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气相中挥发性有机酸的分析
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摘 要

本文介绍了以 人
一

树脂为吸附剂
、

节基澳为宙化荆
、

氧化银为催化剂
,

用级焰离子

化检测器测定气相中挥发性有机酸衍生化产物的色谱方法 ,

并裸讨了有机酸衍生化 反 应

的最佳条件 结果表明 , 本法对分析
一 ‘ 有机酸的分离效果良好 其中甲酸的衍生化

反应率达到 以上 , 一

树脂对 甲酸的吸附率可高达 使用本方法对大气祥品

中的挥发性有机酸进行了侧定
,

最低检测浓度为几个 户

挥发性有机酸在水溶液中
,

由子极性强
、

易电离
,

用离子色谱进行分析
,

有简便
、

快速
、

灵敏度高的优点
。

但是
,

离子色谱仪尚不够普遍
,

从而使这一方法的推广应用受

到 了限制 采用气相色谱直接分析挥发性有机酸
,

不仅会造成较严重的柱吸附及峰形拖

尾现象
,

而且灵敏度也较低
,

特别是甲酸在氢火焰离子化检定器中信号较弱 因此
,

人

们建议将有机酸先转化成衍生化产物
,

再用气相色谱进行分析 ’一 ’
这样

,

既改 善 了

分离效果
,

提高了分析灵敏度
,

又扩大了气相色谱的使用范围
。

本文以节基 澳 为 醋 化

剂
、

为催化剂
,

对
,

一
‘

气相中挥发性有机酸进行气相色谱分析
,

方法简便
、

快

速
,

而且衍生化副产物及衍生化试熟均不千扰测定
。

通过实验
,

表明
一

树脂富集

气相中挥发性有机酸的效果良好
,

对甲酸的吸附回收率可高达

实 验 部 分

。

仪器
一的型气柑色谱仪 大连第二仪器厂 , 型微处理机 美国 公司 , 一

型采样器 上海宏伟仪器厂 型 一 联用仪 美国 公司 一

型标准气体发生器 日本

试剂

一
。 有机酸 分析纯 节基嗅 化学纯

,

上海试剂厂 ,

经二次精馏后备用

甲酸节醋 化学纯
,

北京化工厂
,

精馏后备用 , 一

树脂 美国
,

经

处理后备用 , 氧化银 自制
。

实验步骤
一 树脂的处理

将
一

树脂分别用 加执 和蒸馏水淋洗
,

然后在索氏抽提器中用丙酮加热回
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流
,

烘干后密封保存
。

。侧式剂的制备

将 葱 。。
分析纯 溶液注入 分析纯 溶液中进行等当 量 反 应

,

不 断 搅

扑
,

出现棕褐色沉淀
,

用微幻 热数分讯 冷却后旅署卫址
一

再绳冗续转入抽滤器
,

用

蒸馏水洗涤数次
,

至滤液皇币性‘

沉淀经赎季后研磨礁裕禾袄
,

蠢封葆存备用

有氛酸标样的分析

准确配制浓度为 件 , 的有机酸丙酮溶液
,

吸取 腻于 耐 烧瓶中
,

加入一定

毅约节基澳和 回流一定时间
,

使其进行衍生化反应
,

然后取 时试样进行气相色

谱分析

色谱条件
一

石英玻璃毛细管柱
,

内径
,

柱长 分流比 载气
,

流速 。
,

程序升温 一 。℃ ℃ 。
,

汽化室温度 佣 ℃
,

检测器

温度 ℃
。

氛 标准气样的吸附实验

将处理后豹
一

树脂 约 幼 装入内径
、

长连 。的蛇形玻璃管中
,

在常温

下于气袋中配制一定浓度的有机酸混合气 然后用采样器 选择一定流速
,

控制一定采

样时间 使有机酸气通过吸收管
,

吸附完毕
,

立即将吸附剂输入玻璃柱中
,

用巧叫丙酮

淋洗
,

经衍生化反应后直接测定
。

结 果 与 讨 论

衍生化反应最佳条件的选择

从 节基澳用量与反应时间的选择

配制浓度为 协 的甲酸
、

乙酸
、

丙酸
、

异丁酸
、

丁酸的混合酸丙酮落液
,

然

后取场个 的梨形烧瓶
,

各加入 此溶液和 将场个样品分为三组 ,

银据计算
,

各组依次加入等当量 口
,

过量
, , ,

倍的节基澳 水平 一

回流时间依次为
, 。,

水平 一
。

用气相色谱侧定各种酸衍 生 化

产物的峰面积 表
。

节基滇用量
、

反应时间对衍生化反应的影响见图 和图
。

比较表 中的极差数据
,

可以看出节

表 反应写素和水平与衍生化反应的相关值 基澳用量比反应时间对嚣生化反应的影响
川。 研 二 , 。 。 大 从图 中也可看蜜

,

随着节基攘用鬓
拍 “ “ ”“‘ “ ‘ “ “ 的增加

,

反应产率逐渐增加 但是当节基

陌 水平
曰 素

一
节基 澳用量的相关值 反 应时间的担关值

又 适 又 盗

口仆伪沙自衬八︺︵工口碑任八

五杏尸口

八峰面积之邪审
﹄动力吮尸刁

砰乡
, ,

井
,

卜 赞

澳过量 倍以上时
,

反应产率变化不大

同样
,

在图 中
,

反应时间达翻 饭时
,

衍生化反应基本完成 本文选择等摹肇过
量 倍

,

反应时间 功加
一

夕用量

分别取 一
‘

的有机酸混合液 浓

度均为 公 协盯 功而 , 置于五个郭昏 的



期 夏玲等 气相中挥发性有机酸的分析

︵。工︶闰

︵飞︸︶叫

苇基澳过 倍教 反应时间

圈 带基澳用量的相关曲线

盯 诫

图

三

反应时间的相关曲线

︹凑区哲︶哥姿镇

梨形瓶中
,

然后依次 加
’

入 。,

仇
,

。, 。。 ,

书基澳 卜 过量 倍
,

反应
,

取 闪反应液进行气相色谱分析
,

结果见图
。

从图 可以看出
,

用 量直接影响

衍生化产物的总收率
。

当 用量增加到

以上时
,

反应总收率趋于不变
,

因此
,

可作为 用量的最低极限

综上所述
,

当 ,
一

‘
有机酸的浓度为

林 时
,

衍生化的最佳条 件 为 节基

嗅过量 倍
,

用量为
,

回流时

间为 此最佳条件也同样适用于有机

酸浓度为 协 的衍生化反应
。

有机酸标样的分析

采用上述衍生化的最佳条件和分析方法
,

的混合溶液进行了分析
,

色谱图如图 所示

。 功
‘

即。

用量

图 用量与反应总收率的关系

对浓度为 协 的 一
。

有机酸标样

图 中
, , 为过量节基嗅峰 称 , , ,

均为衍生化的副产物
,

这与 〔“ ’

的分析结果相符 从图 中可以看出
,

一
。

有 机酸的分离效果较好
,

副产物并不干

扰有机酸的分析
。

在分析
‘ 以上的有机酸衍生化产物时

,

峰形略微变宽
。

因此
,

本方
法用于

一

以卞的有机酸分析吏为合适 然而
,

由于各峰面积相差不远
,

如有适当节醋

标样核对
,

本法应用范围可扩充到分析
。
有机酸 我们曾用甲酸节醋标样

,

测定出甲

康的衍生花产物
,
其申酸节醋的检测下限为 相当于噪音的 倍

甲酸节醋的工作曲线
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时间油如

图 一 。有机酸标样衍生化产物的色潜图
丫

苯甲醛 , 苯甲醉 甲酸节命
,

节基澳

乙酸节酣
, 丙酸节酗

, 名 异丁酸节系 丁艘爷叻
,

。 戊酸节醋
, 己酸节留

, 二苯甲基磷
一

一 邵 。 君

当甲酸节醋浓度范围在 一 和 一 的 时
,

其工作曲线见图 图 表

巍蠢福黔里嘿或魁黑夏气髯氰粼霜辈粼罚磷纂
对

‘

沈叮
,

冬

的的

石
班嫂套

进样里储飞

图 甲酸节醋的工作曲线
乐 协 曲 昨 班场 沈

·

衍生化反应的反应率及其重现性

以
一

甲酸节醋标样核对了甲酸衍生化反应的反应率
,

在最佳精龚化条件下
,

可达脚寒
目札以上

各取 一 有机酸的混合溶液 做度均为如易秘以角翅 进行娜砚携彝玲攘
,

三次实验的变异系数镇
’
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衰
’

重现性实验结果 单位 峰面积 》

血扮 咖 时
一 , 一 二

一
一 一 , · ’

一一一一一

二一
一

一 ‘ , ’ “ , “ , ‘ 一 ,

。 。 。。 。

标
,

准 偏 差 ⋯ 土
·。

·

土了 · 。 · ,

⋯ 些竺竺卫 ‘
·

,

变异系效 ‘沁

一

树脂的吸附性

气体流速对吸附性的影响

在气袋 高纯氮气 中配制 甲酸
、

乙酸
、

丙酸的混合气 各种 酸 的 浓 度 约 为 。

“ 。

通过采样器
,

将混合气吸附于
一

树脂上
,

保持吸附体积不变
,

控制采样时

间和流速
,

待吸附完毕
,

根据上述分析方法测定衍生化产物 从表 可以看出
,

低流速

对
一

树脂的吸附相对有利 但采稗速度过低
,

不仅采样时间长
,

而且可能因有机

酸的挥发造成
一

树脂的吸附率降低
。

因此
,

在实际采样时
,

要根据具体情况来选

择合适的流速
。

衰 实验条件对吸附性的影响

七 诵
一 圣

皮皮 日‘‘ 劝劝劝
,, ,,

卜共二二
舀舀

‘‘ , 二
。 一 ‘ ‘ 。 。

, 、、、

皿夕夕 勺

⋯
‘

”
·

” 一 ”树脂对尸酸吸附容量的影响

用标准气体发生器配制一定浓度的甲酸标气 分别取八个各填充
一

树脂的

吸附管吸附甲酸标气
,

选择不同的吸附时间进行吸附
、

测定
,

结果见图 从图 可以

看出
,

在初始阶段
,

吸附时间的增加导致
一 树脂对甲酸的吸附是 明 显 增 加

,

但

吸附 一 后
,

吸附百分数明显下降
,

吸附量趋于饱和 可以认 为
,

甲 酸 在 浓 度 为

时的最大吸附量约为 习 树脂‘ 由于实际吸附量大于最大吸附量的 左右

时
,

吸附百分数降低
,

因
大气样品中挥羡

将采集的大气样品裕

此
,

应该注意采样时间
,

以保证总吸附率大于
。

性有机酸的测定
入玻场柱中

,

用 丙酮淋洗
,

淋洗液按上述方法进行衍生化

反应
。

再将反应液浓缩室 饭礼 取心 泌进行气相色谱分析
。

配制甲酸
、

乙酸
、

丙酸和丁酸的混合气 各种酸的浓度约 在与大气杆
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品相同的情况下
,

将标气吸附 于 吸 附 管

中
,

用 丙酮淋洗
,

淋洗液衍生化后

取 。 衅 迸行分析
二

然后按下式计算
。

其

结果列十表
。

,

样
、

。

七抨 一 一 了
一

人 七 怀
八标

样
一

标

式中
,

亡样

—大气样品中各种酸澳的 浓 度
“ ,

标

—各种相应酸的标 气浓 度

二 “

样

—样品峰面积

八标

—标样峰面积 ,

样

—样品淋洗液浓缩后的 体 积

戈 ,

际一 , 标样淋洗液体积

图 ‘ 树脂的吸附时间村甲酸

吸附的影晌

汤
、

石 犷 定
‘

生解
。介 仓 叼 。贫少

奄协 吻 讨 姗 笋 讹戮 。

表
、

大气样品 中 一 , 有机酸的分析结果
‘

荞二拍

七 念 一 ,
气

一
酸一不同采样地点样品序号

测 定 值 醛定次数 侧 定 值 测定次数

丙 酸

测 定 值 测定 次澎

一 士。。 ,

士。,

土

土

土。。

。 弱日土 。 罕

。 , 士 , 。

』
、 。 土。「助 蕊

士
。。 王士。

。

。 士
飞

公 玛 士

士
二。 土 。 幻‘

‘ 士 通

乐“ 土 料

林。 土住、

伍

巷 注 未检 出 ‘ 以 及 以 上的有机酸

结 论

竣澎奖瑞犷
吸附回收率最高可达

用本法分析了大气样品 中挥发性的 一
、
有扒酸

, 咚赢度为

城砂
致谢 木所王工保

、

场红同志提供了大气样品 ,

感光所康致泉同志协助进行了 军淤酗肇分析
,

在

此鬓表感谢
,

一 二
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〔 〕

。 ’
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、
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〔 〕 ,
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一
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一

,二李 。
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叩 仃 了
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,

〔 〕 , , 心
, 了

一工

峨加 才跳
摊 宝 炸 一

年 月 日收至
。

、

雌 孔 柞 落 玄

一

毗
,

, 挂
习 。

。 一
·

,

吕 万
·

,

七

士
‘

,

一
、

怕
、 、

,二

一

,


