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之曲 ,

一
、

目 台

氯丁橡胶在我国只有十多年的 生 产 史
,

工艺既复杂又落后
,

厂房空气污染严重 过

去对空气中微量乙炔
、

乙烯基乙炔
、

乙醛
、

氯

丁二烯
、

二乙烯基乙炔
、

苯
、

二 甲苯
、

二氯丁烯

均采用化学比色法进行测定 但其中有些操

作复杂
,

有些准确性差
,

有些 如二乙烯基乙

炔 目前尚无分析方法 尤其当几种气体共

存时
,

相互干扰
,

无法分析

气相色谱分析具有操作简单
、

快速
、

灵敏

度高
、

准确等特点 我们于 年 月使用

了氢火焰离子化检测器
,

以聚乙二醇己二酸

醋

—
阿皮松 混合柱分离了氯丁橡胶厂房

空气中八种有害气体
,

并对车间及厂房周围

空气进行了定性和定量分析

二
、

实 验 部 分

仪器

国产 一
型气相色谱仪

色谱柱 长 米
,

内径 斗毫米不锈钢管

固定相 担体
,

一 目分 别 涂

以 。多 聚乙二醇己二酸醋 英国产品 和阿

皮松

阿皮松 聚乙二醇己二酸醋

柱 温 ℃

氮 气 毫升 分

氢 气 毫升 分

氧 气 毫升 分

记 录 仪 一 型 毫伏
,

纸速为

厘米 分

标准样 品

乙炔
、

乙烯基乙炔
、

氯丁二烯为车间精制

品
,

纯度 多以上

乙醛 由三聚乙醛 分析纯 解聚后蒸溜

所得
,

纯度 多 以上

二乙烯基乙炔 氯丁橡 胶碳 氢 相 受槽

样
,

经减压蒸馏后
,

用制备色谱进行精制
,

用

色谱归一化法计算
,

纯度 多 以上

二氯丁烯 氯丁车间二氯丁烯受 槽 样
,

经二次减压蒸馏后
,

用制备色谱提纯
,

用色谱

归一化法计算
,

纯度 ” 多 以上

苯
、

二甲苯 化学纯

操作步骤

取处理过的 担体
,

按重量比涂固定

液
,

烘千装柱
,

共装 克

仪器稳定后
,

以 毫升注射器取被测空

气进行分析
,

对所得峰高或峰面积进行计算
,

以确定空气中有害物的含量

固定液的选择

表 各组分在不同固定相中的相对保留值
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对四种固定液进行了比较
,

其中丙二醇
、

、

二丙睛醚在高温时
,

虽然分离良好
,

但固

定液流失严重
,

仪器无法稳定 所以选用聚

乙二醇己二酸醋和阿皮松 混合柱 其它固

定液的实验结果见表

以上固定液与 担体之比为 汀

由表可知
,

除硅橡胶外
,

其余三种固定液对各

组分都有较好的分离效果
,

但在四氯邻苯二

甲酸二丁醋上
,

乙醛拖尾现象比聚乙二醇己

二酸醋严重 乙醛峰在不同固定相上的对称

朋

, ,

图 各组分在聚乙二醇己二酸醋柱的色谱图 不含二氯丁烯

柱长 米 内径 毫来 柱温 ℃

二 权 毫升 分 佗 毫升 分 仇 一 叨 毫升 分

护

甲

氯丁二烯

, 一

刀

苯

二氯丁烯

气
图 在聚乙醇己二酸醋柱上的色谱图 含有二氯丁烯 条件同图



度列表

聚乙二醇己二酸醋使用温度高
,

稳定性

较好 对解决该柱乙醛拖尾现象 我们加人

阿皮松 于聚乙二醇己二酸醋 内
,

其 混

合柱所得结果较为理想
,

乙醛峰半宽度减少
,

不拖尾
,

同时使二甲苯和二氯丁烯得到良好

的分离 见图
、 、

表 不同固定相中乙醛的对称度

聚乙二 四氯邻苯

醇己二

酸脂

二 甲酸

二丁醋

硅橡胶

对 称 度
。
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氯丁二烯

二氯丁烯
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二甲苯

护

苯

刃

碑 ,

图 在混合柱上的色谱图 含有二氯丁烯

柱长 米 内径 毫米 柱温 ℃

固定液 阿皮松 巨乙二醇己二酸醋 二 ,

固定液 担体 一

毫升 分
,

二 毫升 分
,

一 毫升 分

三
、

定 量 分 析

配样

先将安瓶球称好的液体纯样品放人预先

校正好的 升玻璃瓶中
,

密封后抽真空 然

后把安瓶球打破使液体汽化
,

用注射器注入

纯气样
,

用空气充成正压
,

摇匀
,

标定时用

毫升注射器稀释到所需的浓度

进样盆的影响

为提高检测器的灵敏度
,

曾加大进样量
,

但增大至一定体积时
,

峰形的半宽度增加
,

使

峰高发生偏差 因此
,

选择适当的进样量是

必要的

用氯丁二烯浓度为 毫克 升的气

体
,

不同进样量与峰高的关系见图

结果表明
,

当进样量大于 毫升时
,

峰高

与进样量明显不成直线关系
,

故采用的进样

量为 毫升

标准曲线的制作

对采用上述配样法的气样进行标定
,

将

所得不同浓度的气样与峰高或面积的关系制

作标准曲线
,

见图

在一定浓度范围内
,

气体浓度与峰高或

面积成线性关系
,

重复性好 若样品浓度高



时
,

可稀释后再分析

最小检出浓度

采用以 毫米峰高为检 出组 分的 灵 敏

度 标定时
,

以接近氯丁二烯浓度 毫克

米 进样 毫升得峰高
,

求得最小检出浓度与

查曲线相符 表 为查曲线所得各组分的最

小检出浓度 根据组分的最小检出浓度和卫

生标准
,

说明仪器的灵敏度能满足样品分析

的需要 其中苯已达到测定大气级标准

定量计算
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表 3 各组分最小检出浓度和卫生标准
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表 4 各 组 分 的 相 对 灵 敏 度

典一⋯州川州州州⋯牛⋯早
为消除仪器操作误差

,

每天分析前注入

苯的标准气样(适当浓度)
,

求得 K
,

值作标准

曲线的校正
,

所以 C ,
~ 凡从 ~ 凡又hi.

6
.
分析结果与误差

为验证结果的准确性
,

采用化学法作对

照试验
,

结果见表 5
.

结果表明
,

最大相对误差在 士 6多 左右
,

这对痕量分析是许可的
.

表 5 色谱法与化学分析法的结果比较

臀臀介又又
化学法法 色谱法法 相对对 备 注注

误误误误误差差差

(((((((((% )))))

乙乙 炔炔 lll 23
。

444
2 斗
.
777 一 2

。

888 人工配样样

2222222 12 。

666
1

2

。

222
一 3

.
22222

乙乙烯基乙炔炔 lll 52
.999 54

.
777 十 3

.
444 人工配样样

2222222 3 9.777 4 1
.
666 + 4

.88888

氯氯 丁 二 烯烯 lll 24
.
222 23 222 一 4

.
222 人工配样样

2222222 82
.
666 77

.
666 一 6

.
11111

lllll 9
.
000 8

.
777 一 3

.
333 厂房空气气

22275
.
000 + 1

.855555

射器取样法具有快速
、

携带方便等优点
,

但不

能代表平均浓度
.

2
.
标准曲线需作二次以上

,

取平均值制

作曲线
.
我们在标定过程中

,

相对误差小于

6多
,

仪器灵敏度重复性良好
.

3
.
由于二甲苯二氯丁烯出峰较晚

,

采用

峰面积定量法时二氯丁烯灵敏度达不到卫生

标准要求
,

故需加大进样量至 10 毫升
.

4
.
酉己气过程中

,

发现配气后 4 小时内气

体浓度稳定
,

4 小时后分析结果偏低
,

可能是

气体被玻璃瓶吸附
.

5
.
用 sP 一 0 2 型仪器作大气中氯丁二烯等

有害气体分析灵敏度达不到大气监 测 要 求
.

如采用 100 型气相色谱仪
,

则大气样可不经

浓缩
,

直接进样 5 毫升
,

氯丁二烯最小能测

至 0
.
06 毫克/米

, ,

达到测定大气中最大允许

浓度标准 (氯丁二烯 0
.
1毫克/米

3
)
.

四
、

讨 论

1.关于采样方法
,

本实验是用注射器在

车间现场抽取空气
,

这只能代表操作岗位空

气中某种毒物瞬时的浓度
.
因此

,

在同一点

进行侧定必须多分析几次方能有代表性
.
注

五
、

结 语

本实验探讨了采用氢火焰离子化检测器

气相色谱仪测定空气中有害气体的含量
,

具

有操作简单
、

快速
、

准确
、

灵敏度高等优点
.

氯丁橡胶厂房空气中微量氯丁二烯等八种有

害气体如同时存在
,

可在 15 分钟内同时获得

结果
,

其灵敏度在 10一8一10
一10
克
.
应用高灵

敏度气相色谱仪并加大进样量 5一10 毫 升
,

可作为大气中氯丁二烯等有害气体 的 检 测
,

简化了大气采样需经浓缩等操作
.


