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1 引 言
室内空气中 VOC种类很多，且浓度存在很大差

异，将他们逐一测定将十分费时和困难。因此，通常

采用一个量化指标总挥发性有机物（ Total Volatile

Organic Compounds，简称 TVOC）的浓度来表示室内

空气挥发性有机化合物的总污染水平。TVOC是指

室内空气中挥发性有机化合物总的质量浓度，它是

利用 Tenax GC或 Tenax TA采样，非极性色谱柱

（ 极性指数小于 10）进行分析，保留时间在正己烷和

正十六烷之间的挥发性有机化合物[1]。

VOC现场快速测定仪（ 以下简称 VOC检测仪）

可在现场直接测定 VOC浓度，响应快速，实时显示，

操作简便，可连续监测。基于 PID原理的 VOC检测

仪能测定 VOC总量。由于国内外均无对色谱分析方

法与 PID原理 VOC检测仪测定方法的比对研究，更

没有现场测定 VOC浓度的标准分析方法，以及相应

的检定规程。为解决两种方法的可比性，建立一种

测定室内空气中 VOC的可靠、简捷、快速、实时显

示、操作规范、可计量传递的现场快速方法，我们开

展了研究工作。

2 仪器设备与实验方法
2.1 VOC检测仪

根据室内空气质量标准中 TVOC的浓度控制范

围，参考国家标准方法的测量范围和检出限，本研

究选择基于 PID原理的 PGM- 7240VOCs快速检测

仪（ 美国 RAE公司），其测量范围（ 0～9999）ppb，分辨

率 1ppb，响应时间 5s。

PID（ Photo Ionization Detector）光离子化检测器

是用一只 10.6eV光子能量的紫外灯作光源，高能量

的紫外辐射可使空气中几乎所有的有机物电离，但

空气中的基本成分 N2、O2、CO2、H2O、CO及 CH4等不

被电离。有机物电离后产生带正电的离子与带负电

的离子，在正负电场的作用下，形成正比于 VOC浓

度的微弱电流，检测此电流大小，确定 VOC浓度。分
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裂的基团经过电极后又重新复合，被

抽出测试腔[2]。

2.2 VOC快速检测方法

开机后在“ Ready”状态下，按（ Y）

键，内置泵启动，预热时间为 120s，将

感应头对准被测点，采集气体，测定结

果直接显示，测定结束后，按下（ Mode）

键，仪器显示“ Stop？”，再按（ Y）键，仪

器停止工作，重新回到待机状态。

2.3 方法可靠性实验

2.3.1 线性范围

本研究仅选用甲苯标气来考察

仪器的响应范围，同时将仪器读数乘

以甲苯的校正系数 0.5，作为最终结

果。考虑到国内公共场所和居室内挥

发性有机物浓度范围一般为（ 0～4000）ppb，因此分

别配制浓度为 110ppb、520ppb、1150ppb和 3160ppb

的甲苯标气，进行 8次平行测定，结果见表 1。以甲

苯标气浓度为横坐标，仪器响应值为纵坐标，绘制

标准曲线，经回归分析：Y=1.0002X+0.7537，R2=1。可

见，在考察的浓度范围，仪器响应值与甲苯标气浓

度具有很好的线性。

2.3.2 灵敏度

PID是一种 ppm水平非常精确和灵敏的检测

器。然而，PID不具选择性，它区分不同化合物的能

力较差。换句话说，在相同条件下，PID对不同化合

物响应的灵敏度是不同的。通常，PID是用异丁烯标

定的，如果测定其它的有机物，就要适当调整 PID

的灵敏度，才能获得待测物的正确浓度。例如，用异

丁烯校正的仪器测量 1ppm的苯，仪器显示 2ppm，

表明后者的灵敏度是前者的两倍。一旦确认化学物

质是苯，就可将 PID的灵敏度调整到苯的校正系

数，此时仪器就可以准确测量 1ppm的苯了。可见，

对 PID，校正系数 CF代表了测定的灵敏度。CF值越

低，这种物质的灵敏度就越高。

PID的灵敏度取决于紫外灯的能量和有机物的

电离电位（ IP），同时还受到其它因素尤其是湿度的

影响。尽管水蒸气不能被 PID灯离子化，但它可以

在离子化腔中反射、散射和吸收紫外光线。非离子

化的蒸气（ IP值大于灯能量的物质），比如甲烷，也

可能象水蒸气那样散射紫外光，从而降低检测器的

灵敏度。采样进到检测腔中的灰尘和颗粒同样会降

低检测器的灵敏度，沉积在窗口上的颗粒也可能减

少灯对样品的辐射，水蒸气或其它较热的气体和蒸

气在窗口上的冷凝也有同样的影响。上述影响同检

测器的设计有很大关系。在“ 轴向”气流设计中，气

流直接射向灯的表面，可能会增加污染物沉积的机

会；而"切向"气流设计则是气流平行通过灯的表面，

就可能减少这种影响[3]。不论何种设计，在仪器零点

漂移显著、灵敏度降低时，应对传感器进行清洗。

2.3.3 检出限（ 分辨率）

对 PID，经常使用分辨率这一概念，它是指可以

被仪器可靠地检测到的最低浓度。PGM- 7240检测

仪的分辨率与测量范围有关，当测量范围为（ 0～

9999）ppb、（ 10～99.9）ppm和（ 100～199）ppm时，分辨

率分别为 1ppb、0.1ppm和 1ppm。可见，随测定浓度

的增大，分辨率有所降低。

2.3.4 精密度

配制浓度为 180ppb、520ppb、1150ppb、1720ppb

和 3160ppb的甲苯标气，分别进行 8次平行测定，结

果见表 2。从表 2可见，对不同浓度的甲苯标气，测

定结果 RSD≤2.4%，精密度很好。

2.3.5 准确度

评估测定结果的准确度，可采用不同的方法。

本研究采用甲苯标准气体来评价 VOCs检测仪的准

确度。测试环境温度 17℃，湿度 21%。

配制不同浓度的甲苯标准气体（ 表 3），对各浓

度平行测定 8次，计算相对误差，结果见表 4，相对

误差均小于 1.5%。

2.3.6 方法的总不确定度

按精密度规定，被测物在方法测定范围（ 0.5～5

倍卫生标准的浓度）内对各浓度水平进行重复 6次

测定，其全量程的平均相对标准偏差应小于或等于

7%；上、下限浓度点的相对标准偏差应小于或等于

10%。方法总不确定度规定，在上述精密度的条件

甲苯浓度
（ppb）

测定结果（ppb）
SD RSD（%）1 2 3 4 5 6 7 8 X

180 169 171 170 172 175 178 174 175 173 3.02 1.7

520 523 528 526 523 523 521 520 518 523 3.14 0.6

1150 1114 1147 1186 1189 1136 1164 1196 1156 1161 27.86 2.4

3160 3147 3122 3113 3158 3199 3188 3164 3175 3158 30.11 1.0

表 1 甲苯标气测定结果（T=15℃，RH=20%）

甲苯浓度
（ppb）

测定结果（ppb）
SD RSD（%）1 2 3 4 5 6 7 8 X

180 169 171 170 172 175 178 174 175 173 3.02 1.7

520 523 528 526 523 523 521 520 518 523 3.14 0.6

1150 1114 1147 1186 1189 1136 1164 1196 1156 1161 27.86 2.4

1720 1725 1689 1726 1724 1718 1755 1767 1782 1736 30.09 1.7

3160 3147 3122 3113 3158 3199 3188 3164 3175 3158 30.11 1.0

表 2 精密度（T=15℃，RH=20%）
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下，全量程的测定值与真实值之差，在概率 95%置

信度时，小于或等于±25%。通常是以标准物质的定

值或者用精密度和准确度符合要求的标准方法的

实测值作为真实值。总不确定度的表达式为[4]：

ROU=[|b|+2×|MRSD|]×100%

|b|= ∑bini
∑ni
= b1n1+b2n2+Λ+bini
∑ni

bi=
x" i- x0i
x0i

MRSD= （ n1- 1）×（ RSD1）
2+（ n2- 1）×（ RSD2）2+Λ+（ ni- 1)×RSD32

∑（ ni- 1）#
RSDi=
si
x" i

式中：|b|———平均相对偏差的绝对值；

bi———对第 i水平的测定值和真实值之间的相

对偏差；

ni———对 i水平重复测定的次数；

xi———对第 i水平 n次测定值的平均值；

x0i———第 i水平的真实值；

MRSD———平均相对标准偏差的绝对值；

RSDi———对第 i水平 n次测定值的相对标准

偏差；

si———对第 i水平上 6次测定值的标准偏差。

由表 4 计算平均相对标准偏差 (MRSD)为

1.61%，平均相对偏差（ b）为- 0.30%，代入公式得到

PGM- 7240现场快速测定仪测定甲苯标气总不确定

度(ROU)为 3.5%。

3 与现行国家标准方法比较
3.1 现国家标准 VOC分析方法

在非极性色谱柱、热解吸- GC/FID或 MSD条件

下，对保留时间在 C6～C16之间所有化合物，首先定

出尽可能多的有机物（ 至少十个最大峰），对这些已

知物质准确定量；对其它未知的挥发性有机物

（ VOC），用甲苯的响应系数定量。即 TVOC是已知

VOC与未知 VOC（ 以甲苯计）的浓度之和[5，6]。

3.2 实验室比较

本研究考虑到 VOC检测仪与国家标准方法检

测原理的差别，为了使完全不同的两种方法具有相

对可比性，在相同条件下，仅对单一标准物质和两种

组分已知、比例固定的混合标准物质进行了比对。

3.2.1 单一挥发性有机物

先分别用标准方法和 VOC检测仪测定

30m3实验舱中的背景值，再取 38uL甲

苯溶液于舱中表面皿上，用吹风机吹干，

打开风扇混匀，5min后，用采样管热解

吸气相色谱和 VOC检测仪同时测定，测

定结果需扣除背景，结果见表 5。

标准方法采样条件：T 20℃，RH 20%，大气压

力 101.3kPa，采样流量 245mL/min，采样时间 5min，

背景值为 71μg/m3。VOC检测仪设置：预热时间

2min，数据采集时间间隔 60s，测定时间 5min，取

5min 测定的平均值作为测定结果，背景值为

102ppb。

根据表 5数据，对国家标准方法和 VOC检测仪

法测定甲苯的结果进行相关分析，作出相关曲线

（ 图 1），线性回归方程：Y=1.0032X - 2.2724，r =

0.9938（ n=6）。对相关系数 r 进行显著性检验：t=

17.88>t0.01，（ 6），两种方法相关有非常显著意义。

标准气
（ppb）

测定值（ppb） 相对误差
（%）1 2 3 4 5 6 7 8 X

110 112 114 115 103 107 108 103 106 109 0.9

262 262 264 263 263 263 261 260 265 263 0.3

855 863 845 863 857 859 891 878 884 868 1.5

1562 1574 1561 1579 1600 1594 1582 1588 1557 1580 1.2

表 4 VOC快检仪准确度（T=17℃，RH=21%）

序号
测定结果

相对误差（%）
国家标准法 VOCs检测仪法

1 839 842 0.4

2 780 784 0.5

3 684 680 0.6

4 582 582 0

5 566 548 3.2

6 494 508 2.8

表 5 VOC检测仪法与标准方法测定甲苯结果比对（μg/m3）

甲苯标气浓度 标准气流量（mL/min）
稀释气流量
（mL/min）

配气浓度
（ppb）

1100ppb
95 857 110

136 435 262

15ppm
73 1207 855

100 860 1562

表 3 甲苯标准气体配气浓度

马 天等：室内空气中 VOC现场快速检测方法研究 31
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序号 温度（℃）
湿度
（%）
标准法 A
（μg/m3）

色谱峰主
成分 *

检测仪法
B(ppb)

R
(A/B)

1 12 15 379 B、T、BA 242 1.57

2 15 16 704 pD、2E 473 1.49

3 16 15 2990 T、X、BA、E 1197 2.50

4 14 19 1042 T 801 1.30

5 16 23 576 T、Bz、C 184 3.13

6 14 13 680 pD、2E 383 1.78

7 17 16 905 T、BA、Bz 328 2.76

8 14 12 1169 T、Bz、T 615 1.90

9 16 18 790 T、Bz、T 374 2.11

10 12 19 561 Bz、2E、T 267 2.10

11 16 20 473 T、2E 209 2.27

12 15 19 654 T、BA 316 2.07

13 11 22 25 B、pD、A 376 0.07

14 14 16 1865 T、C、T 842 2.21

15 15 30 5964 T、Bz、C 2300 2.59

16 15 16 598 T、Bz、C 216 2.77

17 14 20 942 T、Bz、X 262 3.59

18 14 15 838 T、T 450 1.86

19 10 7 909 T、Bz 149 6.10

20 11 15 2224 T、BA、pD 488 4.56

21 15 15 1010 C8、Bz、C 194 5.21

22 20 19 1400 T、X 1494 0.94

23 18 23 1040 T、BA 602 1.73

24 15 16 695 BA、Bz 1162 0.60

25 11 14 217 T、Bz 222 0.98

26 14 12 291 T、Bz 74 3.93

注：*色谱峰主成分：B-苯，T-甲苯，X-二甲苯，BA-乙

酸丁酯，pD-对二氯苯，2E-异辛醇，E-乙苯，C-樟脑，Bz-苯甲

醛，A-苯乙酮，T-萜烯，C7-正庚烷，C8-正辛烷

表 7 VOC检测仪法与国家标准方法现场测定结果比对

3.2.2 甲苯和正戊烷混合物

先测出 30m3实验舱中的背景值，按以下比例，

再分别挥发三组甲苯、正戊烷混和液，用两种方法

同时测定，测定结果需扣除背景，结果见表 6。

A：2μL甲苯+2μL正戊烷

B：10μL甲苯+10μL正戊烷

C：30μL甲苯+30μL正戊烷

实验条件：T 15.8℃，RH 20%，大气压力

101.3kPa，采样流量 250mL/min，采样时间 5min，背

景值为 99μg/m3。VOC检测仪设置：预热时间 2min，

数据采集时间间隔 60s，测定时间 5min，取 5min测

定的平均值作为测定结果，背景值为 268ppb。

对混合物的浓度进行单位换算时，仅根据 VOC

检测仪读数是无法知道混合物中各种物质含量的，

也就无法换算单位。因此，需通过标准方法色谱分

析，得出各种物质的浓度（ μg/m3），才能将单位换算

成 ppb，与仪器方法结果进行比较。换算公式如下：

Cp=
b
M
×C

式中：Cp———以 ppb表示的气体浓度；

C———以μg/m3表示的气体浓度；

M———物质的摩尔质量（ g/mol）；

b———气体的摩尔体积（ L/mol）。

将被测物浓度 C由公式转换为 Cp后，还需对 Cp进

行校正。因 PID仪是用异丁烯标定的，因此，要以被

测物质对异丁烯的校正系数进行校正。公式如下：

Cp 异=
Cp
CF

式中：Cp 异———被测物质相对异丁烯的 PID响应值

（ ppb）；

CF———被测物质的校正系数。

总换算公式：Cp 异=
22.4C
M×CF

将各被测物的 Cp 异相加后，可与 VOC检测仪读数比

较。甲苯和正戊烷的校正系数分别为 0.5和 8。

根据表 6数据，对国家标准方法和 VOC检测仪

法测定甲苯和正戊烷的结果进行相关分析，作出相

混合物
国家标准方法 VOCs检测仪法 相对误

差（%）甲苯 正戊烷 总浓度 * 总浓度 *

A
70 197 42 43 2.4

58 226 36 34 5.6

B
482 1056 280 297 6.1

450 1023 263 273 3.8

C
672 1543 393 372 5.3

644 1618 382 359 6.0

注：总浓度单位为 ppb

表 6 VOC检测仪法与标准方法测定甲苯

和正戊烷混合物结果比对（μg/m3）
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关曲线（ 图 2），线性回归方程：Y=0.9565X+7.1235，

r=0.9908（ n=6）。对相关系数 r进行显著性检验：t=

14.64>t0.01，（ 6），两种方法相关有非常显著意义。

可见，VOC检测仪方法与国家标准方法对于单

一挥发性有机物的测定，相关性很好，具有可比性；

对于挥发性有机物的混合物，当其中的各种成份已

知并且它们所占比例确定时，两种方法相关性也很

好，也具有可比性。

3.2.3 与国家标准方法的现场比较

本研究将 VOC检测仪与国家标准方法在现场

同时采样测定。分别在不同的现场，随机布点采样，

同时测定。共采样 213户，其中有效数据 190户。

采样点主要集中在客厅、卧室和书房，采样点距离

墙壁 1m以上，采样高度保持在呼吸带（ 1～1.5）m之间。

标准方法采样流量 100～300mL/min，采样时间 30min；

PGM- 7240VOC检测仪预热时间 2min，数据采集时间

间隔 30s，测定时间 10min。部分测定结果见表 7。

由于 VOC检测仪的读数反映的是 VOC瞬间浓

度，而采样现场 VOC的释放受到温度、湿度、气流、气

压等诸多因素影响，浓度并不恒定。而采气管采样测

定的是平均值，这会给两种方法比对带来一定误差。

为尽量消除这种误差，本研究确定 VOC检测仪每

30s读一数据，10min读 20个，取其均值为测定值。

对室内空气 VOC现场测定结果表明，两种方法

没有直接可比性。这是因为国家标准方法是对保留

时间在正己烷和正十六烷间的化合物进行分析，而

实际情况远比这复杂得多。而 PID可对浓度差别较

大的各组分准确定量。但是各物质的电离电位和物

理性质不同，PID对它们的响应是不同的。因此，在

对室内空气 VOC组成不了解的情况下，无法确定具

体的校正系数，这是造成两种方法不能直接可比的

主要原因。

从表 7可见，仅从数字大小看，两种方法测定

结果的比较有三种情况：

a.标准法结果≈仪器法结果

b.标准法结果>仪器法结果

c.标准法结果<仪器法结果

4 结果与讨论
VOC是许多种挥发性有机物质组成的复杂混

合物。前已述及，对于室内空气中的 VOC，仅凭 VOC

检测仪是无法确定其中含有哪些具体物质以及它

们各自所占比例的，当然也就无法确定具体的校正

系数，换句话说，其真实浓度是不知道的。因此，从

理论上讲，用 VOC 检测仪测定室内空气中的

TVOC，其测定结果只能反映 VOC相对浓度的高低，

我们将这一浓度称之为 TVOC的表观浓度。TVOC

表观浓度对判断 VOC污染的相对水平、跟踪 VOC

的变化规律方面特别实用。

本研究以甲苯标气为代表物，对 VOC检测仪性

能和测定条件进行了深入考察。对 110ppb～1562ppb

甲苯标气，测定的相对误差<1.5%，日内 8次测定的

RSD<2.4%；对 520ppb～3150ppb甲苯标气，日间 8次

测定的 RSD<2.6%；总不确定度为 3.5%。仪器适宜

的湿度范围：0～80%，在所考察范围内，温度和风速

对测定无影响。

本研究提出用 VOC检测仪与国家标准方法测

定结果的比值 R来粗略估算两者的相关性。通过对

现场两种方法测试的大量数据分析，发现比值 R集

中在 1.5～3.5间的占了全部样本的 73%以上；其中

2.0～2.5的占了全部样本的 1/4。这表明我国室内空

气中 VOC污染的规律性较强，主成分相对稳定，这

为进一步研究两种方法的可比性提供了可靠依据。

观察 VOC校正系数表发现，同一类物质，CF随

着分子量的减少而增大，且变化幅度大。例如，校正

系数：戊烷 8.4，庚烷 2.8，辛烷 1.8，壬烷 1.4；乙酸乙

酯 4.6，乙酸丙酯 3.5，乙酸丁酯 2.6。对于含苯环的

有机物，CF相差不大，通常小于 1，如苯乙烯 0.4，氯

甲苯 0.6，苯乙醚 0.7，苯酰氯 0.6，苯胺 0.5等。

标准方法计算的是 C6～C16之间的化合物，对

小于 C6的低碳化合物不考虑。而 VOC检测仪对它

们均能产生灵敏响应。如果室内空气中大量存在这

些物质，就会对两种方法的比对产生较大影响。由

于它们的校正系数大，仪器的读数就会变小，造成

两种方法测定结果的比值 R增大。

VOC检测仪（ PID原理）与国家标准分析方法

(GC- MS/FID)的检测原理不同，两种方法不具直接可

比性。但是在 VOCs中化合物已知、其所占比例确定

的情况下，两种方法测定结果有很好的可比性，且

测定结果可相互换算，本研究提出了换算公式。
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