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对沸点低于 �� ℃ 的化合物吸附力不强
,

但是

对沸点高于正己烷的 ��
�

以上 �烃类化合物
,

其捕集率为 ��� 外〔, , ,

并且 能 耐 � �� ℃ 的 高

温
,

使 用过程中再生很简单
。

本研究说明
,

以 � �� �� � � 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 � � � � � � � 和硝酸 甲酣 � �
� � � �

�

� 含量
, 建

立了色谱分析方法
�

本方法的最小检测限 � � � � � 为 � �� � �
,

� � � � �
�

为 � �� � �
�

对自制的 � � � � � 和

� � � � �
,

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 � � � � � 含量为 , � � � 一 � � � � � �
,

� � � � �
�

含量为 � � � � � �
,

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 ��
� � � � �

�

� � � � � 致变作用明显
〔�� �

在紫外光照射下

可变成硝酸甲醋 ��
� � � �

�

�
‘刀进而生成甲氧

基成为光化学烟雾源
‘�� �

因而引起人们的关

注
�

瑞典的 � � � � � � � 等〔� , 、

日本的 �
�

�� � ‘, ,

研究了甲醇燃料车排气里的亚硝酸甲醋
�

日

本的 � �� � � � 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�� 
�

国内尚未看到有关报道
�

近年来
,

我国开

展了 �
�。。

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 � ��� 甲醇发动机尾气中 � � � � �

和 � � � � �
�
的含量建立了本分析方法

�

一
、

仪 器 和 试 剂

仪器
� �� 一 �� �� 气相色谱 仪 带 有 � 产

� � � �四 川仪表九厂 �

�� �一� � � � � 色谱一质谱仪 � 日本

�� � � 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� �
� � � � 和 � � � � �

�
的制备 �

�
籍志松同志参加了部分工作

�
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封翻贫契

� � �

� �
一 � �

一

�

���� �!�帕州甘

侧麟友契� � �� � � � ��

十 � � �伽
接液 反应瓶� �� � �认

、

� � �认
、

� � �岛

�欲��曰

扣侧惑友契

图 � 合成 � � � � � 的装置图

� � � � � 的合成装置如图 �
�

取 �殆 亚

硝酸钠
,

��
�

�� � 甲醇及 �� � �水置于三口瓶

中
�

另在滴液漏斗中放人�� � � � � � �� � 的稀

硫酸
�

反应开始前先用 � �

气冲洗系统
,

将

体系里的空气赶出反应时滴加硫酸速度不要

太快
�

生成的 � � � � � 收集在置于冷阱 �干

冰十酒精
,

一 �� ℃ �的瓶内
�

合成的样品呈黄

色液体
�

将该收集瓶取出后置于冰 盐 冷 阱

�一 �℃ � 中进行 蒸 馏
,

将 蒸 出 来 的 气 态

� � � � � 用于配制一定浓度的亚硝酸甲醋的

标准气
�

经上述操作得到的 � � � � � 含量

为 � �
�

�务‘�了�

按文献〔�� 方法制得的 � � � � �
�

呈无色

油状物
,

根据计算好的量取出一定体积注人

配气瓶
,

配成所需的标准气
�

�二 � �
� � � � 和 � � � � �

�

的鉴定 �

为了确认实验 �一珠巧备的化合物
,

应用色

谱一质谱 � �� �
一� � � � � � 联用法进行了鉴定

�

质谱条件
�

电子电压为 � �� �� 离子电流为 � � � 产��

扫描质量范围 �� 一� � �
�

色谱条件 �

�� 一 � �
,

�
�

� � � � � � � 毛细管柱 �柱温为

� �℃
,

汽化温度 � �� ℃
�

将制备的 � 界 � � � � � �用�
�
做稀释气 �

的气样�放置约半小时
,

用黑布裹住避光 �和

�关 � � � � �
�
气样(用 H

e
气做稀释气)注人

G C 一 M s 仪
,

得到图 2(
a
)和图 3(

a
) 质谱图

。

S Q 1 0 0 ] 2 0 J 4 0 1 6 0

M 1 7

图 2 M e 0 N O 质谱图

‘
.

合成的 M o 0 N O b
.
M o0 N o 的标准质谱图

上图为 a ,

下图为 b

30 40 50 60 70
M /乙

80 9 0 100

A A
一
9 7

一

t
a

b

1 0 0 1 2 0 1 4 0 1 6 0

00806040即。1翻货麟钾

图 3 M eo N O
:
质谱图

a .
合成的 M e0 N O

: b
.
M eo N O : 的标准质谱图

上图为 a , 下图为 b

将图 2(
。
) 图 3(

a
) 与化合物的标准质谱

图 2(b) 图 3(b) 比较确定图 2(
a
)为 M

eO N o

(其中含有微硝基甲烷)图3(
a
)为 M

eO N 仇
.

(三) M
eo N O 和 M e0 N O

:
标准气的

稳定性试验
。

将合成的 M eO N O 和 M e0 N 0
2
在配

气瓶内 (约 3L ) 以 A r 气做稀释气配成 5多

和 1% 的气样放置(前者用黑布裹住)每次分

析时用 100 m l玻璃针筒将其再稀释成 SOPP m

和 , p pm
.
各次测定严格控制检测温度

、

柱

温
、

汽化温度
、

载气流量
、

进样量等操作条

件
.
侧定结果见表 l。
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(四) 气 相 色 谱 法 测 定

M e0 N O
:

表 1 配制的 M
e0 N O 和 M

e0 N O
:

定(峰高m m x Z)

环 境 科 学

M eO N O 和 表 2 测定结果

样品稳定性测

侧 定 物

M e0 N O

M eO N O

化合物 M eO N O M eO N O

N O

N O

保留时间

1护 3 6

, ,

7
护

3 0
, 口

2
’

2
0

, ,

未检测到

3 ,
3 0

夕,

制备时间(月
、
日 ) 1 1

。

2 8
1

9
8

9

。

1
1

。

2 7

C
H

,
O H

进 样 量 0 。

l
m l

0

.

l
m l

品的响应值减小
。

钡寸定时间(月
、
日 )

1 1
.
2 8

1 1
。

3
0

1
2

。

l

1
2

。

今

12
。

8

1 2

。

1 ,

12
。

1 6

1
2

。

1 9

1 0 4

1 1
0

1 1 0

1 1
6

1 1 4

1 1 2

1 1 7

1 1 0

M

e

0 N 氏
乙U月,nl,内jl‘J内‘月,艺U门了�b666

.‘二..,. 卫二..‘已.二..二‘.二

平均值

上述结果表明
,

在样品配制的第 3 天至

2。天内测定的最大 偏 差 为 4
.
9多 和 5

.
4多
.

1
.
色谱柱的选择

有关 M e0 N O 和 M eO N O
:
气相色谱

分析的报道
,

多采用含有电负性原子的化合

物作固定相
.
我们试验了几根柱子

,

结果采

用 zm 长内径 zm m 的 G D x 一
4 0 1

(
6 0 一80目)

有机担体作固定相较为满意
.
测定结果如图

斗
.
峰形好

、

保留时间适中
.
甲醇燃料发动机

尾气里含有多种化合物
,

其中电子捕获检测

器有响应信号的有 N o
、

N O
Z 、

c H

3
o 玉I 等

,

试

验应用 90 2pp m N O 、

5 0 0 p p m N O
:

以及甲

醇进行了测定
。

测定条件
: Zm x Zm m G n X 一 4 0 1 色谱

柱;气化温度为 10 0℃
、

柱温 12 0℃
、

检测温

度 Z00 0c ;载气 N , :
1 z m l

/ m i
n

,

结果如表 2
.

从表 2 结 果 看
,

N O

、

N O
Z 、

e
H3

o H

,

对

M e0 N O
、

M

e
O N O

:

分析无干扰
。

2

.

检测温度对样品响应值的影响

图 5 给出了检测室温度与样品的响应值

的关系曲线
.
该关系曲线显示出

,

在其它色

谱条件不变的情况下
,

随检测室温度升高样

时间(m 回

图 4 M o0 N O 和 M e0 N O : 色谱阳

400尸

言且枪奢测侧怪

170 390 210 230 250 万0
一

盔O
检测室温度犷C )

图 , 检测室温度对侧定样品响应值影响

3
.
方法的重现性

测定样 品 为 1
.
op pm 的 M eO N O 和

M eO N O
Z ,

进样量 1
.
om l
.
测定结果如表 3

.

4 .方法的线性及检测限

配制不同浓度的 M eo N O 和 M eO N 乌
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重现性测定结果(m m )

牙叮不万
一

“
eO N 。

一

…圳洲洲圳当伴川兰
M”O N O

Z

…
, ’

·

。

1

, 5
·

。

{

5 ’
·

。

{

, 2
·

’

{

, 5
·

6

1

, 6
·

。

…
5’·

,

I

, ‘

翌

均值 l 标准偏差 } 变异系数

升l
“

·

8 ‘

士3
.
7 %

5 5
.
0 } 1

。

2 土2
.
0 %

lwe
l
.
月|引门卫01J1 |飞ee

试样进行测 定
.
色 谱 条 件: Zm x Zm m

G D X 一4 01 色谱柱
、

柱温 10 0℃
、

气化温度

so oC
、

检测室温度 170℃
、

载气 N Z 18m l/

。in
.
进样量 。

.
lm ]

.
测定结果如图 6一 8

.
图

6 中 M eO N O 最小浓度为 5
.
oppm

、

最大为

500 pp m
,

其线性变化良好
.

图 7
、

图 8 为

M eO N O
:
线 性 测 定结果

,

其线性 范围是

10‘. 按 4 倍信噪比计算 M e0 N O 最小可测

到 20 ppb
,

M
e

O N 0
2

最小可测到 50ppb
-

40

艺0

00804060钓0080印
9�IJ卫111

甘x�日日�妮奢

M eo N o 浓度 logc(ppm )

图 6 M oO N O 的线性测定

进样体积切U

图 8 M e 0 N O
:
线性测定

弓
.
桑 塔 纳 甲 醇 机 排 气 中 M cO N O 、

M
e
O N O

:

测定

试验条件: 发动机模拟道路台 架试 验 ;

燃料: 90 多甲醇十 10 多7尹 汽油 ;

采样
: 用 10om l玻璃注射器经一塑料管

从排气管取出
.
样品用黑布裹住

(避光 )送实验室分析 (放置了约

lh)
.

色谱分析条件
: G D X 一

4 0 1
(
6 0 一50目)Zm x

2�。。)"、。祠君

表4 M :。。 甲醉发动机排气中 M eO N O

M
e0 N O

:
测定结果

。一,�E任�尝祖

进样量 (m ])

图 7 M e0 N O
:
线性测定

发发动机转速速 扭矩(
nm ))) M eO N OOO M e0 N O 之之

(((
r
/ m i

n
))))) (

P P m ))) (
P l) m )))

111 0 7 000 2 1
。

斗斗 弓
。

999
<

0

.

0 , P P mmm

222 0 4 666 2 4
。

555
3 6

。

000
<

0

.

0
5

P
P mmm

222 7 3 111 3 3

.

111 1 6 0

。

000
< 0

.

0 弓P P瓜瓜

33307333 38.999 234 。

000
<

0

.

0
5

P
P 口口

3334 1 111 4 6
。

555
2 5 0

。

000

<

0

.

0 5 P p
m
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Z m m 色谱柱
,

柱温为

检测室温度为 170 ℃ ;

测定结果如表 4
.

环 境

100℃
,

气化温度 80 ℃ ;

载气 N
ZZo m l/m i

n ,

试验还测定了桑 塔 纳 汽 车 尾 气 中 的

M eO N O 和 M eO N O
Z ,

测定结果如表 5
.

汽车尾气样测定的色谱图如图 9
.

表 5 桑塔纳甲醉(M
, 。

0) 车排气中

M
e0 N O

、

M
e
o N O

:

测定结果

发发动机转速速 M e O N O (p pm ))) M e0 N O
:
(P Pm )))

((( r/m in )))))))

22200000 0.4 ,
1 3

.
888 0

.
3 , 0

.
0 555

呜呜0 0 000 20
.
1 ,

2 9
.

555 一 ,
0

.
0 555

科 学
.

, 7
‘

天内经多次测定
,

其测定值的最 大 偏 差 为

4
.
9外 和 5

.
4多

,

可以认为样品在这样的储存

时间内是稳定的
,

具有一定实用意义
.

2
.
本方法测定亚硝酸甲醋 (M

eo N O )和

硝酸甲醋的线性范围接近 1护
.
其最小检测

限 : M eO N O 为 20 ppb
.
M eO N O

Z
为 50

PP b
.
对测定甲醇燃料发动机尾气中的这两

个化合物的含量可以满足
.
经重现性测定标

准偏差 的 变 异 系 数 M eo N O 为 士 3 .7 多;

M eo N o
:
为 士 2 关

.

3.经对 San
tan a 甲醇发动机排气分析

,

尾气 中的其它组分与 M e0 N O
、

M

e
0 N O

:

能

完全分离
.
台架试验测定 M

,。

燃料
,

M

e
O N O

含量可由数 ppm 至 265ppm
,

M

e
o N o

Z

量很

小
.
M e0 N O 的测定值的大小和样品放置

时间有关
.
立即取出的样品的含量低于放置

一段时间的测定值
.
此外 还 和 排 气 中 的

c场o H 和 N o
:
含量有关

.
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