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本文使用� �
一

� �仪对大气中甲烷的分离分析进行了最佳条件的研究
,

并对重庆 与 贵 阳

酸雨地区大气中痕量甲烷进行了测定
�

在大气环境中
,

自然及人为排放的甲烷成份
,

每年在 � � � � 百万 吨 以上
�

甲烷在自

由基及活性原子 �如
� � �

’ , � 等� 存 在下
,

将参与一系列化学反应
,

生成新的自由基

如
�
� � �

, ��
�� �

,
� �必

’

…
,

在低价氮氧化物与硫氧化物生成高价的 氧化过程中参与

反应
,

在大气及降雨的酸性物质生成过程中起着重要的作用
�

另一方面
, � � ‘与� �反应

生成甲醛
,

这是大气中� �基的重要反应之一
。

因此
,

测定酸雨地区 大 气中甲烷浓度
,

对估算其对酸雨的贡献是非常有意义的
�

通常
,

大气中甲烷测定采用气相色谱法〔�
,

幻 ,

但其灵敏度较低
,

尤 其是 大气中的

复杂成分使得分离与定性都遇到困难
。

本实验采用色
一
质联用法

,

灵敏度高
,

可 直接 采气

测定
,

同时采用色谱柱分离与质荷比定性法
,

使测定即简单又准确
�

实 验 部 分

�
�

色谱
一

质谱仪操作条件
� � 一� � � �色谱仪

、

� � 一

�� ��质谱仪
、

多离子选择器 �日本爱年华公司生产�
�

色谱

柱为长��
,

直径 �
�

�� � 的不锈钢柱
,

装填 �入分子筛 ��� 一�� 目�
�

柱温 �� ℃
,

离子室

真空度�
�

� 只 � �
““

毛
,

载气 �� �� 流速 �� � �� � ��
,

二次电子倍增器电压 一 � � �
�

�
�

色谱柱的老化

色谱柱老化是为除去填充物中的残余溶剂及挥发性杂质
,

并使柱填料在较高的温度

下稳定
。

先将 �入分子筛在马福炉�� �℃烘��冷却后装柱
,

在 �� � �� � �� 的载 气流速下
,

将

柱温升至� �� ℃烘烤� � �后
,

降至�� 一 �� ℃
,

载气冲洗稳定
�

�
�

标准样品气的配制

实验使用北分厂制备的甲烷标准气
,

浓度为� �� � �
。

在测定大气样品时
,

需 将此标

气稀释
,

用针管抽取�� �标气注入到含 �� � �高纯氮气 的 针 筒中
,

配成�
�

���� � 甲 烷的

标气
,

�
�

大气样品的采集

将大气采样器进气口通大气
,

出气口接通采气袋
,

开动采样器电源
,

抽
述�

,

气袋经
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过三次清洗后
,

采气至满
,

封住袋口
,

及时测定
�

�
。

实验步骤

开启仪器电源
,

色谱电源与柱箱电源
,

将柱温升至所需温度
�

开离子室 电源与程序

控制
,

机械泵与油扩散泵相继起动
,

待分析室真空度达�
�

� � �。, “

毛后
,

稳定 ��
�

然后
,

打开滤质器
,

示波器
,

设定待测样品质量数
,

用多离子选择器记录结果
�

先测定甲烷标

气
,

重复数次后进入待测样品
,

用外标法峰高定量
�

结 果 及 讨 论

�
�

操作条件的选择

对于不 同的待测物质要求不同的仪器 �

操作条件
,

为使测定达到较高的灵敏度与

较好的分离效果
,

进行了各项条件的选择

实验
�

�
�

� 气相色谱仪柱温的选择

柱温高利于提高柱效
,

使检测峰形对

称
,

减小拖尾现象
,

但太高又会影响柱子

的分离度
�

将柱温设定在 �� 一� �� ℃
,

观

察甲烷成份的检测峰高与分离情况
,

得到

下列对应关系
,

见图 �
�

图中曲线所示为

不同柱温条件下测定甲烷得到的峰高
,

在

�� ℃柱分离温度时甲烷灵敏度最高
,

并且

分离效果较好
�

�
�

� 质谱离子源电极 电压的选择

� �� � 巴、二

只 �
‘

� 位
。 �卜 �

’

�
�

譬
�

� � � 、
工 � � 口口尸 、
。

��
�

。

扩一一碳厂一一亩� 一一
色谱柱温度 �

。

� �

图 � 色谱柱温度的影响

� �
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�
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�
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� �

。
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一 � �
�
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�
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� �

毛

�� �
�

� � �� � � � � � � � �� � � � � � �� �� �� � �

由于离子源的压力变化及内部污染
,

影响电离效率和离子进入四极杆的条件
,

并且

对于不 同的测定样品需不同的操作条件
,

因此在测定甲烷成份时
,

对离子源 电极 电压逐

一进行调整
�

� �是仪器用于改变离子室的电子加速 电压
,

通常在�� 一���
�� 之间

, � � 是施加到电

子收集器的电压在�一 � � � 间
,

�� 用于改变加到离子室的 电压
,

�� 显示加到离子聚焦 电极

的电压
, ��为加到离子偏转极的电压

, � � ��� �� � 则是离子源的发射电流
�

实验在固定它

值的条件下
,

分别对每一电压依次进行调节稳定
,

并对甲烷进行测定
,

得到各参数与测

定结果的对应关系 �见图 � �
�

图中各曲线证实
�

测定甲烷的较好条件为 � � � ��� �
, � � � � ��

, �� � �
�

�� , ���

一 � �
。

��
, ��

�
� �

。

��
, � � �� ��� �

� � � �拼�
�

�
�

甲烷标气的测定

在大气成份中含有大量的氧
,

这一组份在质谱测定中易被电离成氧原子
,

而与甲烷

质量数相同
,

均为 � �
�

�入分子筛在 �� ℃的温度下可将这两成份进行很好的分 离
,

但在质

量数�� 的谱图中便会出现两个峰
�

为辨别它
,

将多离子选择器设定为质量数 �� 与� � ��
,

��

两个通道 �见图 � �
,

由于氧分子只能被部分 电离
,

因此
,

在两通道可同时出峰
�

通道
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图 2 甲烷的测定结果
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D eterm in ation of m eth an e

( 2 ) 中 1 号峰与通道

为甲烷峰
.

3. 仪器最小检测值

( 1 ) 中峰的保 留时间相同
,

为氧 气 峰
,

通 道 ( 2 ) 中 2 号峰

仪器的最低检出值是确定其应用范围的一重要数据
.
将原有甲烷标气用高纯氮气稀

释
,

仪器测定
.
图 4 是所测谱图

,

( 1 ) 号峰为原甲玩怀气
, 、乙 , 万。正二

2 。

s p p b 浓度的甲烷标气图
,

由此可定仪器对甲烷的最小检测值可达1OP pb以下

( 1 ) 号岭为原 甲以杯气
』 · : 忿飞旦悠呈竺气体释稀后
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.
酸雨地区大气中甲烷浓度测定

大连光明化工研究所研制的大气采样袋具有避

光防吸附等特点
,

用此种气袋和上海产 大 气采 样

泵
,

于19 89年10 月采得重庆市区大气环境样品和贵

阳市郊区样品
,

色
一
质谱测定

.

大气中含有痕量甲烷
,

却含大量的氧
.
为测出

低浓度甲烷
,

将仪器灵敏度增加
,

这样在谱图上就

会出现一特大氧气峰 (见图 5 峰 1 )
,

及一个小的

甲烷峰 (峰 2 )
,

其间分离良好
.

仪器测定的重庆与贵阳地区大气中甲烷浓度数

据见表 1
,

2

.

重庆与贵阳市区 的 甲 烷 浓 度 在
、

1
.
5 一1

,

SP

p m
, 贵阳郊区较 低

,

在 1
.
2一1

。

SP
p m

。

从日变化来看
,

甲烷浓度并没有显示较大 的 差 别 图 5 重庆市区大气中甲烷的测定谱图

(见表 1
,

2 中的2一4号样品数据)
.

大气环境中
,

甲烷的主要来源为自然来源
,

如

沼气与动
、

植物腐烂等
,

人为污染只占自然污染的

灵敏度
: 1 掀 1 0

一 吕,
Z V

; 测定条件 同图4

F ig
.
5 G C 一五左5 sP e e tra

o f m e th a n e

C h o n 万弓q in g a tm o sP h e r e

十分之一左右
.
因此

,

即使在人为污染较小的贵阳郊区也含有一定量的甲烷
,

但与市区

相比
,

浓度略底
.
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裹 1 重庆地区大气中甲烷浓度
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表 2 贵阳市郊大气中甲烷浓度
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