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摘  要：采用热脱附–气相色谱质谱法，对天津科技大学滨海校区逸夫楼北侧冬季环境空气中的挥发性有机物

(VOCs)进行分析．建立空气中挥发性有机物的分离及识别各类化合物的方法．研究不同空气质量指数(AQI)下挥发性

有机物的变化规律．探讨空气中挥发性有机物的溯源方法及过程．结果表明：SH-Rxi-624Sil MS 色谱柱对低沸点挥发

性有机物、芳香烃和烷烃类的物质表现出良好的分离效果．空气质量为优时，羧酸和醛类物质是主要污染物，分别占比

26.9%和 18.5%．而当空气质量为良、轻度、中度和重度污染时，主要污染物是芳香烃和烷烃，依次占比 34.1%和 20.9%、

32.9%和16.0%、38.6%和17.1%、40.9%和18.4%．随着 AQI 的增加，VOCs 的物质种类、峰强度和峰面积也增加．通过特

征比值法溯源分析，ρ
甲苯

与 ρ
苯

的比值在 1.0～2.4，芳香烃和烷烃主要是机动车尾气排放造成，而羧酸类和醛类物质可

能来源于监测站位周围植物的天然排放． 

关键词：热脱附–气相色谱质谱法；挥发性有机物；空气质量指数；来源解析 
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Abstract：In this study the volatile organic compounds(VOCs)in winter air in the north of Yifu Building，Binhai campus of 

Tianjin University of Science and Technology were analyzed by thermal desorption gas chromatography-mass spectrometry. 

A method for the separation and identification of volatile organic compounds in air was established. The variation of volatile

organic compounds under different air quality index(AQI)was studied. The traceability method and process of volatile or-

ganic compounds in air were discussed. The results of the study showed that the SH-Rxi-624Si MS column demonstrated 

good separation effect for low boiling point volatile organic compounds，aromatic and alkane substances. When the air qual-

ity was excellent，carboxylic acids and aldehydes were the main pollutants，accounting for 26.9%  and 18.5% ，respectively. 

When the air quality was good，light，moderate and heavy pollution，the main pollutants were aromatic hydrocarbons and 

alkanes，accounting for 34.1%  and 20.9% ，32.9%  and 16.0% ，38.6%  and 17.1% ，40.9%  and 18.4% ，respectively. With the 

increase of AQI index，the substance type，peak intensity and peak area of VOCs were increasing. According to the traceabil-
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ity analysis by characteristic ratio method，the ratio of toluene/benzene was between 1.0 and 2.4. Aromatic hydrocarbons and 

alkanes are mainly caused by vehicle exhaust emissions，while carboxylic acids and aldehydes may come from the natural 

emissions of plants around the monitoring point. 

Key words：thermal desorption-gas chromatography mass spectrometry；volatile organic compounds；air quality index；

source apportionment 
 

挥发性有机物(VOCs)是除颗粒物外第二大分布

广泛且种类繁多的气体排放物，是大气对流层中非常

重要的痕量组分[1]．随着城市的快速发展，大量化石

燃料的消耗及逐渐扩大的交通网络[2-4]使得大气中

VOCs 的浓度升高，由此引起研究人员和环境管理人

员对 VOCs 的广泛关注．VOCs 与氮氧化物(NOx)在

光照条件下经过一系列化学反应可形成臭氧(O3)；

VOCs 参与大气二次有机气溶胶(SOAs)的形成，对

大气颗粒物污染有影响[5–6]；部分 VOCs 还会影响人

体健康，如损害人体神经系统、免疫系统、内分泌系

统，具有“三致”作用[7]．因此，建立一种全面、快捷的

分析大气中挥发性有机物的方法并且对其进行溯源分

析是十分必要的，对大气环境保护具有重要意义. 

现阶段 VOCs 的化学组分、污染特征、主要来 

源[8]和对人类健康的影响均为研究热点．张靖等[9]用

苏码罐采样使用 GC/MS 方法分析了北京市大气中

VOCs 的组成，共检测出 108 种，其主要成分是饱和

烷烃(33% )、芳香烃(21% )、烯烃(16% )、卤代烷烃

(20% )、卤代烯烃(9% )和卤代芳香烃(1% ). Mozaffar

等 [10]于 2018 年夏季对中国南京郊区环境空气中

VOCs 浓度进行研究，连续监测了 89 种 VOCs 以及

臭氧(O3)、氮氧化物(NOx)、一氧化碳(CO)和二氧化

硫(SO2)等大气微量气体每小时的浓度． 

本研究以天津科技大学滨海校区逸夫楼北侧为

监测站位，利用热脱附–气相色谱质谱法，选取 SH-

Rxi-624Sil MS 色谱柱和 Rtx-5 MS 色谱柱，对该站位

环境空气中的 VOCs 进行分析，比较了不同色谱柱的

分离效果，并研究在不同环境空气质量条件(优、良、

轻度、中度和重度污染)下该监测点 VOCs 的污染特

征及溯源分析． 

1 材料与方法 

1.1 仪器和试剂 

TQ8050 型 气 相 色 谱 –质 谱 联 用 仪 、SH-Rxi-

624Sil MS 色谱柱、Rtx-5 MS 色谱柱、TD–30 型热脱

附 仪 、1003–74102 型 吸 附 管 ( 填 料 TENAX TA 

60/80)，日本岛津公司；JCH–2110 型挥发性有机物采

样器，青岛聚创环保设备有限公司；苯系物标准品，

美国 o2si公司． 

1.2 观测地点的选择 

观测地点位于天津科技大学滨海中校区逸夫楼

北侧(117.72°E，39.09°N)；该站位东侧 30m 是黄海

北路，东侧 200m 是工业区，北侧 1 km 为北塘生活

区，西侧是天津科技大学中校区，南侧 3 km 内分布

有多个工厂，因此该站位综合反映了生活区、居住

区、道路交通、工业区的排放要素，基本符合滨海新

区的功能分布，其环境空气质量基本代表了滨海新区

的污染状况，符合研究要求． 

1.3 样品的采集和保存 

该研究对 2019 年 11月至 2020 年 1月的环境空

气进行采样，采样流量为 500mL/min，采样时间为

1 h，并记录空气质量指数(AQI)．采样结束后，立即

用密封帽密封吸附管，直接上机检测． 

吸 附 管按规定的老化 参数于 热 脱 附 仪 中老

化．老化后立即密封两端，直接进行采样．并且定期

进行空白实验，以避免杂质干扰，老化好的吸附管直

接上机进行空白分析． 

1.4 热脱附条件 

吸 附 管 脱 附温度 280℃ ，吸 附 管 脱 附 时间

5min，吹扫流量 60mL/min；传输线温度 250℃；阀

温度 250℃；冷阱捕集温度–20℃，解析温度 280℃，

解析时间 5min． 

1.5 气相色谱–质谱条件 

色谱条件：SH-Rxi-624Sil MS 色谱柱(60m×

0.32 mm × 1.80 µm) 、Rtx-5MS 色 谱 柱 (30m ×

0.25 mm×0.25 µm)；载气为氦气，Rtx-5MS 色谱柱流

量 1mL/min ，SH-Rxi-624Sil MS 色 谱 柱 流 量

2mL/min；初始温度 35℃，保持 5min，然后以

5℃/min 升至 150℃，再以 10℃/min 升温至 250℃． 

质 谱 条 件：离子源温度 230℃，传输线温度

280℃，扫描方式为全扫描，扫描范围为质荷比 35～

500；检索谱库为 NIST17． 

1.6 定量方法 

  将 1 000mg/L 的苯系物标准品配制成质量浓度

为 10、20、50、100、200mg/L 的苯系物系列标准溶

液，用微量注射器移取 1 µL 标准溶液注射到吸附管

中进行解析．绘制标准曲线，外标法对苯和甲苯进行
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定量分析． 

2 结果与讨论 

2.1 色谱柱的选择 

按照 1.3 节中介绍的采样方法，取 2 支老化好的

吸附管同时开始采样，采样时空气质量为良．采样后

分别用 Rtx-5MS 色谱柱、SH-Rxi-624Sil MS 色谱柱

进行分离，总离子流图比较如图 1 所示．经质谱图解

析，Rtx-5MS 色谱柱分离出 154 种 VOCs，SH-Rxi-

624SilMS 色谱柱分离出 171 种 VOCs，将这些物质

进行分类，发现主要有烷烃、芳香烃、酯、酮类等物质. 

 

(a) SH-Rxi-624Sil MS 

 

(b) Rtx-5 MS 

1. 正己烷；2. 2–丁酮；3. 苯；4. 甲苯；5. 二甲苯；6. 癸烷； 

7. 十一烷；8. 十二烷 

图 1 不同色谱柱时 VOCs的总离子流图 

Fig. 1  Total ion chromatogram of VOCs with different 

chromatographic columns 

  由于 SH-Rxi-624Sil MS 色谱柱更长，液膜更厚，

在苯的保留时间之前可以分离出更多的低沸点挥发

性有机物如正己烷和 2–丁酮(图 1(a)中 1、2 号物

质)，并且对沸点相对较高的苯系物和烷烃类，如苯、

甲苯、二甲苯、癸烷、十一烷、十二烷(图 1(a)中 3—8

号物质)等也有好的分离效果；而苯在 Rtx-5MS 色谱

柱的保留时间很短，对先于苯的保留时间出峰的低沸

点挥发性有机物保留行为较弱，分离效果差(图 1(b)

中 1、2 号物质)，主要还是对沸点较高的如苯系物和

烷烃类等(如图 1(b)中 3—8 号物质)有较好的分离

效果．综合考虑，选择 SH-Rxi-624Sil MS 色谱柱作为

后续工作的分离柱． 

2.2 监测站位的挥发性有机物识别 

在不同空气质量条件下采集 VOCs，经 SH-Rxi-

624Sil MS 色谱柱分离，发现重度污染时 VOCs 的数

目高于其他空气质量时的数目．为了更全面研究

VOCs 的污染特征，选取了重度污染时的 VOCs 种类

进行识别，共测得 192 种 VOCs，其中包括烷烃 64

种、芳香烃 33 种、酮 12 种、酯 10 种、醇 16 种、卤代

烃 12 种、醛 11 种、烯烃 7 种、羧酸 4 种和其他类 23

种，具体物质见表 1． 

表 1 192种挥发性有机物 

Tab. 1 192 volatile organic compounds 

种类 物质 

烷

烃

丁烷、2–甲基丁烷、乙基环丙烷、戊烷、2–甲基戊烷、3–甲基

戊烷、正己烷、甲基环戊烷、2–甲基己烷、环己烷、2，3–二甲

基戊烷、3–甲基己烷、2，2，3，3–四甲基丁烷、1，3–二甲基环

戊烷、顺式–1，2–二甲基环戊烷、庚烷、2，3，4–三甲基戊烷、

2，3，3–三甲基戊烷、2–甲基己烷、2–甲基庚烷、3–甲基庚烷、

反式–1，3–二甲基环己烷、顺式–1–乙基–2–甲基环戊烷、顺

式–1，2–二甲基环己烷、辛烷、顺式–1，3–二甲基环己烷、2–

甲基辛烷、3，5–二甲基庚烷、乙基环己烷、1，1，3–三甲基环

己烷、2–甲基辛烷、3–甲基辛烷、壬烷、顺式–1–乙基–3–甲基

环己烷、2，4–二甲基己烷、1–甲基–3–(1–甲基乙基)–环己

烷、2–甲基癸烷、顺式双环[4.3.0]壬烷、2–甲基壬烷、癸烷、

2，5，5–三甲基庚烷、2，4–二甲基癸烷、3，7–二甲基壬烷、3–

甲基癸烷、丁基环己烷、2，5–二甲基壬烷、3，5–二甲基辛烷、

5–(2–甲基丙基)壬烷、十一烷、戊基环己烷、2–甲基十一烷、

十二烷、4–甲基十二烷、2，7，10–三甲基十二烷、十三烷、5–

乙基–5–甲基癸烷、5–(1–甲基丙基)壬烷、2–甲基十三烷、2，

6，10–三甲基十二烷、十四烷、十氢化萘、2，6–二甲基十氢化

萘、2，3–二甲基十氢化萘、反–2–甲基十氢化萘 

芳

香

烃

苯、甲苯、乙苯、1.3–二甲基苯、1.4–二甲基苯、邻二甲苯、苯

乙烯、丙基苯、1–乙基–2–甲基苯、1–乙基–3–甲基苯、均三甲

苯、1–乙基–4–甲基苯、2–甲基苯乙烯、1，2，4–三甲基苯、反

式–β–甲基苯乙烯、3–丙基甲苯、1，4–二乙基苯、1–丙炔基

苯、2–乙基–1，4–二甲基苯、间异丙基甲苯、邻异丙基甲苯、

5–乙基间二甲基苯、1，2，3，4–四甲基苯、1，2，4，5–四甲基

苯、2–乙烯基–1，3–二甲基苯、1–甲基–4–(1–甲基丙基)苯、

四氢萘、1–乙基–4–异丙基苯、五甲基苯、萘、1–环丙基甲基–

4–(1–甲基乙基)苯、2–甲基萘、1–甲基萘 

酮

类

2–丁酮、2–戊酮、5–乙基–4–甲基–3–庚酮、甲基异丁基酮、4–

羟基–4–甲基–2–戊酮、1–(乙酰氧基)–2–丙酮、2–庚酮、环己

酮、1–甲基–2–吡咯烷酮、苯乙酮、4，7，7–三甲基–双环

[4.1.0]庚烷–3–酮、异亚硝基苯乙酮 

酯

类

乙酸甲酯、乙酸乙烯酯、碳酸二甲酯、乙酸丁酯、2–甲基丙酸

丁酯、乙酸–2–乙基–己基酯、乙酸乙酯、乙酸正丙酯、醋酸正

丁酯、环己烷羧酸环己基酯 

醇

类

乙醇、丙二醇、正丙醇、1，1'–氧双–2–丙醇、4–甲基–2–戊

醇、2–甲基–1–戊醇、3–乙烯–2，5–二醇、2–甲氧基–1–丙醇、

R–(－)–1，2–丙二醇、1，3–丁二醇、E–10–戊癸醇、2–乙基–

1–己醇、2–(2–甲氧基乙氧基)–乙醇、2–甲基–6–亚甲基–7–

辛–2–醇、2–亚苄基–1–庚醇、2–呋喃甲醇 

卤

代

烃

2–氯戊烷、二氯甲烷、1，1–二氯乙烷、2–氯己烷、1–氯–3–甲

基–丁烷、三氯甲烷、1，2–二氯乙烷、三氯乙烯、1，2–二氯丙

烷、1，1，2–三氯乙烷、四氯乙烯、氯苯 
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续表 

种类 物质 

醛类 
乙醛、2–丙烯醛、丙醛、甲基丙烯醛、6–甲基吡啶乙醛、庚醛、

苯乙醛、2–羟基苯甲醛、壬醛、癸醛、2–羟基丁醛 

烯烃 
1，3–丁二烯、2–戊烯、4–甲基–1–戊烯、α–蒎烯、4–蒈烯、d–柠

檬烯、1，4–戊二烯 

羧酸 醋酸、丙酸、苯丙酸、苯甲酸 

其他 

甲缩醛、3–氧代丁腈、硝基–甲烷、1–甲氧基–2–甲基丁

烷、1，2–二甲氧基–丙烷、2–乙基–4–甲基–1，3–二氧戊环、

甲氧基乙烯、2–烯丙基腈、三环[3.1.0.0(2，4)]六–3–烯–3–

碳腈、苯酚、4–甲基–2–硝基苯酚、3–甲基吡咯烷、乙烯基

甲醚、2–硝基苯酚–2–甲基丙基醚、二氧化硫、乙腈、2，3–

二氢呋喃、2–甲基呋喃、2–甲基吡啶、N，N–二甲基甲酰

胺、N，N–二甲基乙酰胺、苯并呋喃、乙基吡嗪 

 

2.3 不同 AQI下挥发性有机物的比较 

根据国家环境标准及相关文献[11–12]，AQI 在 0～

50之间，空气质量指数类别为优；AQI 在 51～100之

间，空气质量指数类别为良；AQI 在 101～150 之间，

空气质量指数类别为轻度污染；AQI 在 151～200 之

间，空气质量指数类别为中度污染；AQI 在 201～300

之间，空气质量指数类别为重度污染；AQI 在 300 以

上，空气质量指数类别为严重污染．不同 AQI 下测得

VOCs 的总离子流如图 2所示． 

 

图 2 不同 AQI下 VOCs的总离子流图 

Fig. 2  Total ion chromatogram of VOCs under different 

AQI 

  根据 1.3 节中介绍的采样方法，选取 SH-Rxi-

624Sil MS 色谱柱，通过热脱附–气相色谱质谱方法

分析．在空气质量为优、良、轻度污染、中度污染

和重度污染的条件下采样，实验测得的 VOCs数目分

别为 83 种、113 种、142 种、171 种和 192 种．说明

随着空气质量的变化，VOCs 的数目也随之变化，当

空气污染不断加重时，VOCs 的种类逐渐增加．随着

AQI 的增加，各类物质的峰强度也呈逐渐增高的趋势. 

为了研究不同 AQI 下的挥发性有机物，对不同

AQI 下各类物质的峰面积占总峰面积的百分比进行

比较，结果见表 2． 

表 2 不同 AQI各类 VOCs的峰面积百分比 

Tab. 2 Peak area percentages of various VOCs under 

different AQI 

 

峰面积百分比/%  物质

种类 0～50 51～100 101～150 151～200 201～300

烷烃  7.5 20.9 16.0 17.1 18.4 

芳香烃 14.6 34.1 32.9 38.6 40.9 

酯 10.5 10.4 12.4 12.0 12.2 

羧酸 26.9  1.1  5.1  1.7  1.3 

卤代烃  5.3  6.0  7.5  5.1  5.8 

醛 18.5  7.1 11.6  9.4  3.5 

酮  9.9  5.7  4.4  7.6  3.9 

醇  5.9  1.6  3.1  2.7  3.8 

烯烃 0  0.8  1.6  0.8  1.6 

空气质量为优时，羧酸和醛类物质是主要污染

物，分别占 26.9% 和 18.5% ．而当空气质量为良、轻

度污染、中度污染和重度污染时，主要的污染物都是

芳香烃和烷烃，依次占比 34.1% 和 20.9% 、32.9% 和

16.0% 、38.6% 和 17.1% 、40.9% 和 18.4% ． 

为了研究不同空气质量下挥发性有机物种类的

变化趋势，对比了不同 AQI 下各物质种类的峰面积，

如图 3所示． 

 

图 3 不同 AQI下主要 VOCs种类的峰面积 

Fig. 3 Peak area of main VOCs under different AQI  

  随着 AQI 的增加，总挥发性有机物(TVOCs)的

峰面积会增加，其中的主要污染物芳香烃和烷烃类物

质的峰面积也增加，其他污染物变化趋势不明显．以

甲苯计，计算各个 AQI 下 TVOCs 的绝对含量，随着

AQI 的增加，不同空气质量下 TVOCs 含量分别为

20.96、41.51、59.83、79.40、152.99 µg/m3，说明随着污
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染加重，空气中 TVOCs也逐渐增加. 

2.4 不同 AQI下挥发性有机物的溯源分析 

根据上述结果和讨论，该监测站位环境空气中的

VOCs 种类主要有芳香烃、烷烃、羧酸类、醛类

等．在空气质量为优时，羧酸类和醛类是主要污染

物，目前鲜有文献报道这两类物质的来源，结合采样

点的周围环境，分析其主要的原因有可能是来自站位

周边较多的树木和绿化带，有些植物本身会释放出羧

酸和醛类物质，其中有可能含有苯甲酸[13]以及苯甲

醛[14]．因此，当空气质量为优时，采集到的 VOCs 中

检测出的羧酸和醛类物质，其排放源可能是天然植物

本身释放出来的．当 AQI增加时，一般天气处于静稳

状态，不利于污染物的扩散，并且污染物的排放量超

过环境容量，其中芳香烃和烷烃含量明显升高，变为

主要污染物． 

不同 AQI 下 ρ
甲苯

与 ρ
苯

的线性关系如图 4 所示，

可见，不同 AQI 对应的天气下，二者的相关系数 r
2 为

0.67～0.97，说明 ρ
甲苯

与 ρ
苯
之间具有良好的相关性，

可能来源于同一个污染源．不同的排放源有其特定

的 VOCs 成分谱，一些研究者比较环境空气中某些特

定污染物的含量比值，以识别 VOCs 的排放源．本文

选择了环境空气中甲苯和苯的含量比值作为本研究

的初步溯源分析．据报道，Zavala 等[15]发现典型墨西

哥车队排放物 ρ
甲苯

与 ρ
苯

比值为2.1；Gelencser等[16]发

现 ρ
甲苯

与 ρ
苯

比值接近 1 都被认为是交通排放源，

ρ
甲苯

与 ρ
苯

比值远大于 1 表示存在另一种甲苯来源，

这些来源可能包括清洗、喷漆和印刷过程中的溶剂蒸

发，以及黏合剂、染料和油墨的应用．该监测站位的

ρ
甲苯

与 ρ
苯

比值为 1.0～2.4，初步判断主要的排放源

是机动车排放，主要污染物是芳香烃和烷烃． 

 

图 4 不同 AQI 下
甲苯

ρ 与
苯

ρ 的线性关系 

Fig. 4  Linear relationship between toluene and benzene

under different air quality index 

 

3 结 论 

(1)采用热脱附–气相色谱质谱法对挥发性有机

物进行分析时，SH-Rxi-624Sil MS 色谱柱较 Rtx-5 

MS 色谱柱能分离出更多的挥发性有机物，SH-Rxi-

624Sil MS 色谱柱因其柱长和极性的优势，对低沸点

挥发性有机物、芳香烃和烷烃类物质表现出良好的分

离效果． 

(2)随着 AQI 的增加，VOCs 的物质种类、峰强

度和峰面积增加，其中主要污染物芳香烃和烷烃类物

质的峰面积增加趋势明显．空气质量为优时，羧酸和

醛类物质是主要污染物，分别占比 26.9% 和 18.5% ；

而当空气质量为良、轻度、中度和重度污染时，主要

的污染物都是芳香烃和烷烃，依次占比 34.1% 和

20.9% 、32.9%和 16.0%、38.6%和 17.1%、40.9%和

18.4%． 

(3)通过特征比值法溯源分析，ρ
甲苯

与 ρ
苯

比值为

1.0～2.4，主要排放源是机动车尾气排放，主要污染

物是芳香烃和烷烃．而羧酸类和醛类物质可能来源

于监测站位周围植物的天然排放． 
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