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摘要:一种新型的监测大气中挥发性有机物 (包括含氧挥发性有机物 )的在线监测系统被研制,即将超低温冷阱捕集-热解析装置与气相色谱-

质谱仪联用.其分析方法是大气样品经除水、除 O 3后以 60 mL#m in- 1的流速通过温度为 - 150e 的超低温冷阱捕集 5m in,然后样品在 110e 下

解析后进入 GC-FID /MS系统进行分析,时间分辨率为 1h.系统使用混和标气进行标定.目标化合物定量曲线的 R 2值为 0. 9137~ 0. 9998,相对

标准偏差 ( RSD)均小于 10% .将系统与相关商业化的 VOC在线监测仪器进行比对,对于相同目标化合物进行分析,其相关系数 r在 0. 7412~

0. 9620之间.
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Abs tract: A new on line monitoring system for atm ospheric volat ile organ ic compound s, includ ing oxygenated volatile organ ic com pounds, w as developed

w ith a comb in at ion of cryo-trapp ing-therma ldesorp tion andGC-F ID /M S ( Gas ch rom atography-Flam e Ion izat ion Detector/Mass Spectrom etry) . W ater and

ozone w ere removed to avoid interferen ce. Am b ien t airw as co llected w ith an air flow rate of60 mL#m in- 1 at - 150e for 5m inutes, th en the sam p le w as

desorbed by heat ing to 110e and the volatile organ ic compound sw ere detected by GC-FID /MS. Th e t im e resolu tion is 1 h. The system w as calib rated

w ith mu lt-i com ponen t standards. The calib ration results ind icated good regression resu lts for target com poundsw ith R 2 = 0. 9137~ 019998 and relat ive

s tandard dev iation (RSD% ) below 10% . The n ew ly developed system sh ow ed a sim ilar variat ion ofVOC species con cen trations to those curren tly used in

comm ercial on line in strum ents, and th e correlat ion coefficien ts ( r ) ranged betw een 0. 7412 and 0. 9620.

Keywords: VOC s; cryo-trapp ing; on line m on itoring; GC-FID /M S

1 引言 ( Introduct ion)

大气中挥发性有机物在对流层光化学氧化循

环中起到关键作用, 是城市和区域大气化学反应的

重要前体物,对二次有机气溶胶的形成起到重要作

用,直接或间接地控制光氧化剂的生成速度和效

率, 对大气氧化潜势有重要影响. 其特点是浓度低、

活性强, 在大气环境领域具有重要的研究意义

(A tk inson, 2000; Legre id et al. , 2007; 唐孝炎等,

2006) .

挥发性有机物的监测主要有离线分析和在线

监测等方法 (Apreaa et al. , 2008; Ryana et al. , 1998;

L indinger et al. , 1998; Wha lley et al. , 2004; 李晓

华等, 2006; 王跃思等, 2005) ,离线的分析方法主要

有吸附剂采样-高效液相色谱分析技术、罐采样-气

相色谱 /质谱联用分析技术等. 离线的分析方法可

多点同时采样,进行挥发性有机物区域分布规律的

研究,但时间分辨率低, 人为因素影响较大, 采样过
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程复杂,难以满足对大气化学变化过程研究的需要

(H assoun et al. , 1999; S inha et al. , 2005) ;在线的监

测方法主要有在线气相色谱技术和质子转移质谱

技术等.共同的特点是时间分辨率高, 避免了样品

保存等带来的干扰. 在线监测技术中也存在各种误

差来源,需要对监测的过程实施严格的质量控制与

质量保证; 且因大气中挥发性有机物组成复杂, 化

学性质差异大,一些在线监测的方法所能分析的物

种有限,例如质子转移质谱仅限于测量质子亲合力

比水大的物质 (金顺平等, 2007).

针对上述问题, 本研究自主研制了超低温冷冻

空管捕集技术, 将其与气质联用仪联用, 建立了一

套大气中 VOCs /OVOC s快速在线测量的系统; 并在

运行过程中通过程序设定进行自动标定. 实验结果

表明,该系统可长时间稳定运行, 准确性好, 灵敏度

高,可用于城市和区域大气挥发性有机化合物的监

测和研究.

2 实验部分 ( Experimenta l)

2. 1 仪器与配件

本研究所用冷冻捕集系统为自行设计超低温

冷阱, 热解析系统为自制电加热系统; 分析仪器为

岛津 QP- 2010S GC-FID /M S联用分析仪;所用配件

为六通阀 (美国 V IC I公司 ), 两通、三通电磁阀, 质

量流量计及其控制器 (七星华创 ) .

2. 2 开发的总体思路

本研究采用去活石英空毛细管低温冷冻捕集

大气中的 VOCs/OVOCs, 加热解析后用 GC- FID /

M S联用分析仪分析检测. 该方法灵敏度高, 适用于

野外观测. 实现方式为: 环境大气通过采样系统进

入浓缩系统, 在低温条件下, 挥发性有机化合物在

去活石英空毛细管中被冷冻捕集, 然后快速加热解

析,进入分析系统,经双色谱柱分离后 C2~ C4低碳

化合物被 FID检测器检测和 C5 ~ C10高碳化合物

被 MS检测器检测.

仪器气路系统全部采用 Teflon管和 Teflon接

头,并最大程度地缩短样品气流和解析气流的输送

管路, 以防止活性以及亲水物质在系统管路上的吸

附带来的影响.

2. 3 系统构成与操作原理

2. 3. 1 气路结构  图 1为仪器的气路结构图. 该系

统中, 一个采样泵可实现双气路同时采样 ( Hopkins

et al. , 2003),其中 FID作为检测器的称之为 line1,

M S作为检测器的称之为 line2. 采样时大气先经过

一个装有 T eflon膜的过滤器,除去空气中的颗粒物,

之后气体流程为: 阀 1y阀 3、N a2 SO3管 y阀 4、6、7

y除水管 y六通阀 1、2上连接的捕集阱y阀 8、9y

质量流量计 1、2y采样泵 y排空;分析时气路流程

为:六通电磁阀转换后, 样品从捕集阱进入色谱柱,

然后进入检测器分析. 采样流量使用质量流量计控

制,以保证每次采样的流量和体积稳定.

图 1 仪器的气路结构图

F ig. 1 Flow d iagram of the in strum en t

2. 3. 2 O 3去除装置  O 3能与大气中的一些 VOC s

发生氧化反应, 对分析结果造成影响. 本系统采用

Na2SO3去除样品中的 O 3. 大气以 60mL#m in- 1的流

速通过装有粉末状 N a2 SO 3的 U型玻璃管后进入捕

集分析系统. Na2 SO 3在使用前通高纯氮气在 200e

加热老化 120m in, 然后密封于玻璃瓶中备用.

2. 3. 3 冷冻捕集、热解析系统  冷冻捕集预浓缩系

统采用超低温冷阱冷冻捕集, 冷阱内部温度可达

- 150e ,可对目标化合物实现完全捕集; 并建立了

空管冷冻浓缩技术,使用一段内径 0. 32mm、长 30cm

的去活石英空毛细管作为捕集阱,有效地解决了较

高碳数 ( C4 ~ C10 ) VOCs物种特别是极性较强的

OVOCs物种吸附、化学干扰等问题. 热解析系统由

电源、控制芯片和多条加热炉丝组成; 自制炉丝置

于冷阱腔体内部, 捕集阱从炉丝中间穿过, 加热炉

丝温度由一个控制芯片来控制. 每根炉丝都可单独

控制其加热温度, 以达到除水、解析样品等要求; 炉

丝加热可使捕集阱温度在 1~ 2s内由 - 150e 迅速

升温并恒定维持在所需温度 (例如 110e ) , 以保证

目标化合物瞬间热解析随载气进入 GC /M S系统进

行分析,达到较好的分析效果.

2. 3. 4 仪器分析流程  采样:采样分为两个阶段,

首先是通过程序控制打开电磁阀和采样泵, line2路
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捕集柱通入内标; 然后 line1气路电磁阀打开,双气

路同时采样, 大气通过采样管路进入捕集阱, 目标

化合物被冷冻捕集.

热解析、分析:采样结束后,两个六通电磁阀 1、

2转换,加热解析装置启动, 捕集柱中的目标化合物

随载气进入分析系统,分析系统开始分析.

加热反吹:为保证在自动连续采样过程中的除

水效率及消除复杂组分的 /记忆 0效应,在下一个采

样过程开始前, 系统会自动加热反吹, 加热反吹的

流量为 150mL#m in- 1、时间为 5m in.

日校准:通过程序设置,系统每日可自动进行 1

~ 2次校准, 以保证仪器良好的运行状态和分析数

据的准确性.

2. 3. 5 采样分析程序  为方便对仪器进行控制,编
写了计算机控制的采样分析程序, 计算机通过置于

内部的数据采集卡与所需控制的部件相连, 进行控

制和数据传输.采样分析程序使用 V isua lB asic语言

编写, 界面友好, 操作简单,可根据不同的环境条件

来选择适合的测量参数, 如采样时间、加热时间、分

析时间和加热反吹时间; 通过数据采集卡可以记录

每个样品的采样量, 便于后期处理数据的准确性和

一致性;并可调整日校准的时间.

3 结果 (R esults)

3. 1 实验条件选择
3. 1. 1 采样流速、采样量确定  为对目标化合物进

行有效地捕集, 兼顾提高时间分辨率, 通过质量流

量计控制采样流速分别为: 20、40、60、80、100

mL#m in- 1, 采样体积均为 300mL的情况下对 1ppb

( V /V )的 56种 VOC s标准气体进行分析, 实验表明

在流速为 60mL#m in- 1、冷冻捕集 5m in,采样体积为

300mL的条件下,色谱图和质谱的 T IC图出峰效果

较好, 各化合物不仅响应高,且分离效果较好.

3. 1. 2 采样流速对冷阱温度的影响  将高纯氮气

在质量流量计控制下通过冷阱, 测定在不同流速下

冷阱各个位置的温度. 选取冷阱腔体的中点为测温

点,测定冷阱在 5 ~ 500mL#m in- 1范围内该点的温

度,结果表明, 在此流速范围内冷阱内部温度低于

- 150e ,满足捕集目标化合物的要求,由此可见,采
样时 60mL#m in- 1的气体流速对冷阱内部温度基本

没有影响.

3. 2 除水温度调试、解析温度的选择
3. 2. 1 除水温度选择  大气中的水分不仅会对目

标化合物的分析造成影响, 而且会造成捕集阱冰

堵.本实验采用低温冷冻除水, 为有效去除采样过

程中大气中的水分,并保证对高碳目标化合物的捕

集不造成影响, 将除水管温度在 - 10e 至 - 70e 之

间进行除水效率测试, 在其他条件相同的情况下冷

冻捕集 1ppb( V /V )的 56种 VOC s标准气体, 结果表

明,除水管温度高于 - 30e 时在样品捕集过程中会
发生捕集阱冰堵现象, 且随温度的降低冰堵出现的

时间逐渐延后, 但均不能达到所需的采样量; 以低

于 - 30e 高于 - 70e 除水时,以 60mL#m in- 1流速采
集 56种 VOCs标准气体, 捕集 5m in,由实验结果可

知 C9、C10化合物的响应有显著差异, 图 2为使用

不同温度除水时对高碳化合物结果的影响, 可以看

出随着除水温度的降低, 高碳化合物的响应也随之

减小;测试结果表明除水管温度为 - 40e 时既能有

效去除样品中的水分, 又能保证对高碳目标化合物

不造成损失.

图 2 除水温度对 C9~ C10化合物响应的影响

F ig. 2  R elative abundan ce of C9 ~ C10 com pounds at d ifferent

dehydrat ion tem peratu res

3. 2. 2 解析温度的选择  为保证捕集阱捕集到的

目标化合物能够完全进入分析系统,我们将解析温

度在 70e 至 120e 之间进行测试, 在其他条件相同

的情况下分析 1ppb( V /V )的 56种 VOC s标准气体,

解析温度为 110e 时的解析效果最好.

3. 3 捕集阱 (柱 )的选择

本实验选取了内径分别为 0. 25mm、0. 32mm的

去活石英空毛细管作为捕集阱的备选材料, 通过在

相同的捕集和热解析温度下, 捕集和分析同一浓度

相同体积的标准气体, 在实验中发现, 0. 25mm内径

的捕集阱在冷冻捕集过程中易发生冰堵现象, 且对

目标化合物的捕集量不能满足实验分析的需要, 故
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0. 25mm内径的去活石英空毛细管不适合作为本实

验的捕集阱; 0. 32mm内径的捕集阱在捕集过程中

未发生上述现象, 经分析检测后, 标准气体中各化

合物的响应值均较好,可以作为本实验的捕集阱.

3. 4 工作曲线的建立与仪器性能评估

将浓度为 0. 5ppb ( V /V )的 56种 VOC s混合标

气通入系统中进行捕集的分析, 质谱定量为选择离

子模式.图 3、4给出了标准化合物的色谱图和质谱

总离子流图,可以看出该系统对 VOCs响应较高, 且

各化合物峰形较好; 目标化合物均能得到很好的

分离.

  建立工作曲线: 将初始浓度为 1ppm ( V /V )的

VOC混合标气分别稀释为 0. 5、1、2、5、10ppb( V /V )

5个浓度水平的标气,稀释气为高纯氮气. 在相同的

实验条件下每种浓度标气平行进样 3次, 根据分析

结果建立工作曲线. 表 1给出了部分化合物的分析

结果.

  从表 1可知:在 0. 5~ 10ppb( V /V )浓度范围内

目标化合物各物种的回归系数 R
2
在 0. 9137 ~

019998之间, 呈现较好的线性响应, 所有化合物的
工作曲线均经过原点, 相对标准偏差 ( RSD )均小于

10%, 达到系统实验设计要求, 能够用于环境空气中

VOCs /OVOC s的连续在线监测.
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表 1 标准工作曲线评价表

T ab le 1 E valu at ion of the cal ibrat ion cu rve

峰号 化合物名称
相对

分子量

特征离子

(m /z )
R 2 RSD

( n= 10)
峰号 化合物名称

相对

分子量

特征离子

(m /z)
R 2 RSD

( n= 10 )

1 乙烷 30 - 0. 9997 8. 7753% 2 乙烯 28 - 0. 9996 2. 1820%

3 丙烷 44 - 0. 9997 1. 5150% 4 丙烯 42 - 0. 9997 1. 6090%

5 异丁烷 58 - 0. 9997 0. 9800% 6 正丁烷 58 - 0. 9996 1. 4400%

7 乙炔 26 - 0. 9995 2. 8950% 8 反-2-丁烯 56 - 0. 9997 1. 0730%

9 1-丁烯 56 - 0. 9997 1. 0500% 10 顺-丁烯 56 - 0. 9998 1. 7510%

11 异戊烷 72 43 0. 9998 1. 5100% 12 1-戊烯 70 42 /55 0. 9984 3. 4690%

13 正戊烷 72 43 0. 9745 2. 4970% 14 反-2-戊烯 70 55 0. 9995 1. 9226%

15 异戊二烯 68 68 0. 9994 2. 0000% 16 顺-2-戊烯 70 55 0. 9994 1. 8702%

17 2, 2-二甲基丁烷 86 43 0. 9986 5. 2180% 18 2, 3-二甲基丁烷 86 43 0. 9994 3. 8604%

19 2-甲基戊烷 86 43 0. 9992 3. 8370% 20 环戊烷 70 42 0. 9993 2. 6014%

21 3-甲基戊烷 86 57 /56 0. 9996 2. 0772% 22 1-己烯 84 41 0. 9993 2. 1668%

23 正己烷 86 41 0. 9993 2. 2382% 24 2, 4-二甲基戊烷 100 43 0. 9990 3. 2968%

27 环己烷 84 56 /84 0. 9994 2. 1082% 28 2, 3-二甲基戊烷 100 56 0. 9991 2. 2288%

29 3-甲基己烷 100 43 0. 9985 4. 2044% 30 苯 78 78 0. 9988 2. 8683%

31 2, 2, 4-三甲基戊烷 114 57 0. 9982 5. 6850% 32 正庚烷 100 43 0. 9971 7. 1407%

33 甲基环己烷 98 83 0. 9990 4. 1938% 34 8-三甲基戊烷 114 43 0. 9930 5. 9587%

35 2-甲基庚烷 114 57 0. 9863 5. 1660% 36 3-甲基庚烷 114 43 0. 9834 4. 9800%

37 甲苯 92 91 0. 9863 9. 3303% 38 正辛烷 114 43 0. 9841 8. 7310%

39 苯乙烷 106 91 0. 9924 7. 7515% 40 正壬烷 128 43 0. 9877 6. 9695%

42 邻 -二甲苯 106 91 0. 9920 7. 9985% 43 苯乙烯 104 104 0. 9928 7. 8869%

45 正丙基苯 119 91 0. 9793 7. 8635% 46 间-乙基甲苯 120 105 0. 9737 8. 0242%

47 对-乙基甲苯 120 105 0. 9737 8. 0242% 48 正癸烷 132 57 0. 9137 6. 0430%

49 1, 3, 5-三甲基苯 120 105 0. 9664 7. 2637% 51 1, 2, 4-三甲基苯 120 105 0. 9350 6. 4291%

52 1, 2, 3-三甲基苯 120 105 0. 9443 8. 0241%

丙酮 58 43 0. 9961 3. 8073% 2-甲基丙烯醛 60 41 0. 9975 2. 1337%

1-丁醇 74 56 0. 9219 7. 3415% 乙腈 41 41 0. 9910 6. 6080%

1, 1-二氯乙烷 98 49 /84 0. 9990 2. 3000% 顺-1, 2-二氯乙烯 96 61 /96 0. 9983 2. 4383%

氯仿 119 83 0. 9964 3. 3510% 四氯化碳 152 117 0. 9981 1. 0567%

二氯溴甲烷 163 83 0. 9894 2. 2443%

  注: 1. 峰号:与图 3、4、5、6对应的色谱峰流出顺序号; 2.最后 9个化合物为 T0-15标气中化合物,不在图 3、4中.

3. 5 环境大气样品的测定

系统捕集环境大气样品进行分析, 图 5、6为质

谱全扫描方式下环境大气的色谱图和总离子流图,

与混合标气的谱图比较可看出, 系统可以较好地捕

集、分析环境大气样品, 可以保证实验数据的准

确性.

图 5 环境大气样品的色谱图

F ig. 5 Ch rom atogram of amb ient atm osphere
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图 6 环境大气样品的 MS总离子流图

Fig. 6 Total ion chrom atogram of am b ien t atm osph ere

3. 6 与相关仪器的现场比对

为进一步验证仪器性能,将在线监测系统与荷

兰 synspec公司生产的商用在线气相色谱仪 Syn tech

Spectras GC955系列 611 /811 VOCs分析仪、奥地利

因斯布鲁克大学 L ind inger等研制的 PTR-M S以及

离线的罐采样-预浓缩-GC-M S /FID 分析方法于

2008年 11月在广东开平环境观测站进行了现场比

对,表 2为部分化合物 4种分析方法测得数据的比

对结果,从表 2可以看出,对于同一物种, VOC s在线

监测系统与其他 3种分析方法的测量结果有较好的

相关性, 相关系数 r在 0. 7412~ 0. 9620之间. 且 4

种分析方法所测得化合物浓度变化趋势有较强的

一致性.

表 2 比对结果评价表

Tab le 2  E valu at ion of intercom parison results

化合物 GC955 C an ister PTR-M S

乙炔 r= 0. 9217

丙烷 r= 0. 8368

丙烯 r= 0. 9442 r= 0. 7412

正丁烷 r= 0. 9189 r= 0. 962

异丁烷 r= 0. 9132 r= 0. 8333

1-丁烯 r= 0. 8175

正戊烷 r= 0. 8926 r= 0. 953

异戊烷 r= 0. 8635 r= 0. 7451

2-甲基戊烷 r= 0. 9086

3-甲基戊烷 r= 0. 7889

正己烷 r= 0. 742 r= 0. 9454

环己烷 r= 0. 8245

正庚烷 r= 0. 8976

苯 r= 0. 9385 r = 0. 8389

甲苯 r= 0. 8879 r = 0. 7707

4 结论 ( Conc lusions)

1)本系统采用自行开发的自动采样、进样装

置,样品采集后直接进入空管冷冻捕集热解析系

统,避免了容器采样引起的吸附和发生反应等对样

品分析的影响,同时有效地解决了极性较强化合物

尤其是 OVOCs的吸附以及吸附剂的化学干扰问题,

保证了痕量挥发性有机物的采样的准确性. 自主设

计开发了低温冷冻捕集和热解析系统,使用超低温

冷阱致冷,取代了以往仪器中使用的液氮等低温制

冷剂,降低了仪器使用成本, 使得该系统更适用于

野外观测以及环境监测站. 且系统全部采用模块化

设计,利于使用、维护和推广.

2)通过在实验室性能测试, 该系统可连续稳定

运行,仪器的时间分辨率高、灵敏度高,可用于环境

空气中 VOCs /OVOCs的连续在线监测. 我们将改进

和完善仪器性能, 并尽快与相关在线、离线监测仪

器进行现场比对,进一步验证仪器性能.

责任作者简介:陆思华 ( 1967) ) ,女, 高级工程师. 主要从事

大气中痕量有机化合物的研究.
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