
第�� 卷
�   �

环 境 化 学
! ∀ # ∃% & ∀ ∋ ! ∀ ( ) ∗ +, ! ∋ ∃− ( % .

# / 0
。

�� , ∀ / 。

�

12 3 4 2 5 6 �   �

酸雨地区大气中痕量低脂肪醛的分析

王玉保 陆妙琴 钟晋 贤 陈宗良
7中国科学院生态环境研究中心 8

要

实验采用国产9(
一
+

, 。

收集管富集大气中低碳脂肪醛
,

用: , ; 一二硝墓 苯腾与醛类生

戍苯腺
,

然后在高压液相色谱中测定
<

甲醛
、

乙醛
,

丙醛在形成衍生物后 色谱分离 效果

良好
,

西南酸雨地区大气中低脂肪醛的测定证实了此法的可用性
<

大气中醛类的污染主要来自机动车尾气及工厂燃烧炉的排放
,

碳氢化物在大气中发

生光化学反应
,

也可生成醛
、

酮
<

低脂肪醛在大气中可发生光化学反应
,

生成有机酸及过

氧酸
,

在 = � >
转换成−仇进而生成, 声& ‘

的过程中起催化作用
。

甲醛亦可加快∀ & 、∀ & >
的

转化
,

所有这些对于酸雨及光化学烟雾的形成均起不容忽视的作用
,

因此
,

酸雨地区大

气中低脂肪醛的测定在酸雨课题 的 研 究中是极其重要的
。

大气环境中
,

低碳脂肪醛浓度低
,

直接气相色谱法不易测定
,

而且甲醛与其它醛类

分离效果不好?0, :〕,

采用衍生物法分离醛类〔”〕,

然后用液相 色谱法〔‘ = 〕测定
,

效果良

好
,

我们采用国产 9( 一+ , 。
收集管对低脂肪醛进行衍生

、

富集
,

用, 9∗ +对酸雨地区大气

中的低脂肪醛进行测定
<

实 验 部 分

�
<

仪器与试剂

9≅5 ΑΒ 3 一! 0Χ ≅5 ∗ + 一 Δ =( 高压液相色谱仪 7美国8多 可见
一
紫外吸收检 测 器 7美国8 ,

+ 一% ∃Ε 岛津数字微处理机 7日本8 Φ Δ =
一 Γ型交直流大气采样器 7上海 8

<

: , ; 一二硝基苯腾 7北京化工厂 8
,

甲醛 7北京化工三厂 8
,
乙醛 7上海化 学 试 剂总

厂 8
,

丙醛 7上海试剂二厂 8
,

甲醇 7北京化工厂 8
,

以上试剂均为分析纯
、

乙睛7北京化

工厂8
,

色谱纯
。

:
<

富集管的处理

称取�
<

: Γ Γ 的: , ; 一二硝基苯阱于� �� Χ 0容量瓶中
,

用移液管吸 取 0Χ 0磷酸液
,

然后

加入 乙睛至刻度
。

摇匀
,

并置于暗处待用
。

用注射器吸取 :Χ 0上述处理液
,

以 ΗΧ 0Ι Χ Β3 的速度 滴入富集管9( 一 +川 将 富集 管

置于容器内通入高纯氮气
,

干燥�ϑ
,

管中溶剂基本挥发后
,

用乳胶管将富 集管串联
,

以

=� 一� �� Χ 0Ι Χ Β3 继续通入氮气
,

进一步干燥 �一Ηϑ
<

将管两端密封
,

置于Γ一 =℃暗处保存
<

Γ
<

样品的采集与提取
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采样时
,

将富集管的一端与采样泵连接
,

另一端接通待测 气体
,

以 � �� Χ 0Ι Χ 03 的途

度采样:一 Γ ϑ
,

然后将两端密封
,

置于Γ一= ℃的环境中待测
<

用注射器吸取 ΗΧ 0乙腊
,

与上述富集管连接
,

将溶剂缓慢滴入 管内
,

下端以一样品

管收集提取液
,

密封待测
<

;
<

色谱条件

色谱柱
> 。Λ − 一Μ0

Ν

不锈钢填充柱
,

柱温
>

;� ℃
,

流动相
>

甲 醇Ι水 二 Ο :Ι : Κ ,

流速
>

�
<

/Χ 0Ι Χ Β3
。

将 : , ; 一二硝基苯腾溶于 乙睛磷酸溶液中
,

涂于+ 1。

担体上
,

然后 用定量乙睛溶剂洗

提
,

洗提液用高压液相色谱仪测定
。

结 果 与 讨 论

�
<

实验条件的选择

�
<

� 甲醇浓度对分离效果的影响

改变甲醇的浓度
,

分别对甲醛
、

乙醛衍生物进行测定
,

结果见图� , :
<

由图可见
,

随着流动相中甲醇浓度的增加
,

甲
、

乙醛苯腺峰面积增加
,

但其间保留时间差减小
<

鉴

于灵敏度与分离效果的综合考虑及大气中组份的复杂性
,

甲醇浓度定为 Ο: Π
。

色徽住
>

&Λ −
一
+ �=

妞度
流动相班

一4�� !卜“∀#“闷∀
创麟裕毓异酬劳∃%苏」&偏尸&&产∋()(∗

即+,+−

八”。叫%.拓渔彗兴套翅昏

,

戈
− ) −/ 0 ) 0/ ,)

甲醉浓度 ∃ 1 .

222

又
,,

甲醇浓度 ∃ 1 .

田 + 甲醇浓度与测定灵敏度

34 5
6

+ 7 88 9 9 : ;8 < 9 := > ? ;# 9 ;? 9 9 ? :≅> :4 ; ?

Α? Β 9? Β 4: 4Χ 4: Δ

圈 ∗ 甲醇浓度与分离效果

3 4 5
6

∗ 7 88 9 9 : ; 8 < 9 :=>? ;# 9 ; ? 9 9 ? :≅ > :4;?

;? Β 9 Ε> ≅> :4 ; ?

+
。

∗ 流速的影响

由图 Φ , (可见
,

在 )
6

,一+
6

0< #Γ < 4? 的范围内
,

较低的速度有利 于 分离
,

而且灵敏

度较高
,

但测定时间过长会影响工作效率与峰型
,

因此
,

流速以 +
6

;< #Γ < 4? 为好
6

+
6

Φ 柱温的影响

固定甲醇浓度与流速
,

改变柱温
,

对甲
、

乙醛衍 生物 进行 测定
,

其相关曲线如图

/ ,
−所示

6
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流动相速度《< #Γ < 认. 流动相连度 ∃功 +Γ < 访.

图 Φ

3 4 5 6

Φ

流动相速度与测定灵敏度

3#; Ο ≅ > : 9 >? Μ Β 9 ? Β4: 4Χ 4: Δ 8 ; ≅

Μ 9 : 9 :< 4 8# > :4 ; ?

图 ( 流动相速度与分离效果

3 4 5
6
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外
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流动相 Ν
,

甲醇 Ν 水 Θ 0∗Ν 抬
流速

Ν
+

6

; < #Γ < 玩

#−

+/

八?。工Ι!

+(+Φ+∗++

协镬拿健拼崔阶

Φ−
‘

() (( ( ,

色谱柱温度 ∃℃ .

」Φ ∗

ΡΣ Φ, ( ) ( ∗

柱温

( (

∃
“

Τ .

( − ( , /)

3 4 5
6

/

图 / 柱温与测足灵橄度

7 88 9 9 : ; 8 9 ; #� < ? : 9 < Ε 9 ≅> :� ≅ 9

Β 9 ? Β 4: 4Χ 4: Δ 8 ;≅ Μ 9 : 9 ≅< 4? > :4 ; ?

图 − 柱温与分离效果

3 4 5
6

− Υ乙88 9 9 : ; 8 9 ; #� < ?

: 9 < Ε 9 ≅ > :� ≅ 9 ; ? Β 9 Ε> ≅ > :4 ; ?

由于提高柱温可改善传质速率
,

有利于提高柱性能 ∃图/ . ,

但温度过高会影响柱子

的分离性能 ∃图− . ,

所以
,

选择柱温为(+ ℃
6

∗
。

低碳脂肪醛标样的测定

在上述选定的条件下
,

用定量 甲醛
、

乙醛
、

丙醛溶入定量的 ∗
,

( 一

二硝基苯麟溶液
,

生成相应的苯踪
,

配制成标准溶液
,

用ς ΕΩ Τ 测定
,

标样 分 离 的色 谱图如图 0 所示
6

Φ
6

Ε Ξ一 Ψ , Ν

富集管的效率

大气中低脂肪醛经富集管生成衍生物
,

然后用 乙睛洗提测定
,

为 确 定ΕΞ 一 Τ , 。

管在

吸附与解析中的效率
,

分别配制甲
、

乙
、

丙醛标准气
,

以实际采样相同的流速与时间用

ΕΞ一Τ
, 。
采集

,

然后用 乙睛溶剂洗脱
,

于相同的色谱条件下测定
,

得到ΕΞ 一Ψ , ,
对低脂肪
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醛的吸收率
,

如表 � 所示
<

证实9( 一+ , 。
管对大气中低脂肪醛的有效率在  = Π以上

<

表 � 9 ( 一+ , ,

管对低脂肪醛的总效能

( 2 Θ 0≅ � ! ΡΡΒ≅ Β≅ 3 ≅6 / Ρ 9 ( 一+
∗ > ≅ / 00≅ ≅ ?/5 Ρ/5 2 0Σ ≅ ϑ 6 Σ ≅ Ν

Τ
力口 、

众
8 量

Τ
测 、

光
8 量

Τ
Υ

, 。

Τ
。

<

Δ Ο

Τ
乙 醛

ς
’�

Τ
Ω

·

= Κ

】
ς

‘�

Τ
 
· Κ  

ς

;
。

酸雨地区大气中低脂肪醛测定

用经处理的9(一+ 0 ,
富集管

,

按照上述采样法
,

于�  Κ  年�� 月
,

在 重 庆与贵阳进行

大气环境样品的采集
。

各管用 : Χ 0乙睛溶剂洗提
,

洗提液用高压液相色谱测定
。

图Κ为重

庆与贵阳地区大气中低脂肪醛衍生物的分离谱图
,

其大气中甲
、

乙
、

丙醛浓度见表 : , Γ
<

图 Ο 低脂肪醛衍生物的谱图
�

<

丙酮
, :

<

甲醛苯腺
Φ Γ

<

乙醛苯腺
, ;

<

丙醛苯腺

Ξ ΒΩ
<

Ο , 9∗ + Ν Ψ ≅ ≅ ?5 2 / Ρ 2 0Σ ≅ϑ 6 Σ ≅ Ν

7+ >

一+ > 8

图 Κ 大气中低脂肪醛衍生物分离谱图

�
<

甲醛苯腺
, :

<

乙醛苯腺
,

Γ
<

丙醛苯腺

Ξ ΒΩ
。

Κ , 9 ∗ + Ν9 ≅ ≅让2 / Ρ 2 0Σ ≅ ϑ 6 Σ ≅ Ν

迈 2 ?Χ /Ν 9ϑ ≅ 5 ≅

由测定数据可见
,

重庆地区大气中甲醛浓度为:� 一 Γ =9 ΨΘ
,

乙醛浓 度为 一 � Δ ΨΨ Θ
,

丙醛量极小
,

仅 Γ一−9 Ψ Θ
<

贵阳地区因地处高原
,

空气流动 好
,

因此
,

甲
、

乙
、

丙醛的

浓度分别为=一� : , Δ一� Γ , :一−9 Ψ Θ
<

酸雨地区大气中低脂肪醛浓度仅在几个至几十个Ψ9Θ
,

而且醛类 很不稳定
,

尤其是

甲醛在室温下极易发生聚合反应
<

直接用色谱与 液 体 色 谱法无法使甲醛与 乙醛
、

丙磷
分离

<

但重庆与贵阳地区大气中低脂肪醛分离图证实
,

低脂肪醛在形成 衍生 物 后
,

经

& Λ − 一 + , Κ

柱分离效果 良好
,

液体色谱测定的最小检测量也 是有 限的
,

只能达到几百个

99 Θ
<

9( 一

+�
Κ

富集管不但可使醛类衍生化
,

而且可将样品富集几百倍 以 上
<

致谢
>
易彬同志参加了部分工作

,

特此表示感谢
。
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表 : 重庆地区大气中低脂肪醛浓度数据7� 功Θ8
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表 Φ 贵阳地区大气中低脂肪醛测定数据 ∃Ε ⎯ Ρ.
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