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< = 及< = > ∋?分析大气中气相有机污染物

杜尧国
1

徐 自力
≅吉林大学环境科学系 Α

部海忱
≅吉林 大学分析测 试中心 Α

要

采用毛细管气相 色谱法 及毛细管气相色谱
一

质谱法
,

结合低温吸附
、

冷凝浓缩等技术

测定了大气中气相有机污染物
1

本法以液氮为致冷剂
,

高分子微球< Β 二‘ � �Χ 为吸附剂
,

铜毛细管为浓缩管
,

可测定大气中 Δ Δ Ε 级的气相有机物
,

准确度能满足环 境样品 的分析

要求
1

讨论了大气气相有机物的浓缩条件以 及样品的定性和定量分析
,

并利用此法浏 定

了长春市某交通要道的大气气相有机污染物
1

随着工业及交通业的发展
,

气相有机污染物在城市大气中省遍存在
,

它不仅直接污

染环境
,

危害人体健康
,

而且在紫外光照射下
,

∀ & ; 、 ?仇等 与其还会发生光化学 反 应
,

进一步产生二次污染物
,

如臭氧
、

醛
、

过氧化硝酸脂
、

烷基硝酸脂
、

气熔胶等
,

造成比

一次污染更大的危害
1

因此在考虑大气污染时
,

大气中存在的气相有机污染物是一种不

容忽略的重要因素
1

大气气相有机污染物的测定通常采用气相色谱及气相色谱
一

质谱分析技术
1

由于大气

气相有机污染物含量很低 ≅ΦΦ Γ 甚至 Δ Δ Ε级 Α
,

因此
,

测定前常须对祥品中被测成分 进

行浓缩处理
,

适用于大气气相有机污染物浓缩的方法有三种
;

洽剂吸收法 〔�〕
,

低温冷凝

法〔“
,
Η 〕,

固体吸附剂吸附法〔Ι
,
ϑ〕

1

溶剂吸收法 由于浓缩对象有一 定的局 限性
,

所以在污

染物种类复杂的情况下
,

后两种方法效果更好些
,

如把低温冷凝法和固体吸附剂吸附法

结合起来
,

则效果更加理想
1

为 了得到较好的分离效果和色谱峰形〔“〕,

进行了第 二 次

浓缩及解吸
,

然后使用气相色谱仪以及气相色谱一质谱仪进行定性和定量分析
1

实 验 方 法

�
1

试刘

< Β Κ 一� �Χ 高分子微球
,

天津化学试剂二厂 Λ

过氯酸镁
,

北京南 尚乐化工厂 Λ

标样
;

甲烷
、

戊烷
、

戊烯
、

己烷
、

环 己烷
、

苯
、

庚烷
、

辛烷等
,

天津化学试剂二厂

产色谱纯试剂
1

Χ
1

仪器及其操作条件



Μ � 环 境 化 学 � �卷

Η Μ � �气相色谱仪 ≅配Ν∃ Β检测器 Α
,

美国Ο 36 Π34 公司生产
Λ

Η Η  &)积分记录仪
,

美国, Φ 公司生产 Λ

Ι ϑ � �色
一

质联用仪
,

美国ΝΠ 4 4Π Θ3 4 一∋) ( 质谱公司生产 ,

石英毛细管 柱
,

美 国 2
·

Ρ 公 司
, Η /Γ 又 /

1

Χ Ι ϑΓ Γ 4 Σ 一 ϑ 石 英 毛 细 管 柱
, � ϑΓ Τ

&
1

ΧΙ ϑ Γ Γ Β Τ 一�石英毛细管柱 ,

色谱操作条件
;

气化室温度 �ϑ 。℃
,

Ν∃ Β 检测器温度Χ �� ℃
,

柱初始温度Χϑ ℃
,

柱终

止温度 � Ι� ℃
,

升温速度 Χ℃ > Γ Π4
,

载气∀
Υ

流速 0Γ 0> Γ Π4
,

分馏比 � ;

Η�
,

氢气流速 Χ Χ Γ 0>

Γ Π4 ,

空气流速� ϑ� Γ > Γ Π4
1

色谱
一

质谱仪操作条件
; 电子轰击型离子源

,

电子能量 Μ �ς Ο ,

发射电流 �
1

Χϑ Γ )
,

电子倍增器电压 � � � �# ,

分辨率 Χ� ��
,

质量扫描范围 ≅Γ >
ς ΑΗ Η

9 Ω ϑ � ,

扫描时间间隔 �?
。

Η
1

测定方法

将采有 �� ∗ 气体的采样袋按图 � 与分

徽徽徽

图 � 浓缩分析装置图

�一机械泵
, Χ一浮子流速计

, Η一针形调节阀 , Ξ ,

�� 一液

氮
, ϑ一吸附管

, Ω一千燥管 Λ Μ一气袋
Λ Ψ一六通阀

,

 一四通阀 Λ �� 一铜毛细管
, �Χ 一石英毛细管柱

Ν ΠΘ
1

� Β Π3 Θ6 3Γ
/ Ζ ς46 Πς [ Γ ς4∴ 34 Ξ

3 4 3 07 ∴Πς 3 0 Ξ ς Ο Πς ς

用高纯氮气做空白实验
,

未发现杂质峰
1

行定性分析
,

并采用外标法进行定量分析
1

析系统连接
,

切换六通阀与四通阀
,

使它们

处于进样位置
,

用液氮预冷装有< Β Τ 一 �� Χ

微球的] 型吸附管 ≅长4 /Γ Γ
,

内径 Ι6 4 幻以的

玻璃管
, < Β Κ

一

�� Χ 微 球在使用前于 � ϑ � ℃

条件下通脱氧 的高 纯 氮 气 净 化 ? [Α
,

开启机械泵
,

使被分析的气体以�
1

廷∗ > Γ Π4

的流速通过干燥管 ≅装有过氯酸镁和碱石

棉的长 � ϑ /Γ Γ 和内径 ?Γ 耐的玻璃管Α 和

吸附管
1

抽气完毕
,

切换六通 阀 和 四 通

阀
,

使它们处于热解吸位置
,

以保证吸附

管处于一封闭系统
1

取走液氮
,

在� Χ� ℃条

件下加热吸附管
,

�� Γ Π4 后
,

切换六通阀

和四通阀
,

使它们处于进样位置
1

此时
,

载气经过吸附管
,

将 已脱附的样品带入经

预冷的铜毛细管
,

使样品进行第二次冷凝

浓缩
1

Υ Γ 扭后
,

用 沸 水加热铜毛细管
,

至此被浓缩的有机物全部进入毛细管气相

色谱或气相色谱
一

质谱仪进行分析测定
1

利用质谱及部分色谱标样的相对保留值进

结 果 与 讨 论

�
1

最佳操作条件的选择
�

1

�第二次冷凝浓缩对分析测定的影响

图 Χ
、

Η 表明
,

第二次冷凝浓缩可减少样品组分在柱内的纵向扩散
,

改进了峰形
,
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图 Χ 样品经第二次冷凝浓缩所得的< + 图

�一甲烷 , Χ一戊烯
, Η一戊烷 , Ι一己烷 , ϑ一苯

Λ

Ω一环己烷 , Μ一庚烷
, Ψ一辛烷

Ν Π Θ
1

Χ < + Δ 6 / ΖΠ0ς / Ζ ? 3 Γ Δ0ς ς / 4 ς ς 4 ∴6 3 ∴ ς Ξ

Ε 7 Ξ / 5 Ε 0ς Ζ6 ς ς ⊥ Π4 Θ

图 Η 样品未经第二次冷凝浓缩所得的< + 图

�一甲烷 Λ Χ一戊烯
, Η一戊烷 , Ι 一己烷 , ϑ一苯 ,

Ω一环 己烷 Λ Μ一庚烷
, Ψ一辛烷

Ν ΠΘ
1

Η < +_ Φ6/ ΖΠ0ς / Ζ ?3 Γ Φ0ς 4 /∴

ς / 4 ς ς 4 ∴ 63 0ς Ξ Ε 7 Ξ / 5 Ε0ς Ζ6 ς ς ⊥ Π4 Θ

从而提高分辨率和灵敏度
1

Χ
1

Χ低温冷凝时采样速度对分析的影响

为了考察不 同采样速度对分析的影响
,

分别选用 了三个流速 �
1

�
、

�
1

Ω
、

/
1

Ι ∗ > Γ Π4
,

对 甲烷
、

戊烯
、

戊烷
、

己烷
、

苯
、

环 已烷
、

庚烷
、

辛烷标准气样进行了二次冷凝浓缩分

析
,

并以回收率为参数来选择合适的采样速度
1

结果如表 �所示
,

采样速度为 �
1

&∗ > Γ Π4

时吸附不完全
,

测定灵敏度较低
。

随着采样速度的降低
,

吸附效率逐渐增高
1

但采样速

度不宜过低
,

因过低的采样速度
,

会使分析时间拖得过长
,

从而影响测定
1

采样速度为

/
1

Ι ∗ > Γ Π4 时吸附效率 已令人满意
,

故选择此采样速度
1

表 � 不同采样速度下的回收率

( 3 Ε0ς � % ς ς / Ο ς 67 3 ∴ Ξ ΠΖΖς 6 ς 4 ∴ ? 3 Γ Φ0Π4 Θ 63 ∴
0己

采样速度
≅∗ > Γ Π4 Α 甲 烷 戊 烯 戊 烷

收
己 烷

奎
不

≅⎯ Α

环己烷 庚 烷 辛 烷

�
。

� Ω �
1

ϑ Η Ω Η
1

Χ � Ω Χ
。

Η Χ Ω Χ
1

ϑ Χ Ω Η
。

� Χ ϑΜ
。

Χ Ψ ϑ Ω
。

� Χ ΙΧ
。

Η �

1

Ω Ψ Χ
1

Ψ � Ψ Η 。 ϑ Ω Ψ Χ
。

� ϑ Ψ Η
1

Η Χ Ψ Ι
。

� Ω Ψ Η
。

Ψ Μ Ψ �
1

ϑ Η Μ �
。 � Χ

。

Ι   
1

� �   。  Μ   
。

Χ �   
。

 Ψ � � �
。

ϑ  Ω
。

Ψ Λ玉  Χ 。 Ψ � Μ  
。

Η Χ

Χ
1

Η气体干燥剂的选择

空气中存在着大量的水及 + & ; ,

它们严重千扰气相有机物的气相色谱分析
,

并降低

吸附剂对有机气体的吸附效率
,

因此在吸附柱前安装除水及除 + & ;
的干燥管

1

我们比较

了过氧酸镁
、

碳酸钾
、

碱石棉
,

碱石灰的干燥效果
1

碱石灰颗粒大时
,

二氧化碳去除不

净
,

严重干扰分析
,

颗粒小时
,

对样品吸附严重
1

碳酸钾为粉末状物质
,

吸 水 后 易结

块
,

使采样系统阻力增大
,

影响采样
,

同时它也吸附有机物
1

实验结果表明
,

选择过氯
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酸镁和碱石棉为干燥剂效果最好
1

份
1

Ι被吸附的有机物热解吸时间灼选择

为了考察被吸附有机物热解吸时间对分析的影响
,

选择热解吸时间为 ϑ
、

� �
、

� ϑΓ 血

对标准气体戊烷
、

己烷
、

庚烷
、

辛烷进行了二次冷凝浓缩测定
,

结果如表 Χ 所示
1

表 Χ 不同热解吸时间的回收率

( 3 Ε 0ς Χ % ςς / Ο ς 67 3 ∴ Ξ ΠΖ Ζς6 ς 打 ∴ ∴[ ς 6 Γ 3 0 Ξ ς ?/ 6Δ ∴Π/ 4 ∴ΠΓ ς

解吸时间
≅Γ Π4 Α 戊 烷

回 收 率 ≅⎯ Α

己 烷 庚 烷 辛 烧

α � Μ
。

Ψ Η � � Ω
。

ϑ Ι Η %
。

Μ Ω

0 �

0ϑ

  
。

Χ �

Ξ Μ
。

�Ω

  
。

 Ψ

右ϑ
。

ϑ Ω

Ψ Μ
。

ΙΩ

 Χ
。

Ψ Χ

ΜΙ
1

 Ω

Μ ‘、 次王

 
一

Α
,

Ψ 升

表 Χ 表明
,

热解吸时间以 �� Γ Π4 为宜
,

时间短不利于高碳数有机物灼回收
,

时间长

则不利于低碳数有机物的回收
1

Χ
1

分析方法精密度和准确度的检验

利用标准气体进行二次冷凝浓缩分析
,

对分析结果进行精密度和准确度的检验
。

从

表 Η 看
,

变异系数均小于 Χ
1

�� ⎯
,

对于环境样品
,

这样的精密度是符合要求 的
。

介 ∴ 分

布表
,

当显著性水平
3 二 �

1

�� 时
, ∴。

1 。� : Ι
1

Ω�
,

所求得的∴ 均小于 ∴。
1 。工,

故可认为这种分

析方法准确可靠
1

表 Η 分析方法的精密度和准确度

( 3 卜∃ς Η Φ 6 ς ς Π?Π/ 4 3 4 Ξ 3 ς ς 5 6 3 ς7 / Ζ 3 4 3 07 ?Π?

物 质
配制浓度

≅Γ Θ > Γ
”
Α

五 次

测定平均值
标准偏差

变异系数

≅⎯ Α

� 一戊烯 � Ω  Ψ Χ

� Μ  ϑ Ι

苯

环己烷

�
。 � Ψ � Χ Ψ

�
。

� � Ω  �

�
。

� � Η Ι ϑ

�
1

� �  �  

�
。

� � Ψ  �

�
。

� Μ � Μ ϑ

�
。

� Μ Ψ Ω Χ

�
。

� Μ Ψ � Η

�
。

� � ϑ � Ω

�
。

� � Χ Χ ϑ

�
。

� � � Ι Μ

�
。

� � Ω Η Η

�
。

ς� � Η Η

�
。

� � � Ω �

�
1

� � � Χ Μ

�
。

� � � Ψ Ι

�
。

� � � Ι �

�
。

� � � Χ Η

�
。

� � � Ψ Ω

�
1

Ψ ϑ

�
。

Μ Ω

0
。

Ω Η

&
。

ΜΗ

0
。

Υ<

�
。

� �

�
。

Ω �

Η
1

≅ΑΩ

Η
1

Χ �

Η
‘

Ι �

Η
。

Χ  

�
1

ϑ Ψ

α
。

Η �

Η
。

Χ �

烷烷戊己

烷庚辛 烷

Η
1

实际气样分析

为了提高低碳有机物及复杂环境气样的分离效果
,

我们把两根石英毛细管柱用 自制

的金属接 头连接起来
,

对长春市某交通要道大气中+ Ι

一+ , ,的有机物进行了分析
1

利用标样和质谱分别在 Β Σ 一 ϑ≅Ω � 又 /
1

Χ Ι ϑΓ Γ Α和Β Κ
一
�≅Η /Γ Τ /

1

Χ Ι ϑΓ Γ Α石英毛细管

柱上进行了定性分析
,

共鉴定了 � �� 种有机物
,

测定的色谱图见图 Ι
、

ϑ
1

从测定结果

看
,

尽管Β Τ 一� ≅Η� Γ Α 的柱长较Β Σ 一 ϑ ≅Ω� Γ Α 短一倍
,

但Β Κ 一�的分离效果优于Β Σ 一 ϑ ;

从< + > Γ ?> Β −分析结果来看
, Β Σ 一ϑ的分析结果均是碳氢化合物

,

而Β Κ 一�分析结果既包

括Β Σ 一 ϑ测得的碳氢化合物
,

又出现一部分极性较强的化合物
1

Β Σ 一 ϑ 柱的固定液为聚甲
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基苯基乙烯基硅氧烷
,

极性较弱
,

Β Κ
一 �注的固定液为经交联的 甲基硅酮固定的聚 乙二醇

1

对分析复杂的大气气相有机物
, Β 又一 �柱优于 Β 丑 一 ϑ柱

1

从定性结果看
,

有五种物质 属于

美国环境深护局特别规定灼必须监测和控制的 Η Μ种挥发性 气 体〔Μ 〕
,

它们是
;

甲苯
、

二

甲苯
、

四氯化碳
1

氯价
,

二氯甲烷
1

1 1 1 户1 1 1 1 , 1 1 1 1 1 1 1

8
1 1 1 1 1 曰 曰1 白 1 , , , 曰1

图 Ι Β Σ 一ϑ柱测实际大气样品的Ν ∃Β 气相色谱图

Ν ΠΘ
1

Ι Ν∃ Β 一 < + Δ 6 / ΖΠ0ς / Ζ 6 ς 3 0 3 Π6 ? 3 Γ Δ 0ς 5 ? Π4 Θ Β Σ 一 ϑ ς 3 Δ Π003 6 7 ς / 05 Γ 4

利用外标法对 Ι �种有机物进行了定量分析
,

结果如表 Ι
。

从定量结果看
,

大气气相

有机物浓度处于�一� �郎?,> Γ
“

范围
。

表 Ι 实际大气样品定量分析结果

( 3卜∃ς Ι & 5 3 4 ∴ Π∴3 ∴Π# ς 3 0飞3 07 ∴Π= 3 0 6 ς ?5 0∴? / Ζ 6 己3 0 3 Π6 ? 3 Γ Φ0ς

丁 烷

Χ一丁烯

Χ 一甲基 � 一丁烯

Χ 一甲基丁烷

戊 烷

Χ 一戊烯

Χ , Η 一二 甲基丁烷

Χ 一

甲基 戊烷

Η 一甲基戊烷

己 烷

Χ 一乙基 �一 丁烯

Η , Η 一二甲基环 丁烯

甲基坏戊 烷

亚 甲基环戊烷

苯
Χ 一

甲基 己烷

Η 一甲基己烷
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图 ϑ Β Κ 一�柱测实际大气样品的Ν∃ Β 气相色谱图
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