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热分离进样 – 低热容气相色谱 – 质谱法测定

空气中苯系物

马小杰，李明芳，李明明
（山东省临沂生态环境监测中心，山东临沂　276000）

摘要　建立了一种热分离进样 – 低热容气相色谱 – 质谱法测定空气中苯系物的方法。使用微吸附采样器，安装

膜厚为 20 μm 的 PLOT–Q 捕集短柱采集气体样品，采样流量为 100 mL／min，在热分离进样杆中完成目标化合物

的脱附后进入 DB–5 LTM 色谱柱进行分离，使用气相色谱 – 质谱法定性、定量分析。结果表明，7 种苯系物的质量在

34.8～1 419 ng 范围内与各自的色谱峰面积线性关系良好，相关系数均大于 0.992，以 200 mL 采样体积计算，空气中检

出限为 0.006～0.012 mg／m3。方法的相对标准偏差为 2.4%～8.7%（n=6），平均回收率为 89%～103%。该方法无需

样品前处理，重复性好，检出限满足相关环境质量和排放标准要求，适合空气中苯系物的快速测定。
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Determination of benzene series in air by low heat capacity gas chromatography–mass spectrometry 
with thermal separation injection
Ma Xiaojie， Li Mingfang， Li Mingming

(Shandong Linyi Ecological Environment Monitoring Center， Linyi　276000, China)

Abstract　A method for the determination of benzene series(BTEX) in air by gas chromatography–mass spectrometry 

(GC–MS)with thermal separation injector was established. A PLOT–Q short column with a membrane thickness of 20 
μm was used to collect the samples with a micro adsorption sampler. The target compounds were desorbed in the thermal 
separation injection rod and separated in a DB–5 LTM chromatographic column. The quantitative analysis was performed 
by gas chromatography–mass spectrometry. The results showed that the peak area of seven benzenes had good linear 
relationship with their chromatographic peak area in the range of 34.8–1419 ng, the correlation coefficients were more 
than 0.992, and the detection limits were in the range of 0.006–0.012 mg／m3 with the sampling volume was 200 mL. The 
relative standard deviations were 2.4%–8.7% (n=6), and the recovery rates ranged from 89%–103%. The method has no 
sample pretreatment, good repeatability and low detection limit. It is suitable for rapid determination of BTEX in air.
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苯系物是苯、甲苯、乙苯、邻二甲苯、间二甲苯

和对二甲苯等化合物的统称。苯系物在油漆、医药、

有机合成等行业中广泛应用，可在人类居住和生存

环境中被检出，是空气和废气中最常见的有机化合

物［1–2］。苯系物不仅在大气中光化学反应活性较高，

属于形成臭氧的前体物，形成二次气溶胶导致雾霾，

而且对人体的血液、神经、生殖系统危害较大，长期

接触可以导致人体患上贫血症和白血病［3–4］。

空气和废气中苯系物的前处理方式主要有活

性炭吸附二硫化碳解析法［5–7］、吸附管采样热脱附

法［8–9］和罐采样预浓缩法［10–12］。活性炭吸附二硫化

碳解析法操作简单，普及性好，但该方法检测限较

高，要用到毒性较大的二硫化碳，样品前处理时间较

长，容易污染环境，损害实验人员身体健康；吸附管
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采样热脱附法通过加热的方式将苯系物从吸附剂上

脱附，不需有机溶剂处理，但脱附管使用前老化时间

长，不利于快速检测；罐采样预浓缩法检出限低，近

几年应用较为广泛，但受预浓缩容量及“记忆效应”

影响，主要用于测定较为清洁的环境空气，不适合高

浓度目标物的监测。

笔者利用微吸附采样器（CTS）、热分离进样杆

（TSP）和车载式气相色谱 – 质谱联用仪建立一种

空气中苯系物检测方法。CTS 是一种便携式的采

样器，采样前将毛细柱管捕集短柱安装到 CTS 取样

头，启动采样器的微型泵使空气样品流过该短柱，

目标化合物就会被捕集到短柱内。采样结束后，将

短柱取下，放入 TSP 专用样品杯中，将样品杯放入

TSP 进样杆，连接 GC／MS 进样口，样品在 GC–MS
进样口热脱附，进入毛细管色谱柱分离，最后进入

MS 检测器分析。CTS 可以同时采用 6 根毛细管

柱捕集气体样品，可选择一根或几根吸附样品柱进

行现场检测，保存剩余的采集柱作为备份样本［13］。

TSP 方法的主要优点是将不挥发基质组分保留在

微量样品瓶中，每次进样后样品瓶即可丢弃，而在

传统进样方式中，上述组分通常会污染 GC 衬管和

色谱柱［14–15］。车载式气相色谱仪适于现场监测，减

少了样品采集后运回实验室进行分析所需的时间，

也大大降低了在运输过程中样品组成与含量发生

变化的可能性［16］。

1　实验部分

1.1　主要仪器与试剂

热分离进样杆（TSP）：G1181–64000 型，美国

安捷伦科技有限公司。

微吸附气体采样器（CTS）：GSP–300FT–2 型，

泵流量范围为 10～300 mL／min，美国安捷伦科技有

限公司。

车载式气相色谱 – 质谱联用仪：5975T 型，美国

安捷伦科技有限公司。

气体稀释仪：4700 型，美国 Entech 仪器有限 
公司。

捕集短柱：PLOT–Q 捕集短柱（20 mm ×0.53 
mm，20 μm、40 μm），HP–5 捕 集 短 柱（20 mm× 
0.53 mm，5 μm），美国安捷伦科技有限公司。

不锈钢罐：6 L，内壁经惰性化处理，美国 Entech
仪器有限公司。

7 种苯系物混合标准气体：含有苯、甲苯、乙

苯、间二甲苯、对二甲苯、邻二甲苯、苯乙烯，编号为

KX07186，其中各气体均为 1 μmol／mol，中国测试

技术研究院。

1.2　仪器工作条件

1.2.1　色谱条件

色谱柱：DB–5 LTM 型弱极性低热容模块毛细

管柱（30 m×0.25 mm，0.25 μm，美国安捷伦科技

有限公司），DB–624 LTM 型中等极性低热容模块

毛细管柱（20 m×0.18 mm，1.0 μm，美国安捷伦科

技有限公司）；保护柱：DB–5 型（0.5 m×0.25 mm，

0.25 μm，美国安捷伦科技有限公司），DB–624 型 
（0.5 m×0.18 mm，1.0 μm，美国安捷伦科技有限

公司），与分析柱具有相同的固定相，与进样口连接；

进样口：使用 TSP，温度为 200 ℃，分流比为 5∶1 ；

载气：氦气，流量为 1.0 mL／min ；程序升温：初始

温度为 40 ℃，保持 5 min，以 10 ℃／min 升温至

100 ℃，保持 1 min，以 30 ℃／min 升温至 180 ℃，

保持 2 min。
1.2.2　质谱条件

离子源：电子轰击电离 EI 源；电子能量：70 
eV ；离子源温度：230 ℃；扫描方式：全扫描，质量

范围 35～300 Da。
1.3　实验步骤

1.3.1　样品采集与保存

将捕集短柱安装到微吸附气体采样器的配套

取样头上，采样泵流量设定为 100 mL／min，采集 2 
min。采样结束后，将捕集短柱取下，置于 1.5 mL 气

相棕色玻璃进样瓶中保存。

1.3.2　标准气体的制备

以高纯空气为底气，使用气体稀释仪稀释苯系

物标准气体，配制成系列浓度的标准气体，配制好

的气体储存于 6 L 不锈钢罐中，浓度分别为 10、20、
50、100、150 nmol／mol，将不锈钢罐中的气体充入 1 
L 氟聚合物气袋中。使用 CTS 从充气袋中分别吸

取 200 mL 气体，用捕集短柱吸附不同质量苯系物，

用于 GC–MS 分析。短柱吸附苯系物的质量见表 1。
表 1　捕集短柱吸附的苯系物质量　　　　　ng　

化合物 水平 1 水平 2 水平 3 水平 4 水平 5
苯 34.8 69.6 174.0 348.0 522.0

甲苯 41.1 82.2 205.5 411.0 616.5
乙苯 47.3 94.6 236.5 473.0 709.5

间、对二甲苯 94.6 189.2 473.0 946.0 1 419.0
邻二甲苯 47.3 94.6 236.5 473.0 709.5
苯乙烯 46.4 92.8 232.0 464.0 696.0
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1.3.3　测定方法

将完成采集的捕集短柱置于一次性专用样品

杯中，然后放入 TSP。将 TSP 连接分流／不分流进

样口，进行 GC–MS 分析。以保留时间和 NIST 谱

库定性，以色谱峰面积外标法定量。

2　结果与讨论

2.1　捕集短柱种类的选择

最佳的溶质和吸附相极性匹配可以获得最

大的柱容量。在微吸附气体采样器上分别安装

PLOT–Q 型（20 mm×0.53 mm，20 μm）和 HP–5
型（20 mm×0.53 mm，5 μm）捕集短柱，设置泵流

量为 100 mL／min，时间为 1 min，进行样品采集。

试验结果表明，在相同色谱条件下，使用 PLOT–Q
型捕集短柱脱附后各目标物的响应值明显高于

HP–5 型柱。PLOT–Q 型色谱柱为多孔层开管柱，

在管壁上涂一层多孔性吸附剂固体微粒，适合吸附

挥发性有机物，因此选择 PLOT–Q 型柱作为捕集 
短柱。

2.2　捕集短柱膜厚的选择

为确定捕集短柱膜厚的影响，分别使用膜厚为

20 μm和40 μm的PLOT–Q型柱，采集50 nmol／mol 
的苯系物混合标准气体。试验结果表明，在相同色

谱条件下，两种方式各化合物响应强度无明显差别，

厚膜捕集短柱相对于薄膜捕集短柱保留时间靠后，

这是因为厚膜色谱柱的对目标物的保留性更强，

不易在进样口脱附。因此选择膜厚为 20 μm 的

PLOT–Q 型柱作为捕集短柱。

2.3　采集流量的选择

分别设置微吸附气体采样器的采样流量为 50、
100、150、200 mL／min，采集浓度为 50 nmol／mol
的苯系物混合标准气体。试验结果表明，采集流量

为 50 mL／min 和 100 mL／min 时，目标物响应值

差别不大，采集流量大于 100 mL／min 时，目标物

响应值随着样品采集流量的增加而减小，说明较高

流量时目标物不能被充分捕集，而在较低采样流量

下采集样品会延长采样时间，故选择采样流量为

100 mL／min。
2.4　色谱柱的选择

试验所用车载式气相色谱 – 质谱仪依靠低热

容色谱柱组件对化合物进行分离，模块组件包括石

英毛细管色谱柱、加热和温度传感部件。传统色谱

仪柱温箱依靠空气浴对色谱柱进行加热和冷却，低

热容色谱模块组件的加热和温度传感部件绕在管柱

上，属于一体化控温，可以更快地加热和冷却色谱

柱，缩短分析周期。

选择本实验室现有的 DB–5 LTM 型弱极性毛

细柱和 DB–624 LTM 型中等极性色谱柱进行分析。

两种色谱柱均为模块化的低热容色谱柱，除了对二

甲苯和间二甲苯外，其余物质使用两种色谱柱均能

较好分离。考虑到弱极性毛细柱流失少，寿命长，因

此选用 DB–5 LTM 型色谱谱柱。图 1 为条件优化

后的苯系物标准色谱图。
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6

1—苯；  2—甲苯；  3—乙苯；  4—间、对二甲苯；  5—邻二甲苯；

6—苯乙烯

图 1　苯系物混合标准气体色谱图

2.5　线性关系与检出限

按照质量从低到高依次测定 1.3.2 制备的苯系

物系列标准混合气体。以目标物色谱峰面积（y）为

纵坐标，目标物质量（x）为横坐标，用最小二乘法作

标准曲线，计算线性方程与相关系数，以 3 倍信噪比

计算各组份的检出限。各化合物的保留时间、定量

离子、辅助定性离子、线性方程、相关系数与检出限

列于表 2。
表 2　苯系物各组分保留时间、定量离子、线性方程和检出限

化合物 保留时间／min 定量离子／Da 辅助定量离子／Da 线性方程 相关系数 检出限／(mg · m–3)
苯 2.77 78 77，51 y=2.62×104x–2.27×103 0.995 0.006

甲苯 5.01 91 92 y=2.18×104x–1.69×103 0.996 0.007
乙苯 8.64 91 106 y=3.10×104x–2.04×103 0.994 0.006

对、间二甲苯 8.94 106 91 y=2.23×104x–1.06×103 0.992 0.012
邻二甲苯 9.70 106 91 y=3.02×104x–2.89×103 0.993 0.006
苯乙烯 9.76 104 78，103 y=3.24×104x–2.56×103 0.994 0.006
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2.6　精密度与加标回收试验

以高纯空气（未检出苯系物）为底气，配制浓度

分别为 20、50、100 nmol／mol 的苯系物加标气体，

以优化后的实验条件进行 GC–MS 分析，每个样品

测定 6 次，根据测定结果计算得出精密度和加标回

收率，结果列于表 3。
表 3　精密度与加标回收试验结果

化合物
质量浓度／(mg · m–3) 相对标准

偏差／%
回收率／

%加标量 测定值

苯

0.070 0.065，0.057，0.068，
0.069，0.072，0.063 8.0 94

0.174 0.168，0.167，0.172，
0.173，0.185，0.161 4.7 98

0.348 0.335，0.325，0.336，
0.329，0.345，0.324 2.4 95

甲苯

0.082 0.075，0.073，0.081，
0.082，0.084，0.078 5.4 96

0.205 0.202，0.205，0.193，
0.206，0.212，0.192 3.9 98

0.411 0.406，0.407，0.398，
0.429，0.421，0.425 3.0 101

乙苯

0.095 0.082，0.085，0.084，
0.095，0.097，0.082 7.7 92

0.237 0.217，0.204，0.245，
0.234，0.246，0.216 7.6 96

0.473 0.456，0.451，0.459，
0.449，0.483，0.447 2.9 97

对、间二甲苯

0.279 0.252，0.249，0.259，
0.249，0.259，0.226 4.9 89

0.696 0.654，0.664，0.628，
0.675，0.683，0.659 2.9 95

1.393 1.263，1.326，1.259，
1.468，1.472，1.318 7.1 97

邻二甲苯

0.095 0.087，0.085，0.095，
0.091，0.086，0.074 8.2 91

0.237 0.234，0.238，0.226，
0.257，0.269，0.241 6.5 103

0.473 0.453，0.425，0.459，
0.469，0.476，0.462 3.9 97

苯乙烯

0.093 0.087，0.079，0.097，
0.099，0.096，0.086 8.7 97

0.232 0.214，0.209，0.251，
0.247，0.237，0.224 7.5 99

0.464 0.451，0.426，0.451，
0.428，0.475，0.419 4.8 95

由表 3 可知，方法的相对标准偏差为 2.4%～ 
8.7%，加标回收率为 89%～103%，表明该方法准确

度和精密度良好，满足分析要求。

3　结语

建立了热分离进样 – 低热容气相色谱 – 质谱

法测定空气中苯系物的方法。采用便携式微吸附采

样器采集样品，在热分离进样杆中完成目标化合物

的脱附，进入色谱柱分离，使用气相色谱 – 质谱法

定性、定量分析。微吸附采样器可调节采样时间和

流量范围，对低浓度空气样品可以延长采样时间，

以获得更低检出限。TSP 专用样品杯中可一次性使

用，减少了“脏”的样品对色谱系统的污染。低热容

一体化控温色谱柱模块组件可加快分析速度。该

方法无需样品前处理，重复性好，检出限满足相关

环境质量和排放标准要求，适合空气中苯系物快速 
测定。
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