品总

离子流图 其中的峰号与表 中的编号对应 表 给

出了标气中 种化合物的名称和定性参数 其中特

征离子是在离子碎片峰中丰度最高的  ∗ 个正离

子 保留时间是同样一个标气 次重复进样的平均

值 从图中可以看到目标化合物都有良好的分离 

图 3  总离子流图

ƒ  ≤

212  定量分析

≤  ≥定量分析一般采用内标或外标法 内标

法不受仪器本身漂移或是较小扰动的影响 因此认

为相对外标法更加准确 但由于内标或其稀释溶剂

不纯经常引入杂质有可能影响分析结果 本方法用

于分析大气中痕量化合物 实际分析结果表明市售

内标或稀释溶剂中的杂质对大气痕量有机化合物的

分析结果有明显干扰 因此 本方法采用外标定量 

使用体积分数为  ≅  本文浓度单位均为体

积分数的美国 ∞° 标准的 × 2标气 利用静态

配气法分别配制  ≅   ! ≅   ! ≅   !

 ≅   ! ≅   ! ≅    个浓度水平

的标气 稀释气为高纯氮气 浓度以 计算 每个浓

度的标气进样量均为   浓度值ψ)与响应

信号(峰面积 ξ)的线性回归方程用 ψ  αξ  β表

示 其中每一种化合物相应的 α和 β值及 ρ值列于

表 中 对于 × 2中大多数化合物在  ∗  ≅
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     表 1  目标化合物定性 !定量及检测方法评价表

×  ∞√∏∏√∏√ ∏

峰号 化合物名称
特征离子

 
分子量

保留时间 外标定量曲线回归方程 ψ αξ  β

均值

 ν 

偏差

 ? 
α≅  β≅  ρ

 ƒ

≅    

回收率



适用浓

度范围

≅  

最低检

出限

≅  

精密偏

误差

 ν 

 氟里昂2   1 1 1   

 氯甲烷   1 1 1 1 1 1   ∗   

 氟里昂2   1 1 1 1 1 1   ∗   

 氯乙烯   1 1 1 1 1 1   ∗   

 溴甲烷   1 1 1 1 1 1   ∗   

 氯乙烷   1 1 1 1 1 1   ∗   

 氟里昂2   1 1 1 1 1 1   ∗   

 2二氯乙烯   1 1 1 1 1 1   ∗   

 二氯甲烷   1 1 1 1 1 1   ∗   

 氟里昂2   1 1 1 1 1 1   ∗   

 2二氯乙烷   1 1 1 1 1 1   ∗   

 2二氯乙烯   1 1 1 1 1 1   ∗   

 氯仿   1 1 1 1 1 1   ∗   

 2二氯乙烷   1 1 1 1 1 1   ∗   

 2三氯乙烷   1 1 1 1 1 1   ∗   

 苯   1 1 1 1 1 1   ∗   

 四氯化碳   1 1 1 1 1 1   ∗   

 2二氯丙烷   1 1 1 1 1 1   ∗   

 三氯乙烯   1 1 1 1 1 1   ∗   

 顺22二氯丙烯   1 1 1 1 1 1   ∗   

 反22二氯丙烯   1 1 1 1 1 1   ∗   

 2三氯乙烷   1 1 1 1 1 1   ∗   

 甲苯   1 1 1 1 1 1   ∗   

 2二溴乙烷   1 1 1 1 1 1   ∗   

 四氯乙烯   1 1 1 1 1 1   ∗   

 氯苯   1 1 1 1 1 1   ∗   

 乙苯   1 1 1 1 1 1   ∗   




间对二甲苯   1 1 1 1 1 1   ∗   

 苯乙烯   1 1
1
1

1
1

1
1

1 
 ∗ 

 ∗ 
 

 2四氯乙烷   1 1 1 1 1 1   ∗   

 邻二甲苯   1 1 1 1 1 1   ∗   

 2三甲苯   1 1 1 1 1 1   ∗   

 2三甲苯   1 1
1
1

1
1

1
1

1 
 ∗ 

 ∗ 
 

 间二氯苯   1 1
1
1

1
1

1
1

1 
 ∗ 

 ∗ 
 

 对二氯苯   1 1
1
1

1
1

1
1

1 
 ∗ 

 ∗ 
 

 邻二氯苯   1 1
1
1

1
1

1
1

1 
 ∗ 

 ∗ 
 

 2三氯苯   1 1
1
1

1
1

1
1

1 
 ∗ 

 ∗ 
 

 六氯丁二烯   1 1 1 ∃ 1 1 1   ∗   

峰号 与图 对应的色谱峰流出顺序号 和 号峰分不开 按一种物质处理 特征离子   分子碎片中丰度最强的  ∗ 个正离子 分子

量 组成分子自然丰度最高的同位素原子量加合 保留时间 × 均值 ν   次平行进样  × 的平均值 单位为  偏差 ?  为  ×

漂移最大范围 外标定量回归方程 根据  ∗ 个系列浓度标气测定结果线性回归获得的定量曲线计算方程 1号峰氟里昂2外标曲线不呈明

显线性 故只能用与样气浓度相近的标气点定标 和 号峰不能完全分开 故用同一条标准曲线定量  ∗ 号峰在  ∗  ≅   和  ≅

   ∗  ≅   呈不同线性规律 因此使用 条定量标准曲线 适用浓度范围 标准定量工作曲线的有效使用范围 
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 范围中都属于线性响应或分段线性响应 在适

用的浓度范围内 均可用实验测得的响应面积代入

回归方程计算样品中某一化合物的实际浓度 氟里

昂2在此套 ≤≤≥2≤  ≥系统中的线性响应很差 

因此可用接近样品浓度的标气单点定量分析 或用

本文作者发展的其它方法测定≈ 城市大气样品中

微量目标有机污染物浓度范围一般在  ∗  ≅

  在汽车尾气中 单种污染物浓度最高也不会

超过  ≅   因此 本方法制定的标准定量曲线

基本适用于日常监测的需要 

213  每日校正

本方法采用较大体积的进样量 和尽

量短的时间完成一批样品的检测以减少仪器漂移造

成的测定误差 此外 为了保证工作曲线定量的有效

性 每天在样品分析之前对工作曲线中间浓度水平

的混合标准样品进行测定 定量结果与浓度标准值

偏差范围    否则重新配标 每日校正百分误差

计算见式 

∆  =
Ε
ν

ι = 

[ (χι − χ)/ χ]

ν
≅   ()

式中 ∆  标准值偏差 χι 目标化合物测量浓度 

χ标样浓度 ν 目标化合物数 

同时 每测定 个样品 插入 个与样品中大多

数目标化合物浓度相当的标气分析 用于对定量标

准曲线的继续校正 

214  方法评估

21411  响应因子

响应因子 ƒ作为仪器灵敏度大小的量度 表

征单位积分峰面积所代表的目标化合物浓度值 响

应因子值越小 表明系统方法对目标化合物响应越

强烈 灵敏度越高 

但对系统所作的改动 !系统部件的老化等会使

响应因子 ƒ产生变化 因此 在长期运行中 需对

响应因子 ƒ进行对比 并校正标准曲线 从而对

分析数据做出合理校正 从表 列出的 种目标化

合物在本实验系统中的响应因子分析 ≤≤≥2≤  ≥

系统除对氟里昂2和氯乙烷响应稍差外 对其它

目标化合物均有十分良好的响应 

21412  回收率

回收率 Π 用于度量目标化合物在整个分析

处理过程中是否有意外损失或残存污染 

表 列出的是将  标准气体稀释到常用

的大气进样量   相对于  × 2标准

气体的回收率 Π 理想的回收率为 Π   

Π   说明样品在浓缩过程中有损失  Π 

 说明稀释气中含有少量被测物或是系统有上

一个样品的残存 从表 可以看出 种目标化合

物 Π值多数大于   平均值为 1  ?

1  说明    进样量 ≤≤≥2≤  ≥浓缩分

析过程损失量与残存量基本持平 多数物质的系统

残存量略大于损失量 

21413  最低检出限

方法最低检出限代表本分析方法所能测得的最

低浓度 以浓度表示 本系统在确定低检出限时 配

制接近方法检测极限浓度之标准品 将其重复分析

次进样分析 计算 次分析值的标准差 方法检测

极限为 倍标准偏差值 按照这种方法测算  

进样量 ≤≤≥2≤  ≥对 种 ∂ ≤ 的检出下限

均非常低 在  ≅   ∗  ≅  参见表  

21414  精密度

系统的精密度直接表现分析方法的随机误差的

大小 表 中列出了 种目标化合物 次连续实验

的精密度误差 由表 数据可以看出 挥发性较强的

氯氟烃类物质和大气中含量较高的苯精密度误差较

大 但总体完全符合本实验的设计指标     

3  结论

本系统采用自行研制的累计式自动采样 !进

样装置 消除了采样过程中由气象条件引起的瞬时

的浓度变化以及操作过程中引入的人为误差 使样

品更加均一 更有代表性 

自主设计开发了大气痕量有机物两步冷冻

浓缩进样系统 使毛细柱色谱质谱联用仪进样量大

大增加 相对灵敏度提高 倍以上 该两步冷冻浓

缩进样系统全部使用模块化设计 利于推广或商业

化生产 

系统测试数据表明 ≤≤≥2≤  ≥ 的灵敏

度 !回收率 !线性范围 !检测限和精密度指标优良 完

全能够用于对大气中的痕量挥发性有机物准确定

性 !定量自动监测 

系统普适性较强 对大部分城市有机物污染

有良好响应 采用国际认可标定方法 可比性较强 

适用于布置在城市或区域大气本底观测站对大气中

痕量挥发性有机物进行原位连续观测 

致谢 感谢王明星 !张文研究员在本文撰写过程

 环   境   科   学 卷



中给予的指导 同时感谢大气物理研究所 °≤

气象塔维护组成员在架设自动观测系统过程中给

予的技术支持 
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