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采样及分析设备1



苏玛罐

其内壁经过惰性硅烷化
处理，对VOCs而言，
硅烷化能有效地减少不
锈钢表面对VOCs 的吸
附和催化作用，使分析
精准。



Nutech 2101DS 
自动清罐仪

双泵（粗抽无油分子隔膜泵
+高真空分子涡轮泵）设计，
充/抽气循环反复，清洗彻
底、洁净（最终真空度
≤50mTorr ），最大限度减
少残留；具备自动增湿、自
动泄漏检测功能。



PAMS标样
TO-15标样
内标标样

为保证罐内压力在上升过程中，
从周边空气到采样罐的气体流速
维持恒定

限流阀



Nutech 2202A 稀释仪

Nutech 3603自动进样器

与预浓缩前处理仪器无缝衔接，以实现自动进样

将标准气的钢瓶及高纯氮气钢瓶与气体稀释装置连

接，设定稀释倍数，打开钢瓶阀门调好两种气体的

流速，待流速稳定后取预先清洗好并抽真空、加湿

的釆样罐连在气体稀释装置上，打开釆样罐阀门开

始配制。待罐压达到预设值（一般为172kPa）后，

关闭釆样罐阀门以及钢瓶气阀门。



Agilent 7890A 5975C                                          Nutech 8900DS 

气相色谱质谱联用仪 预浓缩仪

Nutech 8900大气预浓缩仪：具有自动定量
取样及自动添加标准气体、内标的功能。
具有三级冷阱，能有效去除水、CO2、N2、
O2、CO等物质，同时对挥发性有机物有富
集作用。

Agilent 7890A GC-5975C MSD气相色谱质谱联用仪：
同时配有氢火焰离子检测器（FID）
电子俘获检测器（ECD）检测器。
色谱柱：DB-5 MS(60 m×0.32 mm×1.0μm)，固定
液为5%苯基甲基聚硅氧烷固定液。



采样及分析方法2



采样前准备

• 釆样罐清洗：使用罐清洗装置对釆样罐进行清洗，清洗过程中同时对采样罐进行加湿，

降低罐体活性吸附。必要时可对采样罐在50℃-80℃进行加温清洗。

• 清洗完毕后，将采样罐抽至真空(<6.7Pa)，关闭阀门，用密封帽密封，待用。

• 采用恒定流量采样：将清洗并抽真空的苏玛罐带至釆样点，安装流量控制器后，打开采样罐阀门，
开始恒流釆样，在设定的恒定流量所对应的采样时间达到后，关闭阀门，用密封帽密封。记录采
样时间、地点、温度、湿度、大气压。

• 采用3.2L苏玛罐对太原市VOCs进行采样前需使用流量校准器对CS1200E 4+被动罐采样器（适
用于24h采样）和CS1200E 4（适用于3h采样）进行校准，确保流量合适，采样结束后苏玛罐真
空度在-5 inHg—-2 inHg范围内。

样品采集



样品制备

实际样品分析前，须使用真空压力表测定罐内压力。若罐压力小于83kPa，必须用高纯氮

气加压至101kPa；若釆样当天空气湿度大于80%，应使用高纯氮气加压稀释150kPa。

（1）实验室空白

将预先清洗好并抽至真空、加湿的采样罐连在气体稀释装置上，打开高纯氮气或高纯空气阀

门。待釆样罐压力达到预设值101kPa后，关闭采样罐阀门以及钢瓶气阀门。

（2）运输空白

将高纯氮气或者高纯空气注入预先清洗好并抽至真空、加湿的釆样罐带至釆样现场，与同批

次采集样品后的采样罐一起送回实验室分析。

空白样品制备



分析方法原理

用内壁惰性化处理的不锈钢罐采集环境空气样品，然后样品经冷阱

预浓缩，除去水及惰性气体后，进入气相色谱分离，用氢火焰离子

化检测器检测C2~C3目标化合物，用质谱检测器检测其余目标化合

物。C2~C3目标化合物用保留时间定性，外标法定量；其余目标化

合物用保留时间和质谱图与标准物质比对定性，内标法定量。



标准曲线绘制

分别抽取50.0 mL、100.0 mL、200.0 mL、300.0 mL、400.0 mL标准使用气，同时加入

50.0 mL内标标准使用气，配制目标物浓度分别为1.25 nmol/mol、2.5 nmol/mol、5.0 

nmol/mol、7.5 mmol/mol、10.0 nmol/mol、15.0 nmol/mol(可根据实际样品情况调

整)的标准系列，内标物浓度为6.25 nmol/mol。按照仪器参考条件,依次从低浓度到高浓度进

行测定。

计算目标物的相对响应因子(RRF)及目标物全部标准浓度点的平均相对响应因子(RRF)。

样品测定

将制备好的样品连接至气体冷阱浓缩仪，取400.0 mL样品浓缩分析，同时
加入50.0 mL内标标准使用气，按照仪器参考条件进行测定。



定性分析

➢ VOCs检测方式为SIM扫描，以样品中目标物的相对保留时间、辅助定性离子和定量

离子间的丰度比与标准中目标物对比来定性，样品中目标化合物的相对保留时间与校

准系列中该化合物的平均相对保留时间的偏差应在±6.0%内。

➢ 样品中目标化合物的辅助定性离子和定量离子峰面积比（Q样品）与标准系列目标化

合物的辅助定性离子和定量离子峰面积比（Q标准）的相对偏差控制在±30.0%以内。

采用平均相对响应因子进行定量计算。

定量分析



质量保证与质量控制3



（1）罐清洗要求

使用加湿的高纯N2作为清洗气体。清洗完毕后，将釆样罐抽至真空(<6.7 Pa)，并记录釆样

罐的清洗时间，备用。

（2）罐清洁度检验

每清洗20只采样罐会随机选择1-2个进行清洗空白检验，确定釆样罐是否清洗清洁。

（3）罐气密性检验

定期对釆样罐的气密性进行检验，防止罐阀门或接口处真空泄漏。可采用加压或抽真空方式进行。

（4）采样部件要求

采样部件（管道、阀门）材质为不锈钢或硼硅玻璃；流量控制器前端装有防止颗粒物进入采样系

统的2 µm过滤器；采且样部件的清洁只用蒸馏水，不用清洁剂或化学溶剂（丙酮、乙醇等）。



在开始系统分析之前，采用BFB方式对质谱进行调谐。仔细检查调谐报告，对轮

廓图中峰形、同位素峰分离情况、EM电压及质谱图中峰数目、基峰的绝对丰度、

水和空气峰相对于质核比(m/z)为69的离子的比例，以及质量分配、相对丰度和同

位素比等评价指标进行核查。

如果不能达到要求，则说明仪器存在问题，会根据具体超出范围的参数判断仪器

存在的问题，并需通过检漏、更换载气或清洗离子源等方式予以解决。

仪器性能检查

系统空白包括仪器空白和进样系统空白。系统空白的测定通过零进样(进样量设0)作

为样品进行分析，以检查仪器系统内部是否有吸附或污染状况。系统空白实验应该在开

机平衡后正式分析样品之前、每分析10个样品之后或是分析了高浓度样品之后进行。

系统空白分析



初始校准：校准曲线至少包含5个浓度水平（不含0点），初始校准曲线相关系数

≥0.99或相对响应因子（RRF）的相对标准偏差（RSD）应≤30%，否则会查找原因

并重新建立校准曲线。

连续校准：每24 h分析一次校准曲线中间浓度点，每个目标化合物的测定结果与

初始浓度值相对偏差应≤30%，否则会重新制作校准曲线。

积累长期的日校准数据，计算并记录主要物种的响应因子和相对响应因子，再与

工作曲线中相应参数比较，当相对响应因子的偏差超过20.0%时，需重新建立校正

曲线。

校准曲线



GC-MS分析方法中采用内标化合物来校正仪器或其他实验条件的变化给定量结果带来的

影响，样品中内标物的保留时间与当天连续校准或者最近绘制的校准曲线中内标保留时间偏

差应不超过20s，定量离子峰面积变化应在60%-140%之间，否则会重新对质谱进行调谐。

新稀释配制好的内标气体，会单独对其进行分析，各内标物种的响应与近期分析的记录值

差别应不超过10.0%，相差较大要重新配制。

内标物

样品平行分析
每10个样品或每批次（少于10个样品/批）至少分析一个实验室空白样品和一个运输空白样

品，实验室空白和运输空白样品中每个目标化合物的测定结果均应低于本实验室的方法检出限。

每10个样品或每批次（少于10个样品/批）应分析一个平行样，平行样分析时目标化合物的

相对偏差应≤30.0%。



相关报告的编制4



一．前言

二．质控概况（采样时间、检出限标曲绘制、仪器空白实验室空白测定时
间、各站点现场平行和运输空白采集和测定时间、质控结果）

三．结果与评价
1. 检出限
2. 校准曲线（VOC：FID[C2-C3]、其余、NMHC）
3.内标物
4.空白测定（仪器空白、实验室空白、运输空白）
5.平行测定（现场平行测定、实验室平行测定）
6. 连续校准

附录（仪器调谐报告、罐气密性检查、限流阀校准、标气证书）



一．结果与评价
1. 检出限（用特定分析方法在给定的置信度内可从样品中定性检出待测

物质的最低浓度或最小量）



2. 校准曲线（VOC）

① 准点浓度为0.5nmol/mol、1.25 nmol/mol、2.5 nmol/mol、5 

nmol/mol和10 nmol/mol，内标物浓度为6.25 nmol/mol。

② C2-C3（FID）目标化合物以浓度为横坐标，色谱峰响应值为纵坐标，绘制

校准曲线。其余VOC采用平均相对响应因子法绘制校准曲线。





3. 内标物
内标物保留时间偏差不超过20s,定量离子峰面积变化应在60%-140%。



4.空白测定（每批样品分析之前,需分析一次空白，要求低于检出限）
① 仪器空白（设置进样体积为0，按照与样品测定相同的步骤进行分析）
② 实验室空白（以清洁采样罐注入高纯氮气作为实验室空白）
③ 运输空白（采样罐运输空白样品为经过清洗后、充满高纯氮气的容器，与采

样容器一同送至采样点，再随采集的样品运回实验室，进行分析）



5.平行测定
① 现场平行测定（同批次釆集样品，样品的相对偏差应≤30%）
② 实验室平行测定（样品的相对偏差应≤30%）



6. 连续校准（每批次样品分析一次校准曲线中间浓度点，每个目标化合物的测

定结果与初始浓度值相对偏差应≤30%）



一．概述

二．监测概况（采样时间和地点）

三．检测结果与综合分析

1.浓度水平及各组分占比（整体分析、分站点分析）

2.臭氧生成潜势（OFP）

3.来源解析



检测结果与综合分析

1.浓度水平及各组分占比（整体分析）



检测结果与综合分析

1.浓度水平及各组分占比（分站点分析）



2.臭氧生成潜势（OFP）
分类分析、前十物种分析



3.来源解析

① 苯/甲苯（B/T）指示来源

（B/T一般大于1，B/T值在0.5左

右指示污染物类型为机动车排放，

其值小于0.2为工业源主导）

① 乙烷/乙炔指示气团老化

（乙烷/乙炔值大于0.47气团老化）





气大气非醛酮类VOCs
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采样流程1



样品的准备

DNPH浸过的滤纸

DNPH-硅胶小柱

流量校准

铝箔

KI柱子

✓使用一级流量计校准流量（1000ml/min）
✓校准流量误差小于5%

硅胶小柱的运输和保存
低温密封（＜4℃）运输

有效期内（一年）放置在4℃冰箱
保存



样品采集

用上海昕霄环境科技有限公司自制的八通道醛酮采样器进行样品的采集，

采集基于衍生化反应进行，即用真空泵抽取一定空气样品，使空气通过

硅胶采样管，空气中的羰基化合物与采样管上的衍生剂（2,4-二硝基苯

肼，DNPH）经强酸催化反应，生成稳定有颜色的腙类衍生物而被采集。



样品采集

由于臭氧极易与衍生剂DNPH及衍生后的腙类化合物发生反应，影响测

量结果，所以采样时在采样管前串联KI除臭氧柱，消除干扰。具体采样

示意图见下图。



✓ 采样时，铝箔包裹采样管和除臭氧柱。

✓ 采样期间应不时地观察采样器流量，若

采样结束时的流量与开始时流量相差超

过15%，此次样品作废应重新采样。

✓ 采样结束用密封帽将管口密封并用铝箔，

DNPH滤纸包裹放入袋中密封，带回实

验室后放入4℃以下冰箱保存等待处理。

样品采集



样品的运输和保存

− 低温（＜4℃）运输，放置在4℃

以下冰箱

− 如不能及时分析，2周内洗脱、采

样后30天内完成分析

采样记录

✓ 醛酮类化合物采样记录表

✓ 醛酮采样器使用流量记录

✓ 醛酮样品交接记录



样品的预处理2



洗脱前准备

按样品量取适量乙腈洗脱备用

烧杯（废液缸）、滴管、容量瓶、注射
器、胶头、样品

➢ 放入真空手套箱合适的位置
➢ 第一次抽空气到0.6，充入氮
气到0.1

➢ 第二次重复上述步骤
➢ 第三次抽空气到0.7，充入氮
气到0

空白样品单独洗脱



洗脱过程

按顺序打开样品
注射器与样品连接，
下接5ml容量瓶

注射器中加入
3.5ml乙腈

对容壁残留的样
品进行冲洗

定容至
刻度线

滴管抽打
5~6次混匀

胶头滴管转移到
细胞瓶，待测

让乙腈自然流过采样管，流向应与采样时气流方
向相反，若不往下滴，轻轻拔起注射器排空气

过滤



样品的分析过程3



参考色谱条件

✓ 流动相：乙腈/水/四氢呋喃。梯度洗脱，初始

60%水，20%乙腈，20%四氢呋喃；0-34min，

乙腈从20%增至85%，四氢呋喃从20%线性减

至15%；34-36min，乙腈从85%减至20%，四

氢呋喃从15%增至20%，并保持6min。

✓ 检测波长：360nm

✓ 流速：1.2mL/min

✓ 进样量：10μL



校准—标准系列的制备

新采购标液宜采用不同标液进行校准曲线中间浓度点准确性测试（如新采购标
液与原标液比较），偏差应小于等于20%，如不合格，应查找相关原因。

100ppm×0.1ml=2ppm×5ml

2ppm×1ml=1ppm×2ml

2ppm×0.5ml=0.5ppm×2ml

2ppm×0.2ml=0.2ppm×2ml

2ppm×0.1ml=0.1ppm×2ml



①先配制2ppm标样，先在5ml容量瓶加少许乙腈润洗，在100µl针中抽少许标样润洗

针，吸100µl标样，针筒中不可有气泡，注入5ml容量瓶，定容至5ml，此即为2ppm

标曲。

②取2ppm标曲1ml至2ml容量瓶，定容至2ml，此即为1ppm标曲，用移液管移取1ml。

③取2ppm标曲500µl至2ml容量瓶，定容至2ml，此即为0.5ppm标曲。

④取2ppm标曲200µl至2ml容量瓶，定容至2ml，此即为0.2ppm标曲。

⑤取2ppm标曲100µl至2ml容量瓶，定容至2ml，此即为0.1ppm标曲。

校准—标准系列的制备



校准—标准曲线的绘制

通过自动进样器取10µl标准系列，注入液相色谱进行测定，以色谱响应值为
纵坐标，浓度为横坐标，绘制校准曲线（曲线相关系数≥0.995，否则重新绘
制校准曲线）。



单点质控

每日测定样品前，以校准曲线中间点进行校准，每个目标化合物的测定结果
与理论浓度值的相对偏差应≤20%。

进样记录表



定性分析

根据标准色谱图

各组分的保留时

间定性。用作定

性的保留时间窗

口以当天测定标

样的实际保留时

间变化为准。

采用色谱峰面

积外标法定量。

定量分析 空白测定

量取10µl空白试

样进行测定。



结果计算

环境空气样品中的醛酮类化合物质量浓度ρ(mg/m3), 按以下公式进行计算。

ρ=
ρ1×V1

𝑉𝑠

式中:ρ一样品中醛酮化合物的质量浓度，mg/m3;

Ρ1一校准曲线上查得醛酮化合物的质量浓度，µg/ml;

V1一洗脱液定容体积，ml;

Vs一标准状态下(273.15K, 101.325 kPa)的采样体积，L。
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醛酮类VOCs监测报告

醛酮类VOCs质控报告



概况

监测结果与分析

监测

根据《2019年地级及以上城市环境空气挥发性有机物监测
方案》（监测函 [2019] 11号）要求，特开展太原市VOCs手工
监测。

××××年××月在太原市桃园、上兰、晋源区和小店区四
个监测点进行了空气中挥发性有机物（DNPH管采集）样品采
集，采样时间分别为××××××××，并对采样管上的13种醛酮
类化合物进行测定。

浓度水平及各组分变化

来源分析

臭氧生成潜势（OFP）



浓度水平及各组分变化

✓ 桃园

✓ 上兰

✓ 晋源

✓ 小店

✓ 各点位化合物浓度水平总结

➢ 常规监测期间本监测站点大气中醛酮类物质浓度水平及各组
分占比分别见表×和图×。

➢ 太原市桃园点位大气环境中醛酮类物质的浓度范围×,平均值×。
➢ 其中×含量最为丰富，接下来为乙醛，丙酮，这三种物质占
总OVOCs的×。

➢ 说明其他物质的浓度和占比。

➢ 四个监测点醛酮化合物平均浓度
➢ 各站点前三种物种的浓度比较
➢ 前三种浓度的物质哪个站点最高



前言

结果与评价

质控概况

根据《 2019年地级及以上城市环境空气挥发性有机物监测
方案》（监测函 [2019] 11号）要求，特开展太原市VOCs手工
监测。

现场平行样、实验室平行样的采集时间，标曲的绘制时间、
实验室空白测定时间，结果显示本月质控数据均符合《××××
年地级及以上城市环境空气挥发性有机物监测方案》（环办监
测函 [××××] ××号）要求。



1 检出限

结果如表X所示，13种醛
酮化合物的方法检出限范
围为X~Xnmol/mol，所
有物质的方法检出限均低
于《环境空气醛、酮类化
合物的测定高效液相色谱
法》（HJ683-2014）中
目标化合物的检出限。



2 校准曲线

所有物质校准曲线的相关系数均大于0.995，符合国标要求。



3 实验室空白

每月至少进行一次实
验室空白。将采样管
放置于日常储存环境
空气采样管的冰箱中，
持续一个保存周期，
保存环境、周期与环
境样品一致。采用与
环境样品相同步骤制
备、测试，测定结果
应低于测定下限。



4 全程空白

每月每一个地点采样
时应至少采一个全程
空白，即将采样管带
到现场，打开其两端，
不进行采样，持续一
个采样周期，然后同
采样的采样管一样密
封，带到实验室，采
用与环境样品相同步
骤制备、测试。



5 平行样测定

现场平行测定
在同一个采样点，选用
同一批采样管，设定相
同的流速和采样时间，
采集两个DNPH管样品，
与同批次采集的样品一
同送到实验室分析。四
个监测点位的两次平行
测定结果的相对偏差范
围为X-X%，均小于
25%。



5 平行样测定

实验室平行测定
每批样品至少测定10%
的平行双样，两次平行
测定结果的相对偏差小
于25%。其中桃园、上
兰、晋源和小店监测点
分别选取X月X日、X日、
X日和X日的样品进行实
验室平行的测定，两次
测定结果目标化合物偏
差范围为X-X%，均小
于25%。



6 连续校准
每日测定样品前，以校准曲线中间点进行校准，每个目标化合物的测定结果与理论
浓度值的相对偏差应≤20%，本月连续校准相对偏差结果如下，均小于20%。



气大气NMHCs



采样设备 非甲烷总烃的采集设备同非醛酮类VOCs。

分析设备
1.独创低温预浓缩技术，空气采样体积
50ml~1000ml（可调），将非甲烷总烃的检
出限降低至亚ppb级（普通FID对1ppm的空
气有机物才有良好的响应），满足环境空气
中低浓度或超低浓度NMHC的检测需求；
2、独创复合性吸附填充体（以Tenax吸附剂
为基础），辅以合适的流量、流速控制，有
效预处理（脱水、分离非甲烷总烃和甲烷）
并直接检测，测试数据大大优于一般气相色
谱法和催化氧化差减法；
3、采用HJ604-2017规定的FID（氢火焰离
子）检测器，应答性好、线性范围宽，同时
具备自动实时自检功能；
4、采用MFC质量流量控制，精确掌控流量、
流速，有效保证测试结果精准度

甲烷/非甲烷总烃在线分析仪——Nutech 7000



采样方法

非甲烷总烃的采集方法同非醛酮类VOCs的采集方法。

分析方法

原理：用内壁惰性化处理的不锈钢罐
釆集样品后，经加压后进入分析，进
入独创复合性吸附填充体（以Tenax吸
附剂为基础），辅以合适的流量、流
速控制，有效预处理（脱水、分离非
甲烷总烃和甲烷）并直接检测，通过
保留时间定性，外标法定量。



标准曲线绘制

根据样品浓度范围，配置不同梯度的标准样品。
分别抽取20.0mL、50.0mL、100.0mL、200.0mL、400.0mL标准使用气（200 
mmol/mol，正己烷），配制目标物浓度分别为10 nmol/mol、25nmol/mol、
50nmol/mol、100mmol/mol、200nmol/mol的标准系列。校准曲线的相关
系数≥0.999。

定性分析
根据标准色谱图的保留时间定性。用作定性的保留时间窗口宽度以当天测定标
样的实际保留时间变化为基准。

定量分析
非甲烷总烃定量采用色谱峰面积外标法定量。进样之后，根据物质的峰面积，
对照非甲烷总烃的标准曲线可计算出非甲烷总烃的浓度。



➢ 非甲烷总烃的采集方法同非醛酮类VOCs的采集方法，均使用苏玛罐。实验室

一般要求及苏玛罐质控要求见非醛酮类VOCs质控部分。

➢ 标准曲线相关系数≥0.995。

➢ 运输空白样品测定结果小于方法检出限。

➢ 每批样品至少进行10%的实验室平行样，其测定结果相对偏差≤20%。

➢ 每批样品分析前后，测定标准曲线范围内标准气体，结果的相对误差不大于

10%。50.0mL、100.0mL、200.0mL、400.0mL标准使用气（200 mmol/mol，

正己烷），配制目标物浓度分别为10 nmol/mol、25nmol/mol、

50nmol/mol、100mmol/mol、200nmol/mol的标准系列。校准曲线的相关

系数≥0.999。



谢 谢 ！


