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摘　要 :回顾了顶空采样气相色谱分析法在复杂基质中挥发性成分中的应用. 总结并详述了顶空分析的三种重要

模式. 介绍了顶空分析的相关原理和整个顶空分析系统的参数优化过程. 综述了顶空 - 气相色谱分析在生物样本

中挥发性有机物的测定、药品中有机残留溶剂的检测、聚合材料中挥发性有机物的分析、环境中有害的有机挥发性

物质分析、挥发油分析和烟草分析等方面的进展.
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　　顶空分析 ( Headspace analysis)的想法源自于分

析固体或液体顶部蒸气相中的有机挥发性物质. 这

种方法的出现比气相色谱的产生早 ,文献报道可以

追溯到 1939年 Harger等人[1 ]对水相中醇含量的测

定. 自气相色谱法产生 50 年来 ,如何进行样品的制

备和采用何种有效的进样方法被一致认同为是气相

色谱成功分析的关键因素. 气相色谱适用于分析挥

发性和半挥发性的化合物 ,所以顶空分析不但可以

作为独立的一种样品处理技术 ,也是一种非常适合

与气相色谱进行联用的分析方法. 顶空 - 气相色谱

联用的报道最早见于 1958 年[2 ] . 顶空分析专一性

收集样品中易挥发的成分 ,与液 - 液萃取和固相萃

取方法相比这样既可以避免在除去溶剂时引起挥发

性物质的损失 ,又降低了共提取物所引起的噪音 ,这

使得顶空分析方法相对于溶剂提取方法对样品中微

量的有机挥发性物质分析具有更高的灵敏度和更快

的分析速度[3 ,4 ]1 顶空分析可以直接得到样品所释
放出的气体的化学组成 ,因此顶空分析法在气味分

析方面有独特的意义和价值[5 ]1 顶空分析方法随着
气相色谱分析方法的发展也在不断更新和发展 ,尤

其是近十年来对环境、食品及药品中挥发性有害物

质的关注 ,使得顶空分析这一传统的分析方法再度

成为分析化学工作者关注的热点 1 顶空分析法在分
析过程中无需采用有机溶剂进行提取 ,大大减少了

对分析人员和环境的危害 ,是一种符合“绿色分析化

学”要求的分析手段 1

1　现代顶空分析方法的分类

现代顶空分析法已经形成了一个相对较为完善

的分析体系 ,主要可分为三类[3 ,4 ] :1. 静态顶空分析

(Static headspace analysis) [4 ] ;2. 动态顶空分析或者

叫吹扫捕集 (dynamic headspace analysis or purge and

trap analysis) [6 ] ; 3. 顶空 - 固相微萃取 ( Headspace

solid - phase micro - extraction analysis) [7 ,8 ] 1 有趣
的是顶空分析法作为“气体萃取技术”与经典的萃取

技术有很大程度上的可比性 ,相应于溶剂萃取法的

单次萃取法和连续萃取法 ,顶空分析也相应有静态

平衡顶空分析法、动态顶空分析法 1 相应于固相萃
取技术 ,顶空分析有顶空 - 固相微萃取分析法 1 这
些方法迅速的发展和广泛的使用 ,扩大了顶空分析

法的应用范围 1
1. 1　静态顶空分析技术

静态顶空分析法是顶空分析法发展中所出现的

最早形态[4 ]1 顶空分析原理的示意图见图 11
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图 1　静态顶空示意图

Fig11 Diagram of static headspace analysis

静态顶空分析法在仪器模式上可以分为三类 :顶

空气体直接进样模式、平衡加压采样模式和加压定容

采样进样模式 1
顶空气体直接进样系统配有气密性的气体取样

针 ,一般在气体取样针的外部套有温度控制装置. 这

种静态顶空分析法模式具有适用性广和易于清洗的

特点 ,适合于香精香料和烟草等挥发性含量较大的样

品. 加热条件下顶空气的压力太大时 ,会在注射器拔

出顶空瓶的瞬间造成挥发性成分的损失 ,因此在定量

分析上存在一定的不足. 为了减少挥发性物质在注

射器中的冷凝 ,应该将注射器加热到合适的温度 ,并

且在每次进样前用气体清洗进样器 ,以便尽可能地消

除系统的记忆效应。工作流程详见图 2.

图 2　顶空气体直接进样模式示意图

Fig. 2　Diagram of gas syringe system

平衡加压采样模式系统由压力控制阀和气体进

样针组成 ,待样品中的挥发性物质达到分配平衡时对

顶空瓶内施加一定的气压将顶空气体直接压入到载

气流中. 这种采样模式靠时间程序来控制分析过程 ,

所以很难计算出具体的进样量. 但平衡加压采样模

式的系统死体积小 ,具有很好的重现性. 同样为了减

少挥发性物质在管壁和注射器中的冷凝 ,应该对管壁

和注射器加热到适当的温度 ,而且在每次进样前用气

体清洗进样针. 工作流程详见图 3.

加压定容采样进样模式由气体定量环、压力控制

阀和气体传输管路组成 ,该系统靠对顶空瓶内施加一

定的气压将顶空气压入到六通阀的定量环中. 然后

用载气将六通阀的定量环中的顶空成分进到色谱柱

中. 这种方法的优点是重现性很好 ,很适合进行顶空

的定量分析. 但由于系统管路较长挥发性物质易在

管壁上吸附 ,因此一般将管路和注射器加热到较高的

温度. 工作流程详见图 4.

图 3　平衡加压采样模式示意图

Fig. 3　Diagram of balanced - pressure system

图 4　加压定容采样进样模式示意图

Fig. 4　Diagram of balanced - pressure system

静态顶空分析法的主要缺点是有时必须进行大

体积的气体进样 ,这样挥发性物质的色谱峰的初始展

宽较大会影响色谱的分离效能. 如果样品中待分析

组分的含量不是很低时 ,较少的气体进样量就可以满

足分析的需要时 ,静态法仍是一种非常简便而有效的

分析方法[9 ,10 ]1
1. 2　动态顶空分析技术

动态顶空分析法起源于采用多孔高聚物对顶空

气中的挥发性物质进行捕集和分析. 动态顶空法指

用连续惰性气体 (一般为高纯氮气)不断通过液态的

待测样品 ,将挥发性组分从液态的基质中“吹扫”出

来 ,随后挥发性组分随气流进入捕集器 ,捕集器中含

有吸附剂或者采用低温冷阱的方法进行捕集 ,最后将
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抽提物进行脱附分析[4 ,6 ] . 这种分析方法不仅适用于

复杂基质中挥发性较高的组分 ,对较难挥发及浓度较

低的组分也同样有效. 动态顶空分析可以分为 :吸附

剂捕集模式和冷阱捕集模式.

吸附剂捕集模式中常用吸附剂主要有 : Porapak Q

系列 (苯乙烯和二乙烯基苯类聚体的多孔微球)、各种

高聚物多孔微球和 Tenax - TA (2 ,6二苯呋喃多孔聚

合物) ,这些有机吸附剂中目前 Tenax - TA 的应用最

为广泛 ,它热稳定性好 ,加热解析至 350 ℃不至于发生

分解. 而且对水吸附程度低 ,所以十分适合对液态基

质中的挥发性成分进行分析. 但是在具体的实验中需

要对捕集所用的聚合物的极性、体积和性能进行一定

的筛选 ,并且对吹扫气的流速和捕集时间等参数进行

优化. 热解析步骤要使捕集器瞬间升温 ,使被吸附的

组分迅速脱附而进入色谱柱以减小色谱的初始展宽 ,

吸附剂式的动态顶空分析原理的见图 5.

图 5　吸附剂式的动态顶空示意图

Fig. 5　Diagram of absorption trap dynamic headspace

近年来还有一种新的低温凝集技术 ,是利用液氮

等冷剂的低温 ,将挥发性组分凝集在一段毛细管中 ,

使之成为一个狭窄的组分带 ,然后经过闪急加热而进

入色谱柱 ,这样对低沸点组分的分离效果能显著提

高. 目前这一方法在环境的检测和分析中广泛的采

用. 在冷阱捕集分析中水是对测定最大的影响因素 ,

水在低温时很容易形成冰堵塞捕集器. 冷阱式的动

态顶空分析原理的见图 6.

图 6　冷阱式的动态顶空示意图

Fig. 6　Diagram of cryogenic trap dynamic headspace

动态顶空分析是一种将样品基质中所有挥发性

组分都进行完全的“气体提取”的方法 ,这种方法较静

态顶空和顶空 - 固相微萃取方法有更高的灵敏度.

1. 3　顶空 - 固相微萃取分析技术

固相微萃取 ( SPME)是近十年来新兴的分析技

术 ,1990年首次被 Pawliszyn等人提出[11 ] ,其显著优

点是将萃取、浓缩和二为一的完成 ,操作简单 ,实现了

样品的在线浓集与捕集 ,从而最大程度上的避免了离

线溶剂提取和浓缩的烦琐 1 顶空 - 固相微萃取方法

产生于 1993年 ,顶空 - 固相微萃取的装置由手柄和

萃取头 (涂有不同固定相或吸附剂的纤维头)组成 ,通

过萃取头的涂层对顶空中的有机挥发性物质的吸附

和随后的解吸脱附分析来完成分析的过程[12 ]1 顶空
- 固相微萃取分析原理的示意图见图 71

图 7　顶空 - 固相微萃取原理示意图

Fig. 7　Diagram of headspace - SPME

在进行顶空 - 固相微萃取实验时 ,萃取头的极

性和厚度的选取至关重要 ,可根据“相似相溶原理”来

选择固相微萃取实验的萃取头 1 目前商业化的
SPME纤维涂层主要有两类 :一类是非极性涂层 ,以

聚二甲基硅氧烷 ( PDMS)为代表 ,适用于分析非极性

和弱至中等极性化合物 ; 另一类是极性涂层 ,种类较

多有 :聚丙烯酸酯类 ( PA) 、聚乙二醇 2万 ( PEG) 、Car2
bowax/ DVB和碳分子筛 ( Carboxen) ,适用于极性半

挥发性化合物的分析. 近几年中还出现了混合涂层 ,

如 PDMS/ DVB、Carboxen/ PDMS、PEG/树脂萃取头 ,

这些混合涂层萃取头的应用 ,使得在进行固相微萃取

实验时可以选择的范围更广. 萃取头可直接在气相

色谱进样器的热区中进行热解吸 , 也可在液相色谱

的洗脱池中用溶剂来洗脱. 顶空 - 固相微萃取分析

中萃取头具有一定的预浓缩作用 ,分析的灵敏度高于

静态顶空分析 ,在分析的精密度方面好于动态顶空分

析 ,所以是进些年来最常用的顶空分析方法.
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2 顶空分析系统中分析条件的优化

顶空 - 气相色谱分析系统由顶空气体采集器和

气相色谱仪组成. 但总的分析结果很大程度上决定

于 : (1)是否能有效地采得的挥发性组分 ; (2)如何将

顶空气体转移到色谱仪中去 ; (3)采用何种气相色谱

分离模式. 为了能够得到良好的重现性和有效的色

谱分离 ,必须对从样品的制备和把顶空气体转移到色

谱分析系统的有关参数进行考察[13 , 14 ] .

2. 1 样品的制备

顶空分析中样品制备的主旨是尽量增加挥发性

物质在顶空部分的浓度 ,同时尽量减小基质中其它物

质对分析的干扰. 顶空分析中经常需要加入基质改

性剂. 基质改性剂一般为稀释剂 (如 :水)和盐溶液

(或者是缓冲液) [4 ] .

2. 2 顶空分析中温度和平衡时间的影响

静态顶空分析中升温有利于挥发性物质的挥发 ,

但是也同样使得样品中的副反应增加. 样品中挥发

性的物质达到分配平衡需要时间 ,选择合适样品的平

衡时间有助于提高分析的重现性. 当对样品进行搅

拌或样品瓶的振摇时将加速挥发性物质的挥发从而

减少样品的平衡时间[3 , 14 ] . 动态顶空分析中温度也

是重要的考察对象 ,温度升高时挥发性组分的挥发性

提高 ,相应的吹扫时间也可以减小 ,此外还有必要对

吹扫时间和吹扫流量进行考察[6 ] .

温度对顶空 - 固相微萃取的影响具有两面性 ,

适当的升温待分析的挥发性成分更多分配在气相当

中 ,此时的分析灵敏度升高 ,然而在高温下挥发性组

分在涂层上的分配系数降低 ,此时的分析灵敏度反而

下降[7 ] .

2. 3 衍生化顶空分析法

衍生化是另外一种能够提高分析灵敏度的方法 ,

在分析如 :二醇、酚、有机酸类 ,合适的衍生化将提高

这些高极性的有机化合物的检测灵敏度和分离效果 ,

常用的衍生化方法如 :脂化、甲基化、硅烷化和乙酰化

都可以使用[15 ]1 由于活性羟基的存在使得这些化合
物易于被吸附 ,在色谱分析时易造成峰拖尾和响应值

低 , 进行衍生化十分必要[16 ]1 虽然衍生化增加了挥
发性样品的挥发性 ,改善了挥发性物质的响应值 ,但

同时也带来了一些问题如 :衍生化试剂的一些副产品

和衍生化试剂本身对测定所带来的干扰 1 所以在使
用衍生化时应充分考虑衍生化所带来的利弊[17 ] .

2. 4 顶空气体的采集和传输

顶空分析的气体的采集和传输系统由顶空瓶 (包

括瓶盖)和气体传输管路组成. 首先应当保证整个体

系的气密性 ,严格清洗顶空瓶 ,使用低流失的硅橡胶

垫片 (如有聚四氟乙烯涂层) ,采用惰性材料作为顶空

气体传输的管路 (包括压力控制阀的管路) ,适当保持

气体传输体系的温度以减小由于传输管路吸附和冷

凝对顶空分析的不良影响 ,而且在分析不同的样品时

最好样品间有空白样品来对这时的仪器条件进行考

察[4 ]1

3　顶空 - 气相色谱联用分析中气相色
　谱分析条件的优化

顶空分析的关键问题就是如何尽量提高色谱柱

的分离效能和减小由于气体进样量大时所引起的谱

带展宽. 采用气相毛细管色谱分析方法是获得高分

辨率色谱分析结果的保证 ,顶空气相色谱的进样口的

内径也应当尽量的小 ,在样品中挥发性物质的浓度不

是很高的情况下 ,采用不分流进样模式的分析灵敏度

会更高[4 ]1 在进行顶空采样气相毛细管色谱分析时
一般采用低温柱头的方法对顶空采样所得的样品进

行预浓集 (也叫做 :柱头冷聚焦技术) ,然后再采用程

序升温的方法 ,这样可以获得良好的分离结果并可以

进行更大体积的气态样品进样 (有时可达 8. 0

mL) [18 , 4 ] .

4 顶空分析的应用示例

4. 1 生物样本中挥发性有机物的测定

生物样本中的挥发性物质分析的典型代表是血

醇浓度的测定 ,一般采用静态顶空或顶空固相微萃取

进行测定. Russo [20 ]运用质谱作为顶空气相色谱的

检测器 ,采用选择性离子监测的方法 ,分析了人体组

织中苯的浓度. 该方法具有高的分析灵敏度和好的

重现性. 最低检测限可以达到 10 ng/ g 1 Schu2
berth[21 ]建立了分析酒后架车人员血液中乙醇浓度的

测定方法 ,并且确定血液中乙醇的浓度为 10 mmol/ L

时 ,作为饮酒的限量标准 1 Penton[22 ]对静态顶空和

顶空固相微萃取测定血液中乙醇的方法进行了比较 ,

发现两种方法所能测定的血液中乙醇的范围相似 1
Dills[23 ]等运用静态顶空法系统测定了 1 ,1 ,1 - 三氯

乙烷、甲苯、二甲苯、乙基苯等在血液中的含量 ,内标

法测得的浓度范围在 0. 01～1 mg/ mL 之间 ,检测限

可以达到 mmole/ L 水平 ,并且分析了生物样本中的
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挥发性有机物的顶空分析方法该如何优化.

4. 2 药品中有机溶剂残留的测定

药品中有机残留溶剂的潜性的毒性 ,已经逐渐为

人们所认识到[24 ] . 药品中有机挥发性杂质 (Organic

Volatile Impurities ,OV I)在最新的美国药典 24 版中

规定了五种有机挥发性杂质 (苯、氯仿、二口恶烷、二氯

甲烷和三氯乙烯)的限量 ,其中方法四就是采用静态

顶空分析方法进行测定的[25 ] . 此外 USP24 版中还

增加了对包衣片中二氯甲烷的静态顶空分析的限量

检测[26 ]1 这表明顶空分析方法已经成为一种为法规
所认可的一种重要的分析手段.

由于静态顶空分析避免了将药品溶解后直接进

样引起的对色谱柱的伤害 ,现在运用全自动静态顶空

- 气相色谱法测定药品中残留溶剂 ,成为药用有机

溶剂残留测定的主要方法之一[27 ]1 B′Hymer [24 ]运用

静态顶空 - 气相色谱法 (火焰离子化检测器)测定了

药品中残留的甲醇、乙醇、丙酮、二氯甲烷、异丙醇、丁

醇和甲苯、二甲苯、乙基苯的量 ,结果表明该方法有很

好的回收率 1 Mcclure[28 ]发展了运用自动顶空 - 色

谱 - 质谱联用技术测定药品中有机残留溶剂的方法

1 Klaffenbach[29 ]等人运用全自动静态顶空 - 气相色

谱法测定了透皮吸收促进剂中残留含量很低的残留

有机溶剂 1 Mulligan[14 ]在谈到药品中有机残留溶剂

的顶空分析系统的优化时强调用质谱为检测器时采

用选择性离子监测的方法将大大提高分析灵敏度.

Witschi[30 ]更为详细地讨论了欧美以及日本对药品中

有机残留溶剂的限量在法规方面的规定以及各自不

同的测定方法 ,以及药品的溶解性和晶型等因素对测

定的影响.

4. 3 有机聚合材料中挥发性有机物的分析

对于树脂 (聚乙烯、聚苯乙烯等)和塑料等有机聚

合材料中聚合单体和残留的有机溶剂的分析 ,目前主

要采取顶空分析法. 有机聚合材料对有机溶剂的吸

附力强 ,用固体直接加热来进行分析很难达到顶空和

固相间的平衡 ,而且这样的平衡难以重现 ,运用静态

顶空一般加入稀释剂和基质改性剂或采用动态顶空

的方法来测定[31 ,32 ,33 ] 1 吴克勤[34 ]利用静态顶空方

法对聚苯乙烯 ( PS) 、AS和 ABS树脂中单体和挥发性

进行了测定 ,实验中加入水做稀释剂来 ,运用 DMF

为内标物进行动态顶空分析 1 杜黎明等[35 ]运用顶空

- 大口径毛细管气相色谱法测定了塑料食品包装袋

中残留的甲苯、乙酸乙酯、丁酮和异丙醇 1 叶芬[36 ]等

顶空 - 气相色谱法测定了塑料食品包装袋中残留的

甲苯. Testoni[31 ]分别对用静态顶空法和动态顶空的

方法测定酚醛树脂中的挥发性有机残留溶剂进行了

对比 ,结果表明运用动态顶空法有更好的灵敏度.

4. 4 环境分析

静态顶空分析法费用低、快速、自动化程度高 ,并

且可以最大程度上的避免溶剂提取所带来的分析本

底 ,在环境问题日益严重的今天已经成为一种非常重

要的分析手段. 目前的顶空分析在环境分析中的应

用 ,主要集中于对水和土壤样品中潜在的毒性有机挥

发性物质的检测. 美国 EPA ( Environmental Protec2
tion Agency)目前所用的环境分析方法主要是动态顶

空的方法 , 但是欧洲所用的方法并不统一 ,但是以静

态顶空分析为主. 水样品加入基质改性剂后用以静

态顶空分析就可以得到令人满意的结果 ,而且静态顶

空分析的精密度较动态顶空的方法好[37 ] 1 Gramic2
cioni[38 ]分析了水性基质中痕量乙醛的含量 ,这种方

法的线性范围从 25 ng/ mL 到 300 ng/ mL ,结果表明

该方法是一种快速灵敏的环境检测方法 1
土壤样品的性质差异大 ,一般说来直接顶空分析

(静态顶空分析)的回收率较高 ,但富含有机质的土壤

样品由于吸附能力强 ,对于静态和动态顶空两种方法

都存在困难 ,相对来说动态顶空的方法好一些. Mag2
gio [39 ]运用多头顶空进样 ( multiple headspace extrac2
tion)毛细管气相色谱分析方法 ,研究了如何准确地

测定土壤样品中有机挥发性物质的量. 该方法结合

数学利用外推求得土壤样品中有机挥发性物质的总

量的方法 ,取得了满意的分析结果. 文中还提到在分

析土壤样品时加水能够提高分析的灵敏度和重现性.

Fang等人[40 ]利用顶空 - SPME - GC/ MS联用检测

土壤中的五种有机磷类杀虫剂 ,比较了使用不同检测

器 FID、MS(SIM)的分析结果 ,发现其中两种杀虫剂

马拉硫磷和硝苯硫磷酯的 FID 最低检出限为 143

ng/ g ,MS为 28. 6 ng/ g ;而另外三种甲拌磷、二嗪磷

和乙拌磷的 FID最低检出限为 28. 6 ng/ g ,质谱的最

低检出限为则为 14. 3 ng/ g.

4. 5 挥发油分析

对于含有挥发油的样品 ,传统的方法是用水蒸气

蒸馏和有机溶剂提取方法分析. 与传统的分析方法

相比顶空 - 气相色谱法对有挥发油的样品 ,是一种

无需溶剂提取、样品消耗少的快速分析方法. 为了方

便地对复杂的挥发性成分的定性研究 ,一般采用质谱

检测器和傅立叶变换红外检测器. 为了增加定性的

可靠性也用气相色谱的保留指数对定性的结果进行
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复核. Chialva[41 ]认为传统的水蒸气蒸馏和有机溶剂

提取方法会损失掉一些最容易挥发的化合物 (比如一

些低分子量的萜类和小分子量的酯) ,而这些化合物

往往也对样品的气味起重要的作用 ,因此顶空分析可

以为含有挥发油的样品中的气味化学成分分析提供

第一手信息. 顶空 - 气相色谱法对有挥发油的样品

的分析具有高通量、高分辨率 ,高灵敏度和快速的特

点 ,在含挥发油的中草药研究和品质控制方面也具有

良好的应用前景.

4. 6 烟草行业的应用

近年来对烟草的顶空分析方法的报道多集中在运

用 SPME的技术上 ,但是静态顶空分析也可以为烟草

分析提供快速的分析结果近年来也得到了快速的发

展。李炎强和冼可法[42 ]介绍了通过将烟草中的顶空

成分的应用 ,其中谈到了适合烟草行业的静态顶空分

析的分析系统的优化问题. 李炎强和冼可法[43 ]还介绍

将顶空成分与感官评价结合 ,利用主成分分析算法对

不同类型的卷烟如何进行评价. 顶空气相色谱联用于

烟草中挥发性成分的分析具有预处理简便、样品消耗

量小、很适合烟草工业对烟草质量品质控制.

5 小　结
顶空分析作为无需有机溶剂提取的分析方法 ,其

简便、环保和高速、灵敏的特点受到越来越多分析化

学家的青睐. 近年来自动顶空分析进样装置的发展

和内标法的应用使顶空分析的定性分析和定量分析

具有良好的重现性 ,顶空 - 气相色谱联用分析技术

的发展使得该分析方法成为目前复杂基质中有机挥

发性物质的一种快速有效方法 ,该分析方法仍将在挥

发性成分的分析中发挥重要的作用 1
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The Progress of Headspace - Gas Chromatography Analysis
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Abstract :Some application of headspace analysis of volatile compounds in complex materials are reviewed. Three

main modes of headspace analysis are introduced. The basic principle of three main headspace analysis modes and

the optimization of static headspace system conditions are discussed. The research application and progress of

various application are reviewed , such as analysis of organic volatile compounds in biological fluids and materials ,

the determination of volatile impurities in drug pharmaceutical materials and substance , residual solvents and

volatile organic compounds in polymer and resin , environmental analysis and research of essential oils.
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