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摘 要: 采用 SUMMA 罐采集空气样品，在预浓缩系统中经 3 级冷阱捕集后，用气相色谱 － 质谱联用技术测定环境空气

中 7 种痕量有机硫化物。对试验条件进行优化，使得甲硫醇、乙硫醇、甲硫醚、二硫化碳、噻吩、乙硫醚和二甲二硫醚等 7 种

有机硫化物在 21． 47 μg /m3 ～ 336． 43 μg /m3 范围内线性良好。试验表明，7 种有机硫化物的方法检出限为 0． 004 μg /m3 ～
0． 036 μg /m3 ; 标准气体平行测定 6 次结果的 ＲSD 为 2． 7% ～ 6． 2%，加标回收率为 92． 2% ～ 97． 5%。用该方法测定实际空

气样品，并与傅立叶红外光谱法测定的结果进行比对，结果令人满意。
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Abstract: Air sample was collected by SUMMA canisters and trapped through three stage cold traps in the
pre-concentration system． Gas chromatography equipped with mass spectrometry ( GC /MS) made it possible to do
qualitative and quantitative analysis for seven kinds of organic sulfur compounds． Experimental conditions were
optimized，the calibration curves showed a good linearity from 21． 47 μg /m3 to 336． 43 μg /m3 for methyl mercap-
tan ( CH3SH) ，ethyl mercaptan ( CH3CH2SH) ，methyl sulfide ［( CH3 ) 2S］，carbon disulfide ( CS2 ) ，thiophene
( C4H4S) ，1，1'-thiobis-ethane( C4H10S) and dimethyl disulfide ［( CH3 ) 2S2］． Furthermore，experimental results
indicated that method detection limits ranged between 0． 004 μg /m3 and 0． 036 μg /m3 and relative standard de-
viation ( n = 6) of the seven kinds of organic sulfur compounds ranged from 2． 7% to 6． 2% ． Spiked recoveries
were between 92． 2% and 97． 5% ． In addition，the study method was successfully applied on monitoring actual air
samples． Finally，the experimental results were compared with the fourier transform infrared spectroscopy，satisfac-
tory results were obtained．
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有机硫化物属恶臭污染物，对人体的中枢神经

系统、呼吸系统、皮肤、眼睛等具有麻醉和刺激作

用，高浓度时会导致人头痛、头晕、恶心、呕吐甚至

死亡。目前，国内外有机硫化物的分析方法主要

有: 三点比较式臭袋法［1］、便携式气相色谱法［2］、
固相吸附剂富集 /气相色谱法［3 － 4］、热脱附 /气相色

谱 － 质谱法［5 － 6］、固相微萃取 /气相色谱法［7 － 8］、固
相微萃取 /气相色谱 － 质谱法［9 － 10］、预浓缩 /气相

色谱法［11］和预浓缩 /气相色谱 － 质谱法［12 － 13］等。
三点比较式臭袋法只能测定恶臭气体的总浓度，不

能对环境空气中有机硫化物定性、定量分析，且需

要专业嗅辨员，故该方法的应用受到一定限制。固

体吸附剂富集 /热脱附方法应用广泛，可直接与 GC
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或 GC － MS 分离测定系统联机，不过耗时较长。
Black 等［14］的研究结果表明，H2S 和 SO2 在 13X 分

子筛上 吸 附 很 强，不 能 完 全 脱 附。固 相 微 萃 取

法［15］虽可利用碳基涂层选择性萃取气体中的硫化

物，但存在竞争效应和取代效应等问题。有机硫化

物在环境空气中浓度很低，并具有高反应活性，增

加了其分析难度。
今采用硅烷化处理的 SUMMA 罐采集样品，以

冷阱预浓缩 － GC /MS 为检测手段，对某城市污水处

理厂及化工企业污水处理站不同处理单元所排放到

环境空气中的 7 种有机硫化物分析，并用该方法与

傅立叶红外光谱法同时测定某化工企业污水处理站

排放废气中有机硫化物，将结果进行比对。

1 试验

1． 1 主要仪器与试剂
Shimadzu QP 2010 型气相色谱 /质谱联用仪，

日本岛津公司; 7100A 型预浓缩仪、7016CA 型自动

进样器、4600 型动态稀释仪、3100 型自动清罐仪，

美国 ENTECH 公司; SUMMA 不锈钢空气采样罐

( 体积 为 3． 2 L 或 6． 0 L，最 大 承 受 压 力 约 为

300 kPa) 。
有机 硫 化 物 混 合 标 准 气 体 ( 含 有 甲 硫 醇

21． 47 mg /m3、乙 硫 醇 28． 01 mg /m3、甲 硫 醚

28． 57 mg /m3、二 硫 化 碳 33． 99 mg /m3、噻 吩

38． 31 mg /m3、乙硫醚 40． 26 mg /m3 和二甲二硫醚

42． 05 mg /m3 等) ，底气为高纯氮气，大连大特气体

有限公司。
1． 2 样品采集与前处理

在污水处理厂污水进口、污泥回流间、污泥浓

缩池、污水出口、厂界和居民区布设 6 个采样点位，

并在某化工企业污水处理站的厂界、池边、曝气池、
封闭曝气池和浓缩池布设了 5 个采样点位。

采样前由 3100 型自动清罐仪用高纯氮气对

SUMMA 罐进行清洗并抽成真空。在采样点位打

开采样罐阀门，用限流阀控制采样，1 h 左右采满。
采样完成后带回实验室，室温下密闭保存，72 h 内

完成分析［13］。
1． 3 试验条件

预浓缩 条 件: SUMMA 罐 中 的 气 体 样 品 经 过

7100 型预浓缩仪 3 级冷阱捕集。冷阱 1 捕集温度

－ 150 ℃，预热温度 10 ℃，焙烤温度 150 ℃，时间

5 min; 冷阱 2 捕集温度 － 30 ℃，焙烤温度 190 ℃，

时间 2． 5 min; 冷阱 3 聚焦温度 － 160 ℃，注入时间

1． 5 min，焙烤时间 2 min。
GC － MS 测定条件: DB － 624 石英毛细管色谱

柱 ( 60 m × 0． 32 mm × 1． 8 μm ) ，进 样 口 温 度

180 ℃，分流模式进样，分流比为 20∶1，载气为高纯

氦气( ＞ 99． 999% ) ，恒压压力 65． 4 kPa。采用程

序升 温，初 始 温 度 35 ℃，保 持 5 min，然 后 以

5 ℃ /min 升至 150 ℃，保持 2． 0 min。GC － MS 接

口温度 250 ℃，离子源温度 200 ℃。电离方式: EI。
定性分析采用全扫描( SCAN) 模式，扫描范围 m/z
为 30 u ～ 270 u，扫描速度为 0． 3 s / scan。以选择离

子扫描 ( SIM ) 模 式 对 样 品 定 量 分 析，溶 剂 延 迟

5 min。进样体积为 400 mL，外标法定量。

2 结果与讨论

2． 1 色谱柱的选择
选择两种不同色谱柱 HP － VOC ( 30． 0 m ×

0． 20 mm ×1． 1 μm) 和 DB － 624 ( 60 m × 0． 32 mm
×1． 8 μm) 分别对混合标准气体中 7 种有机硫化

物分离测定。结果表明，厚液膜的中等极性 DB －
624 色谱柱能够很好地分离 7 种挥发性硫化物，并

具有较高的灵敏度。85． 89 μg /m3 ～ 168． 21 μg /m3

的有机硫化物混合标准气体总离子流见图 1。

图 1 7 种有机硫化物混合标准气体的总离子流

Fig． 1 Total ion chromatogram of seven
organic sulfur compounds

2． 2 标准曲线与方法检出限
21． 47 mg /m3 ～ 42． 05 mg /m3 的有机硫化物混

合标气 经 4600 型 动 态 稀 释 仪 用 高 纯 氮 气 稀 释

1 000 倍，得 到 质 量 浓 度 为 21． 47 μg /m3 ～
42． 05 μg /m3的混合标准系列。按照上述预浓缩

－ GC /MS 法分别测定 5 个浓度梯度的混合标准气

体，以质量浓度( x) 对应响应值( y) 绘制标准曲线，
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结果见表 1。
根据《环境监测 分析方法标准制修订技术

导则》( HJ 168 － 2010) 的相关要求，将线性范围内

最低浓度的标准气体连续进样 7 次，按照上述方

法测定。计算 7 次平行测定的标准偏差 s，并按照

MDL = t( n － 1，0． 99) × s 计 算 方 法 检 出 限。其 中，

t( n － 1，0． 99) 为置信度 99%、自由度( n － 1 ) 时的 t 值，

当重复样品数 n = 7 时，t( n － 1，0． 99) 为 3． 143。结果表

明，7 种有机硫化物的方法检出限为 0． 004 μg /m3

～ 0． 036 μg /m3 ( 见表 1) 。

表 1 标准曲线及方法检出限

Table 1 Standard curve and the detection limit of the method results

化合物
线性范围

ρ / ( μg·m －3 ) 回归方程 相关系数
r

主定量离子
( m/z)

辅助定量离子
( m/z)

检出限
ρ / ( μg·m －3 )

甲硫醇 21． 47 ～ 171． 79 y = 1． 44 × 105 x 0． 999 47 45、33 0． 021
乙硫醇 28． 01 ～ 224． 11 y = 9． 40 × 104 x 0． 997 62 47、45 0． 036
甲硫醚 28． 57 ～ 228． 55 y = 3． 97 × 105 x 0． 999 47 62、45 0． 024

二硫化碳 33． 99 ～ 271． 93 y = 1． 25 × 106 x 0． 999 76 44、32 0． 004
噻吩 38． 31 ～ 306． 51 y = 6． 70 × 105 x 0． 998 84 58、45 0． 019

乙硫醚 40． 26 ～ 322． 07 y = 3． 78 × 105 x 0． 995 75 90、47 0． 029
二甲二硫醚 42． 05 ～ 336． 43 y = 4． 59 × 105 x 0． 997 94 79、45 0． 015

2． 3 精密度
按上述方法对空白样品进行加标回收试验，连

续测定 6 次，结果见表 2。由表 2 可知，回收率为

92． 2% ～ 97． 5%，测 定 结 果 的 ＲSD 为 2． 7% ～
6． 2%，说明上述方法的精密度及准确度良好。

表 2 精密度与加标回收试验结果

Table 2 The precision and the results of recovery test

化合物
加标量

ρ / ( μg·m －3 )
测定均值

ρ / ( μg·m －3 )
回收率
/%

ＲSD
/%

甲硫醇 64． 42 61． 92 96． 1 2． 7
乙硫醇 84． 04 77． 46 92． 2 5． 4
甲硫醚 85． 71 81． 73 95． 4 3． 1

二硫化碳 101． 97 99． 38 97． 5 4． 4
噻吩 114． 94 106． 14 92． 3 5． 3

乙硫醚 120． 78 113． 88 94． 3 6． 2
二甲二硫醚 126． 16 121． 71 96． 5 4． 7

2． 4 实际样品的测定

在某城市污水处理厂周边 6 个监测点位，利用

SUMMA 罐采集空气样品，经上述方法测定，样品

中有机硫化物的结果见表 3。由表 3 可知，多数有

机硫化物在污水进口、污泥回流间、污泥浓缩池及

污水出口等点位均被检出，而厂界及居民区未检

出。除了污泥浓缩池检出甲硫醚外其他点位均未

检出，污泥回流间未检出甲硫醇和甲硫醚。《恶臭

污染物排放标准》( GB 14554 － 93 ) 规定了典型恶

臭污染物的排放限值，而污水进口、污泥回流间、污
泥浓缩池及污水出口环境空气中的的甲硫醇、甲硫

醚、二硫化碳和二甲二硫醚的质量浓度均低于排放

限值。然而由于有机硫化物属于恶臭气体，人体的

感知嗅阈值很低，虽然表 3 中有机硫化物的浓度水

平均低于排放限值，但污泥浓缩池、污泥回流间及

污水进口等点位的甲硫醇、甲硫醚及二硫化碳的浓

度高于感知嗅阈值［1］。

表 3 环境空气中有机硫化物测定结果 μg /m3

Table 3 The measured results of actual samples of ambient air μg /m3

监测点位 甲硫醇①② 乙硫醇 甲硫醚①② 二硫化碳①② 噻吩 乙硫醚 二甲二硫醚①

污水进口 0． 99 0． 63 — 2． 59 0． 23 0． 04 1． 52
污泥回流间 — 0． 98 — 3． 90 0． 86 0． 29 2． 05
污泥浓缩池 1． 21 2． 06 1． 56 6． 74 1． 36 0． 75 4． 19

污水出口 0． 73 0． 49 — 1． 08 0． 15 0． 01 0． 87
厂界 — — — — — — —

居民区 — — — — — — —

① 排放标准: 甲硫醇 10． 0 μg /m3、甲硫醚 150 μg /m3、二硫化碳 5 000 μg /m3、二甲二硫醚 130 μg /m3 ;②感知嗅阈值: 甲硫醇 1． 10 μg /m3、甲

硫醚 0． 063 μg /m3、二硫化碳 1． 70 μg /m3。

—64—

第 26 卷 第 3 期 张凤菊等． 气质联用法测定环境空气中有机硫化物 2014 年 6 月



该城市污水处理厂设计之初处于城市的偏远

位置，随着城市化快速发展，现处于居民区。污水

处理厂采用 A /A /O 工艺，增设了纤维滤池和紫外

线消毒等深度处理单元，提高污水处理效率及出水

质量，并对污泥回流间及污泥浓缩池加盖密封，减

少了污泥处理过程中废气的排放。厂界及居民区

均未检出所分析的 7 种有机硫化物，说明污水处理

厂对周边居民的生活居住环境基本无影响。
2． 5 傅立叶变换红外光谱法与本方法对比

利用 QT． 7 － GasID 型便携式傅立叶变换红外

光谱仪测定某企业污水处理站厂界、池边、曝气池、
封闭曝气池及浓缩池等 5 个点位空气样品。结果

表明，各点位有机硫化物质量浓度较高，与企业污

染物排放特征及感官嗅辨结果不符。
为进一步验证该污水处理站在污水治理过程

中所产生的有机硫化物的真实浓度水平，用上述方

法测定气体样品。结果，厂界、池边、曝气池及封闭

曝气池均未检出 7 种有机硫化物，而浓缩池检测出

的甲硫醇、甲硫醚和二甲二硫醚的质量浓度均低于

标准限值。
用便携式傅立叶变换红外光谱法测定环境中

气态污染物，未能检出 1． 0 mg /m3 的甲硫醇、甲硫

醚和二甲二硫醚等标气［16］。《恶臭污染物排放标

准》( GB 14554 － 93) 规定甲硫醇、甲硫醚和二甲二

硫 醚 的 一 级 厂 界 排 放 标 准 限 值 分 别 为

0． 004 mg /m3、0． 030 mg /m3和 0． 030 mg /m3。由此

可见，该方法不能满足恶臭污染物厂界排放限值的

测定要求。
环境空气中有机硫化物浓度低，反应活性较

高，傅立叶变换红外光谱仪难以消除空气中水、二
氧化碳及其他组分对有机硫化物分析的干扰，也不

能将各目标组分有效分离。使用 SUMMA 罐采集

空气样品，用预浓缩 － GC /MS 方法能准确、快速、
灵敏地监测分析复杂环境空气中痕量的有机硫化

物的含量。

3 结语

采用 SUMMA 罐采集空气样品，冷阱预浓缩 －
GC /MS 定性、定量分析，可准确监测空气中恶臭化

合物，避免傅立叶红外光谱仪测定结果假阳性的出

现。对标准气体和实际样品的测定，表现出该方法

灵敏度高，重现性好，适合环境空气中痕量有机硫

化物的监测分析。
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