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摘  要: 大气中的挥发性有机物( VOCs)严重威胁着人类的健康, 目前对它的监测技术的研究越来越多。文章综述了

近年来国内外在 VOCs 的采样及测试技术上的进展, 重点介绍了固相微萃取、罐取样、吸附法等采样技术以及以气相色谱法

为主的分析方法,并对一些非色谱法的分析技术进行了简单介绍。
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The Review of Development of Monitoring Techniques for VOCs in Air

ZHENG Xiao-ping

( G uangdong Pr ovincial Envi ronmental Monitor ing Center , Guangz hou, Guangdong 510045, China)

Abstract: Volatile o rganic compounds ( VOCs) in air do a g reat harm to human healt h. Mo re and more w orks has been done

about its monitoring. This paper r ev iew ed the development of monitor ing techniques for VOCs in r ecent years. We focus on three

sampling techniques, solid-phase microextr action, canister , absorption and an analysis method- gas chromatogr aphy. Simple dis-

cussion is also giv en about some non-GC methods.
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  大气中对环境影响最为严重的有机污染物是
挥发性有机物( VOCs)。这类化合物常温下可以蒸

气的形式存在于空气中, 易被皮肤、粘膜等吸收,对

人体产生急性损害。VOCs 中的许多物质有致癌、

致畸、致突变性,这些物质干扰人体内分泌系统,具

有遗传毒性及引起/雌性化0的严重后果,对环境安

全和人类生存繁衍构成威胁。

大气中的 VOCs 包括:苯系物、有机氯化物、氟

里昂系列、有机酮、胺、醇、醚、酯、酸、石油烃化合物

等,可以说是种类繁多且成分复杂。因此开发灵敏

度高且易推广应用的分析仪器,研究大气中 VOCs

的实用监测技术是目前环境监测中的一个热点。

1  VOCs 的采样及预处理技术

111  固相微萃取法

固相微萃取( SPME)具有选择性高、操作简便的

特点, 在 VOCs 的监测中正得到越来越广泛的应

用[ 1, 2]。由于 SPME 是一个动态平衡过程, 必须进

行校正,因此 Gorlo 等[ 3]针对 SPME- GC技术分析

大气中的 VOCs 提出了一个校正程序, 即按照样品

分析的全过程来处理标准样, 为保证该程序可适用

于不同的空气样品(大气、室内及车间空气) ,作者采

用渗透发生器来产生标准气; 但对于一些大分子量

的化合物,用SPME采样时不易达到平衡,为解决这

一问题, Bartelt等[ 4]研究了非平衡状态下 SPME 的

定量方法,即通过对涂层材料、涂层厚度、采样温度、

空气流速及采样管直径等影响因素的讨论, 推导出

一个简单的动力学方程式,通过该方程可直接计算

被测物的含量而无需考虑是否达到平衡。

112  罐取样技术

罐取样技术目前在国外应用较多,其中 Sum-

ma罐(经过电抛光处理的不锈钢罐)取样技术为

USEPA 所采用的标准方法( TO- 14、T O- 15) ,

TO- 14多用于非极性有机物的分析, 而 TO - 15

则用于极性有机物的分析。该方法的技术原理是
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采用预先抽真空的 Summa罐采集空气样品,再以冷

凝增浓法使得样品富集,最后以GC- MS进行定性、

定量分析,方法检出限可达 5 pg/ L~ 10 pg/ L。罐取

样技术的优点在于可避免采用吸附剂时的穿漏、分

解及解吸, 且可同时分析同一样品中的多种成分,

但必须保证罐中样品的稳定性,样品的回收率需接

近 100%。Bat terman 等
[ 5]
考察了经过电抛光的罐

采样器中 7种醛类化合物及 4种萜类化合物的稳

定性, 结果表明样品保存在罐中是需要一定湿度

的,在不同的介质中,其半衰期分别为: 湿空气罐中

为18 d, 湿的 N2 气罐中为 24 d, 而在干燥的空气

罐中仅为 6 d; Castellnou 等[ 6]则对于罐、冷固相吸

附阱、常温固相吸附阱现场采样技术进行了比较,

结果发现 Summa 罐、冷固相吸附阱采集到的

VOCs 浓度更高。罐取样技术由于前期投入较大,

因此目前在国内应用较少。

113  吸附法

吸附解吸可以说是目前应用最为广泛的采样

及预处理方法。它的适用范围非常广。Tenax 为

目前国际通用的吸附剂, 但价格昂贵,吸附容量低,

因此,徐东群等
[ 7]
推荐活性炭纤维( ACF)作为吸附

剂, ACF 是一种高效吸附材料, 微孔丰富, 吸附容

量大,且易解吸。该方法以 ACF 吸附/热解吸/毛

细管电泳( CE) GC 法测定了苯、甲苯、对- 二甲苯、

四氯乙烯及苯乙烯; 张莘民等
[ 8]
以活性炭吸附/二

硫化碳解吸/ CEGC分析了空气中的卤代烃。

甲醛是一种重要的光化学产物,对它的准确测

定十分必要。目前常用的方法为 2, 4- 二硝基苯

肼( DNPH )管采样分析。Kleindienst 等[ 9]研究了

涂有 2, 4- DNPH 的硅胶柱和 C18柱对甲醛的采

集,在无臭氧存在时,二者的分析结果具有相关性:

[HCHO] C
18
= 0184[ HCHO] Sil Gel ; 臭氧会对硅胶柱

产生负干扰,但对 C18柱则产生正干扰, 因此, 当没

有臭氧消除装置时,同时用硅胶柱和 C18柱采样可

补偿一定的误差。Possanzini和 Di Palo[ 10]使用涂

有 2- 联苯- 乙酰- 1, 3- 2, 3- 二氢 1, 3- 二酮-

1- 腙( DAIH)的硅胶柱对甲醛乙醛进行了分析监

测, 与 DNPH 方法相比, 该方法具有更高的灵

敏度。

McClenny 及 Colon[ 11]讨论了 USEPA标准方

法 TO- 17的操作标准,包括方法检出限、精密度、

准确度等,该方法是采用多层吸附管主动式采样法

测定大气中的 VOCs, 多层吸附管的优点在于可按

分子量的大小顺序来吸附被测物,分子量大的物质

先被吸附, 其保留时间短, 而分子量小的化合物则

需用较强的吸附剂才可被吸附,这样有助于提高脱

附效率。

除以上几种应用较广的采样方法外,管式扩散

采样器和玻璃碰撞采样器也有应用; 另外, 关于采

样过程中臭氧的消除技术也有报道。

2  分析方法
211  气相色谱法

由于 VOCs 在环境中含量极微,因此一般采用

分辨率高、分析速度快、进样量少的气相色谱法进

行分析[ 12, 13]。针对目前无法测定样品中极性有机

物的问题, Andreas等[ 14]提出了一种新型的萃取体

系 ) ) ) 二乙酯+ 甲醇固相萃取体系 ) ) ) 富集样品,

样品中的弱极性有机物被萃取,在以甲醇洗脱后,

分别用酯化试剂及环己烷处理, 然后以 GC- M S

分析;强极性的有机物可通过萃取管,在以环己烷

萃取后同样用 GC- MS 进行分析, 被测物的回收

率为 60% ~ 100% , 其中长碳链被测物的回收率

偏低。

羧酸是醛类及其他碳氢类有机物的氧化产物,

对它的监测有助于了解大气中发生的复杂的光化

学反应。Chien 等[ 15]以五氟溴苯衍生法 ( PFBBr)

结合 GC- MS 对未知样中的羧酸进行了分析, 并

提出采用五氟苯酯( PFBOH)及甲醇作为 MS 化学

离子阱试剂有助于确认被测物的分子量,作者采用

这种方法分析了异戊二烯氧化产生的羧酸、异丁烯

酸和丙烯酸。Yu等[ 16]则以类似的方法对 A-蒎烯

和 $3- 芘烯的氧化产物中的羰基、羧基、羟基类化

合物进行了分析,其中羰基类采用 0- ( 2, 3, 4, 5, 6

- 五氟苯)羟胺( PFBHA)衍生化,而羧基和羟基类

采用 N, 0- 双(三甲基硅) - 三氟乙酰胺( BSTFA)

衍生化, 其特征质谱峰为: 羰基 m/ z181, 羧基

m/ z73,羟基 m/ z75。

除 MS外,其他类型检测器的应用也是比较多

的,包括火焰离子化检测器 FID[ 17]、电子捕获检测

器 ECD
[ 18]
、光离子化检测器 PID

[ 19]
、基于与臭氧

起光化学反应的检测器[ 20]等。

212  其他分析方法

随着分析技术的发展,一些非 GC 的分析方法

也逐渐应用于 VOCs 的分析。主要包括: 傅里叶变
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换红外光谱法( FT IR ) [ 21]、HPLC [ 22, 23]、荧光光

谱法[ 10] 、离子色谱法 ( IC ) [ 24]、反射干涉光谱

法
[ 25]
等。

3  发展趋势

( 1)发展高灵敏度、操作简便、经济实用且维护

较为简单的分析仪器,是推广 VOCs 监测技术的主

要研究方向。

( 2)继续探索更新的采样方法及分析技术;推

广和发展 VOCs 的在线连续自动分析也是今后的

一个发展方向。

( 3)由于我国对 VOCs 的监测分析开展较晚及

投入不足,因此与国外相比,目前还存在一定的差

距,主要表现在监测项目较少,许多 VOCs 的监测

缺乏先进的分析方法,而只能采用国外的方法和技

术;控制标准亦很少,远不能满足环境保护的需要,

因此, 应尽快建立相关的成套监测技术, 并制定相

关的标准,以控制 VOCs 的排放。
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