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!"#$% 采样管富集气相色谱&质谱法测定空气中的痕量酚类化合物
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摘要：建立了 ,-#"4 采样管富集气相色谱 /质谱测定空气 中 痕 量 酚 类 化 合 物 的 方 法。用 ,-#"4 采 样 管 吸 附 环 境 空

气中的痕量酚类化合物，用甲醇淋洗解吸酚类化合物，洗脱液加入萘 /5’ 作为内标，利用气相色谱 /选择离子监测质

谱（67/89 : 9;8）进行检测，内标法定量。该方法定性、定量准确，线性响应良好，回归曲线的线性相关系数均大于

". ///，平均回收率为 /!. &< ( $"!<，测 定 干 扰 小，检 测 灵 敏 度 高，按 采 样 $" = 计 算，空 气 中 最 低 检 测 浓 度 可 达

". ""$ 0> : 0+ 。用于实际样品测定，完全能满足环境空气中痕量酚类化合物监测的要求。
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- - 酚类化合物的种类繁多，环境空气中以苯酚、甲

酚的污染最突出，而苯酚的毒性最大。酚类化合物

是一种原型质毒物，对一切生物活体都有毒杀作用，

能使蛋白质凝固，所以有强烈的杀菌作用。酚类化

合物挥发到空气中，具有特殊的刺激性臭味，其蒸气

由呼吸道吸入后对生物体的神经系统损害很大，长

期吸入低浓度的酚蒸气可引起慢性积累性中毒，常

见有呕吐、腹泻、食欲不振、头晕、贫血和各种神经系

统病症；吸入高浓度的酚蒸气或酚液溅到皮肤上可

引起急性中毒［$］。

- - 酚类化合物是重要的化工原料，也是石油化工、

造纸、炼焦、冶金、化纤等工业排放的主要污染物，具

有致畸、致癌、致 突 变“ 三 致”的 潜 在 毒 性。对 酚 类

化合物的检 测 方 法 有 很 多，主 要 有 分 光 光 度 法［$］、

气相色谱 法［$ 1 &］、高 效 液 相 色 谱 法［%，)］和 薄 层 色 谱

法［#］等。经典的分光光度法虽然操作方便，但是酚
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类化合物的吸光度有差异，测定中以苯酚为基准，不

能反映真实的空气质量状况，而且空气中的还原性

物质容易干扰测定；传统的气相色谱填充柱的分离

效果差，为了改善色谱行为，有的方法还要将酚类化

合物进行衍生化反应后再进行分析测定［#］，这样虽

然可以改善峰形和提高灵敏度，但是操作繁琐费时，

衍生化反应效率的波动也会给定量带来误差；近年

来对酚类化 合 物 的 测 定 大 多 数 采 用 高 效 液 相 色 谱

法，由于紫外检测法灵敏度相对较低，要检测痕量的

酚类化合物，有的方法采用柱前衍生&荧光检测法来

提高检测 灵 敏 度［$］。对 环 境 水 体 中 酚 类 化 合 物 测

定的报道较多，而对环境空气中酚类化合物的监测

方法还少有报道，虽然对香烟烟气中酚类化合物的

检测有 报 道［%］，但 是 烟 气 中 酚 类 化 合 物 的 含 量 较

高，用气相色谱&氢火焰离子化检测即可达到检测目

的，不适用 于 环 境 空 气 中 痕 量 酚 类 化 合 物 的 检 测。

美国环境保护总署（’()）的标准方法 !*&"［&］对空

气中挥发性有机化合物采用 !"#$% 吸附，冷阱预浓

缩和热解 吸 方 式 进 样，气 相 色 谱&质 谱（+,&-.）检

测，但是该方法不太适合半挥发性酚类化合物的分

析；’() 标准方 法 !*&%［"’］虽 然 是 针 对 空 气 中 苯 酚

和甲基苯酚的监测，但是采用了碱性溶液吸收、高效

液相色谱法分离检测，存在采样体积大，其他化合物

干扰和检 测 灵 敏 度 低 等 问 题。本 文 采 用 !"#$% 采

样管对环境空气中痕量的苯酚、甲酚和二甲酚进行

富集浓缩，用 少 量 有 机 溶 剂 淋 洗 解 吸，利 用 气 相 色

谱&选择离子监测质谱法（+,&-. / .0-）对目标化合

物进行分析，内标法定量，结果令人满意。应用本方

法对化工厂区域附近的环境空气进行监测，采样便

捷，操作简单，灵敏度高，准确度好，完全能满足环境

空气中痕量酚类化合物的监测。

!" 实验部分

! ! !" 仪器和试剂

! ! 美国安捷伦公司 $%&’ &(&)#0 气相色谱&质谱联

用仪，电子轰击离子源；1(&(-. 毛细管色谱柱（#’
2 * ’+ ,( 22 * ’+ ,( !2）。!"#$% 吸 附 管（ "%’
22 * $’ 22 玻璃管，内填 "(’ 23 -’ . $’ 目 !"#$%
填料，北京劳动保护科学研究所）；大气采样器。

! ! 苯 酚、邻 甲 酚、对 甲 酚、,，$ &二 甲 酚、,，- &二 甲

酚、#，( &二甲酚、#，- &二 甲 酚 标 准 品（ 纯 度 为 &&4）；

内 标：萘&5%（ 纯 度 为 &&4，美 国 ,6"2."789:" 公

司）。甲醇为色谱纯试剂。

! ! 标准储备液：分别精密称取适量的各种酚类化

合物标准品，用甲醇配制成 ,+ ’’ 3 / ; 的储备液，于 -
< 冰 箱 中 避 光 保 存，使 用 时 用 甲 醇 稀 释 成 (’+ ’
23 / ;的混合标准溶液。

! ! 内标液：精 密 称 取 适 量 的 内 标，用 甲 醇 配 制 成

"+ ’ 3 / ; 的溶液。

! ! #" 色谱与质谱条件

! ! 柱 温 升 温 程 序：$’ <（" 29#）
%

!""""
< / 29#

"(’ <
（, 29# ）；进 样 口 温 度 ,#’ <；载 气：高 纯 氦

（&&+ &&&4），柱内流量 "+ ’ 2; / 29#；进样方式：分流

进样，分流比 (/ "；进样量 "+ ’ !;。连接管温度 ,%’
<；四极杆温度 "(’ <；电子轰击离子源：)’ "=，温

度 ,#’ <；溶剂延迟时间 - 29#。

! ! 为了提高检测灵敏度，对酚类化合物的检测采

用选择离子方式进行，每种化合物选择一个特征离

子作为定量离子，选择 , . # 个离子作为辅助定性离

子，内标萘&5% 选择 ! " # "#$ 为定量离 子。根 据 化

合物的出峰顺序选择合适的监测时间窗，目标化合

物的选择监测离子和监测时间窗见表 "。图 " 为酚

类化合物标准品的选择离子监测色谱图。

表 !" 酚类化合物的选择监测离子和监测时间窗

"#$%& !" ’() *+,- #,. /+,*0+1*,2 0*/& 3*,.+3-
4+1 56&,+% 7+/5+8,.-

,>2?>@#AB
!92" C9#A>C /

29#
D@$#E9E$E98"
9>#（! " #）

D@$F9E$E98"
9>#B（! " #）

(6"#>F - G ’’ 0 $ G ’’ &- &-，&(，$$
$&,7"B>F；%&:7"B>F $ G ’" 0 ) G ,’ "’% "’%，"’)，))，&’

,，$ &HIF"#>F；,，- &
%IF"#>F；#，( &%IF"#>F；
#，- &%IF"#>F

) G ," 0 ",,
",,，","，"’)，

))

0#E"7#$F BE$#A$7A ) G ," 0 "#$ "#$

图 !" 酚类化合物标准品的选择离子监测色谱图

9*2! !" ’&%&70&. *+, /+,*0+1*,2 761+/#0+21#/
+4 56&,+% 7+/5+8,.-

" G ?6"#>F；, G %&:7"B>F；# G $&:7"B>F；- G ,，$ &%IF"#>F；( G ,，

- &%IF"#>F；$ G #，( &%IF"#>F；) G 9#E"7#$F BE$#A$7A；% G #，- &%I&
F"#>FG

! ! $" 样品采集

! ! 将 !"#$% 采样管两端打开（ 留出尽量长的空管

部分，以便加溶剂洗脱），用橡胶管将采样管与采样

器相连接，采样时采样管垂直向上进行采样，采样流

量 ’+ ( ; / 29#，采样时间可根据实际情况设定 ,’ .
$’ 29#。记录采样时的温度、大气压等气象参数，采

·&-·
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样结束后，将采样管两端封闭，于 # !下冷藏保存。

! ! "# 样品处理

$ $ 将采样管下端放在具有刻度的离心管内，直接

在上部空管 部 分 陆 续 加 入 %& " "# 甲 醇 淋 洗，甲 醇

依靠重 力 自 然 流 出，收 集 洗 脱 液 %& ’ "#，加 入 "& ’
!# 内标溶液，混合均匀后供气相色谱$质谱分析。

$# 结果与讨论

$ ! !# 选择离子监测

$ $ 文献［% ( #］报道的酚类化合物的测定方 法 为

气相色谱法，方法中多数采用填充柱分离。受填充

柱柱效的影响，分离效果较差，且容易受到其他化合

物的干扰，有的方法还要将酚类化合物进行衍生化，

操作繁琐。本文选用非极性毛细管色谱柱分离 ) 种

酚类化合物，效果良好。传统的气相色谱法测定酚

类化合物用火焰离子化 检 测 器（%&’）检 测，灵 敏 度

不高，为了提高检测灵敏度，要大幅度地增加采样体

积；同样用高效液相色谱法测定痕量的酚类化合物，

也要进行柱前衍生化、再经荧光检测器检测才可满

足监测要求。

$ $ ()$*+ , +&* 可以有针对性地选择目标化合物

的特征离子进行监测，避免了非目标化合物的干扰；

又由于增加了扫描频率，可以大幅度地提高灵敏度。

本文根据苯酚、甲酚、二甲酚和内标的质谱图（ 见图

!），选择其特征离子（ 苯酚为 ! " # *#，*"，++；甲酚为

! " # %’,，%’)，))，*’；二甲酚为 ! " # %!!，%!%，%’)，

))；内标为! " # %-+）作为监测离子，选取丰度较大、

特征性强的离子（ 苯酚为 ! " # *#，甲酚为 ! " # %’,，

二甲酚为 ! " # %!!，内 标 为 ! " # %-+）作 为 定 量 离

子，排除了背景干扰。实验结果表明方法的线性响

应、精密度良好，准确度、灵敏度高。通过总离子流

图中目标化合物的保留时间、定量离子和辅助定性

离子之间的比例对化合物进行定性，使得对目标化

合物的判断更准确可靠。

图 $# （"）苯酚、（#）甲酚、（ $）二甲酚和（%）内标萘&’% 的质谱图

()*! $# +",, ,-.$/0" 12（"）-3.415，（#）$0.,15，（ $）675.415 "4%（%）)4/.04"5 ,/"4%"0%

$ ! $# 采样方法

$ $ 监测环境空气中痕量的酚类化合物时采样方式

非常重要。文献［%］推荐的方法是用碱性溶液吸收

法采样，但用碱性溶液吸收空气中的酚类化合物的

吸收效率并不高，要检测环境空气中的酚类化合物，

采样体积要达到 -’’ #，甚至更多。文献［%］同时推

荐的还有气相色谱法，是采用自制的 (’-$"’! 树脂

柱吸附空气中的酚类化合物，但是自制填充树脂柱

时填充量 和 紧 密 程 度 都 不 容 易 控 制。 根 据 ./012
填料对有机化合物吸附性强的特点，在 ./012 填料

上添加酚类化合物标准品，用 3! 连续吹 % 4 以上，

用溶剂解吸后与同浓度的标准溶液比较，损失都小

于 %’5，说明 ./012 填料对酚类化合物的吸附能力

相当强，能有效地富集空气中的酚类化合物；另外国

产 ./012 采样管价 格 低，试 验 表 明 经 ! "# 溶 剂 洗

脱，!’’ !烘干的采样管可以反复使用 %’ 次以上而

·’"·



! 第 " 期 杨丽莉，等：!"#$% 采样管富集气相色谱&质谱法测定空气中的痕量酚类化合物

不影响对酚类化合物的吸附效率，降低了分析成本；

使用 !"#$% 采样管，采样方便、快捷，更有利于应对

应急监测。用 本 方 法 和 碱 性 溶 液 吸 收&# &氨 基 安 替

比林分光光度法同时对某化工厂厂界环境空气进行

监测，分光度法未检出酚类化合物，而本方法测到两

种酚类化合物，说明本方法的实际应用效果较好。

! ! "# 洗脱溶剂

! ! 文献［"］中 用 氯 仿 解 吸 ’()&$%& 树 脂 吸 附 的

酚类化合物，但是氯仿和二氯 甲 烷 都 会 溶 解 !"#$%
填料。本文试验用甲醇、乙腈和丙酮溶剂进行连续

淋洗，收集洗脱液（ 每 " *+ 收集 " 管），考察洗脱效

率，发现 ’ 种溶剂对 !"#$% 吸附的酚类化合物的洗

脱效率都很 高，仅 用 "( % *+ 溶 剂 洗 脱 洗 脱 效 率 就

可大于 )%,，在第 ’ 管洗脱液中基本检测不到各化

合物，因此本文 选 用 常 用 试 剂 甲 醇 " - $ *+ 作 为 洗

脱溶剂，收集前 " *+ 洗脱液进行测定，方便、快速。

! ! $# 标准曲线

! ! 将酚类化合物的混合标准溶液用甲醇配制成系

列标准工作 溶 液，各 组 分 的 质 量 浓 度 分 别 为 %( %$，

%( "%，%( &$，%( $%，"( %%，$( %%，&%( % *. / +，且 各 含 内

标萘&(* $( %% *. / +，分 别 进 样 分 析，用 各 组 分 特 征

定量 离 子 的 峰 面 积 与 内 标 的 峰 面 积 的 比 值 ! 对 各

组分的质量浓度 "（*. / +）作线性回归，所得线性方

程和相关系数见表 &。结果表明在选定的条件下各

组分的线性关系良好。

表 !# 酚类化合物的线性关系

"#$%& !# ’()&#* +,**&%#-(,). ,/ % 01&),% +,20,3)4.

01*213#4 5".6"7781# "93$:81# #
;<"#1= ! + % - %$"$" , % - %%"" % - ))))
$&06"71= ! + % - %#$"" , % - %%$- % - ))).
%&06"71= ! + % - %#.’" , % - %"%. % - )))’
&，- &)>="#1= ! + % - %$")" , % - %%’$ % - ))))
&，# &)>="#1= ! + % - %#-"" , % - %%*. % - )))"
’，$ &)>="#1= ! + % - %$"." , % - %"&$ % - )))"
’，# &)>="#1= ! + % - %#$’" , % - %"-) % - )))%

! !：2"$? $6"$ 6$:81 1@ 93$#:8:$:8A" 81# $#4 8#:"6#$= 7:$#4$64；

"：*$77 B1#B"#:6$:81# 1@ :<" B1*213#4，*. / +-

! ! &# 精密度和回收率

! ! 取 空 白 !"#$% 采 样 管，割 去 两 头 封 口，分 别 添

加 %( &$，"( %% 和 $( %% !. 的 . 种 酚 类 化 合 物 在

!"#$% 填 料 上，将 采 样 管 用 %( $ + / *8# C& 吹 ’%
*8#，模 拟 采 样，然 后 按 样 品 测 定 方 法 进 行 分 析，考

察各组分的回收率；每个添加水平的添加回收试验

平行测定 $ 次，考察方法的精密度，结果见表 ’。回

收率数据显示本方法对酚类化合物的平均回收率较

高，而且 ’ 个添加水平的回收率稳定性好，表明本方

法准确度高，精密度好，完全能满足环境空气中酚类

化合物的测定需要。

表 "# 酚类化合物的加标回收率及精密度（& + $）

"#$%& "# 5&+,6&*(&. #)4 0*&+(.(,). ,/ % 01&),%
+,20,3)4.（& + $） ,

01*213#4
D28?"4 ="A"=7 / !.

% - &$
6"B1A"6> 5D(

" - %%
6"B1A"6> 5D(

$ - %%
6"B1A"6> 5D(

;<"#1= "%&! ’ - - "%"! & - . )) - $ & - &
$&06"71= )$ - & # - " )) - % & - ) )) - % & - ’
%&06"71= )# - & ’ - ) )) - " ’ - - )* - * & - .
&，- &)>="#1= )# - & ’ - - )- - ) " - . ). - . & - "
&，# &)>="#1= )& - # # - " ). - * & - ) )- - . & - )
’，$ &)>="#1= )# - $ # - * "%& " - . ). - # & - )
’，# &)>="#1= )’ - & # - % )) - . & - . )- - ) ’ - $

! ! ’# 检出限

! ! 在 空 白 !"#$% 采 样 管 中 分 别 添 加 %( %$ !. 的

各种酚类化合物标准品，按照样品处理方法平行分

析 . 份 加 标 样 品，按 照 E;F 对 实 验 室 检 出 限

（G(+）的规定：连续分析 . 个接近于检出限浓度的

空白 加 标 样 品，计 算 其 标 准 偏 差（ ’）。 G(+ +
’(（& , "，%( ))），其中：(（& , "，%( ))）是置信度为 )),、自由度

为 & , " 时的 ( 值，& 为重复分析的样品数（ 如果连

续 分 析 . 个 样 品，在 )), 的 置 信 区 间，(-，%( )) +
’( "#’），以 ’ 倍 的 标 准 偏 差 为 检 测 下 限，"% 倍 的 标

准偏差为定量下限，结果见表 #。

表 $# 酚类化合物的检出限和定量限（& + .）

"#$%& $# 7&-&+-(,) %(2(-. ,/ % 01&),% +,20,3)4.（& + .）

01*213#4
F44"4 /
!.

H13#4 /
!.

’ / !.
(":"B:81#
=8*8: / !.

I3$#:8:$:8A"
=8*8: / !.

;<"#1= % - %$ % - %$" % - %%"& % - %%’- % - %"&
$&06"71= % - %$ % - %#) % - %%’% % - %%)" % - %’%
%&06"71= % - %$ % - %## % - %%#% % - %"&% % - %#%
&，- &)>="#1= % - %$ % - %$% % - %%&$ % - %%.# % - %&$
&，# &)>="#1= % - %$ % - %#* % - %%&* % - %%*# % - %&*
’，$ &)>="#1= % - %$ % - %#$ % - %%#’ % - %"&* % - %#’
’，# &)>="#1= % - %$ % - %#. % - %%’. % - %""" % - %’.

! (":"B:81# =8*8: + ’’；93$#:8:$:8A" =8*8: + "%’；’：7:$#4$64
4"A8$:81#-

! ! 按照表 # 所示，当 采 样 体 积 为 "% + 时，可 测 定

低于 %( %%" *. / *’ 的 环 境 空 气 样 品。萃 取 比 色 法

要达到 同 样 的 灵 敏 度，采 样 体 积 要 ’%% +，而 文 献

［"］推荐 的 气 相 色 谱&氢 火 焰 检 测 器 检 测 法 要 采 集

*( # *’ 的样品。

! ! %# 样品分析

! ! 应用本方法对某化工园区上风向对照点和厂界

空气进行采集，采样 &% *8#。对所采集的空气样品

中的 酚 类 化 合 物 进 行 了 测 定，结 果 见 表 $。"/ 采 样

点样品测定的选择离子监测色谱图见图 ’。

! ! 表 $ 的数据表明，某工厂厂界 "/ 和 &/ 采样点空

气中酚类化合物的总浓度均超过了综合污染排放标

准（%( %* *. / *’ ）。实际样 品 测 定 结 果 说 明 本 方 法

·"$·
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完全能满足环境空气中酚类化合物的监测需要。

表 !" 样品分析结果

!"#$% !" &’"$()*+"$ ,%-.$)- /0 "*, -"12$%- !" # !#

$%!&%’()
*&&+, ),-./
0%(/,%1 &%-(/

$ % ! % # % & %

23+(%1 ’ 4 ’’! ’ 4 ’"( ’ 4 ’#( ’ 4 ’’) ’ 4 ’’#

!5$,+6%1 * ’ 4 ’!’ ’ 4 ’’) ’ 4 ’’! ’ 4 ’’!

"5$,+6%1 * ’ 4 #)# ’ 4 ’") ’ 4 ’’) ’ 4 ’’#

!，+ 5781+(%1 * * * * *

!，& 5781+(%1 * ’ 4 ’’# ’ 4 ’’! ’ 4 ’’+ ’ 4 ’’!

#，" 5781+(%1 * * * ’ 4 ’’! *

#，& 5781+(%1 * * * * *

9%/:1 ’ 4 ’’! ’ 4 &+" ’ 4 $’, ’ 4 ’!+ ’ 4 ’$’

* ：(%/ )+/+0/+)4

图 #" $ % 样品的选择离子监测色谱图

3*45 #" 6%$%+)%7 */’ 1/’*)/,*’4 +8,/1")/4,"1
/0 $ % -"12$%

$ 4 &3+(%1； ! 4 !50,+6%1； # 4 "50,+6%1； & 4 !，& 5;81+(%1；
" 4 -(/+,(:1 6/:():,)4

#" 结论

- - 用 9+(:; 采 样 管 吸 附 环 境 空 气 中 的 痕 量 酚 类

化合 物，吸 附 效 率 高，用 $. ’ !< 甲 醇 即 可 解 吸 完

全，处理步骤简单，利用气相色谱5质谱选择离子监

测的方式进行检测，内标法定量，定性、定量准确，干

扰小，检测灵敏度高，经实验和实际样品监测表明完

全能满足环境空气中痕量酚类化合物监测的要求。
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