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大气中微量过氧乙酞硝酸醋 的色谱分析

金 素 文 田 永 茂
书

甘肃省环保所大气室

画
。
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是光化学烟雾的特征性指标之一
属于电负性物质且在大气中含量极微

,

由
一

于电子捕获鉴定器灵敏度高
,

用注射器直

接进样就可以测得 含量的

一
、

的合成

为了对大气中 的定性分析提供标

准样品
,

我们在实验室里进行了 的合

成和鉴定 的合成方法报道很多
,

其中

最简单的实验方法是利用稀亚硝酸乙醋蒸汽

在氧气或空气中进行光解反应

‘竺争

」

一
,

图 静态法合成 示意图

—
正视图 】 一侧视图

—
玻璃反应管

—
黑光荧光灯

了
一 一 一 十

的合成有动态法和静态法
, 川 ,

我们

采用的是静态合成法 示意图见图 把干

燥管抽成真空
,

然后充进干燥的氧气
,

抽取亚

硝酸乙醋 褚
,

沸点 ℃ 蒸汽

毫升注人干燥管
,

并将干燥管放在 八 支

瓦的黑光荧光灯中间照射
,

以后每隔十五

分钟加亚硝酸乙醋蒸汽 毫升
,

共加八次

照射时间为 小时
,

共加人亚硝酸乙醋蒸汽

毫升
,

总浓度为 多
,

反应完成后
,

将于

燥管放在冰浴中保存待分析

二
、

的鉴定

合成产品经 一 型红外光谱仪鉴定
,

在 微米
、

微米
、

微米均有明显

的吸收峰
,

与 取得的红外光谱

主要吸收峰相一致

用 一 气相色谱仪和 一

型质谱仪联用鉴定
,

样品的色谱分离图如图

图 合成样在色质联 用仪上的谱图

—
硝酸 甲醋

—
—

硝酸 乙酗

—
水

图 合成 谱图

—
空气

—
硝酸 甲醋

—硝酸乙醋 斗

—
参加工作的还有 徐永 昌

、

昊仁铭
、

葛宁春
、

顾兴梅
、

蒋曙新

北 京大学李金龙老师曾给予帮助
,

在此表示感谢
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表 各种饱和电流下的峰高

鉴定池电
压 黔

…峰鸟

…兰企
一

…鳖鳌
俩一了日

肠
。

环 境

所示 然后用 日立 带电子捕获鉴定器

的色谱仪定性 见图 从鉴定结果可以看

出我们合成的气体中含有

三
、

大气样品的定性分析

采用 日立 型带电子捕获鉴定器的色

谱仪
,

玻璃柱长 米
、

内径 毫米
,

内装聚乙

二惊 含量 多 , 白色硅

藻土担休 一 目
,

柱温 ℃
,

鉴定器

温度 ℃
,

载气为高纯氮 流速 毫升 分

钟
,

饱和电流 闷
,

脉冲 娜

在上述色谱条件下
,

取 毫升空气样品

兰州地区 进行层析得到图谱

夕

样品浓度的计算公式为
·

, 又

· ·

其中
,

—
引人样品在标准状况下所占重量

毫克

尸,

—
标准大气压力

几

—
充气压力

对

—
硝酸丙酉旨的分子量

乡

—
酉己气瓶容积 毫升

司
·

田
一 瓦

图 大气样品谱图

—
空气
— —

午一一
水

阿阵巨洛

图中 号峰的保留时间是 分 秒
,

与合成

气中 的保留时间相 一致 故 定性

号峰为
,

从而说明兰州地区大气中存在

四
、

大气样品的定量

合成气中除了 外
,

还有少量的硝

酸甲醋和大量的硝酸乙酩
,

而且 浓度较

低 左右
,

要想得到纯的 作为

定量的标样需进行浓缩再分离 我们以

叩 的实验为依据田
,

以硝酸丙醋为

定量标样
,

测定 和 叩 硝酸丙醋 在

不同的饱和电流下的峰高
,

峰高的比例系数

是相同的
,

如表 所示 为此
,

我们合成了硝

酸丙醋作为定量标样
,

经红外光谱鉴定符合

要求

其中
,

—
取含 级的气体样品体积 毫

升

乡

—
配气瓶容积 毫升

从饱和电流对校正因子的影响 见表

可以看出
,

在使用校正因子时必须考虑饱和

电流不变 因此
,

测量样品的计算公式为

一
·

其中
,

—
一

含量 卜

—
峰高

表 饱和电流对校正因子的影响

饱和电流 样品浓度 样品最

又丫

火 一
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—
校正因子 沙八

,

相当于 的含量

五
、

大气中的 含量

环 境

即单位峰 高

在 年 月 日一 日 天气晴朗
、

无风
,

我们测定了一天内 的变化情况

的浓度随时间而变化
,

清晨 浓度

低
,

八点以后 浓度开始增长
,

至中午达

到最高峰
,

然后下降
,

中午的高峰基本上是太

阳光强度起作用的结果 见图 分

从图 可以看到 的 日变化曲线与

美国洛杉矶 的变化曲线图基本 相 符

根据计算公式得出 中午 点 至 点

含量最高 一 1 7 p p b
)

,

清晨 7 点左右含量最

科 学
。

盯
。

低 (l pPI
)
)
.
从而进一步证明兰州地区有PA N

存在
.

六
、

小结

1
.
用亚硝酸乙醋为原料进行光解反应合

成 PA N ,

以静态法较简便
,

但只能得到少量

产品
.

2
.
合成样品经红外光谱

、

色
一

质联用
,

气

相色谱鉴定
,

除含有 PA N 外
,

还有少量的硝

酸甲醋和大量的硝酸乙醋
.

3
.
大气样品在带有电子捕获鉴定器的气

相色谱仪上定性
,

确认兰州地区有 PA N 存

在
.

4
.
采用硝酸丙醋作标样进行定量是可行

的
.

5
.
根据 19 75 年 9 月 27 日一25 日 2斗小

时的测定结果
,

大气中 PA N 含量与 日照有

明显关系
,

与美国洛杉矶 日变化曲线相似
.
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以/

黄金电极阳极溶出法直接测定水中汞

崔 春 国
(中国科学院环境化学研究所)

汞是剧毒元素
,

是环境污染分析中必须

监测的项 目之一 目前
,

在环境分析中普遍

采用的是冷原子吸收法
.
该法灵敏度高

,

而

且汞能被还原分离后测定
,

因此具有干扰少

等特点
.
但汞含量特别低时

,

取样量太大
,

测定结果精密度较差
.
阳极溶出法测汞

,

同

样具有很高的灵敏度
.
前人的研究中有用玻

碳电极卜
5J ,

石墨电极[6]
,

铂和 玻碳 环 盘 电

极[7]
,

也有用金电极[8] 建立的测汞方法
.
我们

建立了在硫酸
一

氯化钾体系测定总汞的方法
.

在此体系中
,

汞具有相当高的灵敏度 ;采用导

数阳极溶出法还能消除部分残余电流
,

提高


