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利用顶空气相色谱方法检测环境
中的挥发性有机物分析

王晓颖
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摘　要　本文主要分析了利用顶空气相色谱方法检测环境中的挥发性有机物，因为处理化工生产区域土壤挥发有

机物的样品具有较大的难度，很多因素都会影响到检测结果，通过利用顶空气相色谱方法检测环境中的挥发性有

机物，有利于保障监测结果符合国家标准，而且利用的检测方法具有简便性，并且具有较高的可行性，不会引发

挥发损失问题，保证分析工作的灵敏性，有利于高效地监测化工生产区土壤污染，提出针对性的污染防治措施，旨

在对实际工作起到参考作用。
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化工行业不断发展，化工原料和有机溶剂中广泛

利用挥发性有机物，向环境中排放废水和废气以及废

渣，大部分的挥发性有机物将会提高人体致癌率，因

此需要加强检测挥发性有机物。目前挥发性有机物检

测难度较大，例如在监测纺织品中挥发性有机物可以

利用固相微萃取法，这种方法具有灵敏性优势，但是

样品处理难度较大。但是顶空气相色谱法比较简单，

易于上手，在实际工作中得到广泛应用。因此，本文

分析了利用顶空气相色谱方法检测环境中的挥发性有

机物，可以有效监测土壤中挥发性有机物的浓度和加

标回收率以及精密度等，不仅可以提高整体监测效率，

而且可以为制定相关法律法规提供参考依据 [1]。

1 顶空气相色谱方法的应用特点

1.1 普适性

利用顶空气相色谱方法不仅可以检测液体，而且

可以分析固体，同时可以分析单组份挥发性气样，也

能实现复杂性有机挥发物质的分离。

1.2 操作快速

利用顶空气相色谱方法的过程中，可以向气相色

谱仪中送入挥发性气态样品，可以节省大量的工作时

间，提高整体工作效率，而且可以降低实验人员的工作，

无需耗费较多的精力准备实验 [2]。

1.3 检测限较低

对比普通气相色谱法，顶空气相色谱方法的检测

限比较低，即使挥发性物质的含量较低，也可以保障

检测结果的精确性。

2 土壤挥发性有机物概述

2.1 概念

挥发性有机物指的是在常温状态中，饱和气压超

过 133.32Pa，在常压状态中，沸点处于 50℃ ~260℃，

在常温常压下容易挥发。挥发性有机物具有不稳定的

性质，发挥后与紫外线的作用，产生化学反应，形成

二次污染物，产生光化学烟雾，会危害人体健康。相

关化合物具有较长的寿命，天气变化将会扩散飘逸化合

物，融合到水和土壤中，导致生态环境因此受到影响 [3]。

2.2 特点

1.挥发性：挥发性有机物具有挥发性，如果满足

气压和土壤温度等条件，将会快速挥发，进入大气中，

严重危害环境，产生较大的污染。

2.隐蔽性：土壤中的挥发性有机物具有隐蔽性特

征，通常是隐藏于土壤中，此外也可在一些有机物中

隐藏。因为挥发性有机物的隐藏性特征，会加剧危害。

3.持久性：挥发性有机物进入大气中，将会提高

清除难度，不断提升挥发量之后，将会逐渐提高挥发

性有机物的浓度，最终会产生严重的污染问题，导致

人类的人体无法正常承受 [4]。

4.毒害性：挥发性有机物具有较高的毒性，不仅

会污染环境，而且会严重威胁人们的身体健康。
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3 利用顶空气相色谱方法检测环境中的挥发

性有机物分析

3.1 实验部分

3.1.1 仪器设备

气相色谱仪，气相色谱质谱联用，动 /静顶空制备

仪，包括顶空瓶和密封垫及自动进样器。

选用优级纯 NaCl和 H3PO4，色谱纯甲醇。用超纯

水制备仪器制备超纯水。此外需要准备挥发性混合溶
液标准样品 [5]。

3.1.2 土样制备
针对某石化污水库下游有污染的表土，在 0cm~20cm

的土壤中选样。经冻干后，研磨过筛。
3.1.3 仪器条件
设置色谱柱初温 38℃，保持 1.8min，10℃ /min升

至 120℃，再以 15℃/min升至 240℃，保持 3min。载

表 1 挥发性有机物检测方法性能指标

序号 检测项目 保留时间 /min 精密度 /% 回收率 /%

1 氯甲烷 4.650 1.7~2.3 76.2

2 氯乙烯 4.875 1.2~2.3 79.2

3 1,1-二氯乙烯 6.860 1.3~2.2 108.2

4 二氯甲烷 7.490 0.7~2.2 96.9

5 反式 -1,2-二氯乙烯 7.870 0.6~3.3 99.8

6 1,1-二氯乙烷 8.405 1.7~2.6 113.7

7 顺式 -1,2-二氯乙烯 9.125 1.9~2.3 107.1

8 三氯甲烷 9.485 0.9~2.7 109.5

9 1,1,1-三氯乙烷 9.790 0.6~3.9 109.5

10 四氯化碳 10.015 1.3~2.8 90.9

11 1,2-二氯乙烷 10.24 1.6~2.8 98.5

12 苯 10.255 1.1~2.4 115.9

13 氟苯 10.555 1.4~3.9 98.5

14 三氯乙烯 11.020 1.2~2.4 110.8

15 1,2-二氯丙烷 11.295 0.6~2.9 101.1

16 甲苯 12.570 1.3~3.3 90

17 1,1,2-三氯乙烷 13.010 1.4~2.9 94.6

18 四氯乙烯 13.270 1.1~3.6 111.3

19 氯苯 14.295 1.5~2.2 105.9

20 1,1,1,2-四氯乙烷 14.360 1.3~2.6 93

21 乙苯 14.380 0.7~1.9 112.9

22 对 /间 -二甲苯 14.510 1.2~2.2 97.2

23 邻 -二甲苯 15.005 1.6~2.7 97.1

24 苯乙烯 15.015 1.1~2.2 98.4

25 1,1,2,2-四氯乙烷 15.730 1.6~2.4 99.8

26 1,2,3-三氯丙烷 15.820 1.8~2.3 105.9

27 1,4-二氯苯 17.025 1.4~2.6 99.4

28 1,2-二氯苯 17.475 1.5~2.9 108.2
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气选用高纯氮，载气流速为 1.6mL·min-1。进样口温度

为 250℃，分流进样。

设定顶空进样系统中炉的温度为 60℃，传输线温

度为 80℃，定量管的温度为 70℃。加压时间 0.2min，

控制平衡时间 10min，利用 1min完成进样工作，进样

量在 3mL范围内 [6]。

3.1.4 基质改正液

利用基质改正液，可以使溶液离子强度提高，

同时可以控制挥发性有机物的溶解度，合理选用基质

改正液。基质改正液制备，首先向空白试剂中加入

H3PO4，控制溶液 pH值为 2，加入 NaCl。

利用挥发性有机物标准溶液，配制成标准系列。

校准曲线指的是在甲醇中加入一定浓度的标准溶液，

通过混合之后融合到改正液中。

调节 pH值为 3，在顶空瓶中加入 NaCl。外标法建

立各组分线性标准工作曲线，分析不同组分线性相关

系数。在土壤挥发性有机物测定阶段，通过挥发性有

机物，有利于结合土壤挥发性有机物的特征，合理选

择有机物测定方式，有利于深入分析相关结果，顺利

开展相关工作 [7]。

3.1.5 测试步骤

称取 2g土壤样品于顶空瓶中，加入基质改正液，

随后烘烤 2h，再密封，放置到进样器托盘中。在样品

检测前设置色谱条件，通过保留时间和质谱库定性，

峰面积定量。

为了避免在处理过程中污染样品，可以利用 K2Cr2O7

洗液浸泡实验中利用的玻璃器皿，注意控制浸泡时间

超过 12h，随后再利用蒸馏水冲洗。每组样品需要重复

上述步骤三次，最后取均值，在确定结果的时候需要

去除空白，随后选取均值 [8]。

3.2 结果分析

3.2.1 定量定性分析

在顶空瓶中装入实验用样品，结合仪器参考条件

测定，利用质谱定性。挥发性有机物保留时间具体情

况详见表 1。

通过利用色谱柱有效分离挥发性有机物，落实回

归计算工作，确定不同组分的回归系数在 0.995以上，

说明这种方法可以达到良好的线性关系。

3.2.2 精密度和准确度

在基质改正液中加入石英砂，依次加入不同体积

标准溶液和替代物，确定标准品浓度，按照样品测定

过程测定，计算得精密度和回收率。挥发性有机物方

法性能指标具体情况详见表 1。

3.2.3 实际样品测量

在土壤中广泛存在挥发性有机物，但是并不会包

含全部的挥发性有机物，在样品测定过程中可以利用

顶空气相色谱 -质谱法和普通气相色谱法。对比普通

气相色谱法，气相色谱 -质谱法可以更容易识别土壤

中的挥发性有机物中的组分，为定性分析提供便利。

在实际工业生产过程中，考虑生产成本可推广利

用顶空气相色谱法，这种方法操作过程简单，成本低，

有利于技术人员高效监测土壤污染。

4 结语

测定土壤挥发性有机物的过程中，需要保障测定

方法的合理性，优化整体测定效果。顺利落实实验活动，

进一步提高测定水平。在测定土壤挥发性有机物的时

候可以利用顶空气相色谱方法，有效控制挥发性有机

物的挥发损失，保证环境挥发性有机物分析的灵敏性，

对于工业实际生产提供参考，有效治理污染问题，优

化整体生产条件。
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