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气相色谱法分析含硫恶臭物质综述

程正鹏，张洪彬
（中国船舶重工集团公司第七一八研究所，河北邯郸　056027）

摘要　综述了含硫恶臭物质的气相色谱分析方法。详细介绍了目前分析含硫恶臭物质常用的采样及预处理方

式、色谱柱和检测器，对不同的采样及预处理方式进行了比较。在预处理方面，可选择 FTFE 气袋、硅烷化苏玛罐采样，

通过三级冷阱预浓缩后进样；或者采用 Hayesep N、Tenax TA 等吸附剂采样，热脱附进样。在分离方面，非极性柱、中

极性柱可同时分离多种物质，应用范围较广；专用色谱柱有更好的分离效果。在检测方面，硫化学发光检测器（SCD）

对含硫化合物有更高的选择性，线性关系好，检出限低，全二维气相色谱和飞行时间质谱联用具有更好的检测效果，

但成本较高，操作复杂，难以推广。最后展望了未来的研究方向，为进一步优化分析方法提供参考。
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Review of detection of sulfur containing malodorous substances by gas chromatography
Cheng Zhengpeng， Zhang hongbin

(The 718th Research Institute of CSIC, Handan　056027, China)

Abstract　The analysis methods of sulfur-containing malodorous substances by gas chromatography were reviewed. 

The sampling and pretreatment methods, chromatographic columns and detectors commonly used in the analysis of sulfur 
containing malodorous substances were introduced in detail, and different sampling and pretreatment methods were 
compared. In terms of pretreatment, FTFE sampling bag and silanized Summa canister can be selected, and the sample 
can be pre-concentrated through a three-stage cold trap; adsorbents such as Hayesep N and Tenax TA can also be used for 
sampling and can be injected by thermal desorption. In terms of separation, non-polar column and mid-polar column can 
separate multiple substances at the same time, which has a wide range of applications; special chromatographic columns 
had better separation effects. In terms of detection, Sulfur chemiluminescence detector(SCD) had higher selectivity for 
sulfur compounds, good linear relationship and low detection limit. The combination of comprehensive two-dimensional 
gas chromatography and time-of-flight mass spectrometry had better results of assessment, but the cost was higher and the 
operation was too complex difficult to promote. Finally, the future research direction was prospected, and a reference for 
further optimization of analysis methods was provided.
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含硫类恶臭物质是恶臭物质中重要的一类化

合物，主要包括硫化氢、羰基硫、二硫化碳、二甲基二

硫、硫醇、硫醚、噻吩等［1–3］，由于其具有强烈的臭味

和毒性，严重影响了人们正常的生产、生活，因此一

直受到人们的关注［4］。含硫恶臭物质易挥发、嗅阈

值低、毒性大，无论是工业生产、垃圾污水处理，还是

生活中食物腐烂，以及人们正常的生活代谢都会产

生或多或少的含硫恶臭物质［5］。表 1 列出了主要含

硫恶臭物质嗅阈值与 GB 14554—1993 《恶臭污染

物排放标准》容许的质量浓度［6］。由表 1 可知，含硫

恶臭物质的嗅阈值远远低于标准容许的质量浓度。

含硫恶臭物质的分析方法主要包括分光光度
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法、碘量法、乙酸铅法、氧化法、还原法、气相色谱法

和 GC–MS 法等。分光光度法灵敏，分析速度快，但

操作繁琐，稳定性较差，不能同时测定多种硫化物。

碘量法不仅操作复杂、误差大，而且分析速度慢，只

能用于常量分析。乙酸铅法仅适用于硫化氢的定性

分析。氧化法和还原法用于测定总硫含量。上述

方法均无法满足复杂的微量含硫物质的检测。目

前主要采用气相色谱法对含硫物质进行分析检测。

GB14678—93［7］采用 GC–FPD 测定空气中硫化氢、

甲硫醇、甲硫醚、二甲基二硫，检出限为（0.2~1.0）
×10–3 mg／m3。该标准中采气瓶用磷酸 – 丙酮溶液

涂渍，采气袋材质为聚酯纤维；简易 U 型浓缩管置

于液氧杯中进行低温预浓缩；使用填充柱进行分离。

该方法操作步骤复杂，存在采样处理不普及，测定结

果重复性差等缺点。近年来通过不断优化气相色谱

分析含硫恶臭物质的方法，取得了一定的成果。笔

者主要综述了气相色谱法对含硫恶臭物质的采样及

预处理、分离和检测技术。

1　采样及预处理

1.1　吸附管采样

吸附管是由固体吸附剂装填入玻璃或不锈钢

管中制成，要求采样吸附剂同时拥有很好的吸附能

力和解吸能力。吸附管体积小，重量轻，易携带，吸

附剂选择范围大，可匹配不同的目标物。但是吸附

管采样具有易受人为污染、强挥发性物质易穿透、采

样过程中目标化合物发生降解造成损失、吸附剂吸

附和解吸不完全等缺点，需要对吸附剂材料及其改

性技术进行深入研究。

（1）活性炭吸附剂。活性炭比表面积大，能吸

附大多数有机物。因其表面含有弱极性含氧基团，

所以吸附力主要为范德华力，作用力较弱，被吸附的

分子较易脱除，具有较高的回收率。马利霞等［8］比

较了活性炭在不同活化条件下的吸附性能，确定了

高温活化、230 ℃解析 200 min 的活化方式和解吸条

件，在以活化的活性炭为固体吸附剂的基础上，开发

了低温捕集热解析采样装置，低温浓缩饱和吸附容

量为 0.1~0.3 g／g，对乙硫醇、甲硫醚测定结果的相

对标准偏差均小于 5%。活性炭因含氧基团的存在，

湿度较高时对水的吸附不能忽视，水被吸附后，会因

氢键作用聚集，并在微孔中产生空隙填充或毛细凝

聚，占据吸附中心，影响对有机物的吸附容量。

（2）硅胶吸附剂。硅胶活性较活性炭低，稳定

性好，表面富含硅醇羟基，适用于采集极性化合物。

硅胶有强吸湿性，对不溶于水的化合物，环境湿度

越高，穿透容量越低。Andersen 等［9］比较了 Tenax 
TA、碳化分子筛、硅胶和石墨化炭黑 4 种吸附材料，

并比较了硅烷玻璃、不锈钢、有惰性涂层的不锈钢 3
种管材，最后选择将硅胶装入硅烷化玻璃管中采集

甲硫醇，用热脱附 – 气相色谱 – 质谱法分析，结果发

现在 80 ℃下解吸几乎不会使甲硫醇氧化形成二甲

基二硫，回收率较高。

（3）多孔聚合物吸附剂。多孔聚合物吸附剂是

一类性能稳定的有机高分子聚合物，通常由二乙烯

基苯交联苯乙烯、丙烯酸盐或异丁烯酸盐等制得，其

表面高度芳香化，大部分疏水，比表面积较大，但比

活性炭低。

Tenax 是一种高分子微球，耐 450 ℃高温，抗

氧化。Tenax 填料制成的 Tenax 管常用于有机硫化

物的采样。Mochalski 等［10］分别比较了 Tenax TA、

Carbopack X、Carbotrap X、Carboxen 569、Carboxen 
1000、Carboxen 1003 对硫化氢、二硫化碳、羰基硫、

甲硫醇、乙硫醇和二甲硫醚的吸附效果，结果表明

Tenax TA 对硫的吸附效果最佳。Ras 等［11］使用

Tenax 吸附管采集了污水区空气中的含硫恶臭物

质，其中乙硫醇、甲硫醚、二硫化碳、丙硫醇、丁硫醇、

二甲基二硫和 1- 戊硫醇测定结果的相对标准偏差

为 1.2%～3.3%。李俊成等［12］用自制的 Tenax 管式

富集器对含硫恶臭气体进行预浓缩，其中甲硫醚的

检出限达到 0.28 mg／m3。

Hayesep N 也是一种性能优良的多孔聚合物吸

附剂，具有良好的疏水性和惰性，适用于水和空气中

挥发性化合物的吸附采样。Chen Yong 等［13］在 26
种吸附剂中选择了 Hayesep N 富集水中的含硫恶臭

物质，测定结果的相对标准偏差为 1.7%～6.6%，优

于 Tenax TA。

（4）复合型吸附剂。复合型吸附剂是将多种吸

附剂按吸附能力由小到大的顺序沿采样时气流的方

表 1　主要含硫恶臭物质的嗅阈值和标准容许质量浓度

物质名称
嗅阈值／

（mg · m–3）
GB 14554—1993 容许
质量浓度／（mg · m–3）

硫化氢 0.000 62 0.03
羰基硫 0.15 –

二硫化碳 0.71 2.0
二甲基二硫 0.009 2 0.03

甲硫醇 0.001 5 0.004
甲硫醚 0.008 3 0.03
噻吩 0.002 1 –
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向依次装填在一个采样管中。采样时，相对分子质

量大的化合物被前段吸附能力较弱的吸附剂采集，

相对分子质量小的高挥发性化合物被后段吸附能力

强的吸附剂采集。例如，Tri-bed 浓缩管的填料由活

性炭、Tenax、特殊硅胶 3 种填料按顺序排列。周守

毅［14］发现 Tri-bed 浓缩管对含硫恶臭物质吸附能力

好于 Tenax 管。杨晓辉等［15］用石墨化炭黑作为弱

吸附剂，碳分子筛作为强吸附剂捕集空气中的含硫

恶臭物质，甲硫醇、乙硫醇、甲硫醚、二硫化碳、甲基

乙基硫醚、噻吩、乙硫醚和二甲基二硫醚测定结果的

相对标准偏差为 2.15%～3.07%。

1.2　气袋采样

气袋采样可采集全空气样品，易携带，一次采

样可重复测定，可避免吸附管采样中穿透、吸附解

吸不充分等缺点。GB14678—93［7］中采用了聚酯

纤维采样袋，刘喜等［16］采用了铝箔袋。这些材质的

采样袋成本较低，但容易吸附气体样品中的待测物

质，造成样品损失，导致测定结果不准确。现在常用

Tedlar、PTFE 等吸附性低、具有较好采气能力的惰

性材料制作气袋。林玉君等［17］用 Tedlar 气袋采集

甲硫醇，并采用冷阱捕集，发现对于甲硫醇的质量浓

度为 6.4～42.9 μg／m3 的样品，在 4 ℃环境下保存

时有较好稳定性。韩丛碧等［18］选用PTFE气袋采样，

测定废气中 11 种含硫恶臭物质，相对标准偏差小于

7.8%，加标回收率为 83.7%～108.8%。气袋采样量

较小，储存期较短。此外，由于气袋连接采样泵的出

气口，采样泵对样品有吸附作用，影响测定结果。

1.3　罐采样

采样罐可采集全空气样品，采样和测定方便，

一次采样可重复测定，样品易于保存，可避免吸附

管采样中穿透、吸附解吸不充分等缺点。采样罐内

表面和管线接头一般进行抛光和惰性化处理，以减

少化学性质活泼物质在内壁吸附和发生化学反应。

GB14678—93［7］中采用经磷酸 – 丙酮溶液简单涂

覆的采样罐，采样效果不佳。现在一般选择内壁和

接口硅烷化的苏玛罐进行采样，采样后一般后接冷

阱捕集浓缩装置。郭亚伟等［19］用苏玛罐采样，并进

行三级冷阱预浓缩，6 种含硫恶臭物质测定结果的

相对标准偏差为 2.2%～5.3%。丁岚等［20］用内壁抛

光、采样口硅烷化的苏玛罐采样，并进行三级冷阱预

浓缩，测定环境空气中的甲硫醇、甲硫醚、二甲基二

硫醚，测定结果的相对标准偏差为 2.1%～10.3%，加

标回收率为 96.1%～112%。赵起越等［21］用硅烷化

处理的苏玛罐采样，选择空阱进行捕集浓缩，以保证

硫化氢的分析效果，10 种硫化物的加标回收率均大

于 80%，相对标准偏差小于 15%。沈秀娥等［22］用

硅烷化苏玛罐采样，在 48 h 内观测含硫化合物标准

气体在罐内的浓度变化，发现硫化氢和甲硫醇浓度

波动较大，但无明显的上升或下降趋势，乙硫醇、甲

硫醚、二硫化碳、乙硫醚、二甲基二硫浓度稳定，空白

样品在高、中、低 3 种加标浓度时的回收率分别为

98.6%～105.3%、99.1%～103.7%、85.7%～99.7%，除

硫化氢外，其余含硫化合物测定结果的相对标准偏

差小于 6.9%。

2　色谱柱

2.1　非极性柱

非极性柱的固定相由高纯聚二甲基硅氧烷交

联制得，包括 TM–1、DB–1、SPB–1、HP–1、RTX–1、
OV–1 等型号，固定相对石英管内壁有良好的润湿

性，柱效高，交联后柱流失低，应用范围广，是首选

柱型之一。马利霞等［8］采用 TM–1 柱分离了甲硫

醚和乙硫醇；周守毅［14］采用 SPB–1 柱分离了乙硫

醚、二甲基二硫、噻吩、二硫化碳；韩丛碧等［18］采

用 HP–1 柱分离了废气中 11 种含硫恶臭物质；沈

秀娥等［22］采用 DB–1 柱分离了环境空气中的痕量

硫化物；孙儒瑞等［23–24］采用 DB–1 柱分别分离了

石脑油中的 8 种硫醇类和 5 种噻吩类物质；魏宇锋 
等［25–27］采用 DB–1 柱分别分离了汽油中的 6 种硫

醚、8 种硫醇和 5 种噻吩，测定结果的相对标准偏差

分别为 0.50%～6.4%、0.56%～5.5%、0.54%～5.54% ；

刘喜等［16］采用 HP–1 柱分离空气中二硫化碳时，得

到比 HP–5 和 DB–1701 柱更好的色谱峰型；张爱平

等［28］对比了多种不同极性的色谱柱，发现 HP–1 柱

对天然气中羰基硫、甲硫醇、乙硫醇、2- 甲基丙硫醇

分离情况更好；Merlen 等［29］用 RTX–1 柱分离了环

境空气中甲硫醇、乙硫醇、甲硫醚、异丙硫醇、叔丁

基硫氰酸酯、乙硫醚，测定结果的相对标准偏差为

1.4%～7.1%。

2.2　弱极性柱

DB–5、HP–5、BPX5、Rxi–5MS、DM–5MS 等色

谱柱为弱极性柱，固定相为 5% 苯基 –95% 甲基聚

硅氧烷。徐大庆［30］采用 BPX5 柱分离了原油和烃

源岩中的噻吩类化合物，测定结果的相对标准偏差

为 1.8%～8.4%。连鸿松等［31］采用 HP–5 柱分离了
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变压器油中的硫化物，对不同浓度的十二硫醇、二苄

基硫醚、二苄基二硫醚可获得较高分离度，且色谱峰

型良好。

2.3　中极性柱

丁岚等［20］采用固定相为 6% 腈丙基苯基 –94%
二甲基聚硅氧烷的中极性柱，对甲硫醇、甲硫醚和二

甲二硫醚进行分离，各组分分离度高，峰型良好。李

俊成等［12］等选用以 CB–40（40% 苯基 –60% 二甲

基聚硅氧烷 ) 为固定相制得的微型气相色谱柱，对

含硫恶臭物质进行分离，固定相中苯基提供中等极

性的同时，对活性物质有较好惰性。

2.4　强极性柱

李继文等［32］选用 HP–Innowax 柱分离纯苯中

的痕量噻吩，此柱是以聚乙二醇为固定相的强极性

柱，对痕量噻吩无吸附作用，分离效果好，测定结果

的相对标准偏差小于 3%。张明明等［33］采用 PEG–
20M 柱分离粗苯中的噻吩，此柱也是以聚乙二醇为

固定相，对噻吩分离效果良好，测定结果的相对标准

偏差为 3.7%。孙啸涛等［34］采用 DB–FFAP 柱分离

了白酒中的 3- 甲硫基丙醇，此柱为硝基对苯二甲酸

改性的聚乙二醇柱，对 3- 甲硫基丙醇的分离效果良

好，在质量浓度分别为 8、30、80 mg／L 时，相对标准

偏差为 3.7%～4.6%。

2.5　专用色谱柱

专用色谱柱对挥发性气体或含硫化合物可

获得良好的分离效果，价格一般比通用色谱柱高。

Chen Yong 等［13］采用挥发性化合物专用的 DB–624
柱分离水中 5 种含硫恶臭物质，得到的色谱图峰形

良好，所有物质均能够基线分离。Wang Bei 等［35］

采用 DB–VRX 柱分离了下水道顶空空气中的 10 种

含硫恶臭物质，色谱峰形良好，测定结果的相对标准

偏差均小于 10%。赵起越等［21］考察了不同牌号色

谱柱的分析效果，选择 DB–VRX 柱将硫化氢、羰基

硫、甲硫醇、乙硫醇、甲硫醚、二硫化碳、丙硫醇、乙

硫醚、丁硫醇、二甲基二硫完全分开，分离效果优于

OV–1、HP–1、DB–5和HP–PLOT／Q柱。林玉君等［17］

采用 HP–VOC 柱分离甲硫醇，此柱极性比 DB–VRX
柱略高，适用于挥发性有机物（VOCs）分析。邓冰

等［36］采用 GS–GASPRO 柱分离了羰基硫、硫化氢、

甲硫醇、乙硫醇、丙硫醇、甲硫醚、二甲基二硫醚，测

定结果的相对标准偏差为 1.1%～2.4%。Lu Xin等［37］ 

采用 GS–GASPRO 柱分离了水中 5 种含硫恶臭物

质，测定结果相对标准偏差为 3.7%～11.9%。吴长

华等［38］采用 GS–GASPRO 柱分离了丙烯中的羰基

硫和硫化氢，此柱属于键合硅胶 PLOT 柱，适用于

轻质烃和含硫气体。唐旭等［39］和孟天竹等［40］采

用 Select Low Sulfur 柱分离含硫恶臭物质，此柱对

低含量硫化物有较好的选择性和惰性，能改善含硫

化合物的色谱峰形，降低检出限。李志昂等［41］采用

DB–SULFUR 柱分离混合标准气体中的硫化氢、羰

基硫、甲硫醇、甲硫醚、乙硫醇、二硫化碳、乙硫醚、正

丙硫醇、异丙硫醇、噻吩、二甲基二硫醚和四氢噻吩，

此柱为 SCD（硫化学发光检测器）专用色谱柱，流

失低，能减少 SCD 陶瓷管污染，提高 SCD 稳定性。

3　检测器

3.1　氢火焰离子化检测器（FID）

FID 主要检测以碳链为骨架，且不含强电负性

基团的有机物。马利霞等［8］在分析低浓度甲硫醚、

乙硫醇中采用 FID，检出限达 μg／L 级。但是 FID
对无机物、惰性气体和火焰中不解离的物质等无响

应或响应很小，对含硫恶臭物质没有选择性，分析时

会受到其它有机物的干扰，并且对硫化氢响应较差。

3.2　质谱检测器（MSD）

四级杆质谱（QMS）常用于检测含硫恶臭物质，

简便快捷，定性能力好，但分辨率低。林玉君等［17］ 

采用 QMS 测定了质量浓度为 6.4～42.9 μg／m3 甲

硫醇的稳定性，结果显示 4 ℃下此浓度范围内的甲

硫醇稳定性良好，说明 QMS 能够检测低浓度范围

的含硫恶臭物质，满足日常检测需要。Ras 等［11］采

用 QMS 测定了 7 种挥发性有机硫化物，检出限达

μg／m3 级。周守毅［14］采用 QMS 测定乙硫醚、二

甲基二硫、噻吩、二硫化碳，检出限为9～29 μg／m3。 
丁岚等［20］采用 QMS 测定环境空气中的甲硫醇、甲

硫醚、二甲二硫醚，检出限为 0.5～0.9 μg／m3。

飞行时间质谱（TOF–MS）能提供更高的分辨

率。郭亚伟等［19］采用 TOF–MS 检测二硫化碳、甲

硫醇、乙硫醇、甲硫醚、乙硫醚、二甲基二硫醚，检出

限为 0.04～0.08 μg／m3。刘明星等［42］用 GC×GC–
TOF–MS 在两种柴油中分别定性出８类共 757 种

含硫化合物和４类共 179 种含硫化合物，在相应加

氢产品中分别定性出 4 类共 98 种硫化物和 3 类共

81 种硫化物，但是 TOF–MS 是场电离源，无碎片离

子，无单体结构信息，难以区分质量接近、结构有差

异的同类化合物，一般需要与分离效果较好的全二
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维气相色谱联用，但成本高，难以推广。

3.3　光离子化检测器（PID）

PID 是一种通用检测器，主要用于检测 VOCs，
灵敏度较高，但区分不同化合物的能力较弱。其原

理是紫外光源将有机物电离成正负离子，离子化气

体转化为电信号，并放大显示数值。李俊成等［12］用

PID 检测含硫恶臭物质与苯系物的混合气体，其中

甲硫醚的检测限为 0.28 mg／m3。王晓辰等［43］采用

PID 对 7 种含硫恶臭气体进行检测，该方法在保证

分离度的情况下缩短了分析时间，分析时间小于 12 
min，但并未对检出限、重复性等进行研究。

3.4　火焰光度检测器（FPD）

FPD 对有机硫的响应值是普通碳氢化合物的

一百多倍，可排除大量干扰，是检测含硫污染物的常

用检测器。其原理是试样在富氢火焰中燃烧，含硫

化合物以 S2 的形式发射波长为 394 nm 的特征光谱

信号，光信号转换成电信号后被放大。赵起越等［21］

采用 FPD 测定了厂界大气中 10 种含硫恶臭物质，

其中羰基硫的检出限为 8.8×10–7 mg／m3。杨晓辉

等［15］采用 FPD 测定了空气中 8 种硫化物，检出限

0.058～0.419 μg／m3。Lu Xin 等［37］采用 FPD 测定

水中硫化氢、甲硫醇、甲硫醚、二甲基二硫、二甲基三

硫，测定结果相对标准偏差为 3.7%～11.9%，检出限

为 3.7～93.5 ng／L。黄平［44］采用 FPD 测定了乙炔

中的硫化氢，相对标准偏差为 0.27%。高艳秋等［45］

采用 FPD 测定了气体中的痕量硫化物，其中硫化氢

的检出限为 1.5 μg／m3。张爱平等［28］采用 FPD 测

定了 4 种含硫恶臭物质，检出限为 1.7～7.7 μg／L，
相对标准偏差 0.56%～0.68%。沈秀娥等［22］用 FPD
测定环境空气中的硫化氢、甲硫醇、乙硫醇、甲硫醚、

二硫化碳、乙硫醇、二甲基二硫，检出限为 0.10～1.1 
ng／m3。FPD 的缺点是非线性响应，信号与含量

的对数成线性，线性范围较窄；烃类化合物会产生

淬灭效果，造成检测结果不准确；对二硫化碳不够 
灵敏。

3.5　脉冲火焰光度检测器（PFPD）

PFPD 是在 FPD 的基础上将连续火焰改成脉冲

火焰，降低了检出限，提高了选择性、降低了氢气和

空气的消耗，极大地减少了烃类的淬灭效果。徐大

庆［30］采用 PFPD 建立了 GC–PFPD 法测定烃源岩和

原油中含硫化合物的方法，测定结果的相对标准偏

差为 1.8%～8.4%，该方法能检测出低丰度的 7 种苯

并噻吩类化合物、19 种二苯并噻吩类化合物及其它

含硫芳烃，优于 GC–MS 法。邓冰等［36］采用 PFPD
测定了炼厂气中微量硫化物，其中羰基硫、硫化氢

及甲硫醇的检出限分别为 0.16、0.091、0.11 mg／m3。

但 PFPD 响应信号与硫化物的种类有关，使定量分

析仍有困难。

3.6　硫化学发光检测器（SCD）

SCD 工作原理：①硫化物燃烧生成一氧化硫

(SO)。② SO 与过量臭氧反应生成激发态二氧化硫

（SO2*）。③ SO2* 衰变至基态，发出特征蓝色光谱，

用对蓝光灵敏的光电倍增管检测光谱。SCD 具有

较高的灵敏度，线性关系良好，检出限低，对烃类化

合物基本无响应，不受大多数样品基质的干扰，避免

了共流出的烃类对硫化物峰的干扰，弥补了 FPD、

PFPD 的缺点。

Nylén 等［46］使用 SCD 测定了轻循环油中的芳

香硫化物，识别出 29 种芳香硫化物，占总硫含量的

0.3%～3.7%（体积分数）。Wang Bei 等［35］采用 SCD
测定了 10 种含硫恶臭物质，检出限为 0.10～5.26 
μg／m3。Sun Jing 等［47］采用 SCD 测定了废水中的

甲硫醇、甲硫醚和二甲基二硫，检出限为 0.17～0.88 
μg／m3，待 测 组 分 的 质 量 浓 度 在 1.07～2 098  
μg／m3 范围内线性关系良好，相关系数均大于

0.999。Chen Yong 等［13］采用 SCD 测定了水中 5 种

含硫恶臭物质，检出限为 2～8 ng／L。李志昂等［41］

采用 SCD 测定了混合标准气体中硫化氢、羰基硫、

甲硫醇、甲硫醚、乙硫醇、二硫化碳、乙硫醚、正丙硫

醇、异丙硫醇、噻吩、二甲基二硫和四氢噻吩，检出限

为 0.03 μmol／mol。韩丛碧等［18］用 SCD 测定含硫

恶臭物质，检出限为 0.03～0.1 mg／m3。唐旭等［39］

用 SCD 测定了甲醇中的硫化氢，硫化氢的质量浓度

在 0.5～150 mg／L 范围内线性关系良好，相关系数

大于 0.999。杨亦民［48］、李金龙［49］等用 SCD 分别

测定了加氢汽油和轻质液态烃中的总硫，测定结果

的相对标准偏差均小于 2%。杨永坛等［50］建立了

GC×GC–SCD 法测定直馏柴油中硫化物的分析方

法，测定了柴油中多种噻吩类物质，硫的质量浓度在

1～100 mg／kg 范围内与色谱峰面积呈良好的线性

关系，相关系数大于 0.999。孟天竹等［40］采用 SCD 
测定了土壤中挥发性硫化物，待测组分的质量浓度

在 0.521～65.7 μg／L 范围内线性关系良好，相关系

数大于 0.999 5，检出限为 0.58～1.76 μg／L，相对标
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准偏差为 0.9%～8.3%。

4　结语与展望

含硫恶臭物质有毒有害，需要准确检测。气相

色谱法快速灵敏、检测限低、能同时分析多种含硫恶

臭物质，优于传统的化学分析方法，是目前分析含

硫恶臭物质的主要方法。随着预处理技术、分离技

术、检测技术的不断发展，气相色谱法在不断地得到

优化。在预处理方面，可选择 FTFE 气袋、硅烷化苏

玛罐采样，通过三级冷阱预浓缩后进样；或者使用

Hayesep N、Tenax TA 等吸附剂采样，热脱附进样。

在分离方面，有各种不同极性的毛细管色谱柱可供

选择，其中非极性柱、中极性柱的使用范围较广，可

同时分离多种物质；专用色谱柱价格昂贵，但有更

好的分离效果。在检测方面，SCD 对含硫化合物具

有更高的选择性，线性好，检出限低。而全二维气相

色谱和飞行时间质谱联用虽然比一维色谱的检测效

果好，但其成本和操作复杂程度均远高于一维色谱，

难以推广应用。

气相色谱法检测含硫物质在土壤、水、环境空

气、废气、工业原料及产品等领域得到了广泛应用。

但是含硫物质不稳定，特别是硫化氢测定结果的相

对标准偏差较大，所以仍然需要对该方法进行改进

优化。今后的研究方向应集中在以下几个方面：①

研制吸附和解吸能力更强的吸附剂、开发更好的惰

性化处理技术以增加含硫物质采样时的保存时间；

②研制更适合分离含硫物质的专用色谱柱；③研制

对含硫物质具有更高选择性、更好灵敏度和更低检

出限的检测器；④降低仪器成本，并建立更加完善

的检测方法，从而获得更准确的检测结果，为恶臭污

染的治理提供依据。
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