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大气中挥发性碳氢化合物

的采样及测定方法的研究

朱天和 徐振全 陈宗良

:中国科学院环境化学研 究所 ;

摘 要

本工作对大气中 挥发性 碳氢化 合物<= 一<5 进行了测定
,

用填充 />83 口∗= 38 6一 ∃ � :助阳佣目 ; 的甘型 管在干冰

:一 ? �℃; 冷冻下吸附采样
,

流速 ∃
5

≅、 ∃  Α , 云Β
,

样品管直接与六通阀连接
,

油溶:肠℃; 热解吸 # 分钟切换六通阅进

样
5

�
5

≅Χ Δ #
5

3Χ Χ : 
5

Ε; 玻璃柱 内 填0 Ε 。一 �∃� − :∀ ∃Φ 4Γ∃ 目; 作色谱分离柱
,

柱温“℃
5

氢火焰检训 器
5

在该条件

下分离效果良好
5

实测大气中碳氢化合物浓度可达 ΗΗ6级
5

由于本方法是采用同一样品管进行吸附采样
、

解吸进样
5

遵免

了中间步膝可能带来的测定误差
5

提高了测定的准确度
5

一
、

前
5

去
5

曰

人们已经知道用橡皮袋或普通塑料袋采集大气样品会引起很大的分析误差
。

据报导即使

用聚四氟乙烯袋 〔, 7
Ι43

Β 〕采样仍能引起大气样品组份的变化
,

由于某些干扰物的存在而得

不出真实的分析结果
5

测定总烃的误差在  ∃ 一#∃ 写
5

本工作试图寻找一种千扰少
、

简便
、

准确的大气采样方法及优质色谱分离条件
5

现将结

果报导于下
5

二
、

设备与试剂

 
、

色讼仪与色谱往

1 Η 77 ϑ 9型气相色谱仪带氢火焰鉴定器 :中国科学院仪器厂产 ;
5

并带有改装的六通气

体进样阀
。

�
5

� Χ Δ # Χ 川 :(
5

Ε ; 和�
5

口ΙΒ Δ # 脚切 :(
5

Ε ; 玻璃柱
,

填 装各种不同固定相
5

�
、

大气采样器及试荆

口刀一 型大气采样器
,

流速口
5

 一 
5

曰 Α Χ ∀’Β :北京市环 保仪器厂 ;
,

样品 吸 附 管 = < 3 Δ # 二Χ :(
5

Ε ; Κ 型 玻 璃 管
,

内填 /> , 3 协 3 = 3 8 6一了∃ � ‘3一召∃ 目

:∗
。

∀ 扭4;
。

/>
8 3 。Λ 3 = 3 8 ≅一� ∃ � ≅ ∃一∀ ∃ 目 :荷兰 ;

5

0 Ε Μ 一� ∃� − ∀∃ 一  ∃ ∃ 目 :天津试剂二厂 ;
5

万Ε Μ一 � ∃# − ∀∃ 一  口。目 :天津试剂二厂 ;
5

Μ Ε Ν 一 ∃  ∀∃ 一  ∃ ∃ 目 :夭津试剂二厂 ;
5

Μ Ε Ν 一� ∃� ∀∃ 一  ∃ ∃ 目 :天津试剂三厂 ;
5

甲烷
、

乙炔
、

正 丁烷
、

异了烷
、

正戊烷
、

己环烷
、

异戊烷 :国产 ;
,

乙烯
、

乙烷
、

丙烯
、

丙烷 :石油科学院提供 ;
5

石油液化气标样 :东方红炼油厂 ;
5
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顺丁烯一�
、

反丁烯一�
、

丁烯一 :进口 ;
5

#
、

定性和定盆

用相对保留值定性
,

并以异丁烷的保留值为  ,

保留时间定量 Ο�, 9〕
5

学 ≅ �

同时作为基准物
。

用外标法
,

以峰高乘

三
、

’

实验结果与讨论

飞
、

大气采样及分析

采样是整个分析工作的前提
,

也是关键之一 在采样时由于带进了千扰因素而引起分析

角误差
5

例如用塑料袋包括聚四氟乙烯 : , 7Π 43 Β; 袋采样
,

然后再把样品用液氮冷却在预处

理柱中 :不锈钢柱内填小玻璃球 ;
,

加热进样
,

如此亦能给分析带来一定的误差
5

为了排除

这种干扰
,

有人用高稳定性的 , 7Β
Θ Δ 高分子小球作吸附剂采样

,

然后在 # �∃ ℃解吸
, 用液氮冷

却在预处理柱中
,

再加热进样
5

以上这二种类型的方法叫二步法
5

本实验成功地使用了一步法
,

即用填装有/ >8∃ ∃ ∃= 38 6一� ∃� 的Κ型管在千冰 : 一乃 ℃ ;

冷冻下采样
,

流速口
5

 一∃
5

≅ Α Χ ∀’Β 不等
,

采样量为。
5

�一� 不等
,

依大气环 境的不同而定
5

然后直接与六通进样阀连接
,

油浴 :丙三醇 ; ∀� ℃加热 � 一 # 分钟解吸进样
5

该方法简便
,

由于是一步法无需先采样再解吸进预处理柱 :浓缩柱 ; 加热进样
,

简化了

过程从而避免了一些可能给分析带来误差的途径
。

六通化 色语 色语柱
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图  热解吸进样分析流程图

�
、

不同流 速下 /> , 3 Χ 3 = 3 8 6一  ∃ �

吸附效率

= 7 Χ Δ # Χ Χ :(
5

Ε ; 的 Κ 型玻璃管内

填∃
5

= Χ 4 / >Λ 3 Χ 3 = 3 8 6 一  ∃ � ∀ ∃一 ∃ ∃ 目

作为低碳有机物的吸附剂
5

为了考察该吸

附剂的效率
,

分别选了三个不同流速口
5

 �

� 优Ρ”
、

3
·

≅  Α 脚‘
Β 、

 
·

∃  Α Χ Ρ‘
Σ

进行 了 吸 附

分析
,

用稀释石油液化气作低碳有机物的

标样
,

配制浓度为 
5

口ΗΗ二
,

约是大气中实

际浓度的  ∃ 口倍
5

色谱条件
Λ �

5

� Χ Δ # Χ Χ

: 
5

Ε ; 的0 Ε Μ 一�口Τ− 色谱柱
Υ
柱温!∃ ℃ , 记录仪放大器衰减 ≅9

。

表  不同流速下/ > 8 3 Χ 3 =3 8 6一 ∃ �的吸附率

一导布
Λ
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由此可见
,

当采样器流速控制在口
5

 � 一∃
5

≅  Α Χ 扭之间时
,

其峰高同直接进样的基本相同
,

该吸附剂的吸附率可以认为是完全的 :!#
5

� ς Ω ! ∀
5

。ς ;
,

都在分析误差之内
5

当流速升至
Σ

4
。

∃ Α Χ 伽时
,

乙烯
、

乙烷 峰有明显下降
,

该吸附率是≅∀
5

 ς
,

即 吸 附 率降低了约幼ς
。

实验

说明当大气中低碳有机物浓度很低时
,

可以加大采样量直至采样总体积为 �:;∃ (
,

只要流速控

制在∃
5

≅  Α 3 ΡΒ 以下
,

该吸附剂仍保持良好吸附状态 :甲烷在该条件下不被吸附 ;
5

#
、

不同色谱固定相对低烃的分离效果

Σ

二
Σ Σ

Σ
Σ Σ 5 Σ Σ Σ Σ ‘ 5 。

Σ
Σ Σ

.#〕
‘

Σ
5

‘ Σ Σ Σ
Σ Σ Σ Σ

Σ
。

Σ Σ
5 Σ

Σ

Σ 二

对一些文献报导的色谱担体如 />8 。切3= 比一  ∃�
、 一 ‘

作了分离试验
, 发现仍有凡种碰9异构

体分离不开
,

为了寻找一种分离效果好的固定相
,

我们又分别对0 Ε Μ 一�∃ 墓滋
、

万习口一 �韶滋
、

口Ε Ν 一  ∃  
、

Μ Ε Ν 一� ∃� 各种 性 能 的色谱固定相作了进一步考察
,

色谱条件同前
,

只改变

色谱柱温
,

其温度以各不同固定 相 而定
,

柱长 �
5

�米
5

以石油液化气作相对标准物分别得到

了不同分离效果的色谱图 :见图 � 一 ≅ ;
5

从以上五种不同色谱固定相的分离情况看
,

图# 0 Ε Μ 一 � ∃分刁分离低碳烃的趁果最好
5

其

它四种在不同程度上对沸点 相近的 碳#及碳Ξ化 合 物的异构体分离不开或不好
5

因而我们选

万刀Μ 一�∃ � − 作为该实验的色谱固定相
5

呆留时何 ‘分;

图 � / > 8 3 椒。Λ 3 8 6  ∃ �

4
、

乙烯

#
、

丙烷
,

丙烯

9
、

异丁烷

�
、

正丁烷
,

正丁烯
,

≅
、

反丁烯
5

顺丁烯

了
、

异戊烷

≅ ∃一 ∀ ∃ 目柱温 ! ∃ ℃

�
、

乙烷

异丁烯

∀
,

正戊烷

图 # 打Ε 心 � ∃� 月

 
、

乙烯

#
、

丙烷

�
、

异丁烷

了
、

正丁烯

#
、

反丁烯

  
、

异戊烷

∀ ∃一 ∃ ∃ 目柱温 � ∃℃

�
、

乙烷

9
、

丙场

≅
、

正丁烷

∀
、

异丁烯

 ∃
、

顺丁烯

 �
、

正戊烷

9
、

色谱柱长及条件的确定

寻找最佳分离条件中我们填装了二根0 Ε Μ 一Τ 3 Τ−玻璃柱分别是�
5

= Χ Δ 寻优 Χ : 
5

刀 ;
、

‘
5

3 Χ Δ # 川Χ :(
5

Ε ;
、

色谱条件相同
5

当载 气流 量为#∃ 沉4Α Χ 4’Β 时
, �

5

� Χ 长的柱前压只需

∃
5

挤Ψ Ζ ,

而 �。长的柱前压升至�
5

= Ψ Ζ
。

从色谱分离效果看� 烧长的要比 �
5

� Χ 的好
5

但由于柱

前压的升高给 大 气采样吸附管直接与六通阀连接进样带来了困难
,

同时也延长了分析的周

期
5

以 �
5

�。柱作为分离柱
,

在不同柱温时其分离效果也各不相同
,

如表 �所示
5
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保留时间:分;

圈 9 Μ Ε Ν  ∃  ≅ ∃一∀ ∃ 目柱温了� ∃ ℃

保留时间〔分 ;

图 � Μ Ε Ν 1 ∗Τ ≅ ∃一∀ ∃ 目

柱温 � ∃ ℃

Ω 图 ≅ 0 Ε Μ 一� ∃ # 月 ∀ ∃一  ∃ ∃ 目 柱温 � 口℃

呆留时间:分;

表 �

二二[
“∃ ℃

[
9 ∃℃

∴
“∃ ℃

 
“∃ ℃

Υ
∀ ∃ ℃ ∴

不 同 柱 温 的 分 离 情 况

峰 分 析 周 期 :分;

�∃#∃9∃肠巧反丁烯
、

顺丁烯分不开

同上
、

略有改善

峰型好如图 #

/9异构体分不彻底

同 上

选 定 条 件
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表中所列“个不同柱温情况
,

其柱温太低或 太高都对
够

效果有不利影响

� 卷

5

在#口℃往温

时
,

反丁烯之前的组分峰型很好
,

但反丁烯和顺丁烯分不并
[,

这可能是因为在柱温较低时色

谱固定相的吸附力加大使出峰时间延长
,

这样就导致了后面的组份峰型加宽
、

峰高降低以至

于出现以上现象
5

在柱温∀∃ ℃时
,

由于吸附力相 对减 弱
,

出峰快
,

使一些物性相近的碳9异

构体分离不好
。

基于以上一系列实验确定的色谱条件如下
Λ
色 谱 柱

Λ
�

5

� Χ Δ #
5

口Χ Χ :(
5

Ε ; 玻璃柱
,

内填万刀Μ 一Τ∗Τ− , 空气
Λ ≅ ∃ ∃二4Α 二ΙΒ

,

0
Λ Λ # ∗Χ 4Α Χ ΡΒ

,

&
Λ Λ #∗Χ 4Α 挤ΙΒ :柱 前压3

5

? Ψ夕;
,

柱

温�∃ ℃
。

�
、

大气样品的测定和定皿

在北 京 市 中关村交通要道附近采集大气样品
,

流速。
5

≅  Α Χ ΡΒ
,

共#分钟采集  
5

∀ 
5

以下

所列二次样品的实测结果分别是  ! ∀ #年#月9日上午 , Λ ∃∃ 和 #月  日上午   Λ ∃∃ 采 集
,

同 时 把

所测的数据与澳大利亚的1 ] ⊥ Β7 ]城所测数据相比较
5

这二次实地测试中所测的数据基本同1 ] ⊥ Β 7 ] 城所测的相同
,

如表 # 所示
5

表 # 中 关 村 地 区 低 碳 有 机 物 浓 度 实 浏

元丽哭行裱废Ρ而面 _
一

奥大利亚 = , ΘΒ 7 , 城 ΟΡ〕

化合物名称
∀ #年 , 月9日

! Λ ∃ ∃

∀#年民月  日
  Λ ∃ ∃

平 均 浓 度
:ΗΗ6;

浓 度 范 围
:ΗΗ6;

�飞� ! 几 孟∀#∃#%&∋!甘�()浦∗+
## #

⋯⋯
,曰份‘血”� 内%口%�臼内∋厅‘弃七月任通,一一���‘吐−

∃
#

./ 0 1
#

2

∃
#

3、24
#

2

∃
#

5、2 2
#

仑

∃
#

6、0 1
#

4

∃
#

6/ 5 ∃
#

6

∃
#

3、0 4
#

∃

7

7

7

7

8
#

∃、26
#

.

∃
#

6、4 5
#

0

9
保留时间

佛点: ℃; 9

—
9
/

兰燮兰
一8 ∃5

#

1 ; 4 , 2 4 ,

, 33
#

6 5 4 , 2 3口

0 , 5 #

0 , 5 .即

. , 仑#

8 8 , 6 #

8 4 , 王3 #

8 0 , 4 2 ,

8 6 , 5即

8 匕, 5 5 即

4 8 , 0 2 ,

4 6 , 8 3 斤

幼 ‘压��‘�(
#

⋯
皿 !臼片‘!甘门孟

!%��.#0#7777

−二�<<勺

77

=8
冶

咋自
‘
上峥白内!丹>,自,山孟,民 一∃#托即∀匕民 孟,

�?<匕�臼占嘴

88

心‘�匕一通� !叮!甘! #∃,二八!,自曰土.85.85巧盯

2 3
#

1 3

5 8
#

6 0

8 8
#

4

6
#

6

⋯⋯
∋吸#飞,口#匀丹!丹!

民 ,曰

�!∋已∀沼#877

烯烷烷烯烷烷烯烯烯始烷烷

丁丁丁丁丁戊丁戊

乙乙丙丙正异正异反顺异正

四
、

小 结

8
、

本实验发展了一种简便
、

去干扰的大气采样
,

一步法侧定大气中低碳有机物
,

大大

提高了测定的准确度
#

4
、

选用≅ % ‘一 4 ∃4 Α : 3∃ 一8∃ 口目; 填 充 玻璃色谱分离柱
,

在选定条件下分离效果较

为满意
,

达到了预期的要求
#

5
、

实地测试所得的数据及有机物组份同欧洲
、

美国的一些城市所测的大致相同
#

: 8 .35年 6月5日收到 ;
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