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环境空气 挥发性有机物的测定 质子转移反应质谱法

1 范围

本文件规定了测量环境空气中挥发性有机物（VOCs）的质子转移反应质谱法。

本文件适用于在无需对空气样品进行预处理的情况下，对环境空气中芳香烃、含氧挥发性有机物、

异戊二烯、单萜烯等VOCs的直接测量。质子转移反应质谱法部分可测量的VOCs参考附录A。

2 规范性引用文件

下列文件中的内容通过文中的规范性引用而构成本文件必不可少的条款。其中，注日期的引用文件，

仅该日期对应的版本适用于本文件；不注日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）适用于本

文件。

GB/T 33864 质谱仪通用规范

HJ 168 环境监测分析方法标准制订技术导则

T/CIMA 0019 质子转移反应质谱仪

3 术语与定义

下列术语和定义适用于本文件。

3.1

试剂离子 reagent ion

试剂离子又称母离子，用于与待测VOCs组分发生化学电离反应，本文件中指的试剂离子是水合氢离

子（H₃O⁺）。

3.2

液相进样校准装置 liquid calibration unit, LCU

一种用于气体分析仪器校准的设备，它通过蒸发水性标准品来产生特定浓度的气体流，用于精确校

准痕量气体分析仪。

4 方法原理

环境空气样品进入离子源，其中的待测VOCs分子与试剂离子发生质子转移反应，待测分子转化为

质子化离子，随后被质量分析器检测，实现样品中不同VOCs的定性和定量分析。质子转移反应的反应

式为：

R + H3O+ → RH+ + H2O （4.1）

式中，

R ——待测 VOCs分子；

H3O⁺——水合氢离子即试剂离子；
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RH+——待测分子的质子化离子；

H2O——水分子。

5 分类

质子转移反应质谱仪（以下简称质谱仪）可按质量分析器分为：

a） 质子转移反应飞行时间质谱仪，简称 PTR-ToFMS；

b） 质子转移反应四极杆质谱仪，简称 PTR-QMS。

6 试剂和材料

6.1 标准气体

含已知种类和浓度的挥发性有机物。为有证标准气体或有资质单位生产的标准气体。宜使用标准气

体成分见附录表 A.1。

6.2 合成空气

氧气和氮气的纯度应达到≥99.999%，并经除烃装置去除烃类物种。

6.3 管路部件

采样管路、阀门及连接件应选用不吸附待测化合物、不与待测化合物发生化学反应、不释放干扰物

质的材质，宜使用聚四氟乙烯材料。

7 仪器和设备

7.1 仪器系统构成

仪器系统由采样单元、分析单元、控制和数据处理单元、质控单元等组成。

7.2 采样单元

采集单元实现环境空气VOCs样品的连续自动采样，可采用满足要求的直接进样管路，也可采用多

支路采样总管，VOCs采样支管应设置于采样总管的最前部，样品采集具体要求见8。

7.3 分析单元

用于VOCs自动分析，核心部件包括离子源、漂移管、质量分析器、信号放大器等。

7.4 控制和数据处理单元

用于控制仪器、处理和存储测量数据，并按指令传输监测数据和仪器设备工作状态信息。

7.5 质控单元

主要由标准气体、合成空气和稀释系统等组成，用于对质谱仪进行校准和标定。具体要求见T/CIMA
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0019 质子转移反应质谱仪。

8 样品采集

8.1 采样前检查

样品采集前应检查确定所需试剂和材料（6）完备、仪器和设备（7）工作状态正常。

8.2 采样方法

环境空气样品采集为直接采样方式，不需对环境空气进行预处理。

8.3 采样要求

a） 传输管路长度不宜超过10 m，宜使用外径为6.35 mm的管路；

b）采样口前应加装滤膜用于过滤空气中的颗粒物，孔径范围宜为2 μm以下；

c） 样品传输管路宜搭载引流泵，使空气样品快速到达仪器位置，引流泵流量宜设置为1000 ml/min；
d）为避免室内外温差导致的管路内壁结露，所有进样管路均应由保温管包裹，室内采样管路应采

用加热带进行加热，管路加热温度宜为40~50℃；

e） 样品采集过程流量应恒定。

9 分析步骤

9.1 测量

空气样品经过滤膜过滤颗粒物，通过管路传输至仪器进样系统，进入仪器反应室进行测量。

9.2 仪器参考条件：

a） 质子转移反应室电场强度与单位体积的分子数的比值 (E/N) ：120 ×10⁻²¹ V·m²。
b）漂移管压力范围：200 Pa ~400 Pa。
c） 仪器进样流量：100 ml/min。
d）反应室温度范围：60℃~120℃。

e） 时间分辨率：10 s；
f） 应配备不间断电源，其续航供电时间应不少于1小时。

9.3 校准与标定

9.3.1 质量轴校正

使用已知质量的标准物质对质谱仪的质量轴进行校准，使测量质荷比与理论值的偏差在允许范围内，

确保质量准确性和质量稳定性。具体方法及要求见12.1。

9.3.2 标准曲线

通过标定实验使得仪器测量已知的标准或参考物质，获取质谱仪响应信号强度与VOCs浓度之间的

数学关系，获得标准曲线，进而实现样品定量，并计算浓度示值误差。具体方法及要求见12.2。
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9.3.3 空白测试

在监测系统工作正常时，连续测量期间，将合成空气（6.2）或VOC催化剂催化后的无VOC的环境

空气通入质谱仪至各物种信号稳定，以该段信号均值作为仪器空白背景信号，宜选每小时进行一次空白

测试。

9.3.4 湿度校正

为避免因湿度变化导致质谱仪对VOCs物种的灵敏度漂移，进而引起定量偏差，当测量时段内环境

空气相对湿度变化超过±10%时，应进行湿度校正。具体方法及要求见12.4。

10 结果与表示

10.1 定性分析

质量轴校正后，根据质谱仪测得的质荷比所对应的离子峰信息，定性识别VOCs分子。

10.2 定量分析

对VOCs质子化离子信号强度的测量数据进行空白背景信号（9.3.3）扣除和湿度校正（9.3.4）后，

得到空气干燥状态下VOCs的信号响应，采用标准曲线（9.3.2）计算得到不同VOCs的环境浓度。

10.3 结果表示

测定结果小数位数与方法检出限一致，最多保留3位有效数字。

11 精密度和准确度

11.1 精密度

参考GB/T 33864要求，精密度使用标准偏差或相对标准偏差来表示，标准偏差值越小，说明测定结

果的重复性越好，精密度越高。

a） 标准偏差计算公式为:

�� = �=1
� (��−��)2�

n−1
(11.1)

式中：

SD——标准偏差；

�� ——各次测量值；

�� ——测量值的平均值；

n ——测量次数。

b）无量纲比值相对标准偏差计算公式为:
��� = S�

��
× 100% (11.2)

式中：

RSD——标准偏差；

SD ——标准偏差；

�� ——测量值的平均值；

11.2 正确度
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按HJ168-2020要求验证正确度，加标回收率计算公式如下：

� = �−�
�

× 100% (11.3)
式中：

P ——加标回收率；

µ ——加标量；

x ——样品原始测定值；

y ——加标样品测定值。

11.3 试验结果

精密度和正确度试验的参考结果见表B.1。

12 质量保证和质量控制

12.1 质量轴

12.1.1 质量准确性

仪器运行稳定后，通入浓度约为默认量程20%的甲苯标准气体进样测试，测试时间1min，记录质谱

图，每30 min测量一次，连续测试4 h，记录每次C₇H₉⁺质谱峰质荷比的实际测量值，PTR-ToF-MS保留小

数点后3位，PTR-QMS保留小数点后1位。

按公式（2）计算质量偏差，取计算结果绝对值最大的数值作为质谱仪的质量稳定性。参照T/CIMA
0019要求，规定PTR-ToF-MS的质量准确性不超过±0.03u，PTR-QMS的质量准确性不超过±0.2u。

�� = � − �� （11.4）
式中，

DA——质量准确性，单位为u；
�——C7H9+质谱峰质荷比平均值，单位为u；
Ms——C7H9+理论质荷比，单位为u。

12.1.2 质量稳定性

取测量结果最大值与最小值差值作为质谱仪的质量稳定性。参照T/CIMA 0019要求，规定

PTR-ToF-MS的质量稳定性不超过±0.05u，PTR-QMS的质量稳定性不超过±0.1u。

12.1.3 质量轴校正

质量轴准确性较差需要对仪器进行质量轴校正。仪器运行稳定后，通入浓度约为默认量程 20%的

甲醛、甲苯和单萜烯标准气体进样测试，测试时间 1min，记录质谱图，连续测试 6次，记录每次甲醛、

甲苯和单萜烯产物离子质谱峰质荷比的实际测量值。根据三个物种质荷比测量值和实际值对质谱图进行

质量轴校正。

12.2 标准曲线

12.2.1 标定实验

A）用动态稀释仪将气体标准物质按梯度稀释5个浓度，从高到低依次通入10、8、6、4、2、0 nmol/mol

的标准气体，制作标准曲线。

B）调用制作好的标准曲线，依次通入浓度为默认量程 20%、50%、80%的异戊二烯、甲苯、乙醛、
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丙酮、乙酸乙酯等挥发性有机物气体标准气体，测试时间 3 min，记录质谱图。待浓度示值稳

定后，记录仪器示值，每个浓度点重复测量 6次，计算各校准点浓度示值误差。

C）对于有机酸等成分的标定，宜使用液相进样校准装置生成不同梯度的标准气体，开展标定实验。

12.2.2 浓度示值误差

结合实际情况，本文件规定PTR-MS量程为（0~100）nmol/mol允许误差为±20%，用于工业园区

PTR-MS量程为（0~1000）nmol/mol，允许误差为±15%。

12.3 方法检出限

信噪比为3时，对应的待测物种的浓度即为仪器的检测限，计算公式如下：

��� = 9+3 9+8��
2���

（11.5）
式中，

DLM——仪器对化合物M的方法检出限；

Cf——物种M的灵敏度；

t——仪器测量所用时间分辨率；

B——物种M的背景信号；

部分成分的仪器检出限可参考附录表B.1。

12.4 湿度校正方法

将稀释气加湿后配置恒定浓度标气，在实验室条件下控制水的绝对浓度逐渐从0 mmol/mol升至3
mmol/mol内，再逐渐降至0 mmol/mol，记录仪器在不同湿度下对VOCs物种的信号。

以水的绝对浓度代表湿度作为横坐标，不同物种在不同湿度的响应信号与湿度为0%时的响应信号

比值作为纵坐标，绘制散点图。

使用适当的拟合方法（如线性回归）将散点图上的点拟合为一条曲线，即校准曲线用以湿度校正。

13 注意事项

13.1 仪器在实验过程中应远离有机溶剂，降低、消除有机溶剂和其它挥发性有机物的本底干扰。

13.2 分析高浓度样品后需要进行空白分析，以消除标定过程中高浓度 VOCs 残留在管路或仪器中的影

响。

13.3 每半年或每三个月对 PTR-MS 仪器进行维护和保养，包括清除冷凝水、储水罐加水、清洗离子源、

清洗真空规、维护真空泵、检查气路、电路等是否正常工作，以及更换损耗件。如果仪器观测浓度较高

或连续长时间运行，维护和保养需提高频次。

13.4 每次实验前，对整个气体管路进行验漏，使用流量计对采样泵及管路各进样口进行测量，并调节

至合适流量。
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附 录 A

（资料性）

利用 H₃ O⁺ 作为反应剂离子的 PTR-MS标准气体物种成分的建议清单

表A.1为利用H₃ O⁺ 作为反应剂离子的PTR-MS标准气体物种成分的建议清单。

表 A.1 建议清单

序号 产物离子（H+） 化合物名称
相对分子质量

（H+）

化合物

等级

1 CH2OH 甲醛 31.02 A

2 CH4OH 甲醇 33.03 A

3 C2H3NH 乙腈 42.03 A

4 C2H4OH 乙醛 45.03 A

5 C2H6OH 乙醇 47.05 A

6 C3H6OH 丙酮 59.05 A

7 C6H6H 苯 79.05 A

8 C7H8H 甲苯 93.07 A

9 C8H8H 苯乙烯 105.07 A

10 C8H10H C8芳香烃 107.09 A

11 C9H12H C9芳香烃 121.10 A

12 C10H16H 单萜烯 137.13 A

13 HCNH 氢氰酸 28.02 B

14 HNCOH 异氰酸 44.01 B

15 CH4SH 甲硫醇 49.01 B

16 C3H4OH 丙烯醛 57.03 B

17 C4H4OH 呋喃 69.03 B

18 C5H8H 异戊二烯 69.07 B

19 C4H6OH 甲基乙烯基甲酮、甲基丙烯醛 71.05 B

20 C4H8OH 丁醛、丁酮、甲基乙基酮、四氢呋喃 73.06 B

21 C3H6O2H 乙酸甲酯、丙酸、甲酸乙酯、羟基丙酮 75.04 B

22 C5H10OH C5醛酮 87.08 B

23 C4H8O2H 乙酸乙酯、丁酸 89.06 B

24 C6H6OH 苯酚 95.05 B
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25 C6H12OH C6醛酮 101.10 B

26 C5H10O2H 乙酸丙酯、丙酸 103.08 B

27 C7H8OH 甲酚、苯甲醇 109.07 B

28 C7H14OH C7醛酮 115.11 B

29 C7H8O2H 愈创木酚 125.06 B

30 C10H8H 萘 129.07 B

31 C8H16OH C8醛酮 129.13 B

32 C10H14H C10芳香烃 135.12 B

33 C6H5NO3H 硝基苯酚 140.03 B

34 C9H18OH C9醛酮 143.14 B

35 C7H7NO3H 甲基硝基苯酚 154.05 B

36 C6H18O3Si3H D3硅氧烷 223.06 B

37 C8H24O4Si4H D4硅氧烷 297.08 B

38 C10H30O5Si5H D5硅氧烷 371.10 B

39 CH3NOH 甲酰胺 46.03 C

40 CH2O2H 甲酸 47.01 C

41 C3H3NH 丙烯腈 54.03 C

42 C2H2O2H 乙二醛 59.01 C

43 C2H5NOH 乙酰胺 60.04 C

44 C3H9NH 丙胺 60.08 C

45 C2H4O2H 乙酸 61.03 C

46 C2H6SH 二甲基硫醚 63.03 C

47 C4H5NH 吡咯 68.05 C

48 C3H4O2H 甲基乙二醛 73.03 C

49 C3H7NOH 二甲基甲酰胺 74.06 C

50 C4H6O2H 乙酸乙烯酯 87.04 C

51 C5H12OH 甲基叔丁基醚 89.10 C

52 C5H4O2H 呋喃甲醛 97.03 C

53 C5H8O2H 乙酸丙烯酯、甲基丙烯酸甲酯 101.06 C

54 C7H6OH 苯甲醛 107.05 C

55 C6H6O2H 邻苯二酚 111.04 C

56 C8H8OH 苯乙醛 121.07 C

57 C6H5ClH 氯苯 112.02 C
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58 C6H4Cl2H 二氯苯 145.98 C

59 C6H3Cl3H 三氯苯 179.94 C

注：等级 A为 PTR-QMS 技术和 PTR-ToFMS 技术能够稳定测量的化合物，通常使用标定进行定量。

QMS 为四极杆质谱检测仪，ToFMS 为飞行时间质谱检测仪

等级 B为 PTR-ToFMS 技术能够正常测量的化合物，通常使用标定进行定量

等级 C为 PTR-ToFMS 技术能够正常测量的化合物，通常采用半定量的方法定量
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附 录 B

（规范性）

部分 PTR-MS仪器的甲苯、乙醛及丙酮的检出限、精密度和准确度

表B.1为部分PTR-MS仪器的甲苯、乙醛及丙酮的检出限、精密度和准确度参考值。

表 B.1 参考值

化合物名称 10s检出限（pmol/mol）

精密度

相对标准偏差（%）

（5 nmol/mol）

正确度

（5 至 10 nmol/mol）

甲苯 200 5% 95%-105%

乙醛 500 10% 90%-105%

丙酮 200 10% 85%-105%
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