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大气中氯乙烯测定方法的研究

潘 才 元 鲍 建 广 王 志 明
中国科技大学近代化学系 合肥市化工研究所

一
、

引 言

聚氯乙烯是世界上最大 的 塑 料产 品 之

一 虽然已进行了四十多年的工业生产
,

但

对氯乙烯单体毒性的足够认识
,

还是近几年

的事山 年以来
,

各国对大气 中存在的

氯乙烯进行了严格的控制
,

不少国家规定大

气中氯乙烯浓度不能超过  我国正在

制定大气 中氯乙烯的允许浓度 为此
,

我们

研究它的测定方法

目前
,

国外大多数采用氢火焰离子化鉴

定器的气相色谱法氏 对于 户 级的样品

分析
,

先行富集
,

再色谱分析 从已发表的文

献来看
,

一般采用配气瓶和注射器两种静态

配气方法 , 其优点是设备简单
、

操 作 方

便
、

但配气时要逐步稀释
,

误差较大 尤其是

当配制标准气样的浓度较低时
,

由于配气瓶

瓶壁吸附等原因
,

引起的误差更大 为此
,

我

们改用聚四氟乙烯作渗透膜
,

氯乙烯以一定

的速率透过渗透膜的方法进行动态配气 此

法能消除静态配气中一些误差来源
,

因而测

试结果相对误差小
,

分析结果比较稳定

对于浓度为 级的分析样品
,

一般先

经过冷冻富集
〔习或活性炭吸附

〔‘,

, 活性炭

对氯乙烯的吸附能力很强
,

可在常温下进行

富集 但解吸困难
,

常压下要在 ℃ 以上

进行热解吸
,

而且氯乙烯容易发生热分解 我

们采用 红色担体作吸 附 剂
,

在一 斗 一

一 ℃下进行富集 此法的优点是 解吸温

度低
,

氯 乙烯回收率高

对于适用于氯乙烯分析的色谱单体和固

定液
,

前人研究甚少
,

一般采用的担体有高分

子微球
,

白色硅藻土和保温砖等 固定液有聚

乙二醇
,

邻苯二甲酸二丁醋等 ! 我国聚氯

乙烯工业在进行氯乙烯单体成分分析时
,

采

用的担体为 红色担体
,

固定液为 夕
、

了一

氧二丙睛  这些担体和固定液制 成 的 色

谱柱都有缺点 如高分子微球能将氯乙烯与

乙炔分开
,

而与杂质乙醛峰重叠 再如 白

色担体与聚乙二醇配制的色谱柱能把氯乙烯

与乙醛分开
,

但与乙炔不能完全分离 所以
,

我们用 聚乙二醇一 涂敷在 白色担

体上
,

然后与 多 一 混合均匀制成

的色谱柱
,

其分离效果和稳定性都较好

本文对标准样品的配制方法
,

样品的富

集和色谱柱的选择 等进行了探讨
,

以建立大

气中氯乙烯测定的可靠方法

二
、

实 验 部 分

一 仪器
、

设备和试荆

北分厂生产的 一
气相色谱仪 半

导体致冷装置及动态配气装 置 均 为 自 己 组

装 六通阀经改制后
,

有富集
、

解吸和进样三

个位置

氯乙烯
、

乙炔的含量均大于 ” 解聚

多聚乙醛制得乙醛
,

纯化后
,

乙醛含量大于

多

二 实验步骤

色谱分离条件的选择

为了准确测定氯乙烯浓度
,

我们对色谱

分离 条件作了选择 最后确定条件为
,

流速
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进样量

衰减又

保留时’  

民

钧侧揍

进样丁

图 氧乙烯色谱图

进样量 川 衰减
火 保留时间

‘ ‘,

环 境 科

氢 毫升 分
,

氮

毫升 分 检 测 室温

度 ℃ 柱温

。℃ 汽化室温度

℃ 柱长 米

图 为按此条件所作

的氯乙烯色谱图

标准气样的配

制

我们采用渗透管

法配制不同浓度的氯

乙烯标准气样 流程

工 弓  

图

白  召 口

时’

渗透管的渗透率特性曲线

如图 后用下式进行校正

。 一 律

图 渗透管法配气装置

瓶 减压阀 活性炭 变色硅胶 分子筛
稳压阀 针形阀 转子流量计 电动搅拌器

温度计 混合器 气休发生瓶 安瓶瓶 渗
透管 拍 恒温水浴 抖 阻力管

式中
,

为出口 的真实流速 毫升 分 为

皂膜流量计测得的出口流速 毫升 分 为

大气压力 二 为测定时水的饱和蒸汽压 最

后按下式计算氯乙烯标准气样的浓度

微克 升 兰

 渗透速率的测定

将纯氯乙烯液体装在 一 毫升的安瓶

瓶内
,

瓶的颈部固定一聚四氟乙烯帽
,

组成渗

透管 然后将它放在气体发生瓶中
,

在 士

℃ 恒温 渗透膜经活化后
,

氯乙烯以一定

的速率渗透到管外
,

由经过净化的氮气流带

走 每隔 小时用精密天平 未恒温
、

恒湿

快速称量渗透管的重量
,

按下式计算渗透率

渗透率 微克 分 一 竺泣二生生

一

式 中 砂
、

分别是
、 , ,

时渗透管

的重量 纪录一系列的称重数据
,

用公式  

计算渗透率 或者以称重数据为纵座标
、

时

间为横座标
,

绘制渗透管的渗透率特性曲线

见图 直线斜率为渗透率 本试验所用渗

透管的渗透率为 士
‘

微克 分

氯乙烯标准气样的配制

我们用皂膜流量计测定气体的流速
,

然

式 中 二 为氯乙烯渗透率 一
工作曲线的绘制

作氯乙烯浓度大于 的工作曲线时丫

可取不同浓度的氯乙烯直接进样进行色谱分

析
,

得到不 同峰高的色谱图
,

由此作工作曲

线 一

在分析 以下的标准样时
,

先在半

导体致冷器内进行冷却富集
、

我们采用的富
集管为 价 的 毫米的不锈钢管

,

弯成

型
,

管中充填 一 目 红色担体 为

了减少死体积
,

管的两端用 功 毫米

的不锈钢管作连接管
,

固定在改制的六通阀

上 将 型管放人一 ℃ 的冷阱中 用 。

毫升注射器
,

将 毫升标准浓度的氯 乙烯

气体匀速地注入富集管中 约 分钟
,

富集

被测物质 转动六通阀到中间位置
,

使富集管

密闭 然后将富集管加热到 允℃一 加℃

进行热解吸 约 分钟
,

转动六通阀到进样
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位置
,

一朽 秒钟后
,

旋转六通阀回到富集

位置
,

便可进行下一次富集操作

将不同浓度 一 的样品
,

按

上法进行色谱分析
,

得到不同的色谱峰
,

以浓

度和峰高作图
,

就可得标准曲线 见图 斗

科 学
·

总 夕
·

预冷富集
,

然后进行色谱分析
,

侧得峰高
,

由

标准曲线查得大气样品的浓度

我们对合肥化工厂的环境大气作了氯乙

烯的浓度分析 结果见表
,

图

乙炔

舰乙稀

乞醛
艳尝

图 合肥化工厂环境气样色谱图

日
、

正西 米处
。 。

,

”

图 标准曲线

富集温度 一匆℃ 吸收剂 红色担体
解吸温度 巧 一 ℃ 进样体积

样品的测定

用 毫升注射器取欲分 析 的大 气样

品 若样品的浓度大
,

可取 毫升直接进行

色谱分析 若样品浓度为 级
,

则要经过

表 合肥化工厂环境大气中氮乙始的测定

时间
年

采样地点
离车间距离

浓度
风向

三
、

结 果 和 讨论

一 色谱柱的选择

在乙炔法生产的氯乙烯中
,

难与氯乙烯

分离的杂质为乙炔和乙醛 我们用氯乙烯与

这两个化合物的相对保留值来评价色谱柱分

离性能的好坏 不同色谱柱的分离效果见表

表 不同色谱柱的分离效果

样品 配制氯乙烯与乙炔或乙醛的混合样

月 日

正西

正西

正西

 
!

色谱柱的类型

东南

一一一
一一

一一
-一 月

一
I一
-

~

-

~ ~ . ~ . .

6 2 0 1 红色担体(酸处理)

固定液 : 15 弧 月
,

月
‘一
氧二丙睛

4 月 l 日

正西 100

正北 100

东北 400

正西 500

正西 30 0

正北 350

东北 400

西北 350

0
。

1 3

1

.

7 0

1

.

4 0

西南

62 01 红色担体(碱处理)

固定液: 15 % 月
,

户
’一
氧二丙睛

10 1 白色担体

固定液: 3% PE G 一
40

0

23一11

斗月 3 日

e D x 一3 0 1

}

万丽
-
}
一正丁

-

1.30

0.30

2.80

401有机担体

111
.
5111

111
.
4 222

111
.
1333

9 ’

6 0

【
‘,

’

9 ,

9
.

16 1 1 0 2

* 丫: 八
.
分别表示为

,

乙炔和乙醛的校正保留值与氯

乙烯校正保留值的比值
.

从表 2 可以看出
,

G D X
一 3 0 1

、 斗0 1 有机
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担体对氯乙烯与乙炔的分离效果较好
,

而对

氯乙烯与乙醛的分离效果很差
,

6 2
01 红色担

体经酸处理再涂上 夕
,

矿
一

氧二丙睛会 使 乙

醛分解
,

经碱处理的 6201 红色担体
,

再涂上

夕
,

丫
一

氧二丙睛
,

能使氯乙烯与乙炔和 乙醛分

离得很好
.
但考虑固定液的流失问题

,

我们

选用 101 白色担体
—
PEG一

40
0 作色谱柱

.

为提高氯乙烯与乙炔的分离 效 果
,

又在柱内

混装 10多 (重量比) 的 G D X 一3 0 1
,

用 3 米

长的色谱柱
,

使乙炔
、

氯乙烯和乙醛的分离效

果更好一些 (见图 6)
.

科 学 2 卷 , 期

表 3 不同吸附剂对富集效果的影响
一, 一一一一产一一, 一, 气, 一一, , 州,
一

二兰竺兰竺卜
-
里竺坚-阵里竺1

浓早
、

}

回收率
}

_
浓度

1
回收率

}
浓度

}
回收率

尘竺竺}主型
‘

}
全竺生!上竺

~
}尘丝阵竺匕

。
·

“了

}
, 0 6

·

9

}

”
·

2 6

}

“o
·

”
}
一

}
一

。
·

5 3

}

‘0 4
·

0

}

。
·

5 ‘
1
夕6

·

’
1

”
·

5
,

}
未显色谱峰

。
·

8 。

}

‘。0
·

0

}

‘
·

0 0

}

7 3

·

5

1

一
1

一

‘
·

”吕
l
”,

·

。
!
乙2 1

!
6 6

·

O

!

2

·

2 1

}

末显色谱峰
-.......口白 . . . ~ . ,

注: 冷却温度: 一 5。℃ ; 解吸温度
: 1川土5℃; 进样

体积 : 10om 一

氯乙烯 4
‘

L护

乙块 l
‘
5 0

,

乙醛 5’l9
“

图 6 色谱柱分离效能

(二 ) 富集条件的选择及抓乙烯的回收率

1.吸附剂的选择

不同吸附剂比较结果 列 于 表 3
.6201 红

色担体能很好富集氯乙 烯
,

解 吸 温 度 仅 需

150一170 0C
.

2
.
氯乙烯的回收率

氯乙烯经冷却富集和热解吸后如有损失

将影响分析的可靠性
,

所以我们对不同浓度

的气样进行了回收率的试验
.
结果表明氯乙

烯的回收率可达 100 士 夕拓
.

3
.
酉己气方法的比较

我们对静态法 (配气法和注射器逐级稀

释法 )和动态法进行了比较
.
注射器配气法

由于多次稀释和操作等原因
,

使分析结果误

差甚大
.
采用配气瓶配制标准气样

,

分析结

果较为稳定
,

但配制的标准气样浓度较低时

由于器壁的吸附等原因
,

浓度会发 生 变 化
.

例如 10PP m 的标准样
,

20 小时后自行下降为

原浓度的 70外 左右
.
对于动态配气

,

只要控

制好流速
,

用定量管进样
,

分析结果稳定
.
但

是
,

安瓶瓶内的氯乙烯单体
,

由于长期存放
,

会发生自聚
.
所以

,

间隔半年左右对渗透率要

进行校正
.
另外动态配气需要一定 的 设 备

,

表 4 方法的误差

实测浓度 (拜9 2 1) 0
.
6 3 0

IC
‘一 C

2
X 10 一

4 而}丽1万

77777 888 999 1000 1lll
000.681110.694440.石6 888 0 6 9 444 0

.
5 6 555

111 1
.
666 2 2

.
111 4

.
斗斗 2 2

.
111 6 7

.
222

lllll 222 333 444 ))) 666 777 888 999 1000 1 lll

_ _ _ /面百二万万 }
, 。

。 一
习‘ 盘

I

se

‘ ~
、

石舀

ee

~ ~ ~ ‘~ ~ 、 ,
I

n
_

、

矛 l 下
一 ,

U 的
_

I 产、 ‘u l

l

相对标准偏差(% )( 变动系数)

lllll 222 333 444 )))

000
.
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.
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.
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000 2 999 11

.
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.
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4 .9

7
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而静态配气设备简单
,

操作也方便
.
所以

,

在

实际工作中
,

特别在配制 PP m 级的标准样

时
‘

,

还有可取之处
.

斗
.
方法的误差及稳定性

我们对已知浓度的样品进行了测量
,

结

果见表 4
.
本方法的相对标准偏差为 夕

.
6多
.

使用本方法时
,

工作曲线间隔一定时间

要进行核对
.
我们的试验证明

,

在 20 天内使

用同一标准曲线
,

对浓度为 即b 级的样品
,

相

对误差为 士 1斗务
.

杨承宗教授对本工作提出了宝 贵意 见
,

并修改了本文
,

特此致谢
.
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国产催化剂用于湿式催化

氧化水中有机物的可能性

胡克源 张秋波 温德勤

李 忠 焦玉英 秦 涛
(中国科学院环境化学研咒所)

一
、

前 言

湿式催化氧化正在发展成为一种新的废

水处理方法
.
湿式催化氧化法是在一个三相

体系中
,

于一定温度和压力下
,

有机物在固体

催化剂表面被空气中的氧氧化为二氧化碳和

水
,

以达到去除污染物
,

净化水质的目的
.
它

是湿式空气氧化法的进一步发展
.

湿式空气氧化是处理高浓度有机废水的

有效方法
,

已被广泛采用山
.
而湿式催化氧

化即使在较温和的条件下
,

对于有机物的去

除效果也比单纯的湿式空气氧化强
L21 . 对于

处理中
、

高浓度以及含毒性大而又难以氧化

的有机物废水
,

湿式催化氧化法更具有吸引

力
.
它在经济上潜力也很大[z,

3, .

因此
,

这一

方法 日益受到人们重视
.
在应用湿式催化氧

化法处理工业废水的开发工作上已达中试规

模阶段
,

并认为其具有经济竞争力
〔2] .

本工作是我们对湿式催化氧化研究工作

的一部分
.
考察了几种国产催化剂对几种典

型有机污染物的催化初活性
,

以及影响初气
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二
、

实 验

(一) 原材料及试剂

本实验所用催化剂均系工业产品
.
它们


