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基于气相色谱 -质谱联用的环境空气 VOCs 监测方法优�
化研究
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摘� 要：随着环境空气质量监测要求的日益严格，准确监测挥发性有机物（VOCs）变得愈发重要，本文对环境
空气VOCs监测方法展开优化研究。涵盖仪器试剂优化，如核心原理适配、参数设定、试剂选型等；样品前处理优化，
包括采集、富集、解析方式改进；气相色谱分离条件优化，涉及色谱柱选型、柱温程序、载气及进样条件调整；质谱

检测条件优化与干扰消除，如离子源条件、检测模式、基质干扰处理及信号稳定性调控。通过系列优化提升监测准确性、

灵敏度与重现性。
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引言：环境空气中挥发性有机物（VOCs）来源广泛，
对生态环境和人体健康危害大，准确监测其含量至关重

要。气相色谱-质谱联用技术凭借高效分离与精准定性定

量优势，成为环境空气VOCs监测常用手段。然而，实际
监测中，低浓度、多组分样品以及复杂基质等因素，给

分析带来挑战。因此，对基于气相色谱-质谱联用的环境

空气VOCs监测方法进行优化研究，提高监测质量，具有
重要现实意义。

1� 实验原理与仪器试剂优化

1.1 气相色谱-质谱联用核心原理适配
气相色谱-质谱联用技术通过将气相色谱的高效分离

能力与质谱的精准定性定量分析相结合，实现对环境空

气中挥发性有机物（VOCs）的全面监测[1]。气相色谱部分

利用不同化合物在固定相与流动相间的分配系数差异，实

现混合物的分离。分离后的组分依次进入质谱部分，经离

子化后形成特征离子碎片，通过质量分析器检测离子质量

与丰度，最终生成质谱图用于化合物鉴定。为适配环境空

气VOCs监测需求，需优化色谱柱选择与质谱扫描模式，
确保对低浓度、多组分样品的灵敏响应与准确解析。

1.2 仪器关键参数基础设定
仪器参数设定直接影响分析结果的重现性与准确性。色

谱部分需根据目标化合物沸点范围调整柱温程序，初始

温度设定需兼顾低沸点组分的保留与高沸点组分的分离

效率，升温速率需平衡分析时间与峰形质量。载气流速

通过影响组分在色谱柱中的滞留时间，需结合柱效与分

离度进行优化。质谱部分需合理设置离子源电压与检测

器增益，电压过高可能导致碎片化过度，电压过低则影

响离子化效率；检测器增益需根据样品浓度范围动态调

整，避免信号饱和或信噪比不足。扫描范围需覆盖目标

化合物质量数，同时减少无效扫描以提升数据采集速率。

1.3 监测用试剂选型与预处理优化
试剂纯度与稳定性是保障分析结果可靠性的基础。

溶剂选择需考虑对目标化合物的溶解性及对色谱系统的

兼容性，常用溶剂如甲醇、正己烷需经重蒸处理以去除

微量杂质。吸附剂类型直接影响样品富集效率，Tenax-
TA因其宽泛的温度适用范围与良好的热稳定性，成为环
境空气采样中常用的吸附材料。预处理过程需严格控制环

境条件，避免样品在转移或浓缩环节发生损失或污染。衍

生化试剂的选择需基于目标化合物的官能团特性，确保反

应完全且衍生产物稳定，同时需验证衍生化条件对分析

结果的影响。

1.4 仪器状态校准与稳定性调控
仪器长期运行中，性能漂移可能影响分析结果的一

致性。每日开机后需执行自动调谐程序，优化离子源参

数以维持质谱响应稳定性。色谱柱老化需在设定温度下

通载气处理，直至基线平稳且无杂质峰检出，避免新柱

或长期停用柱的残留物质干扰分析。定期更换进样口隔垫

与色谱柱切割毛刺，可减少样品泄漏与柱效下降风险。环

境温湿度波动可能影响仪器电子元件性能，需将仪器安

置于恒温恒湿实验室，并配备不间断电源以应对电压波

动。通过建立仪器状态监控日志，记录基线噪声、保留

时间漂移等关键指标，可提前识别潜在故障并采取维护

措施。

2� 环境空气VOCs样品前处理方法优化

2.1 样品采集方式优化
采集介质的选择直接影响对不同VOCs的捕获效果。
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不同性质的VOCs在吸附材料上的吸附能力存在差异，需
对采集介质进行筛选与适配性调整。极性较强的VOCs，
应选择具相应极性吸附位点的吸附剂以提高效率；非极

性VOCs则选用非极性吸附材料。同时需考虑吸附剂稳定
性、再生性，确保采集时不引入干扰或发生化学变化[2]。

采集流速与时长参数优化至关重要。流速过快易致部分

VOCs未充分吸附被带走；过慢则延长时间，增加干扰风
险。采集时长据目标VOCs浓度、环境条件设定，通过实
验确定最佳组合，保证充分采集且提升效率。

2.2 样品富集方法优化
富集条件参数调控是提高富集效果的关键。富集温

度、压力等参数会影响VOCs在富集介质中的吸附和解析平
衡。适当降低富集温度可增强吸附作用，提高富集量；而

控制合适的压力则有助于维持吸附过程的稳定性。通过

精确调控这些参数，可实现对不同VOCs的高效富集。富
集效率受多种因素影响，需对这些影响因素进行修正。例

如，环境湿度可能会影响吸附剂的吸附性能，导致富集

效率下降。可通过在采集系统中增加干燥装置，降低环

境湿度对富集过程的影响。此外，样品中其他共存物质

的干扰也可能影响富集效果，需采用合适的预处理方法

去除干扰物质。

2.3 样品解析方法优化
解析温度与时间参数调整直接影响解析效果。解析温

度过低，VOCs可能无法完全从富集介质中解析出来；温
度过高，则可能导致某些热敏性VOCs发生分解。通过实
验确定最佳解析温度范围，并控制解析时间，确保VOCs
能够充分、快速地解析出来。解析气流量与纯度优化同

样不容忽视。合适的解析气流量可保证解析过程的顺利

进行，避免因气流不畅导致解析不完全。同时，解析气

的纯度也会影响分析结果的准确性，应使用高纯度的解

析气，减少杂质对分析的干扰。

3� 气相色谱分离条件优化

3.1 色谱柱选型与适配优化
色谱柱固定相选择以目标化合物极性为核心依据。非

极性PDMS对烷烃、芳香烃保留性佳，适用于烃类分析；极
性PEG通过氢键增强含氧极性化合物分离；中极性苯基甲
基硅氧烷可调节苯基含量平衡分离效果[3]。复杂基质样品

用双固定相色谱柱提升分离度。固定相涂层厚度影响柱

效与载样量，薄涂层传质阻力小、分析快，适用于高沸

点组分；厚涂层容量大，提升低浓度样品检测灵敏度。色

谱柱长度与内径按需求调整，长柱适合复杂混合物分离

但耗时久；短柱可快速筛查。细内径柱效高但对进样要

求高；粗内径载样量大，适用于高浓度样品。膜厚与柱

长匹配，长柱选薄膜厚降柱压，短柱增膜厚提保留能力。

3.2 柱温程序优化
升温速率影响峰形与分离度，初始低温保障低沸点组

分保留，升温过快易致峰重叠；中段加速缩短高沸点组分

保留时间，避免基线波动；终段高温促进难分离组分洗脱。

多阶线性升温可分离宽沸点范围化合物，如40℃保持2分
钟、10℃/min升至150℃、20℃/min升至250℃保持5分钟，
兼顾烷烃与多环芳烃分离。初始恒温消除进样器冷点效

应，中段分离沸点接近同系物，终段保证高沸点组分流

出。恒温时间经空白实验验证，热不稳定化合物宜低温

分离。

3.3 载气系统优化
载气影响分离效率与检测器响应。氦气惰性高、扩

散系数小，是质谱检测首选，成本较高；氢气扩散系数

大、粘度低，可提升分析速度、降低柱压，需注意安全；氮

气成本低、安全性好，适用于填充柱或常规检测。毛细

管色谱可组合使用氦气与氢气，兼顾效率与成本。载气

流速波动影响保留时间重现性，电子流量控制器（EFC）可
维持流速精度±0.5%以内，优于机械流量计。流速需平衡
柱效与效率，低流速（1-2mL/min）提柱效但耗时久，高
流速（3-5mL/min）缩短周期但易致峰展宽。程序升温分
析需启用恒流模式，避免温度变化引发流速波动。

3.4 进样条件优化
进样口温度需高于目标化合物沸点以完全汽化，过

高易致样品分解。宽沸点混合物可采用程序升温进样

（PTV）技术，分阶段控温减少歧视效应。进样口温度需
结合分流比调整，高分流比降低热分解风险，同时保证

检测器响应满足定量要求。进样量依据色谱柱容量与检

测器灵敏度设定，大体积进样（ > 1μL）提升低浓度样品
检出限，但易致柱过载；小体积进样（0.1-1μL）适用于
高浓度样品，保障峰形。液体样品宜用分流/不分流进样，
固体样品需经热解析或溶剂萃取处理。不分流进样需控

时防残留，脉冲不分流进样可减少歧视效应。

4� 质谱检测条件优化与干扰消除

4.1 质谱离子源条件优化
离子源温度对电离效率与碎片化程度具有双重影响。

电子轰击源（EI）温度升高可增强分子热运动，促进目
标物汽化与电离，但过高温度易引发热不稳定化合物分

解，导致分子离子峰强度降低甚至消失[4]。对于含卤素

或硝基等敏感基团的化合物，需适当降低离子源温度至

180-220℃，以保留分子离子特征；常规分析可将温度设
定在230-250℃，平衡电离效率与碎片信息丰富度。化学
电离源（CI）温度调控需兼顾试剂气活化与样品稳定性，
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低温条件（100-150℃）可减少副反应，高温条件（180-
200℃）则增强电离效率，需根据目标物极性选择匹配温
度。电离能量直接影响离子产率与谱图解析难度。EI源能
量设定需在分子离子峰保留与碎片信息获取间寻求平衡，

70eV为通用标准，可产生丰富碎片用于结构鉴定；对于
分子量较大或热敏感化合物，可降低至50-60eV以减少分
解，但需验证特征离子响应强度。CI源能量调控需匹配
试剂气类型，正化学电离（PCI）通常采用50-150eV激发
甲烷或异丁烷试剂气，负化学电离（NCI）则通过低能量
电子捕获产生特征离子，能量设置需确保试剂气充分活

化且不引发目标物分解。

4.2 检测模式与参数设置优化
全扫描模式可获取完整质谱信息，适用于未知物定

性分析，但灵敏度较低；选择离子监测（SIM）模式通过
聚焦特定质荷比离子，可提升检测灵敏度2-3个数量级，
适用于定量分析。多反应监测（MRM）模式在串联质谱
中通过两级质谱筛选，可进一步消除背景干扰，适用于

复杂基质中痕量组分检测。扫描范围设定需覆盖目标物

及潜在干扰离子，对于低分子量化合物（ < 200Da），可
缩小范围至50-300Da以提高扫描速度；高分子量化合物
则需扩展至800-1000Da确保全覆盖。SIM模式中离子对选
择需兼顾特征性与灵敏度，优先监测丰度高、干扰少的

碎片离子。对于同位素标记定量分析，需同时监测天然同

位素与标记同位素离子对，确保定量准确性。MRM模式
需优化碰撞能量参数，使目标离子对产生最佳响应，可通

过预实验建立碰撞能量-响应强度曲线，确定最优值。

4.3 基质干扰消除方法优化
通过空白基质加标实验识别干扰离子，利用质谱软

件扣除背景信号。对于同质荷比干扰，可调整色谱分离

条件实现基线分离，或通过改变衍生化试剂引入特征碎片

离子。高分辨质谱（HRMS）通过精确质量数匹配（误差
< 5ppm）可有效区分同量异位素干扰。固相萃取（SPE）或
分散固相萃取（dSPE）通过选择性吸附目标物，可去除
大部分基质干扰；QuEChERS方法结合盐析与吸附剂净
化，适用于复杂食品与环境样品前处理。顶空进样技术

通过分离挥发性组分，可完全消除非挥发性基质干扰，但

需优化平衡温度与时间确保目标物完全释放。定期清洗

离子源与透镜系统可减少残留积累引发的信号漂移，采

用自动调谐功能可实时优化离子传输效率。对于长期分

析任务，需每8-12小时执行一次质量轴校正，确保质荷
比测定准确性。载气纯度需维持在99.999%以上，避免氧
气或水分引发离子源污染，导致信号衰减或噪声升高。

结束语

通过全面且深入的优化研究，在仪器试剂、样品前

处理、气相色谱分离以及质谱检测条件等多方面取得进

展。各项优化措施有效提升了环境空气VOCs监测的准确
性、灵敏度与重现性，为环境空气质量评估和污染防控提

供了可靠技术支撑。后续可进一步探索新技术融合，持续

完善监测方法，以更好应对复杂环境监测需求，保障环

境质量与公众健康。
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