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工作场所空气中 54 种挥发性烃类物质的检测

张念华* 宋国良 沈向红 应 英 赵永信 汤 鋆
( 浙江省疾病预防控制中心，杭州 310052)

摘 要 采用 Tenax-TA 吸附剂管采集工作场所空气中 54 种挥发性烃类化合物，经热脱附-气相色谱检测。结

果显示，1，1-二氯乙烯、二氯甲烷、1，2-二氯乙烯( 反式) 、1，2-二氯乙烯( 顺式) 、2，2-二氯丙烷、溴氯甲烷、
1，1，1-三氯乙烷、1，2-二氯乙烷、1，1-二氯丙烯的相关系数在 0. 9941 ～ 0. 9986 之间，溴氯甲烷、二溴甲烷、三氯甲

烷、溴二氯甲烷、2，2-二氯丙烷、二溴氯甲烷、溴仿的检出限为 5. 4 ～10. 3 ng，最低检出浓度 0. 01 ～ 0. 1 mg /m3 ( 采

样体积 0. 5 L) 。其余 38 种挥发性烃类物质的相关系数均大于 0. 999，最低检出浓度 0. 001 ～ 0. 01 mg /m3 ; 其中

烯烃类检出限为 0. 4 ～2. 7 ng、烷烃类为 1. 4 ～3. 7 ng、芳香烃类为 0. 2 ～1. 0 ng、萘为 2. 2 ng; 54 种挥发性烃类物

质的热脱附效率 92. 1% ～113. 1%，RSD 为 0. 6% ～17. 4%，除 1，2-二氯乙烯( 顺式) 、1，1-二氯乙烷、1，1，1-三氯

乙烷、1，1-二氯乙烯、2，2-二氯丙烷、三氯甲烷、1，2-二氯乙烯( 反式) 、二氯甲烷、溴氯甲烷的 RSD 值在 5. 1% ～
17. 4%外，其余 45 种挥发性烃类物质的 RSD 均小于 5% ; 9 种化合物的穿透容量 400 ～4000 ng，其余化合物的穿

透容量均大于 10000 ng; 稳定性实验中，除 2，2-二氯丙烷、溴二氯甲烷在 15 d 内损失率为 10% ～ 15%，其余

52 种化合物损失率小于 5%。本方法可用于工作场所空气中挥发性烃类物质检测，且快速、准确。
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1 引 言

挥发性有机物是一类分子结构中含有至少一个氢原子和一个碳原子，沸点在 50 ～ 260 ℃之间，室温

下饱和蒸气压超过 133. 322 Pa 的易挥发性有机化合物［1］，目前，已经鉴定出 300 多种挥发性有机物，大

致可分为 8 类: 烷烃类、芳烃类、烯烃类、卤代烃类、酯类、醛类、酮类和其它［2］。挥发性有机物易通过呼

吸道、消化道和皮肤吸收产生毒害作用，引起刺激及不适症状，长期暴露可对人体产生致畸、致突变和致

癌等作用［3 ～ 7］。Tenax-TA 吸附-热脱附气相色谱法用于测定车间空气部分苯系物已有文献［8 ～ 10］报

道。而现有工作场所空气中有毒物质测定的国家标准方法大多采用活性炭、硅胶管进行采集，未见用

Tenax-TA 吸附-热脱附气相色谱法测定工作场所空气中多组分挥发性烃类物质的报道。本实验建立了

工作场所空气中 54 种挥发性烃类物质的 Tenax-TA 吸附采样，热脱附-气相色谱氢火焰检测器联用技术

的检测方法。本方法具有可同时测定多种烃类化合物，检测灵敏度高; 采用热脱附技术，减少溶剂污染;

吸附管可重复采样等优点。

2 实验部分

2. 1 仪器与试剂

7890A 气相色谱仪( 美国 Agilent 公司) 配氢火焰离子化检测器; UNITY 全自动热脱附仪、液体标准

配气装置、Tenax 不锈钢吸附管，内含 300 mg Tenax-TA 吸附剂( 英国 Markes 公司) ; 大气采样器; 10 μL
微量注射器。

1，1-二氯乙烯、二氯甲烷、1，2-二氯乙烯( 反式) 、1，1-二氯乙烷、1，2-二氯乙烯( 顺式) 、2，2-二氯丙

烷、三氯甲烷、溴氯甲烷、1，1，1-三氯乙烷、1，2-二氯乙烷、1，1-二氯丙烯、四氯化碳、苯、三氯乙烯、1，2-二
氯丙烷、二溴甲烷、溴二氯甲烷、对甲基异丙苯、对二氯苯、邻二氯苯、N-丁基苯、1，2-二溴-3-氯丙烷、1，2，

4 三氯苯、六氯丁二烯、萘、1，2，3 三氯苯等共 54 种，浓度分别为 2000 mg /L，均购于 Supleco 公司。将上
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述标准溶液用甲醇稀释 100 倍，制成标准使用溶液，浓度分别为 20 mg /L，于 4 ℃冰箱保存备用。
2. 2 实验方法

2. 2. 1 样品采集 Tenax 不锈钢吸附管，在 300 ℃条件下老化 30 min 后，取出，立即用铜帽封闭，低温

保存备用。在工作场所采样，打开经老化的 Tenax 吸附管的防护帽，连接采样器，垂直放置采样管，以

0. 05 L /min 的流速采集 10 min。采样后立即在两端套上铜帽，送实验室分析。同时做空白对照。
2. 2. 2 分析步骤 将采集好工作场所空气的吸附管，按照自动进样器的要求，放置在自动热脱附托盘

上。进行脱附和分析。
取 6 支经老化的 Tenax 不锈钢吸附管，用 10 μL 微量注射器分别吸取 0，1，2，5，10 和 20 μL 标准

使用溶液，经液体标准配气装置进入吸附管中，制成 0，20，40，100，200 和 400 ng 标准系列。经热脱

附-气相色谱分析，通过保留时间定性分析，以含量为横坐标，峰面积为纵坐标，绘制标准曲线。
2. 3 实验条件

色谱柱: HPVOC( 60 m ×0. 32 mm，1. 8 μm) ; 柱温: 初始温度 50℃，保持 4 min，以 4 ℃ /min 升温至

200 ℃，保持 5 min; 检测器温度: 250 ℃ ; 载气: 99. 999% 高纯氮气; 载气流量: 1. 0 mL /min，氢气流量

40. 0 mL /min; 空气流量 400. 0 mL /min; 尾吹气流量 25 mL /min。热脱附条件: 分流比 1. 6∶1，吸附管脱附

温度 270 ℃，10 min; 冷阱脱附温度: 300 ℃，3 min; 传输管温度 140 ℃。

3 结果与讨论

3. 1 54 种挥发性烃类标准物质的色谱图

在上述色谱条件下，54 种挥发性烃类标准物质经热脱附、色谱分离，结果如图 1 所示。除四氯化碳

和苯( 峰 12 和 13) 、间二甲苯和对二甲苯( 峰 29 和 30) 、4-氯甲苯和 1，3，5 三甲苯( 峰 40 和 41) 色谱峰

之间未完全分离外，其余 48 种挥发性烃类物质都能基本或完全分离。因苯和四氯化碳、间二甲苯和对

二甲苯以及 4-氯甲苯和 1，3，5 三甲苯，两两之间沸点接近，在 HPVOC 色谱柱分离过程中出现色谱峰重

叠，造成分离困难。为避免这些化合物在本测定条件下的相互干扰，可直接采用色-质谱联用技术或使

用 Innowax 等中等极性色谱柱进行分析，以实现其定性与定量分析的目的。
3. 2 热脱附效率和稳定性实验

3. 2. 1 热脱附效率实验 6 支 Tenax 吸附管经老化后，用 10 μL 微量注射器将 100 ng 标准使用溶液通

过 配气装置( 高纯氮气流量: 80mL / min ) ，富集到Tenax吸附管中。脱附效率见表1，结果显示，54种

表 1 挥发性烃类物质的脱附效率和稳定性
Table 1 Desorbed efficiency and stability of volatile hydrocarbons

色谱峰
Peak

脱附率
Desorbed efficiency

( % )

RSD
( % ，n = 6)

15 d 内的测量值 Measurable values in 15 d( ng)

1 3 7 11 13 15

1 92. 3 9. 2 107. 5 105. 7 107. 1 109. 6 102. 1 92. 4
2 99. 2 14. 2 103. 7 107. 2 93. 5 108. 5 107. 7 82. 3
3 110. 3 13. 0 109. 2 106. 7 106. 1 108. 4 106. 2 86. 3
4 103. 5 5. 5 109. 3 106. 6 109. 2 106. 7 94. 1 94. 5
5 101. 9 5. 1 109. 5 104. 7 107. 2 107. 7 103. 9 100. 6
6 92. 1 11. 6 98. 6 93. 8 102. 5 89. 1 98. 8 83. 9
7 108. 6 16. 8 109. 5 105. 9 109. 7 108. 3 97. 2 97. 2
8 104. 5 17. 4 109. 5 100. 4 109. 2 107. 9 106. 4 102. 3
9 93. 9 8. 6 108. 7 105. 8 118. 3 109. 9 98. 5 91. 6
10 102. 2 2. 0 107. 9 103. 8 108. 2 107. 5 105. 9 97. 9
11 113. 1 4. 6 109. 5 109. 8 106. 7 108. 1 108. 2 102. 4
14 106. 4 2. 2 106. 6 109. 4 103. 4 109. 2 106. 1 95. 1
16 103. 4 2. 0 108. 5 108. 7 107. 2 106. 8 107. 0 102. 5
17 95. 6 2. 9 100. 8 103. 3 97. 5 102. 6 102. 1 91. 8
19 101. 0 2. 3 110. 0 108. 4 107. 2 107. 2 109. 5 105. 9
27 104. 7 2. 4 106. 6 107. 8 100. 6 109. 5 106. 1 106. 1

Note: 色谱峰序号同图 1( Peak number is the same as in Fig. 1) 。其它挥发性烃类物质的脱附效率均大于 95% ，RSD 均小于 2% ，稳定
性实验中损失率均小于 5% ，未列入表格( Other volatile hydrocarbons were not listed in Table 3，for the desorption efficiency were above
95% ，RSD were below 1% ，the loss rates were below 5% in stable experiment) 。
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图 1 54 种挥发性烃类物质色谱图

Fig. 1 Chromatograms of 54 volatile hydrocarbons
1. 1，1-二氯乙烯( 1，1-Dichloroethylene) ; 2. 二氯甲烷( Dichloromethane) ; 3. 1，2-二氯乙烯( 反式) ( trans-1，2-Di-

chloroethylene) ; 4. 1，1-二氯乙烷( 1，1-Dichloroethane) ; 5. 1，2-二氯乙烯( 顺式) ( cis-1，2-Dichloroethylene) ; 6. 2，2-

二氯丙烷( 2，2-Dichloropropane) ; 7. 三氯甲烷( Trichloromethane) ; 8. 溴氯甲烷( Bromochloromethane) ; 9. 1，1，1-三

氯乙烷( 1，1，1-Trichloroethane) ; 10. 1，2-二氯乙烷( 1，2-Dichloroethane) ; 11. 1，1-二氯丙烯( 1，1-Dichloropropene) ;

12，13. 四氯化碳和苯( Carbon tetrachloride /Benzene) ; 14. 三氯乙烯( Trichloroethylene) ; 15. 1，2-二氯丙烷( 1，2-Di-

chloropropane) ; 16. 二溴甲烷( Dibromomethane) ; 17. 溴二氯甲烷( Bromodichloromethane) ; 18. 1，3-二氯丙烯( 反

式) ( cis-1，3-Dichloropropene) ; 19. 1，3-二氯丙烯( 顺式) ( trans-1，3-Dichloropropene) ; 20. 甲苯( Toluene) ; 21. 1，

1，2-三氯乙烷( 1，1，2-trichloroethane) ; 22. 1，3-二氯丙烷( 1，3-Dichloropropane) ; 23. 二溴氯甲烷 ( Dibromochlo-

romethane) ; 24. 四氯乙烯 ( Tetrachloroethylene) ; 25. 1，2 二溴乙烷 ( 1，2-Dibromoethane) ; 26. 氯苯 ( Chloroben-

zene) ; 27. 1，1，1，2-四氯乙烷( 1，1，1，2-Tetrachloroethane) ; 28. 乙苯( Ethyl benzene) ; 29，30. 间二甲苯和对二甲

苯( o-Xylene /m-Xylene) ; 31. 苯乙烯( Styrene) ; 32. 邻二甲苯( p-Xylene) ; 33. 溴仿( Bromoform) ; 34. 1，1，2，2-四

氯乙烷( 1，1，2，2-Tetrachloroethane ) ; 35. 异丙苯 ( Isopropylebenzene ) ; 36. 1，2，3-三氯丙烷 ( 1，2，3-Trichloropro-

pane) ; 37. 溴苯( Bromobenzene) ; 38. 丙苯( N-Propylbenzene) ; 39. 2-氯甲苯( 2-Chlorotoluene) ; 40，41. 4-氯甲苯和

1，3，5 三甲苯( 4-Chlorotoluene /1，3，5-Trimethylbenzene) ; 42. 叔丁苯( tert-Butylbenzene) ; 43. 1，2，4 三甲基苯( 1，2，

4-Trimethylbenzene) ; 44. 仲丁基苯( sec-Butylbenzene) ; 45. 1，3 二氯苯( 1，3-Dichlorobenzene) ; 46. 对甲基异丙苯

( p-Isopropyltoluene) ; 47. 对二氯苯( p-Dichlorobenzene) ; 48. 邻二氯苯( o-Dichlorobenzene) ; 49. N-丁基苯( N-Bu-

tylbenzene) ; 50. 1，2-二溴-3-氯丙烷( 1，2-Dibromo-3-chloropropane) ; 51. 1，2，4 三氯苯( 1，2，4-Trichlorobenzene) ;

52. 六氯丁二烯( Hexachlorobutadine) ; 53. 萘( Naphthalene) ; 54. 1，2，3 三氯苯( 1，2，3-Trichlorobenzene) 。

挥发性烃类物质的热脱附效率为 92. 1% ～113. 1%，说明在此实验条件下，吸附到 Tenax 吸附管中挥发

性烃类物质能够完全脱附。54 种挥发性烃类物质 RSD 在 0. 6% ～ 17. 4% 之间，其中除 1，2-二氯乙烯

( 顺式) 、1，1-二氯乙烷、1，1，1-三氯乙烷、1，1-二氯乙烯、2，2-二氯丙烷、三氯甲烷、1，2-二氯乙烯( 反式) 、
二氯甲烷和溴氯甲烷 RSD 值分别为 5. 1%，5. 5%，8. 6%，9. 2%，11. 6%，13. 0%，14. 2%，16. 8%和

17. 4%外，其余 45 种挥发性烃类物质的 RSD 均小于 5% ; 二氯甲烷和溴氯甲烷在 Tenax 吸附剂吸附差，

本实验结果与文献［11］报道的结果吻合。
3. 2. 2 稳定性实验 12 支 Tenax 吸附管经老化后，用 10 μL 微量注射器将 100ng 标准使用溶液通过配气

装置( 高纯氮气流量: 80 mL /min) ，富集到吸附管，密封后于 4 ℃冰箱中贮存。每隔 1，3，7，11，13 和

15 d，分别取 2 支吸附管进行热脱附分析其含量。实验结果表明，54 种挥发性烃类物质在 Tenax 吸附管中

冰箱放置 15 d，除 2，2-二氯丙烷、溴二氯甲烷二种化合物的损失率在 10% ～15%外，其它 52 种化合物含量

稳定，损失率在 5%左右。说明在 Tenax 吸附管中，挥发性烃类物质在密闭和低温条件下贮存稳定，物理

扩散等因素影响小，经 Tenax 吸附管采集 54 种挥发性烃类物质的样品，可在以上贮存条件下放置 15 d。
3. 3 穿透实验

取 12 支经老化的 Tenax 吸附管，每 2 支吸附管为一组，前、后管串联，用微量注射器通过配气装置
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( 高纯氮气流量: 80 mL /min) 将 3，4，10，20，30，50 μL 的 200 mg /L 标准使用溶液富集到 Tenax 吸附

管，参照文献［12］进行测定，计算其穿透容量，即后管的含量 /总加入量≥5% 时所对应的含量。结果在

54 种挥发性烃类物质中，除表 2 所列的 9 种化合物的穿透容量不同外，其余化合物的穿透容量均大于

10000 ng。实验发现，随着 54 种挥发性烃类物质含量在 Tenax 吸附管中的增加，沸点低的化合物，最早

穿透，穿透容量越小，而且总碳数或分子量越大的化合物，穿透容量越大。

表 2 9 种挥发性烃类物质的穿透容量
Table 2 Breakthrough capacity of 9 volatile hydrocarbons

化合物
Compounds

穿透容量
Breakthrough capacity

( ng)

化合物
Compounds

穿透容量
Breakthrough capacity

( ng)

1，1-二氯乙烯 1，1-Dichloroethylene 600 2，2-二氯丙烷 2，2-Dichloropropane 600
二氯甲烷 Dichloromethane 600 三氯甲烷 Trichloromethane 2000
1，2-二氯乙烯( 反式)
trans-1，2-Dichloroethylene 4000 溴氯甲烷 Bromochloromethane 4000

1，1-二氯乙烷 1，1-Dichloroethane 800 1，1，1-三氯乙烷 1，1，1-trichloroethane 600
1，2-二氯乙烯( 顺式)
cis-1，2-Dichloroethylene 4000

3. 4 标准曲线和检出限

对不同浓度的 54 种挥发性烃类物质标准绘制标准曲线，在 0 ～ 400 ng 含量范围内均具有一定的线

性关系。其中有 16 种化合物线性相对较差或检出限相对较高。1，1-二氯乙烯、二氯甲烷、1，2-二氯乙

烯( 反式) 、1，2-二氯乙烯( 顺式) 、2，2-二氯丙烷、溴氯甲烷、1，1，1-三氯乙烷、1，2-二氯乙烷和 1，1-二氯

丙烯的相关系数在 0. 9941 ～ 0. 9986 之间，较其它化合物线性差; 溴氯甲烷、二溴甲烷、三氯甲烷、溴二氯

甲烷、2，2-二氯丙烷、二溴氯甲烷和溴仿的检出限分别为 5. 4，7. 1，7. 1，7. 1，7. 6，8. 8 和 10. 3 ng，最低

检出浓度为 0. 01 ～ 0. 1 mg /m3 ( 采样体积 0. 5 L) ，较其它化合物的灵敏度低。其余 38 种挥发性有机烃

类物质的相关系数均大于 0. 999，最低检出浓度均在 0. 001 ～ 0. 01 mg /m3 之间; 烯烃类检出限为 0. 4 ～
2. 7 ng，烷烃类检出限为 1. 4 ～ 3. 7 ng，芳香烃类检出限为 0. 2 ～ 1. 0 ng，萘的检出限为 2. 2 ng。
3. 5 干扰物分析

取 4 mg /L 的甲酸乙酯、乙酸乙烯酯、乙酸乙酯、丙烯酸甲酯、乙酸丙酯、甲基丙烯酸甲酯、乙酸丁酯

和乙酸正戊酯的混合溶液 2，5，8 和 15 μL，对 200 ng 的 54 种挥发性烃类物质按 GBZ /T210. 4-2008《职业

卫生标准制定指南》进行干扰实验。结果表明，32 ng 丙烯酸甲酯对 1，2 二氯乙烯( 顺式) 、20 ng 乙酸丙酯

对 1，2-二氯丙烷、60 ng 乙酸正戊酯对苯乙烯测定偏差均在 ± 10% 范围外，说明有干扰。其余 6 种酯对

54 种挥发性烃类物质测定无干扰。因此工作场所空气中有以上物质共存，应采用其它方法进行测定。
3. 6 样品分析

在使用汽油的工作场所，用本法采集空气样品进行测定，结果见图 2。该样品中含 30 多种挥发性

烃类物质，其中 1，1，2-三氯乙烷浓度最高( 15. 6 mg /m3 ) ; 其次为 1，3-二氯丙烷 mg /m3、甲苯8. 5 mg /m3、
二溴氯甲烷 7. 3 mg /m3，对间二甲苯 2. 9 mg /m3，苯 1. 2 mg /m3 等。结果表明，本方法线性范围宽，重现

性和稳定性好，分析灵敏度高，适用于工作场所空气中多组分挥发性烃类物质的快速检测。

图 2 汽油使用工作场所空气样品的色谱图
Fig. 2 Chromatograms of samples in gasoline polluted workplace air
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Determination of 54 Volatile Hydrocarbons by Thermal
Desorption-Gas Chromatography in Workplace Air

ZHANG Nian-Hua* ，SONG Guo-Liang，SHEN Xiang-Hong，YING Ying，ZHAO Yong-Xin，TANG Jun
( Zhejiang Provincial Center for Disease Control and Prevention，Hangzhou 310052)

Abstract A method was developed for the determination of 54 volatile hydrocarbons in workplace air by
thermal desorption /gas chromatography-hydrogen flame ionization detector. The workplace air was adsorbed by
Tenax-TA thermal desorption tubes，then desorbed by thermal desorption and detected by gas chromatography.
The experimental results indicated that the coefficients efficiency of 1，1-dichloroethylene，dichloromethane，
trans-1，2-dichloroethylene，cis-1，2-dichloroethylene，2，2-dichloropropane，bromochloromethane，1，1，1-
trichloroethane，1，2-dichloroethane，1，1-dichloropropene were 0. 9941 －0. 9986. The detection limits of bromo-
chloromethane，dibromomethane，trichloromethane，bromodichloromethane，2，2-dichloropropane，dibromochlo-
romethane，bromoform were 5. 4 － 10. 3 ng，the minimum detectable concentration was 0. 01 － 0. 1 mg /m3

( the air volume =0. 5 L) . The coefficients efficiency of other 38 volatile hydrocarbons was above 0. 999，the
minimum detectable concentration were 0. 001 － 0. 01 mg /m3. The detection limits of alkenes were 0. 4 －
2. 7 ng，alkanes 1. 4 － 3. 7 ng，aromatic hydrocarbons 0. 2 － 1. 0 ng and naphthalene 2. 2 ng. The desorption
efficiencies of 54 volatile hydrocarbons were 92. 1% － 113. 1% and the relative standard deviations ( RSDs)
were 0. 6% － 17. 4% . Except for the RSD values of cis-1，2-dichloroethylene，1，1-dichloroethane，1，1，1-
trichloroethane，1，1-dichloroethylene，2，2-dichloropropane，trichloromethane，trans-1，2-dichloroethylene，
dichloromethane，bromochloromethane were 5. 1% －17. 4%，those of other volatile hydrocarbons were below
5% ; The experimental results indicated that the breakthrough capacities of 9 volatile hydrocarbons were 400 －
4000 ng，those of the other volatile hydrocarbons were above 10 μg. Except for the loss rates of 2，2-dichloro-
propane，bromodichloromethane were 10% － 15% in stable experiment，those of other volatile hydrocarbons
in Tenax desorption tubes were below 5%，which indicated that 54 volatile hydrocarbons stored in Tenax tubes
were stable. The method is a quick and accurate for the detection of volatile hydrocarbons in workplace air.
Keywords Volatile hydrocarbons; Thermal desorption; Gas chromatography; Tenax-TA sorbent
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