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光离子检测器测定大气中澳甲烷
’

钟晋贤 刘 哗

�中国科学院生态环境研究中心
,

北京 �� 。。� ��

摘要 用 � � �� �
作为吸附剂捕集大气中的痕量澳甲烷

,

用气相色谱法和光离子检侧器
,

对其进行检测
,

相对偏差

为 �
�

� � � �
,

最小检测限为 �� � �
。

室内外大气中的浓度分别为 � � � � � 一 ’� �� � � �和 � �
�

� � �� 一 � � �� � � �
,

污染在

� � 一 ’‘�� � � �水平
。

关扭词 澳甲烷
,

气相色谱
,

光离子检测器
。

大气中的滨代烷烃来 自海洋生物的释放和

人为的排放
。

它不仅对人类有直接危害
,

也是

破坏臭氧的主要化合物
。

气相色谱法 由于灵敏

度高被广泛用于检测澳甲烷
。

氢离子检测器灵

敏度低
,

对所有的碳氢化合物都有响应
,

电子

捕获检测器 又操作不便
,

故笔者采用一种新型

的光离子检测器
,

用 � �� 方法
,

以 � �� �� 作为

吸附剂捕集大气中痕量的澳甲烷
,

用气相色谱

法分离和光离子检测器检测
,

操作简单
、

灵敏

度高
。

� 实验部分

�
�

� 光离子检测器原理

短波长的紫外光能使很多化合物电离
,

当

被测物质由色谱柱分离后进入离子室
,

经紫外

无极放电灯照射电离
,

然后测量离子电流大小
,

根据计算
,

单位时间内产生的离子对数目为
�

� � �� � � � � �
�

死� 一
� � � 一‘� �� �

�

〕

其中 � �为光离子对数
,
�, � � � � � 。 , � ,

一光离子

化吸收系数
,

�� 一其他因素引起的吸收系数
, 沪

� 单位时间进入离子化池的光子数目
。

� � 光程

长
,

�� 一单位体积 内被测物质的分子数
,

即样

品的浓度
。

公式说明
,

载气中样 品浓度与单位

时间 内产生的离子对浓度成指数关系
。

通常情

况下
, � ,

� �� ��� �
,

即可得 � � �� � �� � � ,

妈� �� �

�
,

即样品浓度与单位时间内产生的离子对浓度

成线性关系
。

所以测量离子电离大小
,

就可知

道物质的含量
。

� � 测试条件

仪器
� � �� 型光离子化气体分析仪

,

中科院

生态环境研究中心研制
,

��� � � 紫外无极放电

灯
。

积分仪
�

日本岛津 � �
一
��

色谱柱
�

�� � �
,

� � 一 � � 目
,

长 � �
,

内径 �

� � 的聚四氟乙烯管填装而成
。

载气
�

氮气 �纯度为 ��
�

�� � �

澳甲烷
�

分析纯
,

纯度� � �
,

江苏激素所

生产
。

�
�

� 样品的富集方法

由于 ��
�

�� 在大气中浓度很低
,

一般在

� �
一‘�
�� � � �

,

需要富集
,

笔者采用美国 � �� 大

气中挥发性有机物采集的方法�� 
。

用 ��� 一 ���

目的 � � �  !
装在内径为 � � � 的玻璃管内

,

长

度约为 � �
亩

,

两端用玻璃毛堵塞制成吸附管
。

用相同的玻璃管
,

里面填充无水氯化钙
,

制成

脱水管
,

采样时吸附管放在液氮瓶中
。

当一定

量的空气通过注射器进入脱水管和 吸附管时
,

所要分析的 ��
�

�� 被吸附在 � ��  ! 上
。

�
�

� 样品的分析方法

根据文献 � �〕
,

吸附在 � �� �� 上的� �
�

�� 需

要在 �� � ℃时解吸
,

由于 � �� 型光离子化气体分
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析仪没有加热装置
,

故在进样 口处装一个加热

套
,

维持加热套温度 �� � ℃
,

分析时
,

将 �
�
��
�

管从液氮瓶中取出
,

按图 �方式连接
,

载气从吸

附管通入柱作为进样时间
。

随着载气流速加 大而变小
,

在流速 为 �� 一 ��

� �� � �� 时
,

其变化较小
,

所 以选用流速为 ��

� �� � ��
。

�
�

� 光离子检测器的重复性实验结果

表
一

� 列出了在 同一色谱条件下重复进样 �

次的响应值
,

从这结果算出相对标准偏差为

�
�

� � �  
。

表 � 盆复性实验结果

峰面积

� �  ! � � �

� �  ! � � �

��  ! ∀ ∀

叉 ‘一 � 相对偏差

图 � 进样示意图

�
�

高纯氮 �
�

气压表 �
�

流量计 �
�

�
�

截止阀

�
�

� � ��
� 吸附管 �

�

加热套 �
�

进样 口

�乙术离子化气样分析仪

�
�

� 标准样品的制配

先将 � � 的气袋抽空
,

用注射器注入 � � � �

�� 的高纯 氮
,

然后用微量注射器注入 �� 川气

态 ��
�
� �

,

配 成浓 度 为 � � � �� 一 � �� � � � 的

��
�
� � 标气

。

再用一个气袋
,

抽成真空
,

注入 �

� 高纯氮和 � � � 拌� ��
�
� � 标气

,

配成 � � � � �
一 ’

�� � � �的标气
。

利用 � �
一

�� 积分仪外标的功能
,

选择载气

流速为 �� � �� � ��
,

进上述标气
,

求得校正系数

值 �� � �为 �
�

� � 只 � � 一 “ �� � � � ��
。

� � � � ��

� � � � �  !

� � �  � �  

� � ! � � �

� � �� � � � � � � � � � �  �� �  � �
�

� � � �

� �  ! � �

�
�

� 大气中��
�

�� 的检测

采用 � � ��
� 柱在液氮下吸附

,

� �� ℃下解吸

的方法
,

对大气样品进行检测
,

每个样品都是

富集 � �� � �的空气样
。

图 � 是标准样品和空气样品色谱图
,

从图 �

可以看出
,

光离子检测器具有高的选择性
,

保

留时 间为 � � �� 左右基本上没有杂质干扰
。

最

小检测限为 �� � �
。

标准样 大气样

� 结果和讨论

�
�

� 流速对光离子检测器响应值影响

图 � 是不 同流速与 ��
�
� � 响应值的关系

,

可以看出
,

� �
�
� � 在光离子检测器的响应值是

生
�

龟

一一

人人
� � �

� � � ��

图 � 澳甲烷色谱图

流� � � �
·

� �� 一 �

图 � 响应值与流量关系

测量结果表明
,

实验室 内空气中 ��
�
� � 含

量为 �� � ��
一 ‘’
�� � � �

,

在本单位大楼外空气中

��
�
� � 含量为 � �

�

� � � �
一’�
�� � � �

。

表明 ��
�
� �

污染来自农药
,

其污染在 � �
一 “ ��  ! ∀水平

。
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