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大气中几种痕量烃类化合物连续自动检测
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摘要 本文报道在环境大气中有机污染物的全自动新分析方法
�

本方法采 用由计算机控制的 � �
、

大气样

品浓缩管
、

电磁六通阀
、

真空泵及微处理机组成的全自动连续分析装置
、

完成定性定量分析
�

连续三 周在呼和浩

特市以每小时为一分析周期
, 用此装置检测了环境大气中正己烷

、

苯
、

甲苯
、
�

一

甲苯
、

� 一甲苯
、
�

一

甲苯等 �� 种

有机污染物 , 获得较满意的结果
�

关镇词 � 大气 �烃类化合物 � 连续自动检测
�

�����比�

在城市大气中烃类化合物的存在极为普

遍
,

在工业发达国家
,

其主要来源是汽车尾

气��� ,

而在我国可能主要是来自家庭及工业

用煤的不完全燃烧
�

分析这些在环境中含量

甚微
、

种类繁多的有机污染物
,

一般采用以毛

细管色谱的高分离性与质谱的高分辨性能相

结合的方法
,

这在 目前是比较有效的分析手

段 �� 
�

但是
,

在分析时常需要手动操作
,

并且

处理大量的环境样品有一定的局限性
,

尤其

是大气中的污染物浓度受气象
,

时间以及季

节的影响
,

变化很大
‘�� �

因此
,

我们用内藏微

机的气相色谱
、

开发了能够 自动浓缩样品
,

分

析
,

定量的装置
,

将这装置用于呼和浩特市环

境大气中烃类化合物的检测
�

毛细管柱

图 � 浓缩流路

一
、

实 验

�
�

分析装置及色谱条件

自动分析装置 �� 由 � � 一
� �� �� 携带式气

相色谱仪
、

� � �� � � � � � � �� 毛细管柱
、

��� 检测器大气样品浓缩管 �自制 �
, � � 一��

型电磁六通阀
, �� 一 巧 采样泵及内存微机的

� �
一
�� 积分仪等组成

�

其分析程序如图 �
、

�
。

色谱条件
� 本实验改 装 了 岛 津 � � �

� �� �� 气相色谱仪
�

色谱柱为 �� �� �� �
�

� � � �� � � �  � �� �� � � � ����� � � � � �� � � ,

叻。
�

�� � � � �� � � �� �� 产� � 柱温
�

初温

�� ℃
,

以 , ℃ � � �� 程序升温至 � �� ℃ �载气进

口压力 �
�

�� � �
� �

, �

氢气压力 � � � � �
� �

� ,

空

气压力 �� � � � �
� �

大气样品浓缩管
�
内径

�
�

�� �
,

外径 � � �
,

长 � � � � 的硼硅酸盐玻瑞

管
,

管中填充 � � � � � � � �� �一 � � 目� � �
� �

,

两头用玻璃棉堵住
,

直接与 � � 进 样 口 连

接
。

�
�

分析步骤
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浓缩管

加热

毛细管拄

次程序升温条件的选择
,

其最佳条件 是 �� 一

� �  ��
, �℃ � � �

� ,

当柱温升到 � � �℃ 时
,

待测

样品的峰全部 出完
,

柱温上升到 �� �℃ �保持

�� � �� �时可除去高沸点的杂质
,

从而检测器

不被沾污
�

从图 � 可见
,

标样中各化合物均可

分离完全
,

邻二甲苯和间二 甲苯也能清晰的

被分辨
�

定量分析时
,

用注射器将 �� 种标样

分别取 �。川 于 �� � � 丙酮中溶解
,

再从此混

合液中取 � �� 川 于 �� � � 甲醇中稀释配制成

工作液
�

取稀释液 弓川 直接注人浓缩管中
,

在

� �
一� �

广�����州

图 � 分析流路

自动分析 由时间程序来控制
�

首先 �打

开继电器 � � 清洗 �� � 币 � � � � � ��� � 采

样管道
�

�� �� 后
,

�打开继电器 ��
,

浓缩管在

室温下以 �
�

� � � � �� 的流速进行大气 采样 及

浓缩
�

采气量视大气中污染物含量来调节
,

本实验采用�� � �� 采气 � �
�

�� � �� 后采样泵

停止
,

同时 �打开继电器 � �浓缩管中通人载

气
,

��
�

, � �� �打开继电器 �� 控温器的电源 自

动接通
, ��� 后使浓缩管温度升到 �� �℃

,

将

浓缩管中被测样洗脱进毛 细 管 色 谱 系 统
,

��
·

�� �� 柱温以 , ℃ � � �
� 的速率升温

,

分析

开始
�

”� ��� 关闭继电器 �
,

将柱温冷却至

初始温度
,

打印分析结果
�

�� � �� 分析装置

再次 自动启动
,

重复以上全过程 �自动循环周

期为 �� �
�

二
、

结 果 与 讨 论

�
�

分离效果

本实验所用的 �� 种标准样品均 由 日 本

横滨国立大学环境科学研究中心提供
�

文献

笙� � 报道用 ���
一� � �  ���� � � � �多 �� � � �� � � �

�

� �� ����� � �  � � � ���� � � � � �� � � �价�
�

� � � � �

� � � � �
�

�� 那� � 较难分离邻二甲苯 和 间 二

甲苯
�

但 我 们 改 用 �� �� � � �� � � ��

� � � � � ���� � � � ����� � � � � �� � � 价�
�

� � � � �

�� � 柱
,

并对分离多种烃类化合物曾进行多

图 � 标准样品的色谱图

序号及标准混合溶液浓度 �� � � �� � 正己烷� ��� � �庚烷
� ���� � 辛烷 � ��� ��壬烷 � , � � �苯 � �� �� �甲苯 � �� , � �
乙苯 � �� � ��邻

一

二甲苯 � �� � �间二 甲苯� ��� � � 对
一

二甲

苯 � ��� �� � 一丙基苯� ��� � � 二乙基苯 � ���� � � , � , � 一三甲

基苯� ��� � � � , � ,
伟
一

三甲基苯 � ��� � � 对
一

乙基苯 � �� � � �
 , 2 ,

3
一

三甲基苯(175)

大气采样口 接上充满 N
Z
气的 SL

步骤与分析大气样品相同
.

2
.
空白与干扰

将 SL 气袋用高纯N
:气冲洗

气袋
,

其它

3 次后充满
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表 1 16 种化合物相对标准偏差 (C
一
v
% )

化 合 物 相对标准偏差(弧) 相对标准偏差(% )
-

一
一

一
一
4。

8

�

6
1 1孟U讨矛Q口OJ

……
弓‘,翻月,之�n�0烷烷烷烷苯苯己苯正庚辛壬甲乙

邻
·
二甲苯

化 合 物

间一二 甲苯

对
一

二甲苯
n 一丙基苯

二乙基苯
1 ,

3
, 5 三 甲基苯

l , 2
,

4
一

三 甲基苯

对 一乙基苯

1 ,
2

,
3
一三 甲基苯

厦
d�淞侧

高纯 N
:
气

,

接在大气采样口
,

仍与分析大气

样品一样浓缩 20 m in 进行分析
,

待测物 出峰

时而均未发现有杂质峰干扰
.
本实验最低检

出限均可达 。一p p b
.

3
.
精密度

在用高纯 N
:
冲洗过的 , L 气袋中

,

同时

取大气样品 6 个
.
同样以 0

.
2L /m in 的流速进

行浓缩 20 m in 后分析
,

观察了自动分析系统

对 16 种化合物的再现性
.
16 种烃类化合物

均得到较满意的结果
,

将 6 次分析的相对偏

差结果列于表 1.

4
.
回收率

本实验对其中 10 种化合物进行 了加 标

回收实验
、

结果列于表 2 ,

加标量为 loppb
,

回

收率为 86
.
2外一113

.
3多
.

,
.
现场实测结果

我们于 1989 年 2 月 l 日一 2 月 20 日在

呼和浩特市对环境大气中 16 种烃类 化 合物

进行了现场测定
.
在 21 天内

,

该装置运转正

常
,

从未间断
.
连续 自动(基本上无人看管情

况下 )分析了冬季呼和浩特市大气中环己烷
、

苯
、

甲苯等 16 种烃类化合物
,

取得 80 64 个 (16

种 x 24 h x Z ld) 数据
,

每种化合物都获得连

续 , 0 4 个 h 的 (Z ld x 24h ) 分析数据
.
其

准确度与精密度均达到较满意的结果
.

从分析数据可知
,

呼和浩特市大气中确

实存在着上述 16 种烃类化合物
,

其检出率达

100 多
,

其中苯含量最高
,

平均浓度为 12
.
24

ppb ,

实测浓度在 11
.
04一36

.
53ppb 之间

.
甲

苯的平均浓度为 5
.
78ppb ,

实测浓度在 4
.
65 一

7
.
98ppb 之间

.
其它 14 种化合物 含量较低

,

平均值均在 lppb 左右
,

详细结果参见表 3、

图 4
、

图 5.

时间(h)

图 斗 呼和浩特市大气浓度 变化

表 2 回收率实验结果

一 些全些
.

卜一竺一{止生
-

.
二坐翌翌止I

一一一一
兰了二二一{一一竺三

一一

一竺塑
一

一卜一搜杏一{
一兰i三里巴一

回收率(% ) }
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·

2

}
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·

5

n
一

丙基苯

113 。

3

2
一
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。

8
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一
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·
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表 3 大气中芳香烃化合物分析结果

!1 卷 4 期

名 称 平均值
(PP b)

最大值
( pP b)

最小值
〔PPb )

月,八,哎了,‘月jJtl了叭了
.

…
�U11氏UO

二 甲

间一
二

邻
一

二

n 一丙

乙 基

1 ,
2

, 4
一

甲基苯

l ,
2 ,

3
一

甲基苯

1.35

2。

0 2

2

、

0 6

l

。

3 3

1 2

。

2 斗

5
,

7 8

1

。

4 9

1

。

5 5

2

。

0 斗

1
。

2
9

1

、

0 0

0

.

9 9

1

,

0 6

l

。

4 4

1

。

4 3

1

.

8 1

- 二登竺几
~

…
一

竺奎兰i竺
一

。
·

”,
}

3 7

:
:
: :

0
。

8 4

1

。

0 2

1

。

3
6

0

。

8 8

0

,

7 8

0

。

6 9

0

。

7 7

0

。

8 1

0

。

8 2

1

。

4
7

:

:

: :

0

。

9
3

0

。

2 4

0

.

咚0

0
。

3 5

0

。

5 1

0

。

3 3

0

。

5
0

3
7

3
0

2 5

1
2

1 3

4 4

l 7

1 8

2 4

烷烷烷烷正庚辛壬

一

甲乙对

9 .0

36

3 l

27

2l

24

nu月,充�‘�自了2�叮口月,O内11哎矛,
五
�Q
‘,肠了七JZ甘
J今,且。O

....

……
�伟�,乙,山,山,二,‘,‘,山,‘,‘苯苯苯苯苯苯苯苯苯

甲甲基基基

乙甲邻

采用 T en ax C C 为吸附剂的常温连续

自动分析方法
,

运用微机控制全分析系统
,

解

决了从采集大气样品
、

富集导人毛细管色谱

表 4 不同地区苯
、

甲苯浓度(ppb)

地地区区 苯苯 甲苯苯 备注注

呼呼和 浩特市市 12。

2 444
5

。

8 000 平均值值

兰兰州市市 33
。

999 ! 9

。

55555

333

。

1 000 6

。

3
555

图 , 大气样品色谱图

呼和浩特地区苯浓 度 平 均 值 为 12
·

24

p p b

,

甲苯为 5
.
sppb

.
苯与 甲苯比例为 2

:1 ,

一

与兰州地区的苯与甲苯比值较接近; 而与日

本横滨地区的苯与 甲苯比值正好相反
,

见表

4. 在日本
,

甲苯含量高是由汽车尾气污染所

致
,

而呼和浩特市的苯含量高于甲苯是否与

煤烟污染有关? 有待进一步研究
。

分离到数据处理的自动化
、

连续化问题
,

便于

研究随气象
、

时间
、

季节等因素所引起的污染

物浓度变化趋势及规律
.
实际应用表明 :

( l) 该方法具有快速
、

灵敏
、

准确的优

点
,

而且无需繁锁的化学前处理
,

节省大量的

溶剂
,

省人力物力
,

简便经济
.

(z) 采用了无分流直接进样法
,

不通过

气化室
,

没有样品损失
,

使灵敏度相对提高
,

也不存在死体积何题‘

(
3
) 由于自动采样

、

浓缩进样弥补了人

工操作时的偶然误差
,

有 良好的再现性
.

(4) T
enax G C ,

在室温下 (2, oc ) 虽然
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对沸点低于 30 ℃ 的化合物吸附力不强
,

但是

对沸点高于正己烷的 (C
6
以上 )烃类化合物

,

其捕集率为 100 外
〔, , ,

并且 能 耐 380 ℃ 的 高

温
,

使 用过程中再生很简单
。

本研究说明
,

以 T en ax G C 为吸附剂的

常温浓缩 自动分析系统是测定环境大气中挥

发性痕量有机污染物的行之有效的手段
,

至

今在国内未见报道
.
该方法为我国环境大气

监测提供了简便
、

可靠的先进手段
.
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甲醇燃料发动机排气中的亚硝酸甲醋和硝酸甲醋的分析
*

赵 瑞 兰

(中国科学院生态环境研究中心 )

摘要 为了测定使用甲醇 燃料的发动机排气里的亚硝酸 甲醋 (M eO N O ) 和硝酸 甲酣 ( M
eO N O :) 含量

, 建

立了色谱分析方法
.
本方法的最小检测限 M eO N O 为 20P p b

,

M

e
O N O

:

为 50P pb
.
对自制的 M e0 N O 和

M e0 N O
,

进行了质谱鉴定
,

并对所制备的一定浓度 的样品进行了稳定性考察
.
应用本方法侧定 了甲醇机排气中

的 M e0 N O 含量为 , p p m 一250p pm
,

M

e
0 N O

:

含量为 < 50pp b
,

关镇词: 亚硝酸 甲醋;硝酸 甲醋;气相色谱法;色谱
一
质谱联用

.

使用甲醇燃料的发动机排气中含有一定

量未燃的甲醇
,

它在排气管中或大气里能与

氮氧化物反应生成亚硝酸甲醋 (M
e0 N O )

.

M eo N o 致变作用明显
〔1] . 在紫外光照射下

可变成硝酸甲醋 (M
eo N O Z)

‘刀进而生成甲氧

基成为光化学烟雾源
‘3] . 因而引起人们的关

注
.
瑞典的 Jonsson 等〔4 , 、

日本的 K
.
xro‘, ,

研究了甲醇燃料车排气里的亚硝酸甲醋
.
日

本的 K yo ku o 等报导了甲醇
、

乙醇燃料小汽

轮机排气里有亚硝酸甲醋和硝酸 甲 醋 的 生

成t5J
.
国内尚未看到有关报道

.
近年来

,

我国开

展了 M ;。。 甲醇燃料在内燃机上的应用研究
.

为了评价 甲醇燃料发动机排放对 大 气 的 污

染
,

测定 M 100 甲醇发动机尾气中 M eO N O

和 M eo N o
Z
的含量建立了本分析方法

.

一
、

仪 器 和 试 剂

仪器
: SC 一 10 01 气相色谱 仪 带 有 N 产

E e D (四 川仪表九厂)

JM s一 D 3 0 0 s 色谱一质谱仪 (日本

JEO L 公司)

试剂: 硫酸(分析纯)(北京化工厂)

硝酸(分析纯 )(北京化工厂)

甲醇(分析纯)(北京化工厂)

亚硝酸钠(分析纯) (济南化学试

剂厂)

二
、

实 验 和 结 果

(一) M
eo N O 和 M eo N O :的制备:

*
籍志松同志参加了部分工作

.
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