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便携式气相色谱 – 质谱法现场测定

有组织排放废气中 VOCs

闻欣，戴维，马光军，宋祖华，杨正标
( 江苏省南京环境监测中心，南京　210013)

摘要　建立便携式气相色谱 – 质谱仪现场测定有组织排放废气中 VOCs 的方法。针对固定污染源有组织废气排

放的特点，对升温程序、扫描方式、采样方式、进样体积进行了讨论优化，提出了对高、低浓度废气样品测定的解决方

案，分析了气袋本底的干扰和去除方式。用所建方法对 TO–14 标准气体进行测定，各组分的含量在 0.02～1.00 μL／L 

范围内线性关系良好，相关系数均大于 0.990，各组分检出限为 0.004～0.014 μL／L。测定结果的相对标准偏差为

2.4%～15.3%(n=6)，加标回收率为 73.3%～109%。该方法检测时间短，具有良好的精密度和准确度，适用于有组织排

放废气中 VOCs 测定。
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Field determination of VOCs in waste gas of organized emission 
by portable gas chromatography–mass spectrometry

WEN Xin, DAI Wei, MA Guangjun, SONG Zuhua, YANG Zhengbiao
(Nanjing Environmental Monitoring Center of Jiangsu province, Nanjing　210013, China)

Abstract　The method of field determination of VOCs in waste gas of organized emission by portable gas 

chromatography–mass spectrometry was established. According to the characteristics of organized waste gas emission 
from fixed pollution sources, the temperature rising program，scanning mode，sampling mode and injection volume 
were discussed and optimized.  The solutions for the determination of high and low concentration  waste gas samples 
were proposed, and the interference and removal mode of air bag background were analyzed. TO–14 standard gas was 
determined by this method, the content of each component had a good linear relationship in the range of 0.02–1.0 μL／
L, the correlation coefficients were all more than 0.990, and the detection limit of each component was 0.004–0.014 μL／
L. The relative standard deviation of determination results was 2.4%–15.3%%(n=6), and the recoveries of standard addition 
were 73.3%–109%. This method has the advantages of short detection time, good precision and accuracy, which is suitable 
for the determination of VOCs in waste gas of organized emission.

Keywords　portable; gas chromatography–mass spectrometry; organized emission; field determination; volatile 

organic compounds

气相色谱 – 质谱联用技术 (GC–MS) 结合了

气相色谱分离混合物成分和质谱定性两方面的技

术优势，被广泛应用于环境监测领域［1–4］。便携式

GC–MS 分析仪具有设备小型化、便携化的特点，在

现场挥发性有机物 (VOCs)监测方面具有明显优势，

目前主要应用于环境空气、水质应急检测及无组织

废气排放检测。便携式 GC–MS 分析仪在固定污染

源有组织排放废气现场监测领域应用还处于起步阶

基金项目　江苏省环境监测科研基金项目 ( 项目编号 1606)

通讯作者　闻欣，高级工程师，硕士，从事环境监测工作，E-mail: njwxx@126.com

收稿日期　2020–01–18

引用格式　闻欣，戴维，马光军，等 . 便携式气相色谱 – 质谱法现场测定有组织排放废气中 VOCs［J］. 化学分析计量，2020，29(2): 17–22.

WEN X, DAI W, MA G J, et al. Field determination of VOCs in waste gas of organized emission by portable gas chromatography–mass 

spectrometry［J］. Chemical analysis and meterage，2020，29(2): 17–22.



 化学分析计量 2020 年，第 29 卷，第 2 期18

段［5–13］。有组织排放是指废气通过固定排气筒排放

到外部环境的过程，是废气污染物主要排放形式。

固定污染源有组织排放废气中污染物浓度高、变化

范围大，成分复杂；废气的流速高、负压大，且可能

存在颗粒物、水分等影响。现场检测与实验室分析

相比，工作环境条件恶劣，相关技术标准［14］对监测

频次、时间要求严格。笔者立足现有设备，针对固

定污染源有组织排放废气特点，对不同采样方式、

进样方式、扫描方式、半定量技术等进行分析和优

化［15–16］，建立了便携式气相色谱 – 质谱法现场测定

有组织排放废气中 VOCs 的方法，该方法检测时间

短，具有良好的精密度和准确度，适用于测定有组织

排放废气中 VOCs。
1　实验部分

1.1　主要仪器与试剂

便携式气相色谱 – 质谱仪：HAPSITE ER 型，

配有 2 种内标，其中内标 1 为 1，3，5- 三氟甲基苯，

内标 2 为溴五氟苯 (BPFB)，载气为高纯氮气，美国

INFICON 公司；

高精度动态气体稀释仪：Model 4700 型，美国

Entech 公司；

便携式动态稀释仪：BULLDOG DDS 型，北京

博赛德科技有限公司；

真空气体采集仪：MUE 型，南京木达环保科技

有限公司；

苏码罐：3 L，6 L，美国 Entech 公司；

Tedlar 采样袋：2 L，4 L，材质均为聚氟乙烯

(PVF)，大连德霖气体包装有限公司；

玻璃注射器：100 mL，上海中鸽注射器有限公

司；

39 种挥发性有机物混合标准气体 (EPA TO–
14) ：含有二氯四氟乙烷、溴甲烷、三氯氟甲烷 ( 氟
利昂 11)、1，1- 二氯乙烯、1，1，2- 三氟三氯乙烷、1，
1- 二氯乙烷、三氯甲烷、1，1，1- 三氯乙烷、苯、四氯

化碳、1，2- 二氯丙烷、三氯乙烯、顺 -1，3- 二氯丙烯、

反 -1，3- 二氯丙烯、1，1，2- 三氯乙烷、甲苯、1，2- 二
溴乙烷、四氯乙烯、氯苯、乙苯、间 - 二甲苯、对 - 二
甲苯、苯乙烯、1，1，2，2- 四氯乙烷、邻 - 二甲苯、1，3，
5- 三甲基苯、1，2，4- 三甲基苯、1，3- 二氯苯、1，4- 二
氯苯、1，2- 二氯苯、1，2，4- 三氯苯、六氯 -1，3- 丁二

烯、二氯二氟甲烷、氯甲烷、氯乙烯、氯乙烷、顺 -1，2-
二氯乙烯、二氯甲烷、1，2- 二氯乙烷，各组分含量均

为 1 μL／L，证书编号为 114550903，介质为高纯氮

气，美国林德标准气体公司。

1.2　仪器工作条件

1.2.1　气相色谱

色谱柱：RTX–1 非极性色谱柱 (15.0 m×0.25 
mm，1.0 μm) ；柱升温程序：60 ℃维持 150 s，以

10℃／min 升温至 100℃，再以 26℃／min 升温至

180℃，维持 110 s ；进样体积：5 mL。
1.2.2　质谱

离子源：电子轰击 (EI) 离子源；电离能量：70 
eV ；扫描方式：全扫描 (Full Scan) ；扫描范围：m／z 
45～300 u。
1.3　标准工作曲线绘制

采用动态气体稀释仪分别配制 6 份不同浓度的

TO–14 混合标准气体，各组分的含量均分别为 0.02，
0.05，0.10，0.20，0.50，1.00 μL／L。在 1.2 仪器工作

条件下，对 6 份不同浓度的 TO–14 混合标准气体进

行测定。以目标物浓度 (x) 为横坐标，以目标物和

内标物的响应值之比 (y) 为纵坐标，绘制标准工作

曲线。

1.4　样品采集

（1）直接采样。直接采样系统如图 1 所示，连接

过滤器、加热采样管路 ( 聚四氟乙烯或不锈钢材质 )、
抽气泵组成采样系统，泵前接三通，顺序连接便携式

动态稀释仪、便携式 GC–MS，进行直接采样分析。

1

2 3 4 5 6 7

98

1—有组织废气排放管道； 2—玻璃棉过滤器； 3—加热采样管；

4—三通； 5—阀； 6—活性炭过滤器； 7—抽气泵；

8—便携式动态稀释仪； 9—便携式 GC–MS ；

图 1　直接采样系统示意图

（2）间接采样。按照《固定污染源废气　挥发

性有机物的采样　气袋法》(HJ 732–2014)［17］的规

定要求，组成气袋采样系统，采用真空箱和 Tedlar
采样袋进行样品采集，样品采集后于 1 h 内进行分

析。

1.5　样品测定

待测气体样品经便携式 GC–MS 采样探头引入内

部的“Tri–Bed”三合一浓缩吸附管，经富集浓缩 – 热

解析后进入 GC–MS 进行测定，富集进样体积为 5 mL。
依据仪器自带的美国国家标准与技术研究院
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数据库 (NIST 库 ) 进行定性分析，采用标准曲线法

进行定量分析。对于现场监测过程中遇到的其它挥

发性特征有机污染物，需要在定性的基础上，用半

定量方法进行浓度判断。HAPSITE 便携式 GC–MS
半定量方法是基于其内标 2 物质溴五氟苯 (BPFB)
的一种归一化方法。计算公式如下：

2　结果与讨论

2.1　升温程序和分析时长优化

初始采用升温程序为 50℃，保持 7 min，以

5℃／min 升温至 110℃，再以 15℃／min 升温至

180℃，保持 80 s。该方法升温时间需要 25 min，
在实验室 (20℃ ) 和夏季现场 (30℃ ) 条件下，一

次分析总时间 ( 升温 + 降温 ) 分别约为 30.5，35.5 
min，无法满足《固定源废气监测技术规范》(HJ/T 
397–2007)［14］中规定的 1 h 内等时间间隔采集分析

3～4 个样品的要求。经筛选优化，采用 1.2.1 中的

升温程序，提高了初始温度和升温速度，升温时长

不超过 11.5 min，实验室 (20℃ ) 和夏季现场 (30℃ )
一次分析总时长分别约为 15.5，18 min，与原来选用

升温程序相比，大幅缩短了分析时间，满足了 HJ/T 
397-2007 中规定的相关监测频次及有效样品数量

要求，且与原方法相比，分离效果基本一致。

2.2　扫描方式选择

质谱扫描模式分为选择离子扫描“SIM”和全

扫描“Full Scan”两种模式。SIM 模式主要针对某

一种或少数几种物质的特征离子碎片进行扫描，分

析灵敏度较高，对已知物质成分的低浓度样品分析

效果较好，但无法对多种未知物质同时进行扫描。

运行“Full Scan”模式，可以在一定质荷比 (m／z) 范
围内进行离子碎片的“广谱”扫描，因此可以得到多

种物质组分信息，比较适合未知成分废气的定性定

量分析。考虑到现场监测时待测有组织排放废气成

分较为复杂，选用“Full Scan”模式，保证方法的最

大适用性。

2.3　高、低浓度样品判断

现场监测发现，高浓度废气会对便携式GC–MS
造成污染，特别是对色谱柱影响较为明显，直接干扰

后续样品测试，因此现场监测前要进行浓度预判，以

便选择合适进样方式。针对未知浓度样品，可采用

“Survey”进样方式预判样品浓度高低，即待测样品

不经过色谱柱，直接进入质谱仪，根据“TICMax 值”

判定混合物浓度水平。当 TICMax 值＞ 107 时，判定

样品浓度较高，需稀释后再进样分析；当 TICMax 值

＜ 107 时，判定样品浓度较低，可以通过 GC–MS 直

接进样分析。

2.4　富集进样体积选择

选择富集进样体积为 5 mL，能够较好地避免

高浓度废气对仪器造成污染。当挥发性有机物

排放浓度较小时，进样量过小，会造成目标污染

物峰面积较小，难以检出。现场实际检测过程中

发现，在“Survey”进样方式下，TICMax 值＜ 5×106

时，问题较为明显，常出现固定源排气筒检测出

的指标较少，和环评及生产工艺预测的污染物

种类相比，有明显“缺项”。因此实际测量过程

中，除了要注意高浓度废气污染，在浓度较低情

况下，还要采取适当措施提高仪器目标物检出种

类。 当 5×106 ＜ TICMax 值 ＜ 1×107 时，按 1.5
仪器进样方式富集 5 mL 进样；当样品浓度较低，

TICMax 值＜ 5×106 时，可手工调整富集进样体积

为 200 mL，但应注意测定结果需根据实际进样

体积进行换算。

图 2、图 3 为某化学试剂厂尾气排放口在富集

进样体积分别为 5，200 mL 条件下的测定结果。

3
1

2

2.00 4.00 6.00 8.00 10.00
t min

1—三氟甲基苯 ( 内标 1) ； 2—溴五氟苯 ( 内标 2) ； 3—1，3- 二氯苯

图 2　富集进样体积为 5 mL 时 TIC 图

2.00 4.00 6.00 8.00 10.00
t min

1—正己烷； 2—三氟甲基苯 ( 内标 1) ； 

3—溴五氟苯 ( 内标 2) ； 4—1，3- 二氯苯

图 3　富集进样体积为 200 mL 时 TIC 图
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对比图 2 和图 3 可以看出，当富集进样量由 5 
mL 增加至 200 mL 后，除原有的 1，3- 二氯苯外，还

检测到了新的特征污染物正己烷。

2.5　采样方法选择

便携式 GC–MS 现场测定，直接采样或间接采

样两种方法均可采用。

直接采样法优势在于避免了样品采集过程中

的损失和污染，但实际检测过程中，由于污染源检测

环境较为恶劣，检测平台较高的环境空气背景，会影

响仪器调谐和本底测试，进而影响测量准确性。由

于 HAPSITE ER 型气相色谱 – 质谱仪携带方便，有

自备电源，因此可以在远离有组织排放源的低背景

环境条件下开机调谐校准，然后携带至检测平台开

展检测。

间接采样可以将采样与分析环节分置于两处

进行，避免污染源现场恶劣环境对仪器干扰，适用于

便携式 GC–MS 现场测定与实验室同类方法比较分

析。采用间接采样法时，应注意气袋本底影响以及

待测样品保存的时效性，因此采用间接采样法时，应

充分了解并消除气袋本底杂质影响，样品采集后尽

快分析，此外还应考虑经济成本。

2.6　气袋本底干扰与去除

采用气袋法进行间接采样分析时，应注意气袋

本底的干扰。在 1.2 仪器工作条件下对气袋本底进

行测定，结果如图 4 所示。由图 4 可以看出，气袋中

含有的干扰物质主要有 2- 甲基戊烷、2，4- 二甲基庚

烷、4- 甲基辛烷和苯酚。因此气袋使用前应用纯度

为 99.999% 的高纯氮气清洗 3 遍以上，并以 10% 抽

检率进行本底测试，保证气袋本底杂质浓度低于方

法检出限或不对待测物质组分产生干扰。重复使用

的气袋清洗程序较为繁琐，如条件许可，不建议气袋

重复使用。

31 65
2

4

2.00 4.00 6.00 8.00 10.00
t min

1—2- 甲基戊烷； 2—三氟甲基苯 ( 内标 1) ； 3—2，4- 二甲基庚烷； 

4—溴五氟苯 ( 内标 2) ； 5—4- 甲基辛烷； 6—苯酚

图 4　气袋本底 TIC 图

2.7　标准气体分离效果

在 1.2 仪器工作条件下，对 39 种挥发性有机物

混合标准气体 (EPA TO–14) 进行测定，总离子流色

谱图如图 5 所示。
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1
16 18

2.00 4.00 6.00 8.00 10.00
t min

1—二氯四氟乙烷； 2—溴甲烷； 3—三氯氟甲烷 ( 氟利昂 11) ； 4—1，1- 二氯乙烯； 5—1，1，2- 三氟三氯乙烷； 6—1，1- 二氯乙烷； 7—三氯甲烷； 

8—三氟甲基苯 ( 内标 1) ； 9—1，1，1- 三氯乙烷； 10—苯； 11—四氯化碳； 12—1，2- 二氯丙烷； 13—三氯乙烯； 14—顺 -1，3- 二氯丙烯； 

15—反 -1，3- 二氯丙烯； 16—1，1，2- 三氯乙烷； 17—甲苯； 18—1，2- 二溴乙烷； 19—四氯乙烯； 20—氯苯； 21—溴五氟苯 ( 内标 2) ； 22—乙苯； 

23—间 - 二甲苯； 24—对 - 二甲苯； 25—苯乙烯； 26—1，1，2，2- 四氯乙烷； 27—邻 - 二甲苯； 28—1，3，5- 三甲基苯； 29—1，2，4- 三甲基苯； 

30—1，3- 二氯苯； 31—1，4- 二氯苯； 32—1，2- 二氯苯； 33—1，2，4- 三氯苯； 34—六氯 -1，3- 丁二烯

图 5　挥发性有机物混合标气 (EPA TO–14) 总离子流图

对待测组分与标准物质的保留时间、质谱图进

行比较，除内标 1 三氟甲基苯、内标 2 溴五氟苯外，

共分离出 32 种气体，可用于定性定量分析，其中，

间、对 - 二甲苯为同分异构体。未分离出的物质包
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括二氯二氟甲烷、氯甲烷、氯乙烯、氯乙烷、顺 -1，2-
二氯乙烯、二氯甲烷、1，2- 二氯乙烷。

2.8　线性关系与检出限

按 1.3 方法绘制的标准工作曲线，各组分相关

系数均大于 0.990。配制浓度为 0.02 μL／L 的标

准气体样品，进行 7 次平行测定，计算测定结果

的标准偏差 s，按式 MDL=s×t(n–1，0.99) 计算各化合

物方法检出限，以 4 倍检出限作为测定下限。当

n=7 时，查表得 t(6，0.99)=3.143。各目标物方法检出

限和测定下限见表 1。
表 1　线性范围、相关系数、检出限及测定下限

序号 组分 线性范围／(μL · L–1) 相关系数 检出限／(μL · L–1) 测定下限／(μL · L–1)
1 二氯四氟乙烷 0.02～1.00 0.999 0.008 0.032 
2 溴甲烷 0.02～1.00 0.995 0.014 0.056 
3 三氯氟甲烷 ( 氟利昂 11) 0.02～1.00 0.993 0.012 0.048 
4 1,1 - 二氯乙烯 0.02～1.00 0.999 0.010 0.040 
5 1,1,2- 三氟三氯乙烷 0.02～1.00 0.992 0.010 0.040 
6 1,1 - 二氯乙烷 0.02～1.00 0.999 0.010 0.040 
7 三氯甲烷 0.02～1.00 0.999 0.012 0.048 
8 1,1,1- 三氯乙烷 0.02～1.00 0.999 0.012 0.048 
9 苯 0.02～1.00 0.999 0.008 0.032 
10 四氯化碳 0.02～1.00 0.999 0.011 0.044 
11 1,2- 二氯丙烷 0.02～1.00 0.999 0.009 0.036 
12 三氯乙烯 0.02～1.00 0.999 0.009 0.036 
13 顺 -1,3- 二氯丙烯 0.02～1.00 0.999 0.008 0.032 
14 反 -1,3- 二氯丙烯 0.02～1.00 0.999 0.007 0.028 
15 1,1,2- 三氯乙烷 0.02～1.00 0.998 0.010 0.040 
16 甲苯 0.02～1.00 0.995 0.006 0.024 
17 1,2- 二溴乙烷 0.02～1.00 0.991 0.009 0.036 
18 四氯乙烯 0.02～1.00 0.994 0.009 0.036 
19 氯苯 0.02～1.00 0.991 0.007 0.028 
20 乙苯 0.02～1.00 0.996 0.006 0.024 
21 间 - 二甲苯 0.02～1.00 0.996 0.009 0.036 
22 对 - 二甲苯 0.02～1.00 0.996 0.009 0.036 
23 苯乙烯 0.02～1.00 0.994 0.004 0.016 
24 1,1,2,2- 四氯乙烷 0.02～1.00 0.993 0.006 0.024 
25 邻 - 二甲苯 0.02～1.00 0.996 0.004 0.016 
26 1,3,5- 三甲基苯 0.02～1.00 0.996 0.005 0.020 
27 1,2,4- 三甲基苯 0.02～1.00 0.998 0.004 0.016 
28 1,3- 二氯苯 0.02～1.00 0.995 0.005 0.020 
29 1,4- 二氯苯 0.02～1.00 0.991 0.005 0.020 
30 1,2- 二氯苯 0.02～1.00 0.992 0.005 0.020 
31 1,2,4- 三氯苯 0.02～1.00 0.991 0.004 0.016 
32 六氯 -1,3- 丁二烯 0.02～1.00 0.999 0.006 0.024 

由 表 1 可 知，各 组 分 的 方 法 检 出 限 在

0.004～0.014 μL／L 之间，测定下限在 0.016～0.056 
μL／L 之间，满足有组织排放废气中 VOCs 的检测

要求。当样品浓度大于测定上限时，应将样品稀释

至线性范围内再进行检测。

2.9　加标回收与精密度试验

以某工业园区空气为本底，加入浓度为 0.4 
μL／L 的 TO–14 混合标准气体，按所建方法，

在选定的仪器工作条件下重复测定 6 次，结

果见表 2。由表 2 可知，各组分的加标回收率

为 73.3%~109%，测定结果的相对标准偏差为

2.4%～15.3%。表明该方法具有良好的准确度和

精密度，满足分析要求。

3　结语

建立了便携式气相色谱 – 质谱仪现场测定有组

织排放废气中 VOCs 的分析方法，对采样方式、进样

体积、扫描方式、半定量技术等进行了分析和优化。

该方法检测时间短，具有良好的精密度和准确度，可

用于有组织排放废气中 VOCs 的检测。
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