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摘 要

本文讨论了大气中� 刃的 �� � � � 测定方 法
�

对影响色谱分禽效能的 动 力学 因 素

�操作变� �
�
载气流速

、

检测器和分离住的温度进行 了选择研究
�

方法有高的灵敏度和

好的选择性
,

检侧极限达到�
�

�� � ��
一 , , �� “�

一 ,
�

由于采 用了两个样品连续进样的程序
,

使样品的分析时间节省了约�� �
�

本法不仅适用测盆大气中�夕
,

也能同时测盘��
�
�

应用本法对北京大学周围地区和河北省的一些典型环境中� 夕的浓度进行了 测 �
,

结果表明
� � � �北京大学校园地区 �采暖期 � 浓度均值为�� 冲� � � �

�
·

� � �� � � �
, , �

‘� �
,

� � �有机堆肥场均值高达 � � � ���
� ��

·

� � � ��� �
, 件 � 劝�

,

� � �稻田的均值 为 � � �

� � �� �
�

·

� � �� � � � �
, 。 � � � �

,

� � �林
一
农生态系统均值 为 �‘�� � � � ��

·

� � �� � �� �
�

, � � � � �
�

比较这些数据可看出
,

有机堆肥是�
�
� 较强的排放源

,

稻田和堆烧过程也是

大气� 户的源
�

关一词
�

温室气体
,

一氧化二氮
,

� �一� ��
�

大气中的一氧化二氮 ��
�
� �是氮循环的重要组成部分

�

它是一种温室气体
,

对地球

辐射平衡的影响估计为 ��
�

的�� 一 �� �“
’ �

在对流层
,
�
�
�很稳定

,

停留时 间 长 达 � ��

年
,

当传输到平流层中可转化成 � �
,

进而引起臭氧层 的破坏
〔� , 。

�
�
�在大气中的背景浓度

,

由工业革命前的�� �一 � �� � ��
�
增至目前 的 �� � 土 � � �  �

�� �� � �
,

并且仍以每年约�
�

�一。
�

� � 的速率增加
�

按照 目前人们所掌握的�� � 全球平衡

的知识
,

还是难以解释其不断增加 的原因
,

但是许多学者认为人类活动是造成问题的主

因
�

因此
,

近年来对�� �人为来源的研究
,

受到广泛重视和深入开展
�

国外在七十年代末就开始应用� �
一 � �� 法侧量大气中的�

�

��
’一二’ ,

至今
,

全球各地

大气中�
�
� 浓度分布以及可能 的源和汇

,

已有许多文献报道
〔� , ‘’ �

但是我国在 这 方面 的

研究报道还很少
〔” ,

可以说对 � �� 的研究仅是刚刚起步
�

本文工作应用� �
一
� � � 仪

,

选用国外研究比较成熟的色谱柱��� �� 众 �和高纯氮气

作载气
,

对影响色谱分析灵敏度和选择性的主要操作变量进行相关性研究
,
改进进样程

序
,

缩短了样品分析时间
�

选用的综合色谱条件
,

能较好地适用�
�
� 的大气浓 度或源

、

汇的侧量研究
�

我们选择了各种典型环境
,

测量了近地面大气中�
�
�的浓度

�

在北 京采



� 期 姚荣奎等
�
大气中�

� � 的� �
一 � �� 方法和环境浓度及来源

暖期内
,

对北大校园地区的草坪和湖面
,

以及靠近嫩烧源 �炉灶和汽车� 的居民区和交

通路口
,

还对近郊稻田和有机堆肥场地
,

以及河北省农
、

林生态系统进行了大量的实侧

工作
�

对分析数据进行统计处理和比较
,

初步 了解了大气中�
�
�浓度的分布状 况和各种

可能来源 的关系
�

并对湖面和稻田排放� �� 的速率测量作了初步尝试
�

对于北京地 区水

稻生长期内排放温室气体��
�

和�
�
� 的规律

,

尤其是排放速率与水稻不 同生长 时 期
、

耕

作和灌溉方法及施肥条件之间复合关系目前我们正在深入开展研究工作
。

实 验 部 分

�
�

仪器和试剂

�� �� � �� � � � 一 � �气相色谱仪
,

�� � ��
‘’
� �电子捕获检侧器 �� �  

,

稳 定 电 流 �
�

。

� � �
, � � �不锈钢定量进样管和�

一 � �� 记录仪 �以上部件都是日本岛津公司产品 � , � � �

� � � �内径 �不锈钢柱填充� �
� � � � � � �� �一 � � �目

,

美国� ��
� �  公司� 用作分 离 柱 � 载

气为高纯氮�� �
�

� � � �
,

北京氧气瓶厂 �
, �

�

� � � � �
�
�标准气 �北京分析 仪 器 厂 配气

站� 和 � �
�

� � � � �
�
� 标准气 �日本进口

,

由北分厂提供
,

标定用� , 气体采样袋 ���和��
,

�大连光明化工研究所� 和全玻璃注射器 ��� � �
, � �� � �� 上海医用激光仪器厂 �

。

�
�

准备实验

色谱柱的选择和预处理好坏
,

直接影响到大气样品中� �� 与干扰组 分 能 否 完 全分

离
、

� �  的基流值和灵敏度
�

通过我们的实验工 作 和 文 献 介 绍
,

选 定 细 颗 粒 度的

��� � � � � � ��� 一 � �� 目� 作为固定相
,

为了提高柱效
,

将色谱柱长增 至 � �
�

新 装 填好

的色谱柱必须进行老化处理
,

为了彻底除去固定相中残留的挥发性杂 质
,

确保 � � �检

侧器不受污染和具有足够的基流
�

老化的方法
�

将色谱柱的前端与汽化室相连
,

另一端

放空 �不要接到检侧器上
,

以防沽污 �
,

在载气 �高纯氮� 流速��  �� � �� 和柱温 � �� ℃

下
,

老化约五天
,

直至接上检侧器后
,

记录仪基线平直为止
�

谨防� � � 检侧器受污染
�

一旦空气中的�
�

和水汽等对电子亲合能力强的杂质进入检

侧器 �发生下列反应
�

� � �
� 十 ‘干之� 十 � 万�

,

将引起基流大幅度的下 降
,

线 性 范围

和噪声也有相应 的变化
�

为此
�
��� 选用氮气作载气

,

其纯度应在� �
�

� � � 以 上 , ��� 仪

器不使用时
,

要保持载气 ��
�
�以一定流速��� 一�� � �� � ��� 一直流过色谱柱和检侧 器

�

结 果 与 讨 论

�
�

实验条件 的选择

� � 一� � � 法是一种高灵敏度
、

高选择性的分析方法
,

其对操作条件要求比较严格
�

因操作条件对� � � 的墓流
、

响应值以及柱的分离效率等都有很大影响
,

直接 影 响 到方

法的选择性
、

灵敏度和样品分析速度的快慢等性能指标
.

根据我们实验室现有条件和初步试验
,

以及参考文献的 介 绍
,

选择 柱 温 (T c)
:

40 ℃
,

载气流速(f
。
)
:

20 m l/ m in

,

检侧器温度(T o)
: 320 ℃

,

作为测量大气N
ZO 的

“

预

试验
’

条件
.
下面将 分别介绍影响色谱分析的主要动力学因素 (操作变数 )

:
柱 温

、

载



环 境 化 学 13卷

气流速和检侧器沮度的选择研究结果
。

1

。

1 检侧器的工作沮度(T o)

T D对其灵敏度有很大影晌
,

当被分析物质A B进入检侧室
,

捕获形成基流 的 自由电

子的类型
,

目前认为主要有两种
:

A B + 。一一一一》
A 『
+E ,

非离解型
,

放热反应 ( 1 )

A B + e~esee一》 A + B
~ + E

,

离解型
,

吸热反应 ( 2 )

反应( 2 )多数发生在T
D
较高的条件下

,

并且温度升高有利于灵敏度的提高
.

为了选择T
D ,

我们选用校园内大气样品中N
ZO 来进行温度对灵敏度影响的实验

。

因

Ec
D 最高使用沮度是 350 ℃

,

为谨慎考虑
,

实验的沮度范围在25 0一320 ℃之间
.
实 验条

件和结果如图 1所示
.
从图 1中可以看到 (T

D在25 。一32 0℃ 范围内)
,

对于N zo 来讲
,

E C D

的灵敏度随温度升高而明显提高
,

选取320 ℃为检侧器工作温度
。

1

.

2 柱沮(T
。

) 的选择

在色谱分离过程中
,

柱沮是一个重要的参数
,

它既影响灵敏度
,

又影响分离度 (或

选择性)
。

如果柱温过高会降低柱的分离度
,

但也不能过低而延长了分析时 间
,

故 选择

适中的柱温很重要
。

柱温的变化对峰高(h )
、

保留时间(云
:
)
、

样品分析时间(云
s
)和分离度

《R )的影响见图2和表1
。

�日己坦考
言 5
.
00

3
.
00 卜

,
.
阳

匕240

三u)愧尝

怨O

To (oo

30 0 320 厂厂厂Tc(℃)圈 1 检侧器退度与灵墩度的关系

F i‘
.
1 R e l a tio n s h iP b e tw f e n te m r e ra tu r e o f

d e tec to r
an d s e n s itiv

ity

图 2 柱沮与灵敏度的关系

Fi‘
.
2 R e la t io n s h iP b e 勿胃e e n t e m P e ra t u 了e

o f e o l理rn n an d se n s it iv lt y

分离度R ) 1
.5时

,

表示相邻两组 分完全分离
.
从表2中可看 到

,

当 选 用 T
。
二 50 ℃

表 1 柱沮变化的影响 时
,

是一个适中温度
,

此 时 R 一 1
.
7 ,

表 示

介目
。

1 T h
e a

r f
e e

ts
。f c h an

g切g tem 衅一
N
z
o 与C o

Z
互不干扰

,

并且样品分析时 间 较

ra tur
e of cul

~
短和灵敏度也较高

.

一7n
l一口才nJ9.

‘U一一了暇U一J,‘曰,占

几(℃) 130

N 二O 二 而(
c
m )

君. :(面n)
:
;::;

5。
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8

.

7 3

7

。

2 3

7

。

2 0

C O
: : ‘: :(面n)
ts(m in )
R

7。 6 8

3 7

。

6

2

。

3

6

。

5 8

2 7

。

0

1

。

9

5

。

5
3

1
9

。

5

1

。

7

1

.

3 载气流速 (了
。
) 的影响

f
。

是 E C D 重要参数
,

当进样量一定时
,

峰面积与流速成反 比
.
对于从度型检侧器

,

要获得高的灵敏度应选用较低的fc
,

但此时

会延长样品分析时间
,

通常还应综合考虑柱

的最佳分离温度
。

载气流速 (选择20
,

3 0
,

4 0 和sotn l/m in
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四个量值) 与灵敏度的关系见图 3
.
由图 3可看出

,

选用较低fc 值
,

可得到高的灵敏度
.

综合考虑柱温与分离 度 的 关 系
,

选用

35 45

fc (m l/m in )

. 3 载气流速与灵敏度的关系
FII
.

R elationshiP betw
een flow of

and sensitivity

Ca汀ler g as

f
c
= Z O m l/ m i

n为实验的载气流速
.

1 ·

4 选用的综合条件

一个好的色谱分析方法
,

应具备高

的灵敏度
、

好的分离度和样品分析速度

应较快
。

总结上述
“

操作变量
”

的选择

研究
,

选用分离柱温度 (T c)
:
50 ℃

,

载气流速(f
。
)
:

20 m l/ m in

,

检侧 器 沮

度(T 动
: 320 ℃

,

检侧器 电流 1
.On A 作

为色谱的操作条件
.
大气样品中N 刃 的

典型色谱图如图 4 所示
。

未知峰

世
报

玛侧咨

卜样品 样品 2 刁州

10 15 20 25 犯

t(m in )

圈 4 G C 一 E C D 法测量大气样品的典型色谱图
Fi‘

.
4 T y P ie a l e h r o m a to g ra m o f a m b i e n t a ir f ro m G C

一
E C D

为了缩短样品分析时间
,

我们采用了两个样品顺序连续进样的程序
,

其结果可节省

分析时间约 30 %
。

1

.

5 方法 的线性范围和精密度

N ZO标准气从北京分析仪器厂购买
,

用日本进 口的19
.7p p m N

20标准气 (北 分厂提

供) 进行标定
.
先将19

.
7P p m N

ZO 标气用高纯氮在100 m l针筒中进行稀释 配 气
,

得到

N Zo 标准系列(1
.
97 一9

.
85 ppm

,
。 一6)

.
N Zo 浓度与峰高的拟合曲线 如 图 5所 示

,

曲线

方程为
:

y = 一 0
。

1 8 5 + 0

。

3 8 5 万 + 0
。

0 1 4 军 r
= 0

。

9 9 9 7

北分厂生产的N
Zo标气测得峰高h 一 1 o

.
3 3c m

,

用5
.3pP扭 N Zo 标气配制标准系列 (浓度

:
代入拟合曲线

,

求得浓度为5
。

3P
p

m

。

0

.

2 6 一2
.36pp m

, 。 = 5 )
.

用 静态 配气
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法
,

使用高纯氮稀释配制在气体采样袋中
. N ZO 标准系列浓度与峰高的关 系 见 图6

,

其

线性方程为
:

y - 一 0
。

0 3 6 + 0

.

0 6 3
另 r

= 0
。

9 9 7

由图 6所 示
,

方法的线性范围为
: N ZO 浓度从o

.
26 p p m 一2

·

6 3 p p
m

.

厂
.
一|
|
�|000000

勺J,一-通

一 。一5 5 + 0
.
骆sx + 0

.
0一4x 2

0
.
99 97

)

= 一 0
.
0 3 6 十 0

.
肠 3 x

二 0
.
99 了

�已d3侧捉0
“

2阵l
卜

0000000000氏8.6.之屯

�已d。)侧长O卜N

5
.

沁 10 00 15 .00

峰高叹c m )

…
20.00 30.00
蜂高(em )

图 5 峰高与N
:O 浓度的关系 图 6 N :O 的工作曲线

F i‘
.
5 P e a k h e jg h t a s a f

un
c tj

o n o f F i‘
.
6 P e a k h e ig h t a s a f un

e t i
o n o f

e o n c e n tr a tio n f o r N
2
0 e o n e en t ra tio n f o r N : 0

本法 的精密度
.
用S L 的气体采样袋采集北大校园的大气样品

,

对同一样品 中 N
:0

浓度重复测定16 次
,

结果如表 2 所示
.

表 2 G C一 E C D 法侧量N
:O的精密度

T o l, I e 2 P r e e is i o n o f G
C--

E C D m e t h o d f o r N
:
0 m e a s

ur
e m e n t

峰高(
em ) 5 C

.
V (% )

1 1.10 ,
1 1

.
3 5

,
1 1

。

1 0
,

1 1
。

3 0
,

1 1
。

1 0
,

1 1
.

2 5
,

1 1

。

1 2
,

1 1

.
3 2

,
1 1

。

2 0

。

1
3

1

。

2

1
1

。

1 0
,

1 1
。

1 5
,

1 0

。

9
0

,
1 0

。

9 5
,

1 1
.

0 5
,

1 0
.

9 6
,

1 1

。

1 5
,

1 1
.

0 5

M

:

均值
,

S
:

标准偏差
,

C

.

v
:

相对标准偏差

2
.
方法评价

〔‘,

下面将分别列出几项评价方法性能的指标
: ( 1 ) 分离度 (R ): 评价色谱柱总分离

效能
,

( 2 ) 灵敏度 (sc )
; ( 3 ) 检测度或检测极限 (D c)

:
是指检测器产生 二倍于噪

声信号 (N ) 时的单位时间内引入检测器的单位体积 (m l) 载气中所含的样品量
.

~ ;R ,

一 t
: ,

式 ~ 二一一乞一, 六午一一 = 1
.
乙

Y x/ 2
, 一

+ Y
I / 2 2

‘, : ,

么
2
分别为相邻两组份的保留时间 , y

: / 2 , : ,
Y

:
/ 2

,
2

为相邻两组份峰半峰宽
.
当R )

1
.5 时

,

两个峰完全分离
.

。
f
。 。

A

.

C

: .

C

Z _ _ _
_ _

_ _ 。 , , , ,
_

.

o
c

=

一
=1。 勺乙 X I U

“卫刀 V
.1刀l. ID I

‘

f

c :

载气流速; A
:
峰面积

, ”
:
样品量; C

:
和仇分别为记录仪 灵 敏 度 和纸速 的

倒数
。

D

。
一

擎
=2.45、 ; o 一

:】二
.
m l

一,

合C .



期 姚荣奎等
:
大气中N

:O 的G C 一 E C D 方法和环境浓度及来拟 27

3 . 大气N
ZO 浓度和排放源

1992年 3 月到 7月期间
,

选择北京大学周围地区和河北省的一些典型环境
,

侧量 了

近地面 N
20 的浓度

。

详细结果列于表 3
。

农 3 N ZO 侧t 结果

T .曰e 3 N :0 m eas ur
em en ts for th e pe rio d M arc h 199 2 to J u ly 1 9 92

地 点 日 期
(N :0 )(P Pb

v )

均值+
‘
.

d.
样品数

北大校园地区

(l )图书馆草坪

(2)未名湖

t3 )东门外生活区

( ,) 中关村路 口

有机堆肥场地 (海淀区肖庄 )

北大图书馆

水稻田 (海淀区大钟寺)

柯北省饶阳地区农林生态区
2)

(1) 小麦田

(2 )林区

(3 )林网间种谷物

1, 9 2年3月10日至11日 40 (共计)共计

1992年5月13日
i, 9 2年6月10日至7月2‘日

1992年6月10日至7月2月日

1992年3月25日至5月51日

349+ 3

345 + 17

348 + 13

350 + 17

353 卜12

3 6 2 + 7

3 4 4 + 5

3 5 2 + 10

3 4 5 + 18

3 4 6 + 18

3 4 3 + 18

3 4 9 + 18

10

l0

10

l0

4

10

1 O

i , 2 (共计 )

77

79

36

四川省成都市周围地区的稻田” }
19 8 5一1907年

1) 样品由北京农业大学采集; 2 )该数据用作对比用

( 1 ) 1 9 9 2年 3 月10 日和11日(采暖期)
,

对北大校园地区四种典 型 环 境进行大气

N ZO 侧童
,

浓度均值= 349P Pb v(
。一 4。) , 若把四种典型环境分为两类来比较

,

一类是比

较清洁的草坪和湖面
,

其均值 ~ 34 6ppbv( 。:一 20 ) , 另一类是靠近做烧源 的 居民区和交

通路口
,

其均值二 35 2 p p b v(
, 2

= 20 )
,

后者浓度均值比前者要大 6P Pb
v ,

很可 能是由于

嫩烧源 (嫩煤的炉灶和嫩油的汽车) 排
一一 y = 3 3 8 + 0

.

24
9 xxx

rrr = 0
.
日月444

户户一一一户户
... 1.
……

�且侧三班O艺

t(m in )

田 7 稻 田中N
:0 排放通 盆的侧量

Fi‘. 7 N
:
o f】u x m ea

s
ur
e m en t o f riee field

度相近)
,

而下风向样品浓度值高达371p户v
,

源
。

放N Zo 所致
.

( 2 ) 1992年 5 月13日
,

在海 淀 区

肖庄有机堆肥场 (是牛粪和鸡粪渗土堆

积而成)
,

在已经运走堆肥的土质 场 地

上不同位置采集大气样品 (离地 约 。
.
5

m )
,

侧得N
:o 的均值= 362 ppbv (。= 4 )

比北大校园地区的均值高 13 ppbv
。

再

比较有机堆肥场的样品
,

位于上风向样

品N
zO 浓度为 355 p p b

v (与交通路 口浓

这结果说明有机堆肥场是N
ZO 较强的排放

( s ) 再比较1992年 6 月10日到 7 月24日期间的样品
,

北大图书 馆草 坪均值 = 344

ppbv (。 ,
= 1 0 )

,

而大钟寺稻田均值= 352ppbv (。
2
= 1 0 )

,

后者N
20 浓度要高 sppb

v ,

这

说明稻田可能是N
ZO 的一种排放源

.

( 吐) 1 9 92年 6月 20日在大钟寺稻田
,

用静态封闭箱法 (45 x 45 x 8 0em
, ,

P = 7 5 7



环 境 化 学 13卷

m m H g
,

T 一 1 8
.
1 ℃)

,

对稻田 的N
20排放通量进行了初步观测

.
按一 定时 间 间 隔共采

五个样品
,

结果如图7所 示
,

计算N
ZO 的排放通量

:

几f P

R T

又
H

x
d C

d 云
= 2 1

.
0拌g / m

Z ·
h

式中
: M 为 N

Z
。的分子量 ; H 为箱子的有效 高度

;

斋
为 N

ZO 的排放速 率 (图 7 中

斜率)
。

用同样的方法于 1992年 5 月 12 日至16 日
,

对北大校园内长满水草的红湖
,

测量了湖

水排放 N zO 的通量
,

其值F
Z一 16 .2拜g / m

’·

d

.

因采样 的时间间 隔 是一 天
,

所 以 湖水的

N ZO排放通量比稻田小30 倍
,

是一个很弱的N
ZO 源

.

结 论

1。 本文选用的G C 一 E C D 法操作变数 ,

是测量大气N
ZO 的较好综合 色 谱条件

.
方法

有好的选择性 (分离度R > 1
·

5 )

,

高的灵敏度 (检测度D
c
达 1

.
52 火 1 0 一

, ‘

g’ m 1一
‘
)

,

并且

测量重现性较好 (相对标准偏差C
.
V 一 1

.
2 %

, , 一 16 )
.
本法还能 同时测量C O

2.

2 。

方法的线性范围在N
ZO 浓度。

.
26 一2

.63P pm 之间
,

能很好适 用测量 N
之
O 的大 气

浓度和源
、

汇的测定
.

3. 采用了两个样品顺序连续进样的程序
,

使分析时间节省了约30 %
.
如 果 能装备

合适的柱反吹技术
,

分析时间可进一步缩短
.

4. 对稻田和湖面的N
20 排放通量的初步测量

,

( 两 者 分 别 为 21.帷g/m
, ·

h 和16
.2

私酬m
Z·

d)

,

可看 出两者都是N 刃的排放源
,

而湖面是更弱的源
.

5 . 对各种典型环境的N 刃浓度进行了测量比较
.
在取暖期

,

北大校园 地 区浓 度均

值 一349 p p b v(
。 = 40 )

,

将湖面
、

草坪 的浓度与居民区
、

交 通 路 口 相 比较
,

后 者 要高

6P pbv
,

这与燃烧源 (烧煤的炉灶和燃油的汽车) 排放N
20有直接 关 系

.
有机堆肥场大

气N
20浓度特别高 (均值 一 3 62 p p b

v ,
, 二 4)

,

是较强的排放源
.
比较稻田 和 北大图书馆

草坪 的同期N
ZO浓度

,

稻田均值要高sppbv
,

结合排放通量的测量可 推 断 稻 田 的 确是

N ZO 的源
.
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