
说明到达光电倍增管能量的大小直接影响扣

背景的效果
�

这是因为样品原子化的一刹那

间
,

若是样品产生强烈的背景吸收
,

如背景消

光为 �
�

�
,

那么到达光电倍增管的能量还不到

吸收前的�务
,

相当于空心阴极灯的能量衰减

了五十余倍
�

仪器记录噪声将是原子化前的

五十倍左右
�

可是这种噪声的升高产生在背

景吸收发生的一瞬间
,

只要背景吸收完毕
,

就

一切恢复正常
,

因而在记录仪上产生小于 �
�

�

消光度的随机峰
,

峰大小与能量成反比关系

�图略�
�

增加空心阴极灯的能量
,

减少 �以 �� � � 棱

镜
,

单色仪等光路上的损失
,

降低电子线路及

机械上的噪声
,

将会提高仪器扣除背景的能

力
,

增加某些元素测试的线性范围
,

降低检测

限
�

现以 � 。山。�
棱镜的改进说明之

�

按 ��
一� 型机使用的石墨管计算

,

光源

成象于石墨管的中心
,

光束不应被石墨管遮

挡
,

那么图 � 中透镜 玩 的口径应为 � � 毫米

左右
,

而 ��
一 � 型机使用的 �� �� �� 棱镜为

� � 毫米左右
,

因此 � , � 光最小分开 角 度

为 �
�

� “ 时
,

其 口径为 � � �� 毫米
,

玩 的通光

科 学 � 卷 � 期

口径只能用到 �� 毫米左右
�

若将棱镜长度

增至 �� 毫米
,

直角棱镜的大锐角改为 � � 。 ,

通光口径可以变成 ��
�

�� � � ��
�

�� �毫米
� ,

此

时 城 的通光口径增大到 ��
�

�� � 毫米左右
�

把

光的损失计算在内
,

其能量增加为

丝全互兰竺已些 � �
�

� � � � �
�

� 、斗

� � � �

�
�

� � ’为加长部分的吸收
,

即能量增加一倍
�

影响仪器扣背景能力的另一重要因素是

电子学系统性能限制
,

其中检波器的非线性
,

对数变换精度不够以及运算放大器的失调等

会严重损失仪器扣背景的能力
,

因此元件的

筛选
,

仔细地调整是很重要的
�

图 � 中
,

把透镜 � 、

换成表面镀铝的轮 胎

面反射镜组
,

既可消除象散
,

又可解决由于波

长差造成的象位移
,

也使调整更方便
�

这样
,

单色仪折叠到石墨炉之后
,

使整个仪器更为

紧凑
�
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用可变波长紫外检测器定量分析液相色谱未

分离峰中的多环芳烃异构体

金 祖 亮
〔中国科学院环境化学研究所�

用高效液相色谱分析环境样品中的多环

芳烃类污染物时
,

若不采用梯度淋洗技术
,

则

四环的苯并 ��� 葱
一
窟

,

五环的苯并 ��� 花
一
芜

等两对异构体不能得到满意的分离��,
刀 ,

由于

多环芳烃异构体之间的毒性差异 �� ,

有必要

对未分离的异构体进行分别定量分析
�

对未分离色谱峰的定量分析方法有不少

报道“一‘�
�

�
�

�
�

� � � 等 �� 用荧光检定器
,

在不同激发和发射波长下测定未分离峰的峰

高
,

分别定量测定了两对未分离色谱峰中的

苯并 ��� 葱
一
蔺和苯并 ��� 花

一

芜四个化合物
,

本文采用可变波长紫外检测器在分析了两对

化合物的紫外光谱特点之后
,

选择合适的波

长
,

分别测定上述两对异构体的未分离色谱

峰峰面积
,

通过一个简单关系式计算
,

对每一

化合物进行定量
�

并对北京某些地区的大气
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飘尘样品作了分析
,

方法能满足常规侧定要

求
�

一
、

主要试剂和仪器

�
�

试剂 多环芳烃标样均为进口 分 装
,

未经纯化
�

甲醇
,

分析纯
,

北京化工厂
,

使用

前重蒸馏
�

�
�

仪器 岛津 ��一 �� 高效液相色谱仪
,

�� �
一� 可变波长紫外

一

可见光检测器
�

氖灯

波长范围 ��� 一� �� 毫微米
,

钨灯波长范围为

� � �一� �� 毫微米
�

样品池容积 � 微升
�

� �

�� � 数据处理器
�

色谱柱为 � �� ���
�

� � � �
�

�

毫米 � � �� 毫米
,

颗粒度 � 微米
,

美国 � �

��� � 公司产品
�

科 学
,
� ,

。

花
一

花混合色谱及单个标样紫外扫描图略
�

捅�月�

甘口入仍哪二�口

粉���

幕凌解阵
�

日日日日牌俘日

二
、

实 验

�
�

高效液相色谱操作条件

载液 甲醇
�水 � � � � 巧

,

流速 �
�

。毫升 �

分
,

柱温 �� ℃
,

压力 �� 公斤 �厘米
� ,

灵敏度

� � � �一〕 �
�

�
�

,

微量注射器通过 �� �
一 � � 进

样器不停流常压定量注样后
,

切换进样
�

�
�

样品收集和制备

大气飘尘采用玻璃纤维滤膜收集
,

真空

升华法预处理
,

详细步骤见文献〔� �
�

�
�

色谱峰的定性

色谱峰定性采用保留时间与标样值比较

和在色谱峰尖停流紫外扫描谱图与标样比较

定性
。

图 � � � 种多环芳烃混合标样色谱图

� ,

八人吸
三

、

结 果 和 讨 论

�
�

选择了常见的 �� 种多环芳烃化合物
,

在上述色谱条件下
,

得到的多环芳烃混合标

样色谱图如图 �
�

由图 � 可见
,

苯并�
�
�蕙

一
窟

和苯并� �� 花
一

荔两对异构体未能分离
。

从各

自的标样保留时间计算
,

得到这两对异构体

的分离度仅为 �
�

�� 和 �� � �
�

�
�

应用色谱停流紫外扫描技术对这两对

未分离的色谱峰前沿
、

峰顶
、

后沿以及它们各

自标样进行紫外扫描
�

结果见图 �
�

苯并 � ��

甲

图 � 苯并 �
� �蕙

一

窟混合峰各部位及个自标样的紫外图

仔细分析所得的紫外吸收光谱
,

能够找

出一定浓度范围内的每对异构体之间的相互

关系
�

以苯并 � � 葱
一
窟异构体为例

� 混合色

谱峰的前沿和后沿紫外扫描大体上与益和苯

并 �
。
�蕙单独标样的紫外谱图吻合

,

而峰顶的

扫描图正是两者单独紫外谱图的加和
�

观察

它们各 自的紫外图谱
,

发现苯并�
。�蕙和苞两

者在 �夕。毫微米处都有较强吸收
,

而在 � ��
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毫微米处筒几乎没有吸收
,

而苯并 ��� 蕙却

有最强吸收
,

因此可以在 � �� 毫微米处测定

苯并 �
�
�葱的响应而在 � �� 毫微米处测定两

者色谱响应之和
,

由于在一定浓度范围内
,

苯

并 �� 蕙在 又 � � �� 毫微米和 几 一 � �� 毫微

米的响应值 �峰面积�之比为一常数
,

所以可

求得此浓度下苯并 �
�
� 蕙在 � � � 毫微米的响

应
,

从总的响应中减去苯并 �
�
� 蕙的响应

,

即

为该浓度下窟的吸收响应值
,

同样道理
,

在苯

并 ��� 花
一

孔异构体对中
,

选择了 又一 �� � 毫

微米和 几 � �� � 毫微米分别定量苯并�� 龙

和花
,

图略
�

�
�

由以上分析
,

可以表达为下述计算式

� 一 � 一 兰

落
日

���又�彩阿肾

� �  ! � �

进样量 �闪�

图 � 苯并��� 蕙和苯并�习龙在不同波长下的校正曲线

式中 � 为益在 几 � � � � 毫微米处的色谱响

应 � � 为苯并 � �� 蕙和苍在 又 � � �� 毫微米

处测得的响应值 � � 为苯并� � 葱在 又 � � ��

毫微米处的响应值 � � 为已知浓度范围内苯

并 � �� 蕙在 几 � � �� 毫微米和 几 � �� � 毫微

米的响应值之比
,

可由一定浓度范围内的苯

并 �
�
� 蕙标准溶液在上述两种波长下的校正

曲线的斜率之比求得
�

图 � 为苯并 �
�

� 蕙和

苯并 �
�
�龙在不同波长下的校正曲线

,

苞和芜

的校正曲线略
�

由图 � 可计算出该浓度范围内苯并 �� 

蕙和苯并 ��� 龙的
�
值分别为 �

�

� 和 �
�

�
�

表

� 是不同柱温时的
�
值

,

可见柱温对
�
值的

表 � 不同柱温下的 � 值

柱温� ℃�

。 � � � � � � � � � �

。 � � � � �  � � � �

��� ��� ����

���
。

���� �
。

� ���

���
。

� ��� �
。

� ���

影响不明显
�

�
�

本文对不同浓度和配比下四种化合物

的混合标样实验值和实际值作了比较
�

苯并� �� 龙
一

扎的定量分析结果略
�

从定

量试验结果得出
,

该方法的相对误差在所配

浓度范围内不超过 士 �外
,

窟的 � �� 毫微米校

正曲线没有像龙的 几 � �� � 毫微米那样与横

座标重叠
,

会带来一定的误差
,

但是与苯并

表 � 苯并 �
�
�蕙

一
慈的定且分析结果

进样量

� 拜 ��

峰 面 积 实际值 � � � � 实验值 � � � � 相对误差� � �

序号
� � � � � � � � � �苯并 �

� � 葱 苯并 � �� 蕙

�
。

�

�
。

�

一 �
。

�

一 ��

一 2
.
7

一0
。

6

一3
。

4

n
目�日了O
月

任只公�/,‘
2
nU,1勺‘,工J咔

一
一/
,

CI目
6
C片�,工11

.

…
‘.-

了nn川八曰户
�
�zn吕一了

内乙Zn�、�州、户
.t且门乙

,人乙门

苯并 (a) 蕙} 窟

匡麒一
“。一
l
一一沙
Q�d.n们�6月呀9�n.
……

月,d
.,‘11刀崎。曰,‘�人UO

产

叮矛内乙11,乙�/

,上

2

6

4

2

2

呼

l0

13 3 6 7

3 9 3 9 3

2 6 17 7

12 5 94

1魂4 7 3

3 0 3 9 8

7 87 2 1

1 7 0 9 3

5 0 67 4

2 0 6 8 3

7 1 8 3

4 5 3 4

8 9 4 3

2 2 1 斗0

d12
勺j
4
11矛一b如了
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表 3 北京采样点大气暇尘中笨并(a )葱
、

蔺
、

笨并〔
.
)龙和花的含t

采样体积

(m
3
)

浓缩后

体积

(m l)

色谱进

样量
色谱结果 ng 大气中含量(

n g/m
,

)

序号 }采样地点

10

l2

13

中关村

怀 柔

八达岭

40

35

6 l

5 0

50

5O

BBB aAAA C h tyyy B ePPP Per犷犷 B a AAA C h ryyy 石ePPP

1112 66666 13 222 6 8999 7 8
.
888 4 9

.
555 8 2

。

555

111 2

.

66666 3 333 2 666 9

.

777 1 2

。

444 1

.

555

888 2

.

44444 ;

.

555 1

。

666 2 0

.

333 1 0

.

666 3

.

444

上述四种污染物进行了测定
,

结果见表

图 4是表 3 中样品 10 的色谱图
.

四
、

结 论

利用可变波长紫外检测器
,

选择合适的

波长可以对给定条件下液相色谱未能分离的

两对多环芳烃异构体进行定量测定
,

对苯并

(
a
)蕙

一

窟用 29 0 和 270 毫微米
,

苯并 (
e
) 龙

-

芜用 25 4 毫微米和 290 毫微米
,

在进样量为

几十到几百毫微克的范围内
,

相对误差小于

土 8多
。

人、卜~
.
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用碘离子选择电极测定地表水中硫化物

殷 学 锋 修 先 运
(山东省环境保护科学研究所) (山东大学化学系)

用硫离子选择电极测硫 化物 虽早 有 报

道tl, 2, ,

但尚存在不少问题
〔2一 ‘, ,

在环境监测中

应用还有困难
.
近来 N ov kiri sh k : 报道了用

碘离子电极测定废水中硫离子的方法t,, e]; 中


