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,

有机地球化学国家重点实验室
,

广州
,

� �峨�训� �

陈建新 刘淑莹
�中国科学院长春应用化学研究所

,

长春
,

�引� 挖�

摘 要

富勒烯不含官能 团
,

对挥发性有机物 �� 《兀
�
� 具有化学惰性

,

能有效地吸附

�峨洲贻
,

吸附 � � � � 气体后存放稳定
,

组分流失少
�

� 种 叱
·

�
一 ’级 � 以、在富勒烯吸附

管上 的吸附突破体积为 ��
�

�一月闭
�

� �
�

�
一 ’ ,

吸附
一

热脱附回收率在 ��
�

�一 ��� �之间
�

关键词 � 挥发性有机物
,

吸附剂
,

富勒烯
�

以 与为代表的富勒烯 ��
� ���

�
� 自发现以来

,

因其独特的结构 和性质成 了多方

研究的对象
,

研究表明 与可以发生多种反应〔
’〕

,

郭兴华等�� 利用质谱系统地研究了 与

与十余个系列近 印 种有机小分子离子体系的气相离子
一

分子反应
,

证实 与具有
“

芳香

性
” 、 “

超烯性
”

等性质
,

能通过范德华力吸附有机小分子
�

我们研究 了富勒烯对挥发性

有机物 �� ��
�
� 的吸附作用

,

并探讨了将它们用于采集大气挥发性有机物的可行性
�

� 实验部分

�
�

� 仪器与试剂

�� ��
� �
�� �� � �� � � �� �

�
� �� �� � ��叉�� 氏叱� � � �� � ��� 
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联机系统
�

色谱柱
�

��
一

� �� 毛细柱
,

长 �� �
,

内径 �
�

��
,

膜厚 �
�

�脚
�

�� � �� �仪卜
一
�� 目� 和碳分子筛 ��目比

�� �� ,
,

以卜一�� 目� 从美国 ��� ��� � 公司购

得
,

使用前分别用正 己烷 和丙酮 索氏抽提 ��
,

挥干溶 剂后 在高纯氮气保护下加热至

��� ℃处理 ��
,

除去溶剂和挥发性杂质
�

所用有机试剂均为分析纯
�

�
�

� 富勒烯的制备和处理方法

富勒烯从武汉大学三维碳簇公司购得
,

用甲苯索氏提取
,

抽提液呈紫红色
�

提取液

用滤纸过滤以除去溶液 中少量微粒碳
�

加热挥发溶剂
,

使富勒烯结晶析出
�

经适度破碎

并过筛
,

收集 以卜一 ��� 目的富勒烯
,

在高纯氮气流保护下
,

�� �℃加热 � �
,

以除去甲苯
�

� 种烃类和 � 种 卤代烃
,

除二 甲苯 �
。 ,

�
,

�
一

混 合物 � 取 ��� 闪外
,

其余各取

��� 闪注人 �时 密封细胞瓶中混匀
�

取 �叩 混合试剂在密封加热 �� �� ℃ � 条件下
,

用高
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纯氮气吹人 �
�

� � 预先用高纯氮气清洗数次的铝合金气体瓶
,

继续充人氮气至 �� � 个大气

压
,

作为试验气体
�

用纯化甲醇将混合试剂稀释两次共 � 万倍
,

作为实验用标准溶液
�

�
�

� 实验方法

实验方法是使 ���
�
实验气体以 ��� 血

·

而� 一 ‘的流速流过装有 �
�

� � 富勒烯的吸附管
,

检测吸附管流出气体的 � � � 含量
�

测定吸附剂对有机物的保 留性质的方法分为直接法和间接法图
�

由于富勒烯的吸附

容量较小
,

常用的色谱法囚难以测定 比保 留体积
,

我们在室温下用富勒烯吸附低浓度

���
·

�
一 ‘级 � � ��

。
气体

,

直接测定 了 �� 种烃类和卤代烃类化合物的吸附突破体积 ��
�

� 结果和讨论

�
�

� 挥发性有机物在富勒烯吸附管 中的吸附突破体积

图 � 是吸附 � �� �� �
� 实验气体流过富勒烯吸附管后尾气的总离子流图

�

根据不同吸附时间流出的尾气总离子流色谱图可以得出不 同化合物的吸附突破体

积
�

计算得到 �� 种 � �� � 的吸附突破体积 ���� �� ����
�
�� �� ��

,

�� � 见表 �
�

吸附剂

富集法分析大气中 � ���
,

采样体积一般约为 �一�� �
�

因此
,

虽然富勒烯的吸附突破体

积有限
,

但用于富集分析通常环境条件下空气 中 � ��� 组分 �特别是沸点较高的组分 �
,

其吸附容量是足够的
�

表中列出的吸附突破体积均满足采样需要
�

以突破体积对溶解度

作图
,

见图 �
,

相关系数为 �
�

�� �
,

表明突破体积与溶解度间存在一定 的正相关关系
,

可以用富勒烯在其它化合物中的溶解度近似推知其在富勒烯上的吸附突破体积
�
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图 � 吸附突破体积与 与溶解度关系
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热脱附回收率

Vo Cs试验气体 以 如
l记

,

而
n 一 ‘的流速从气体瓶 中释放 出来

,

用 装有 0
.
49 富勒烯

、

Te , GR和碳分子筛三种吸附管采集 1而n 即 40 而试验气体
,

吸附管装人 Te k
max
印32 热

脱附分析
.
用注射器直接取 40 d 试验气体转人 Te k

n
皿 20 16 样品管中进行吹扫分析

,

以

此为 100 % 计算吸附
一

热脱附回收率
,

结果见表 2
.
由表 2 可 以看到

,

富勒烯的回收率要

好于其它两种吸附剂
.
另两种吸附剂的回收率对大部分化合物都在 70 % 以上

.
邻二氯

苯在三种吸附剂上的回收率都较低
,

不超过 50 %
,

可能是因为它的沸点较高 (150 ℃)
,

在 220℃下脱附不完全所致
.
将脱附温度适当提高以后

,

吸附
一

热脱附回收率有所提高
.
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及
nax G R 和碳分子筛是成功应用于大气 Voc

s
分析的两种吸附剂

,

通过表 2 中数据

比较
,

可以认为富勒烯是与这两种吸剂相当
,

甚至优于它们的吸附剂
.

2
.
3 动态线性范围
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V O C s 试验气体以 40 而
·

而
n 一 ’的流速从

气体瓶中释放 出来
,

流经装有 0
.
4 9 吸附剂

的富勒烯吸 附管
,

时 间分别为 0
.
5

,

1

.

0

,

2

.

0

,

3

.

0

,

4

.

0 和 5
.
0而n

,

相应 的气体体积

分别 为 20
,

40

,

80

,

1
20

,

1团
,

2
(X) d

,

将

吸附管装人 孔km 州刃32 热脱附分析
,

考察

响应的动态线性范围
.
图 3 表示富勒烯吸附

管对几种 VO C
s
气体的吸附

一

热脱附响应值随

吸附量的变化 曲线
.
除二氧化碳和氯仿外

,

其余组分均呈现 良好 的线性响应
.
各组分进

样量 和 响 应 值 的 一 次 线 性 相 关 系 数 在

0
.
99 1一习

.
卯7 之间
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为检验富勒烯作为吸附剂实际应用的效果
,

我们采集了广州市某交通干道的空气
.

空气以 2(X) 而
·

而n
一 ’的流速分别流经富勒烯和 及

naX GR 采样管
,

采集 50 而
n ,

共富集 10 L

空气
.
采样管前接一根装有 59 无水 N 处S ()4 的玻璃管以除去空气中的水分

.
分析 的总离

子流色谱图见图 4
.
图 4 中标出了几种主要污染物

,

均为烷烃和苯系物
,

含量在 5一30

滩
·

m

一 ’的浓度范围
.
由图4 可见

,

富勒烯采集的 vo c
s 种类 和含量与 Te ~ GR 大致相

当
,

有些组分含量比 Te nax
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.
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3 结论

作为大气有机污染分析用的吸附剂
,

我们希望它对有机物只有非特异吸附性
,

即吸

附剂不含活性官能团
,

这样可以提高吸附
一

脱附的回收率
.
使用无活性官能团的吸附剂

还可减少催化作用
.
Te nax

G R 和碳分子筛含有一定量的含氧官能团
,

而富勒烯不含官能

团
.
从这一点来看

,

富勒烯作为 VO C
s吸附剂有其独特 的优势

.
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