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摘要：便携式气相色谱 3质谱仪（ 便携式 ;<3&-）能同时对多组分复杂有机物进行定性定量分析，在环境监测尤其是

事故现场应急监测中发挥越来越重要的作用。本文比较了便携式 ;<3&- 与 2.: 0*3#&: 方法分析测定环境空气

中低浓度挥发性有机物（!*<=）的性能，并探讨了利用定量环（ #""> 环）模式测定高浓度 !*<= 的准确 度。结 果 表

明，采用内标标准曲线定量，?:.-+02 便携式 ;<3&- 测定空 气 中 !*<= 的 检 出 限 与 2.: 0*3#&: 方 法 相 当，准 确

度和精密度略低，但均符合环境监测分析的要 求。利 用 #""> 环 可 对 大 部 分 #" . , 级 的 高 浓 度 !*<= 样 品 进 行 较 为

准确的测定，在突发性环境污染事故中可以得到基本准确的结果。

关键词：便携式气相色谱 3质谱仪；#""> 环；定量方法；准确度；应急监测；挥发性有机物

中图分类号：*,$%- - - 文献标识码：:- - - 文章编号：#""" 3%’#)（!"#"）"$ 3"&’" 3",

"#$%&’() *+ ,#(#$-’+%(’*+ *. /*0%(’0# *$1%+’& &*-2*3+,4
’+ (5# %’$ 6) 2*$(%60# 1%4 &5$*-%(*1$%25)!-%44 42#&($*-#($)

@A B5759C#!，-D% E5’"FG5! ，HD I5’9C#

（! ! "#$%& ’&($)%&* +%,$-)%./%(&* 0)%$()-$%1 "/%(-/，2/$3$%1 !"""!#，"#$%&；

# ! 4#/3$&%1 +%,$-)%./%(&* 0)%$()-$%1 "/%(-/，5&%16#)7 $!""!#，"#$%&）

764($%&(：."JK’7#1 C’= 8FJ"4’K"CJ’>F(34’== =>18KJ"41KJ(（;<3&-）8’9 =54G#K’91"G=#( 8’JJ(
"GK LG’#5K’K561 ’9M LG’9K5K’K561 ’9’#(=5= "N 4G#K538"4>"919K 8"4>#1O "JC’958 8"4>"G9M=$ P13
8’G=1 "N 5K= 8F’J’8K1J5=K58=，>"JK’7#1 ;<3&- >#’(= ’9 598J1’=59C#( 54>"JK’9K J"#1 59 1965J"94193
K’# 4"95K"J59C，1=>185’##( 59 KF1 =>"K 141JC19K 4"95K"J59C$ +9 KF5= =KGM(，>1JN"J4’981 "N >"JK’3
7#1 ;<3&- "9 M1K1J459’K5"9 "N #"Q 8"9819KJ’K5"9 "N 6"#’K5#1 "JC’958 8"4>"G9M=（!*<=）59 ’43
7519K ’5J Q’= 8"4>’J1M Q5KF 2.: 0*3#&: 41KF"M，’9M KF1 ’88GJ’8( "N F5CF 8"9819KJ’K5"9= "N
!*<= M1K1J4591M 7( #""> J59C 4"M1# Q’= 1O’4591M$ R1=G#K= 59M58’K1M KF’K M1K18K5"9 #545K= "N
!*<= 59 ’5J ?:.-+02 >"JK’7#1 ;<3&- Q’= 1LG56’#19K K" KF’K "N 2.: 0*3#&: 41KF"M，QF5#1 ’83
8GJ’8( ’9M >J185=5"9 5= =#5CFK#( #"Q1J，7GK ’## ’88"JM Q5KF KF1 J1LG5J1419K= "N 1965J"9419K’#
4"95K"J59C ’9M ’9’#(=5=$ 0F1 #""> J59C 8’9 71 G=1M 59 KF1 141JC19K >"##GK5"9 ’885M19K= N"J 5K
8’9 ’88GJ’K1#( ’9’#(S1 =’4>#1= 59 F5CF 8"9819KJ’K5"9 "N !*<= 59 KF1 CJ’M1 "N #" . , $
8#) 9*$,4：>"JK’7#1 C’= 8FJ"4’K"CJ’>F(34’== =>18KJ"41KJ(（;<3&-）；#""> J59C；LG’9K5K’K561
41KF"M=；’88GJ’8(；141JC198( 4"95K"J59C；6"#’K5#1 "JC’958 8"4>"G9M=

- - 随着我国经济的增长，化工生产活动日益频繁，

挥发性有机气体污染事故时有发生［#，!］。污染事故

应急监测要求环境监测部门能够快速准确地判断出

污染物的种类、毒性、浓度、污染的范围及可能的危

害程度［)，&］。实 验 室 气 相 色 谱3质 谱 仪（;<3&-）分

析［$，,］虽能对挥 发 性 有 机 物（!*<=）进 行 准 确 的 定

性和定量，但 是 由 于 存 在 样 品 运 输、保 存 等 中 间 环

节，且分析 # 个样品需要 # F 左右，所以分析结果缺

乏及时性；而便携式 ;<3&- 将 ;< 的高分辨能力和

&- 检测器的 定 性 能 力 二 者 相 结 合，能 在 现 场 同 时

对多组分复杂有机物进行定性定量分析，在环境监

测尤其是事故现场应急监测中发挥越来越重要的作



! 第 " 期 吕怡兵，等：便携式气相色谱!质谱仪测定空气中挥发性有机污染物的准确性

用［#］。

! ! 便携式 "#!$% 测定空气中 $# 种 &’#( 的定性

定量方法研究已见报道［%］，但是在现场应急监测中

便携式 "#!$% 测定空气中 &’#( 的准 确 度 广 受 关

注，特别 是 便 携 式 "#!$% 测 定 结 果 与 通 用 方 法

)*+ ,’!&’+ 方法是否可比、测定突发性环境

污染事故中高浓度有机污染物的准确性研究尚未见

深入报道。针对这些问题，本文探讨了 便 携 式 "#!
$% 与 )*+ ,’!&’+ 方法分析测定空气中 &’#( 的

性能比较，利用定量环（ -../ 环）测定高浓度 &’#(
的准确 度 情 况，重 点 研 究 了 利 用 不 同 的 定 量 方 法

（ 包括内标 标 准 曲 线 定 量、内 标 单 点 定 量 和 内 标 半

定量）测定空气中 $# 种 &’#( 的准确度以及标准曲

线的有效性，为 便 携 式 "#!$% 在 应 急 监 测 中 得 到

有效应用提供数据技术支持。

!" 实验部分

! ! !" 仪器与试剂

! ! 0+*%1,) 便携式气相色谱 2 质谱仪（ 美国 1341!
#’3 公 司），%*5!& 色 谱 柱（$() ( 6 * () $+ 66 *
&) ( !6），仪器内置 + 种内标，其中 & 号内标为 &，$，

" !三氟甲基苯，+ 号 内 标 为 溴 五 氟 苯（5*45）；气 相

色谱!质谱联用仪（+78-9:; ,%-(3 2 "-#$3），0*!& 石

英毛细管柱（"() ( 6 * () $+ 66 * &) (" !6）；$.<!
9- ’,(( 动态气体稀释仪，$.<9- #&((+ 气体预浓缩

仪，$.<9- #(&,#+ 气 体 自 动 进 样 器，$) + = 苏 码 罐

（ 美国 ):;9>? 公司）；&) ( = 气袋（,)@=+A 5+"）。

! ! ,’!&’ $- 种 &’#( 混 合 标 准 气（ 美 国 %/9>;BC
"C(9( 公司），每 种 成 分 的 体 积 分 数 为 & * &( . , ，背

景 气 为 高 纯 氮 气（ 环 保 部 标 准 样 品 研 究 所，

--) ---D）。

! ! #" 仪器分析条件

! ! 便携式色谱条件："( E维持 # 68:，以 " E 2 68:
升温到 &&( E，再以 &" E 2 68: 升温到 &%( E，维持

%( (。载气为 高 纯 氮 气。便 携 式 质 谱 条 件：质 谱 扫

描范围 ’" / +%( F，碰 撞 电 子 能 量 #( 9&，扫 描 时 间

() -’ (。

! ! 台式色谱分析条件：载气为高纯氦气，柱流速为

& G " 6= 2 68:，进 样 口 温 度 +$( E，分 流 比 为 &( 0 &。

色谱柱升温程序为起始温度 $" E（ 保持 " 68:），以

" E 2 68: 升 温 至 &"( E，再 以 &" E 2 68: 升 温 至

++( E（ 保持 $ 68:）。电子轰击离子源（)1）温度为

+$( E，四极杆质量分析器温度为 &"( E，传输线温

度为 +"( E，采用全扫描模式，扫描范围为 ! " # ’"
/ $((，扫描速率 ") ’, 次 2 (。苏码罐气体进样及 预

浓缩参照 )*+ ,’!&’+ 方法［-］。

! ! $" 实验方法

! ! 采 用 0+*%1,) 便 携 式 "#!$% 配 置 的 手 持 探

头自动采集大气样品（ 用 气 袋 采 集）或 由 )3,)#0
’,(( 动态气体 稀 释 仪 在 线 配 制 标 准 气，用 活 性 炭、

硅胶和 ,C:9H 三合一（,A1!5)@）浓缩管浓缩样品，

采样时间 + 68:；或用 -../ 环收集样品，然后进样分

析。运用台式 "#!$% 分析采用清洗干净抽真空的

苏码罐采集的大气样品，然后将样品运送到实验室

进行分析，分析方法参考 )*+ ,’!&’+ 方法［-］。

! ! %" 定量方法

! ! % ! !" 内标标准曲线法

! ! 采用动态气体稀释仪配制 " 个不同浓度（&，+，

"，&(，+( !7 2 6$ ）的标准气体，根 据 设 定 的 分 析 条

件进行测定。根据待测组分和内标物的响应值之比

与待测 组 分 的 浓 度 呈 正 比 的 关 系 进 行 定 量，利 用

0+*%1,) 软件的 #C-8IBC;9 校准功能建立相应的内

标标准曲线，得到各待测组分的回归方程。分析样

品时，根据回归方程计算出待测组分的浓度。

! ! % ! #" 内标单点定量法

! ! 采用动态气体稀释仪配制浓度为 " * &( . - 的标

准气体，根据设定的分析条件进行测定，利用 0+*!
%1,) 软件的 #C-8IBC;9 校准功能建立相应的内标单

点曲线，得到各待测组分的回归方程。分析样品时，

根据回归方程计算出待测组分的浓度。

! ! % ! $" 半定量法

! ! 在未建立标准曲线的前提下，0+*%1,) 软件是

以内标气中的 5*45 为参考，提供特定的相对响应

因素和保留 时 间 作 为 挥 发 性 有 机 物 半 定 量 分 析 之

用。当采用 ,A1!5)@ 浓缩方法时，在 & 68: 采样条

件下，利用半定量公式：（ 化合物靶离子的归一化选

择离子 响 应 值（ ,1#）2 5*45 靶 离 子 的 归 一 化 ,1#
值）* &( . % 1 近 似 浓 度 进 行 计 算（ 若 采 样 时 间 为 +
68:，则 5*45 浓度为 " * &( . - ）。

#" 结果与讨论

# ! !" "#$%&’( 便携式 )*+,% 与苏码罐预浓缩 -
台式 )*+,% 测定 ./*0 的比较

! ! 在上述分析条件下，用 0+*%1,) 软件对 $- 种

挥发性有机物标准气体以及 + 种内标进行分析，除

了二氟二氯甲烷和氯甲烷因沸点较低并受仪器柱温

条件（ 最低起 始 温 度 为 ’" E）的 限 制 未 能 检 出 外，

其他化合 物 都 能 得 到 良 好 的 分 离（ 见 图 &）。0+*!
%1,) 便携式 "#!$% 与苏码罐预浓缩 2 "#!$% 测定

$# 种 &’#( 的线 性 关 系、准 确 度（ 利 用 内 标 标 准 曲

·&#’·
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线定量）、精密度及检出限（!"#，以 #$ %&# ! 计，!
为重复测定 ’ 次的标准偏差［%(］）见表 %。由表 % 可

见，便携式 $%&!’ 测定的线性相关系数 ""($ ))*，

苏码罐 ( $%&!’ 系统的 ""($ )))；便携式 $%&!’ 测

定的回收率为 +*$ )) , %%’)，而苏码罐系统的回收

率为 %(!) , %%*)；便携式测定的精密度（ 以相对标

准偏差（*’"）计）为 #$ *!) , %)$ *)，低于苏码罐系

统，但 也 符 合 精 密 度 小 于 !() 的 分 析 要 求［%%］；

+,-’./0 便携式 $%&!’ 的 检 出 限 为 ($ %’) - %( . )

, %$ +% - %( . ) ，与苏码罐系统相当。结果表明，采用

内标标准曲 线 定 量，利 用 +,-’./0 便 携 式 $%&!’
测定空气中的 #’ 种 12%3 的 性 能 虽 略 低 于 苏 码 罐

系统，但是均符合环境监测分析的要求。在树林中、

城市主要道路边、加油站边用两种方法采集实际样

品进行测定，结果表明 +,-’./0 便携式 $%&!’ 的

测定结果稍高于苏码罐系统（ 见表 !，表 ! 中未列出

的目标化合 物 即 两 种 仪 器 都 未 检 出），但 均 在 同 一

个数量级之内（ 最大相差 "$ # !4 ( 5# ），可见在应急

现场便携式 $%&!’ 的测定结果可迅速地为后续处

理提供数据支持。

图 !" !"#$ 标准气体的总离子流图

%&’( !" )*# +, !"#$ $-./0.10
/ % 6 789:;<=<>?>=@A;B<=<?>:@C?；! 6 9:;<=<?>:?C?；# 6 D=<5<5?>:@C?；& 6 9:;<=<?>:@C?；* 6 >=89:;<=<A;B<=<5?>:@C?；+ 6 %，% &789:;<=<?>:E;&
?C?；’ 6 789:;<=<5?>:@C?；" 6 >=89:;<=<>=8A;B<=<?>:@C?；) 6 %，% &789:;<=<?>:@C?；%( 6 #$%&%，! &789:;<=<?>:E;?C?；%% 6 9:;<=<A<=5；%! 6 %，! &78&
9:;<=<?>:@C?；%# 6 >=8A;B<=<5?>:E;D?CF?C?（ .’）；%& 6 %，%，% &>=89:;<=<?>:@C?；%* 6 D?CF?C?；%+ 6 >?>=@9:;<=<9@=D<C）；%’ 6 %，! &789:;<=<G=<&
G@C?；%" 6 >=89:;<=<?>:?C?；%) 6 #$%&%，# &789:;<=<G=<G?C?；!( 6 &"’(%&%，# &789:;<=<G=<G?C?；!% 6 %，%，! &>=89:;<=<?>:@C?；!! 6 ><;B?C?；!# 6 %，

! &78D=<5<?>:@C?；!& 6 >?>=@9:;<=<>:?C?；!* 6 9:;<=<D?CF?C?；!+ 6 D=<5<G?C>@A;B<=<D?CF?C?（ .’）；!’ 6 ?>:E;D?CF?C?；!" 6 )&HE;?C?；!) 6
*&HE;?C?；#( 6 3>E=?C?；#% 6 +&HE;?C?；#! 6 %，%，!，! &>?>=@9:;<=<?>:@C?；## 6 %，#，* &>=85?>:E;D?CF?C?；#& 6 %，!，& &>=85?>:E;D?CF?C?；#* 6 %，

& &789:;<=<D?CF?C?；#+ 6 %，# &789:;<=<D?CF?C?；#’ 6 %，! &789:;<=<D?CF?C?；#" 6 %，#，* &>=89:;<=<D?CF?C?；#) 6 :?H@9:;<=<DB>@78?C?6

表 !" 2345*)6 便携式 7#895 与 643 )"8!#3 方法测定 $% 种 !"#$ 的比较

).:;< !" #+=>.1&$+/ +/ -?< 0<-<1=&/.-&+/ +, $% !"#$ :@ 2345*)6 >+1-.:;< 7#895 ./0 643 )"8!#3 =<-?+0

%<5G<BC7
%<==?;@>8<C，"

+,-’./0 ’B&E@=7
*?9<I?=E ( )

+,-’./0 ’B&E@=7
*’" ( )

+,-’./0 ’B&E@=7
"?>?9>8<C ;858> (（!4 ( 5# ）

+,-’./0 ’B&E@=7
"89:;<=<>?>=@A;B<=<?>:@C? ( 6 ))’ % 6 ((( ’" 6 # %%# %( 6 ( # 6 &% ( 6 &)# ( 6 +(+
%:;<=<?>:?C? ( 6 ))* ( 6 ))) %(# %%* %" 6 ’ # 6 #* % 6 +% ( 6 +(&
J=<5<5?>:@C? ( 6 ))) % 6 ((( +* 6 ) %%* %) 6 * ! 6 )% ( 6 )’# ( 6 *!’
%:;<=<?>:@C? ( 6 ))* ( 6 ))) "+ 6 # %%& %) 6 ( # 6 !) % 6 (# ( 6 *)%
/=89:;<=<A;B<=<5?>:@C? ( 6 ))" % 6 ((( "+ 6 ! %%# + 6 (% ! 6 +# ( 6 #!+ ( 6 &++
%，% &"89:;<=<?>:E;?C? ( 6 ))" % 6 ((( %%’ %%# %& 6 ( ! 6 +% % 6 (# ( 6 &+*
"89:;<=<5?>:@C? ( 6 ))’ ( 6 ))) )( 6 ) %%# %! 6 ( ! 6 +’ ( 6 +"" ( 6 &’#
/=89:;<=<>=8A;B<=<?>:@C? ( 6 ))) % 6 ((( "" 6 ’ %%# %( 6 ) ! 6 ’( ( 6 +(" ( 6 &’"
%，% &"89:;<=<?>:@C? ( 6 ))) % 6 ((( %%( %%# %! 6 % ! 6 &# ( 6 "&! ( 6 &#(
#$%&%，! &"89:;<=<?>:E;?C? ( 6 ))" % 6 ((( %%! %%! %! 6 ) ! 6 "# ( 6 )() ( 6 *((
%:;<=<A<=5 ( 6 ))’ ( 6 ))) )& 6 ( %%! ) 6 () ! 6 &( ( 6 *#’ ( 6 &!%
%，! &"89:;<=<?>:@C? ( 6 ))+ ( 6 ))) )# 6 ( %() %% 6 * % 6 +) ( 6 +’! ( 6 !")
%，%，% &/=89:;<=<?>:@C? ( 6 ))" % 6 ((( "& 6 # %%! + 6 ’& ! 6 (* ( 6 #*’ ( 6 #*)
J?CF?C? ( 6 ))) ( 6 ))) %(( %%% %! 6 % ! 6 !" ( 6 ’+( ( 6 #)’
/?>=@9:;<=<9@=D<C ( 6 ))" % 6 ((( "( 6 % %%% ’ 6 *# ! 6 !+ ( 6 #’) ( 6 #)&
%，! &"89:;<=<G=<G@C? ( 6 ))+ ( 6 ))) %%( %%! ’ 6 (’ ! 6 *# ( 6 &"" ( 6 &&&
/=89:;<=<?>:?C? ( 6 ))) % 6 ((( "’ 6 ( %%% * 6 (" # 6 !% ( 6 !’" ( 6 *+!
#$%&%，# &"89:;<=<G=<G?C? ( 6 ))+ % 6 ((( )# 6 * %%% " 6 #% # 6 !( ( 6 &") ( 6 **)
&"’(%&%，# &"89:;<=<G=<G?C? ( 6 ))) % 6 ((( ") 6 ( %() ) 6 "+ # 6 &* ( 6 **% ( 6 *)&

·!’&·
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表 !" （ 续）

!"#$% !" （&’()*(+%,）

"#$%#&’(
"#))*+,-.#’，!

/012345 2&!6,)(
7*8#9*)6 : ;

/012345 2&!6,)(
72< : ;

/012345 2&!6,)(
<*-*8-.#’ +.$.- :（!= : $# ）

/012345 2&!6,)(
$，$，% !4).8>+#)#*->,’* & ? ’’( $ ? &&& )" ? * $$$ $$ ? + # ? $$ & ? "++ & ? "+%
4#+&*’* & ? ’’’ & ? ’’’ *) ? # $&% ) ? *# % ? &* & ? +#& & ? ###
$，% !<.@)#$#*->,’* & ? ’’* $ ? &&& *# ? ’ $&’ ) ? ++ # ? ’’ & ? #’% & ? (*+
4*-),8>+#)#*->6+*’* & ? ’’* $ ? &&& *# ? ( $&’ + ? %# % ? ’$ & ? %%% & ? +’*
">+#)#@*’A*’* & ? ’’* $ ? &&& *( ? + $$$ ( ? $$ # ? #) & ? ##% & ? "*(
5->6+@*’A*’* & ? ’’* & ? ’’’ *# ? " $&* ( ? &( % ? "* & ? #$* & ? +#’
"!B6+*’* & ? ’’* & ? ’’’ *& ? ) $&" " ? ’’ $ ? +( & ? #&+ & ? %+$
#!B6+*’* & ? ’’* & ? ’’’ *& ? ) $$& " ? ’’ # ? (* & ? #&+ & ? (#(
2-6)*’* & ? ’’( $ ? &&& (* ? $ $&" $& ? ) % ? *$ & ? +"( & ? +("
$!B6+*’* & ? ’’’ $ ? &&& *& ? + $&( ) ? (* % ? #) & ? #** & ? #’(
$，$，%，% !4*-),8>+#)#*->,’* & ? ’’’ $ ? &&& *% ? & $$$ ’ ? ’+ % ? #( & ? "$% & ? +$+
$，#，" !4).$*->6+@*’A*’* & ? ’’) $ ? &&& )( ? ’ $&( " ? $+ % ? &% & ? %+* & ? ##"
$，%，+ !4).$*->6+@*’A*’* & ? ’’) $ ? &&& )( ? $ $&( " ? ’* $ ? ’& & ? %*( & ? #$(
$，+ !<.8>+#)#@*’A*’* & ? ’’* $ ? &&& *& ? ’ $$# # ? "% % ? )* & ? $)’ & ? +’%
$，# !<.8>+#)#@*’A*’* & ? ’’( $ ? &&& )’ ? + $$% ) ? $) % ? )% & ? #") & ? +)*
$，% !<.8>+#)#@*’A*’* & ? ’’( & ? ’’’ )) ? * $&* $& ? % " ? %$ & ? +’’ & ? **&
$，#，" !4).8>+#)#@*’A*’* & ? ’’* & ? ’’’ *+ ? % $&% $$ ? & # ? +" & ? "*# & ? """
/*C,8>+#)#@&-,(.*’* & ? ’’( & ? ’’’ )’ ? ( $&" $* ? % " ? *" & ? ’$% & ? ’(’

表 #" -./01!2 便携式 3&450 与 2/. !64!$. 方法测定实际样品的比较

!"#$% #" &’78"9*:’( ’( );% ,%)%97*(")*’( ’< );% 9%"$ :"78$%: #= -./01!2
8’9)"#$% 3&450 "(, 2/. !64!$. 7%);’, != : $#

"#$%#&’(
D,E E-,-.#’

/012345 2&!6,)(
2.-*E #F ,’ &)@,’ )#,(
/012345 2&!6,)(

G##(
/012345 2&!6,)(

<.8>+#)#$*->,’* * ? (" " ? &% #& ? + %" ? & #% ? * %* ? #
H*’A*’* $) ? + $$ ? ) $$ ? * * ? #& * ? ’" " ? +#
4#+&*’* +% ? ) #+ ? + $% ? + ’ ? %+ $& ? + * ? "$
5->6+@*’A*’* * ? %* + ? *) I< I< I< I<
" , #!B6+*’* * ? &’ " ? #& I< I< I< I<
$!B6+*’* ( ? &$ # ? ’+ I< I< I< I<
$，%，+ !4).$*->6+@*’A*’* ( ? $$ # ? ") I< I< I< I<

# > #" -./01!2 采用的不同定量方法的比较

! ! 对 /012345 便 携 式 D"!J2 利 用 不 同 的 定 量

方法（ 包括 内 标 标 准 曲 线 定 量、内 标 单 点 定 量 和 内

标半定量）对 % - $& . ’ 的 加 标 气 测 试 的 结 果 进 行 比

较，同时对不同定量方法的稳定性进行研究。由表

# 可知，利用内标标准曲线法定量，加标样品的回收

率为 )$/ "; 0 $%&;，) ( 后 的 回 收 率 为 (*/ "; 0
$+(;，准确度略有下降；利用内标单点定量法，加标

样品的回收率为 (#/ &; 0 $$+;，) ( 后 的 回 收 率 为

"#/ "; 0 $%";，准确度略有降低。结果表明，利用标

准曲线法和内标单点定量法的准确度较高，一个星

期之内虽然准确度略有下降，但也符合应急分析的

要求。利用内标半定量法定量，加标样品的回收率

结果为 &/ "; 0 %’#;，差别很大，其中甲苯、苯乙烯、

氯苯、$，$，%，% !四氯乙烷、二氯苯和 $，#，" !三氯苯回

收率约为 $&&;，准确度很高，因此在环境监 测 中 对

这些物质可直接采用内标半定量法进行定量分析；

而对于其他组 分，如 氯 乙 烷，其 回 收 率 为 &/ ";，间!

或对!二甲苯回 收 率 为 %’#;，这 说 明 采 用 半 定 量 方

法分析空 气 中 的 KL"E 存 在 一 定 的 缺 陷。 综 上 所

述，在利用 /012345 便 携 式 D"!J2 的 应 急 场 合，

若时间允许，推荐首先使用内标标准曲线法进行定量

分析，其次使用内标单点定量法，标准曲线和单点标

准在一个星期内的准确度仍较高；在非常紧急的情况

下，部分物质可使用内标半定量法进行分析。

# > %" $’’8 环测定高浓度 ?6&: 的准确度

! ! 510 4L!$+0 方法与便携 式 D"!J2 多 用 于 较

低浓度环境空气有机污染物（%%@ 级，即 != : $# ）的

测定，而在突发性环境污染事故应急监测中，有机污

染物浓度 相 对 较 高（ %%$ 级，即 $= : $# ）。 便 携 式

D"!J2 可不通过浓缩部分而直接以 +##% 环采集环

境空气样品进行测定。本研究由于标准气体浓度的

限制，采 用 内 标 单 点 定 量 法，用 /012345 便 携 式

D"!J2 的 +##% 环对 $ - $& . ( 的 加 标 气 体 进 行 ( 次

平行测定，其 精 密 度 及 准 确 度 统 计 结 果 见 表 +。由

表+可知，对浓度为 $ - $& . ( 的加标气体，除了二氯

·#)+·
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表 !" 利用 !"#$%&’ 便携式 ()*+$ 不同定量方法测定结果的比较

&,-./ !" )012,34506 06 7488/3/69 :;,6949,94</ 1/9=075 08 !"#$%&’ 2039,-./ ()*+$ !! " #!

$%#&%’()
$*+,-.*/,%( 0’.12 3’*(/4

5,.6/ /26/ 78/2. # )*96
:,(!+2;&%,(/ 3’*(/4

5,.6/ /26/ 78/2. # )*96
<(/2.(*+ 6/*()*.)

62#,;3’*(/4
=,0>+%.%/2/.*8+’%.%2/>*(2 ! 4 $% & 4 "! ! 4 &$ & 4 ’( % 4 &&
$>+%.%2/>2(2 ! 4 !( ! 4 ($ & 4 ($ ! 4 )" % 4 %"
?.%#%#2/>*(2 & 4 ($ & 4 ’( ! 4 &# & 4 (% % 4 %$
$>+%.%2/>*(2 & 4 (& & 4 "( % 4 (( & 4 ’( % 4 %&
@.,0>+%.%8+’%.%#2/>*(2 ! 4 !! & 4 "$ ! 4 %* & 4 ’( % 4 !!
&，& ;=,0>+%.%2/>9+2(2 ! 4 )! ! 4 ’# ! 4 !% ! 4 )$ % 4 !*
=,0>+%.%#2/>*(2 ! 4 $’ ! 4 %! ! 4 %% & 4 #! % 4 !)
@.,0>+%.%/.,8+’%.%2/>*(2 ! 4 $" & 4 "* ! 4 &# & 4 ’( % 4 &’
&，& ;=,0>+%.%2/>*(2 ! 4 )% ! 4 )! ! 4 !% ! 4 !! % 4 $)
!"#;&，! ;=,0>+%.%2/>9+2(2 ! 4 &" ! 4 *’ ! 4 %( ! 4 )’ % 4 )%
$>+%.%8%.# ! 4 $! & 4 (* ! 4 %( & 4 #’ % 4 ’’
&，! ;=,0>+%.%2/>*(2 & 4 (( ! 4 !* ! 4 !% ! 4 *% % 4 *#
&，&，& ;@.,0>+%.%2/>*(2 ! 4 !$ & 4 "% ! 4 &( & 4 ## % 4 ))
?2(A2(2 ! 4 &( ! 4 !$ ! 4 !% ! 4 !) & 4 &*
@2/.*0>+%.%0*.-%( & 4 (’ & 4 #& & 4 "# & 4 ’! % 4 *$
&，! ;=,0>+%.%&.%&*(2 ! 4 *! ! 4 &" ! 4 $’ ! 4 %$ % 4 !’
@.,0>+%.%2/>2(2 ! 4 %& & 4 #( ! 4 &% & 4 "# % 4 #%
!"#;&，$ ;=,0>+%.%&.%&2(2 ! 4 %! & 4 "# ! 4 %$ & 4 "( % 4 ’(
$%&’#;&，$ ;=,0>+%.%&.%&2(2 & 4 ’% & 4 #’ & 4 ’% & 4 #’ % 4 #*
&，&，! ;@.,0>+%.%2/>*(2 ! 4 %# & 4 ’% ! 4 !# & 4 #* % 4 **
@%+’2(2 & 4 (# & 4 "# ! 4 %! & 4 (! & 4 #$
&，! ;=,-.%#%2/>*(2 ! 4 &" & 4 ’’ ! 4 &" & 4 ’# & 4 !#
@2/.*0>+%.%2/>9+2(2 & 4 ($ & 4 ’) ! 4 %! & 4 #! & 4 %#
$>+%.%-2(A2(2 & 4 "% & 4 #! & 4 ($ & 4 "* ! 4 %#
B/>9+-2(A2(2 & 4 ’! & 4 ’( & 4 #% & 4 ## $ 4 &"
(;C9+2(2 & 4 ’& & 4 ’" & 4 ’" & 4 #* * 4 "’
);C9+2(2 & 4 ’& & 4 ’" & 4 ’" & 4 #* * 4 "’
:/9.2(2 & 4 "# & 4 )$ & 4 $" & 4 ’" ! 4 &(
*;C9+2(2 & 4 *% & 4 ’$ & 4 ’’ & 4 "% ! 4 ""
&，&，!，! ;@2/.*0>+%.%2/>*(2 & 4 ’! & 4 #% & 4 #" & 4 "# ! 4 %"
&，$，* ;@.,#2/>9+-2(A2(2 & 4 )’ & 4 )( & 4 #$ & 4 ## $ 4 $!
&，!，) ;@.,#2/>9+-2(A2(2 & 4 )& & 4 )" & 4 ’% & 4 ’( $ 4 ’"
&，) ;=,0>+%.%-2(A2(2 & 4 )( & 4 *$ & 4 #! & 4 #" ! 4 )%
&，$ ;=,0>+%.%-2(A2(2 & 4 )$ & 4 )! & 4 ’# & 4 ’* ! 4 !%
&，! ;=,0>+%.%-2(A2(2 & 4 *% & 4 $# & 4 "% & 4 ’) ! 4 &)
&，$，* ;@.,0>+%.%-2(A2(2 & 4 () & 4 *! & 4 !’ ! 4 %) & 4 ’)
D2E*0>+%.%-’/*),2(2 & 4 ") & 4 #* & 4 $" & 4 %# % 4 *$

表 #" 利用 .002 环测定高浓度（$ % $& ’ ( ）>?)5 的有效性

&,-./ #" ’88/@94</6/55 08 .002 346A 1/9=07 90 1/,5;3/ =4A= @06@/693,9406（$ % $& ’ ( ）>?)5 F

$%#&%’() G20%12.9 G:= $%#&%’() G20%12.9 G:=
$>+%.%2/>2(2 &%$ &* 4 ( &，! ;=,-.%#%2/>*(2 (* 4 $ ’ 4 *(
?.%#%#2/>*(2 &%# &$ 4 * @2/.*0>+%.%2/>9+2(2 &!! ’ 4 %%
@.,0>+%.%8+’%.%#2/>*(2 (% 4 ! ’ 4 &" $>+%.%-2(A2(2 (’ 4 $ # 4 #$
&，& ;=,0>+%.%2/>9+2(2 #" 4 # &( 4 ’ B/>9+-2(A2(2 (" 4 * ’ 4 ##
@.,0>+%.%/.,8+’%.%2/>*(2 (% 4 $ # 4 &’ (;C9+2(2 &%) ) 4 ’"
&，& ;=,0>+%.%2/>*(2 "& 4 * &* 4 " );C9+2(2 &%) ) 4 ’"
!"#;&，! ;=,0>+%.%2/>9+2(2 () 4 " && 4 ! :/9.2(2 (! 4 & ( 4 #)
$>+%.%8%.# (# 4 " # 4 && *;C9+2(2 &%& && 4 (
&，&，& ;@.,0>+%.%2/>*(2 (# 4 $ " 4 "’ &，&，!，! ;@2/.*0>+%.%2/>*(2 &!! &( 4 "
?2(A2(2 "* 4 ’ ( 4 )& &，$，* ;@.,#2/>9+-2(A2(2 "’ 4 $ ( 4 *$
@2/.*0>+%.%0*.-%( (% 4 # * 4 %* &，!，) ;@.,#2/>9+-2(A2(2 (" 4 ( &$ 4 #
&，! ;=,0>+%.%&.%&*(2 ’&* &’ 4 & &，) ;=,0>+%.%-2(A2(2 (’ 4 * ’ 4 )!
@.,0>+%.%2/>2(2 (’ 4 # $ 4 %’ &，$ ;=,0>+%.%-2(A2(2 (! 4 ! ( 4 "(
!"#;&，$ ;=,0>+%.%&.%&2(2 "* 4 " && 4 ( &，! ;=,0>+%.%-2(A2(2 () 4 ) &! 4 *
$%&’#;&，$ ;=,0>+%.%&.%&2(2 "! 4 * &# 4 ) &，$，* ;@.,0>+%.%-2(A2(2 (% 4 # &% 4 *
&，&，! ;@.,0>+%.%2/>*(2 #’ 4 ( &% D2E*0>+%.%-’/*),2(2 *! 4 ’ &" 4 !
@%+’2(2 (! 4 $ &% 4 ’
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四氟乙烷、氯乙烷、二氯甲烷、#，$ !二氯乙烷未 能 检

出外，其他均 可 检 出，其 精 密 度 为 %& ’(" ) #*& +"，

均小于 $’"，符合分析的要求；除了 #，$ !二氯丙烷和

六氯丁二烯的 准 确 度 较 差（ 回 收 率 分 别 为 (#"" 和

"$& ("）外，其他 目 标 物 的 回 收 率 在 ,(& *" ) #$$"
之间，准确度较高。因此，在事故应急现场，采用单

点定量法，利用安装 #$$% 环的 便 携 式 &’!() 可 对

大部分 #’ - ( 级的高浓度 *+’, 样品进行较为准确的

测定。实验中利用便携式 &’!() 对模拟实际样品

高浓度 甲 苯 废 气 进 行 测 定，测 定 结 果 分 别 为 %"%
-. / -% 和 ,*+ -. / -%（ 样品配制浓度为 .’’ -. / -%

和 +"’ -. / -% ）。

!" 结论

! ! 本文采用内标标准曲线定量法，发现 012)345
便携式 &’!() 与通用 521 4+!#.1 方法对环境中

低浓度 *+’, 测定的检出限 相 当，准 确 度 和 精 密 度

稍差，但均符 合 环 境 监 测 分 析 的 要 求；同 时 便 携 式

&’!() 对实际样品的测定结果稍高于苏码罐系统。

012)345 便携式 &’!() 采用内标标准曲线法和单

点定量法时的准确度较高，稳定性好；利用内标半定

量法定量，样品的回收率差别很大，甲苯、苯乙烯、氯

苯、#，#，$，$ !四氯乙烷、二氯苯和 #，%，" !三氯苯的准

确度很高。在应急场合使用 012)345 便 携 式 &’!
() 时，若时间允许，推荐首先使用内标标准曲线法

进行定量分析，其次使用内标单点定量法，这 $ 个方

法在一个星期内的准确度仍较高；在非常紧急的情

况下，部分 物 质 可 使 用 内 标 单 点 定 量 法 进 行 分 析。

研 究 结 果 表 明 ，采 用 内 标 单 点 定 量 法 ，利 用 安 装

#$$% 环的便携式 &’!() 可对大部分 #’ - ( 级的高浓

度 *+’, 样 品 进 行 较 为 准 确 的 测 定，回 收 率 为

,(& *" ) #$$"，精密度为 %& ’(" ) #*& +"，符合监测

分析的要求。
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