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〔摘要〕参考 EPA TO - 14方法,以稍加改装热解析装置 T ekm ar6000作为进样

系统,对密闭环境中挥发性有机化合物 (VOC s)的 GCöM S分析方法进行外标定

量研究。
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1　前言

密闭环境中的大气质量是航天医学中一个重要的研究对象,其中的挥发性有机化合物

(VOC s)给生活人员的健康来了很大的危害,为了便于工程上对密闭环境中的挥发性有机

化合物 (VOC s)进行净化,确定VOC s种类和含量非常重要。本实验以 EPA TO - 14方法为

基础,对 GCQ GCöM S定性方法及其外标定量法质量保证进行了研究。

2　实验

211　仪器设备

T ekm ar6000 A ERO T rap D eso rber, F inn igan M at GCQ GCöM S System。

212　试剂和材料

21211　TO - 14标气, Supelco, Inc.

21214　挥发性 GCöM S 调机标准BFB (对溴氟苯)美国UL TRA Scien t if ic Inc. , 浓度为

25Λgög。

213　实验条件

21311　仪器分析条件:

(1) T ekm ar6000条件: 捕集阱捕集温度- 100℃,解析温度 240℃,解析时间 4m in,烘烤

温度 250℃,烘烤时间 10m in,捕集阱进样口压力 70Kpa,载气的柱前压、线速度及流量利用

GC 的 EPC 控制, T ekm ar6000öGC 的传输线温度 200℃。

(2) GC 条件: Ch ropack 公司色谱柱 60m×0. 25mm×0. 25Λm W CO T 非极性弹性石英

毛细管柱; 载气为 991995%高纯H e,并加脱烃、脱氧过滤器进一步纯化; 柱箱程序升温-

30℃ (5m in)— (2℃öm in) - 80℃- (4℃öm in) - 150℃- (15℃öm in) - 250℃ (10m in)。
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( 3)M S 条件: 电离方式 E I; 电离能 70eV ; 发射电流 250ΛA ; 扫描质量范围为 30～

280am u,扫描次数 10Λ scanös;离子源温度 200℃;传输线温度 275℃。运用了环保调机因子

(见表 1) ,得到BFB 谱图,见图 1。

表 1　环保调机因子

质量数 (m öz) 起始丰度 (% ) 结束丰度 (% )

50 100 100

150 50 50

200 100 100

250 50 50

350 100 100

图 1　BFB 质谱峰形图

3　结果和讨论

311　稳定性测定

利用BFB 来测量仪器的稳定性,每间隔 24小时进一次BFB 样,比较其离子丰度变化

情况。48小时内BFB 离子丰度变化不大,但在第 72小时离子丰度发生了较大变化,特征离

子 75+ 已经不能满足要求,见表 2。
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表 2　BFB 质量强度及丰度准则

质量数 (M öZ) 实验前 24小时 48小时 72小时 相对丰度准则

50 16171 17121 16187 36197 质量数 95的 15%～ 40%

75 67135 65174 71187 94154 质量数 95的 30%～ 80%

95 100100 100100 100100 100100 基峰,相对丰度为 100%

96 7138 7151 7139 6179 质量数 95的 5%～ 9%

173 0169 0171 0170 0149 小于质量数 174的 2%

174 66142 61141 59193 55180 大于质量数 95的 50%

175 6193 7134 7108 7153 质量数 174的 5%～ 9%

176 99162 98181 96197 96177 质量数 174的 95%～ 101%

177 6116 6149 6157 6146 质量数 176的 5%～ 9%

312　在仪器系统稳定的情况下,进行了全扫描模式检测 TO - 14标气,所得到的总离子流

色谱图见图 2,实验过程中,由于色谱的最低温度只为- 30℃, 39成分的 TO - 14标气在本

次实验中只检测到了 36种, F12、氯乙烷、3- 氯丙烷三种物质没有检测到。色谱图上前面几

种物质峰形不好,导致重现性没有后面的物质好,实验装置色谱部分有待进一步改进。并且

1, 2, 42三氯苯在色谱柱上响应不好。色谱图前面有几个峰形较宽,不便于自动积分,后面的

峰形分离都很好,便于自动积分。

图 2　全扫描模式检测 TO - 14标气的总离子流图
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313　外标定量法 TO - 14标气中各种成分最低检测限的测定: 抽取稀释的 TO - 14 标气

100m l,其中各种成分浓度为 100ppb 左右。进行五次平行测定,计算单位含量的积分面积

值, 并计算其相对标准差 (变异系数) ,各成份的相对标准差都小于 10%。最低检测限参考

Keith 建议的方法测定,计算 TO - 14中每种标准物测定结果的标准偏差,乘以测定结果在

置信性在 95%情况下的 t 值 ( t = 2. 78) , 所得结果即为每种标准物的方法最低检测限

(M DL )见表 3。

表 3　T 014各种成分最低检测限的测定

化合物名称 100m l21 100m l22 100m l23 100m l24 100m l25 R SD (% ) M DL (pp t)

氯甲烷 0174 0173 0179 0175 0172 3124 451

氟里昂2114 4129 4135 4184 419 4153 5143 755

溴甲烷 3125 3115 3141 3188 3152 7136 1023

氟里昂211 12193 11183 12115 12138 12133 2191 405

1, 12二氯乙烯 17132 16183 17148 17199 17122 2117 302

二氯甲烷 15193 1511 16163 15162 15189 3113 436

氟里昂2113 33156 32195 3715 35122 35162 416 640

1, 12二氯乙烷 1167 1163 1171 1169 1166 1162 225

顺21, 22二氯乙烯 1515 15 14131 14172 14155 2176 384

氯仿 26135 25159 25145 2519 25115 1159 222

1, 1, 12三氯乙烷 30136 31166 31174 32101 31152 1182 253

1, 22二氯乙烷 10162 11115 12161 12115 11182 6107 844

苯 55108 50113 5016 53175 53127 3161 502

四氯化碳 3213 30144 30112 30182 30122 2159 360

1, 22二氯丙烷 6183 6157 616 6182 6188 1191 265

三氯乙烯 13111 13106 1314 13139 13117 1108 150

顺21, 32二氯丙烯 9133 8155 9117 9135 8198 3125 451

反21, 32二氯丙烯 3179 3127 3161 3174 3167 5107 705

甲苯 6013 59197 60149 60188 60102 0155 77

1, 1, 22二氯乙烷 8164 8135 8165 8155 8147 1131 183

1, 22二溴乙烷 5129 4196 5109 5122 5101 2143 338

四氯乙烯 9165 9135 9192 9199 9168 2133 324

氯苯 17134 16159 17178 17138 17115 2125 312

乙苯 42167 39118 42176 41127 40122 3137 468

间+ 对二甲苯 71128 73171 88149 81189 7815 7174 1076

苯乙烯 14137 15145 15126 15171 1515 3106 425

邻二甲苯 22159 21125 23135 23115 22185 3127 455

1, 1, 2, 22四氯乙烷 13155 13129 12178 12182 13118 2122 308

1, 3, 52三甲苯 10129 9164 10133 9185 10118 2167 371

1, 2, 42三甲苯 12113 11187 12112 12138 1212 1135 188

间2二氯苯 6122 5173 6141 6115 6133 3183 533

对2二氯苯 513 4179 5145 5115 5115 4124 590

邻2二氯苯 4105 3195 3186 4116 411 2166 370

1, 2, 42三氯苯 01057 01057 01057 01058 01057 017 97

六氯丁二烯 0175 0172 0178 0182 0179 4144 618
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314　重复性及仪器的灵敏度的测定: 计算响应因子 (R F)值的标准偏差,其公式如下: R F=

浓度ö积分面积。分别抽取稀释 T 014标气 50m l、75m l、100m l、150m l、250m l,每一浓度标气

样做三次平行测定,计算得到响应因子 (R F)值的标准偏差小于 30%。见表 4。建立校准曲线

时,色谱峰形分离得比较好的成分,利用 GCöM S 系统自动似合直线,计算直线回归方程及

相关系数 r; 色谱峰形分离得不太好的成分,就手动转移数据,利用数理统计软件拟合直线,

计算直线回归方程及相关系数 r。

表 4　T 014标气中各成分在不同进样下的R F 值

化合物名称
50m l

R F

75m l

R F

100m l

R F

150m l

R F

250m l

R F
R SD (% )

拟合曲线

方式
氯甲烷 016158 013785 017337 017263 01768 22111 手动
氟里昂2114 010407 010349 010292 010315 010357 11141 手动
溴甲烷 016649 015217 01587 014115 015066 15171 手动
氟里昂211 010544 010491 010481 010484 010476 5102 手动

1, 12二氯乙烯 010876 010891 010896 010805 010891 3191 手动
二氯甲烷 011287 011374 011271 011383 011303 3148 自动
氟里昂2113 010978 010808 010741 010807 010773 91997 自动

1, 12二氯乙烷 011496 011478 011464 011575 011456 2187 自动
顺21, 22二氯乙烯 011294 011325 011303 011309 011363 1184 自动
氯仿 010653 010641 010636 010633 010636 1111 自动

1, 1, 12三氯乙烷 010613 010605 010606 010615 010656 3105 自动
1, 22二氯乙烷 011952 011924 011952 011896 011932 1108 自动
苯 01025 01026 010263 010252 01027 2183 自动
四氯化碳 010457 010455 010475 010452 010471 1199 自动

1, 22二氯丙烷 012776 012884 01285 012806 012821 1131 自动
三氯乙烯 011166 011199 011139 011171 01112 2135 自动
顺21, 32二氯丙烯 012274 012383 012348 012309 01229 1171 自动
反21, 32二氯丙烯 010581 010632 010581 01059 010614 3137 自动
甲苯 010315 010357 010361 01036 010361 5112 自动

1, 1, 22三氯乙烷 012525 012688 012627 012666 012739 2171 自动
1, 22二溴乙烷 014513 014047 014999 014397 013959 8147 自动
四氯乙烯 011966 012317 012183 012179 011972 6138 自动
氯苯 011402 011343 01114 011533 011289 9164 自动
乙苯 010554 010601 010506 01056 01058 5166 自动
间+ 对二甲苯 010395 010364 010316 01035 010327 7198 自动
苯乙烯 012355 012423 012483 012669 012189 6148 自动
邻二甲苯 011755 011563 011553 011401 011381 8182 自动

1, 1, 2, 22四氯乙烷 011299 011448 011398 011617 011667 9123 自动
1, 3, 52三甲苯 012722 01272 012436 012923 012426 7118 自动
1, 2, 42三甲苯 012264 012328 012061 012599 012704 9172 自动
间2二氯苯 013359 013425 013171 01327 013769 51998 自动
对2二氯苯 013938 014615 014331 014463 014551 5149 自动
邻2二氯苯 017768 017911 017804 018059 018265 2129 自动

1, 2, 42三氯苯 2719851 2814091 2212222 211815 15141 手动
六氯丁二烯 213776 213285 211236 214494 210961 6118 自动
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315　建立校准曲线。以四氯化碳为例,建立五点校正的标准曲线和回归方程。其中X 轴表

示进样浓度 (即: 样本进样量m l×浓度 ppb) , Y 轴表示积分面积,回归曲线及直线方程见图

4。

图 4　四氯化碳回归曲线及直线方程

4　结论

本次实验以 EPA TO - 14 方法为基础, 采用外标定量法对 GCöM S 质量控制进行研

究,结果表明在 48小时内仪器系统稳定,整个实验过程中仪器的重现性、灵敏度达到要求。
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Abstract

O n the basis of EPA TO - 14 m ethod, w e have analyzed TO - 14 standard sam p le by

GCöM S w ith T ekm ar6000 w h ich has been sligh t ly changed. Q ualita t ive guaran tee of

ex terna l standard quan t ity ana lysis has a lso been discu ssed in deta il.
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