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摘要 ≤ƒ≤2≤ ≤ƒ是 ≤ƒ≤2的主要替代物 它在大气中的体积分数仅为   级 而且对 ∞≤⁄检测器响

应灵敏度很低 本文经过低温浓缩进样后采用氧气诱导法来增强 ∞≤⁄对它的分析灵敏度 载气中氧气的体积分

数为 1 时 信噪比最大 此时 ∞≤⁄灵敏度增强约 倍 ∀结合该条件下 ∞≤⁄温度选择 !程序升温和载气流

量的研究 建立了高灵敏度 ∞≤⁄气相色谱测定大气中 ≤ƒ≤2浓度的实用分析方法 
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Κεψωορδσ: ≤ƒ≤2  ≤2∞≤⁄ 2∏

  氯氟烃及其替代物在大气中为痕量气体 

体积分数仅为  级 测定难度较大≈ 由于

≤ƒ≤2 !≤ƒ≤2 和 ≤ƒ≤2 等氯氟烃类物质

较氯氟烃替代物在对流层中的相对浓度较大 

而且 ∞≤⁄对它们的分析灵敏度较高 可以在气

体低温浓缩进样后用常规的 ≤2∞≤⁄方法进

行分析≈  但 ∞≤⁄对 ≤ƒ≤2这样的氯氟烃
替代物 响应值很差 常规的 ≤2∞≤⁄方法即

使在经过低温浓缩进样后仍无法对其进行有效

分析≈ 而本文采用氧气诱导法来增强 ∞≤⁄对

它的分析灵敏度 可以较好地分析大气中痕量

的 ≤ƒ≤2 

1  实验方法

111  试剂

≤ƒ≤2气体 纯度大于 1  华星气

体有限责任公司 高纯氮气  1   上海

比欧西工业气体有限公司 高纯氧气  

1   上海比欧西工业气体有限公司

高纯度空气 由高纯氮气  1  和

高纯氧气  1  按 Β的空气比例配制

而成 

112  仪器及其操作条件

实验装置如图  由 个部分组成 进样2低

温浓缩系统 ≤2∞≤⁄氧气添加系统 色谱工

作站 
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气体样品导入后 经过脱水 !低温浓缩富

集 待测组分进入气相色谱仪进行分离 氧气在

气相色谱仪后添加到已经过分离的气体中 再

由 ∞≤⁄检测器进行检测 并由色谱工作站的色

谱分析控制软件记录 !处理数据 而其中没被浓

缩富集的多余组分则进入 ∂

气相色谱仪用带 ∞≤⁄的 ≤2°ƒ 型气

相色谱仪 日本岛津公司生产 载气使用高纯氮

气  1   并经过分子筛及氧阱去除其

中残余的水蒸气及其它微量杂质 色谱柱采用

° ±≥0 ≅ 色谱柱 

色谱工作站使用与气相色谱仪配套的岛津

≤2≤色谱分析控制软件 

1 压力计    气体样品   脱水   载气   低温浓缩

  ∂  ≤   压力计    氧气添加   ∞≤⁄

  色谱工作站    二通阀     三通阀

图 1  实验装置示意图

ƒ  ∞¬∏

2  结果与讨论

211  氧气浓度标准曲线

进行氧气诱导提高 ∞≤⁄灵敏度实验时 载

气通过色谱柱后将与高纯空气混合完成添加氧

气的过程 分别测量高纯空气和混合后总载气

的流量 就可以计算出载气中氧气的含量 

由 ∞≤⁄中添加氧气的原理可知 氧气将吸

收 ∞≤⁄中自由电子 从而造成基流的下降 表

现在 ∞≤⁄色谱中就是基线相应上升 于是笔者

等推测 在其它基本操作条件如 载气流速 !

Τ⁄ !柱温等不变的情况下 ∞≤⁄基线高度与

添加的载气含氧量应该存在某种特定的关系 

图 就是添氧量与 ∞≤⁄基线之间的关系

曲线 实验结果证明 在一定的氧气浓度范围

内 载气中氧气含量与 ∞≤⁄的基线高度之间存

在非常好的线性关系 例如 在该色谱柱的工作

条件下 含氧量与 ∞≤⁄基线高度可以用拟合公

式 ψ 1 ξ  1来表示 

色谱柱 ° ±≥0 ≅   Τ⁄  ε  Τ≤  ε

载气流速   添加氧气浓度范围   ∗ 1 

图 2  载气氧气含量标准曲线

ƒ  ≥∏√  ≤

根据这一结果 在指定的工作条件下 可以

在随时观察 ∞≤⁄基线高度的情况下 直接调节

氧气的流量 待基线平稳后对照图 或拟合公

式计算出载气中氧气的含量 从而节省了氧气

浓度的测量时间 而且测量时不会破坏基线的

平衡 

212  氧气添加研究

随着载气中氧气含量的增加 ∞≤⁄ 对

≤ƒ≤2的响应值也逐渐变大 且在一定的范

围内存在着某种线性相关性 实验结果见图  

同时 ∞≤⁄的基线噪声也随着载气中氧气含量

的增加而放大 具体的实验结果如图 所示 

显然就信噪比而言 载气中氧气含量在

1 时 ∞≤⁄对 ≤ƒ≤2 将有最佳的灵敏

度 而且此时信噪比的变化相对较平缓 利于保

持实验结果的精密度 并且可以通过严格控制

实验条件进样量 !温度 !载气流速等来保持实

验结果的精密度 通过图 可知 此时 ∞≤⁄灵

敏度增强约 倍 

213  ∞≤⁄温度选择

在不存在氧气的 ∞≤⁄常规分析中 有离解

型和非离解型捕获效应之分 ∞≤⁄温度对它们

有着截然不同的影响 在选定的氧气和色谱条

件下 进行∞≤⁄检测器温度对分析影响的研

 环   境   科   学 卷



色谱柱 ° ±≥0 ≅   Τ⁄  ε  柱温  ε

∗  ε  ε   载气流速   标准 ≤ƒ≤2

空气样品 1 ≅     稀释气体 氮气

图 3  氧气诱导 ΕΧ∆灵敏度增强效应

ƒ  ∞√  ∞≤⁄ 

∏ 2∏

究 ∞≤⁄的温度改变时 最明显的现象是

基线随之剧烈变化 载气中氧气含量为 1 

的条件下 当 ∞≤⁄温度为  ε 时 基线高度

为 ∂ 当 ∞≤⁄温度为  ε 时 基线高度

为 ∂ 而当 ∞≤⁄温度  ε 时 基线高度为

∂ 基线高度代表了 ∞≤⁄中基流的强弱 基

线越高则 ∞≤⁄中的自由电子流越弱 温度对氧

气存在时 ∞≤⁄基流的变化证明 在 ∞≤⁄中氧

气吸收自由电子的过程为放热反应 低温条件

将促进它的进行 

实验条件同图  

图 4  载气含氧量对 ΕΧ∆信噪比的影响

ƒ  ∞  

√∏ 

图 显示 ≤ƒ≤2样品在不同 ∞≤⁄温度下的

色谱对比 图中  !和 ≤ 分别对应 ∞≤⁄检测

器温度  ε ! ε 和  ε 的情况 它们的峰

面积比为 1Β1Β 从实验结果来看 低温也

有利于 ≤ƒ≤2的测量 这说明 对于氧气诱

导 ∞≤⁄测量 ≤ƒ≤2来说 温度在一定程度

上是负面因素 低温有利于提高 ≥2∞≤⁄对

≤ƒ≤2的分析灵敏度 

Υ

1   进样量  Τ⁄  ε

Τ⁄  ε  Τ⁄≤  ε 余同图 

图 5  Ο2Σ2ΕΧ∆温度对分析 ΗΧΦΧ222 的影响

ƒ  ∞∏ ≥2∞≤⁄

  ≤ƒ≤2

考虑到低温不利于防止 ∞≤⁄的沾污 特

别是仪器操作规定 ∞≤⁄温度必须高于色谱汽

化室温度 这样当直接进样时 才能保证分析物

质不会在 ∞≤⁄上凝聚 由于直接进样实验时 

汽化室工作温度定为  ε 所以综合这些方

面的因素后 最终选定 ∞≤⁄分析 ≤ƒ≤2的

温度为  ε 

214  程序升温

在分析过程中使用了程序升温的方式 这

是为了改进在选定的工作条件下 ≤ƒ≤2峰

型较宽的问题 不同程序升温的条件产生的效

果如图 所示 

从实验结果来看 较高的升温速度对分析

≤ƒ≤2较为有利 可以明显改变其出峰的形

状 但是升温速度过快对色谱柱的基线影响也

较大 最后选定的柱程序升温条件为  ε 

215  进样量标准曲线

在选定的氧气添加量条件下 进一步进行

了 ≤ƒ≤2进样量与 ≥2∞≤⁄响应值线性关

系研究 如图 所示 在 左右时 进样量

与 ≥2∞≤⁄响应值有着很好的线性关系 

21 6  色谱工作参数

经比较 最后选用的色谱工作条件为 色谱

柱 ° ±≥0 ≅  ∞≤⁄ 测量温度

 ε 采用程序升温法 以  ε 的速度 由

 ε 升至  ε 载气流速为 氧气含
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量 1  进样量为  ∗ 

色谱柱 ° ±≥ 0 ≅   Τ⁄  ε  Υ 

1   载气流速   分析对象 对流层大气样品

 采样时间 22  采样地点 复旦大学  进样量 

 程序升温   ε  ε ∗  ε   ε  

 ε ∗  ε  ≤  ε  ε ∗  ε  ⁄ ε  

 ε ∗  ε

图 6  柱程序升温条件对测量的影响

ƒ  ∞∏

√∏ ∏

Υ

1  余同图  

图 7  Ο2Σ2ΕΧ∆响应值与 ΗΧΦΧ222 进样量关系

ƒ  ⁄ ≥2∞≤⁄√∏

 ≤ƒ≤2 2

图 为该条件下的 ≤ƒ≤2标准样品1

≅  色谱图 

217  测量对流层大气中的 ≤ƒ≤2

在上海白龙港所采的对流层大气本底样品

中 ≤ƒ≤2的分析结果见图  

经文献和标准样品分析 该色谱图中除

≤ƒ≤2外 紧邻的  个峰分别为 ≤ ≤和

≤ƒ≤2 

3  结论

本文讨论的 ∞≤⁄氧气诱导法可以测量对

Υ

1  余同图  进样量 1≤ƒ≤2

保留时间 1

图 8  ΗΧΦΧ222 标准样品色谱图

ƒ  ≤  ≤ƒ≤2 

大气样品导入量   采样时间 22  采样地

点 白龙港  保留时间 ≤ƒ≤2 1  ≤ ≤1

≤ƒ≤2 1余同图  

图 9  Ο2Σ2ΕΧ∆分析对流层大气样品色谱图

ƒ  ≤  ≥2∞≤⁄ 



流层大气中的痕量 ≤ƒ≤2 浓度 灵敏度较

高 符合环境样品的分析要求 测量方便 从浓

缩样品到色谱分析完毕 共需约 笔者利

用这种方法对不同纬度地区所采的空气样品进

行了分析 ≤ƒ≤2只是一种临时性的替代物

质 其对全球环境的长期影响尚处于评估之中 

长期监测其在对流层中浓度分布的情况和变化

的趋势 有着十分重要的意义 
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