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提� 要� 用气相色谱方法研究了吸附剂对大气有机物的富集特性o提出用吸附参数泄漏体积 ΒΤς k最大采样

体积l以及脱附参数最低脱附温度或最小吹扫体积作为富集指标的新思想o并用冲洗色谱法测定了一些有机物

在 ��� vst上的特性参数∀不同温度的特性参数由 t²ªkΒΤςl与 t Τ ¦的线性关系外推得到∀实验表明o所研

究的 us种有机物k除了甲醇外l在装有 uª��� vst的采样管和 s twª��� vst的聚焦管上的最大采样体积分

别不小于 s {�kvxε l和 s v�ksε l∀在 t{sε 脱附时所需的最小吹扫体积分别不大于 tzz°�和 tv°�o或者说

吹扫体积分别为 t{s°�和 vs°�时的最低脱附温度分别不高于 t{sε 和 txzε ∀对于同系物或性质相近的有机

物o富集参数与沸点之间存在线性关系o该沸点规律有助于本研究未测定的其它有机物富集参数的估算∀

关键词� 气相色谱法o吸附富集o泄漏体积o空气分析

分类号� � yx{ � x

�� 前言

大气中挥发性有机物 k� � � l的含量大多在

tsp |k ς ς l数量级o须富集后才能分析∀ 常用的是

低温凝聚法o采样量为 tss∗ t sss°�
�tou�∀ 吸附 脱

附富集方法成本低o近年来有很大发展�vox�∀ 该分析

装置常有二级吸附管}第一级为采样管o用于浓缩~

第二级为聚焦管o用于改善色谱分离�woy�∀ 该法回收

率低o所需采样量较大o有的甚至高达 us°
v�y�∀为了

提高回收率o必须研究吸附剂的富集特性∀目前研究

较多的是 � ±̈¤» 系列吸附剂的泄漏体积k¥µ̈¤®

·«µ²̧ ª« ¹²̄ °̧ ö简记为 ΒΤς l�v∗ x�o通常用它来反

映吸附特性∀本文将其延伸到脱附特性的研究o提出

在一定脱附温度下用脱附组分吹扫干净所需最小吹

扫体积或吹扫体积一定时的最低脱附温度来表示脱

附特性∀ 同时以国产高分子微球 ��� vst为对象o

用冲洗色谱法研究了它对 � � � 的富集特性并据此

选择了操作条件∀

�� 实验

u t� 基本原理

吸附采样类似于迎头色谱法分析o色谱图上 �

型泄漏曲线�voz�中点对应的保留时间 τ� �曲线起点时

间 τt及死时间 τs也可由冲洗色谱法求得 ∀tª吸附剂

的泄漏体积 ΒΤςs为
�voxo{�}

ΒΤςs � ςª p kτ� p τtlΦ¦

uzvqu

Τ ¦

ktl

这里o Φ¦为体积流速oΤ ¦为柱温oςª为比保留体积o

公式右边第二项是 t u峰底宽∀

高斯峰的 ΒΤςs与理论塔板数 Ν 的关系为

ΒΤςs � ςª t p w Ν kul

将 ΒΤςs换算到采样温度为 Τ k̈�l�压力为Π k̈®�¤l

下的体积o则吸附剂装量为 : kªl时采样管的最大

采样体积

ς°¤» � ΒΤςs

Τ ¨

uzvqu

tstqvu

Π¨

: kvl

� � 同理o组分 tssh 流出时的泄漏体积

ΒΤςt � ςª t n w Ν kwl

� � � 仪器与试剂

用科创 {{ts� 型气相色谱仪o配接岛津 � � v�

色谱数据处理机∀ 吸附管内径 v°° o装填 ��� vst

ks {xusªlo用冲洗色谱法测定∀

高分子多孔微球 ��� vst为天津化学试剂厂

产品kys∗ {s目lo化学试剂均为分析纯∀

�� 结果与讨论

v t� 最大采样体积

对每一吸附质在 twsε ∗ uvsε 间测定 w∗ {个

ςª o可得下列线性关系k具体数据参见表 tl}

²̄ªkςªl � α n β Τ ¦ kxl
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表 � � 一些有机物在 Γ ∆ Ξ -��� 上的吸附参数

Ταβλε �� ΑδσορSτιον SαραP ετερσ οφ σοP ε οργανιχ χοP Sουνδσ ον Γ ∆ Ξ -���

名� � 称k�¤° l̈ α β Ρ s αt βt Ρ t ς°¤»
vx

ς°¤»
s

甲醇k� ·̈«¤±²̄ l p vqwtv tzsxqtw sq||w p vqwtt tyy|qxs sq|{y sqt sqsz

乙醇k�·«¤±²̄ l p vqzyx usssqsv sq||v p vqyv| t|txqvs sq|zz sqw sqv

异丙醇ku �µ²³¤±²̄ l p vq|vx utywqwu sq||v p vqzxt usxvqv| sq||t sq| sq{

正丙醇kt �µ²³¤±²̄ l p wqtvu uvtwqwv sq||v p wqsut uuvyq{t sq|{y uqs uqt

正丁醇k ν � ·̧¤±²̄ l p wqzyz uzwxq{y sq||{ p wqy|u uy{tqus sq||z ttqx t{qy

异戊醇k�¶²³̈ ±·¤±²̄ l p wq|{v u|xwqx| sq||y p wq||z u|vtqy{ sq||x vzqt zxqu

二氯甲烷k�¬¦«̄²µ²° ·̈«¤± l̈ p vqx{s uss|q|u sq||{ p vqwxs t|vsqw| sq||z sqz sqy

三氯甲烷k� µ¬¦«̄²µ²° ·̈«¤± l̈ p vq|yt uvs|qux tqsss p vq|sz uuytqtt sq||{ vqs vqv

四氯化碳k� ·̈µ¤¦«̄²µ²° ·̈«¤± l̈ p wqtxy uwxsqvu sq||z p wquuz uwxyq{{ sq||w yqv {qu

tou 二氯乙烷ktou �¬¦«̄²µ²̈ ·«¤± l̈ p wqsxv uwsvqz| sq||y p wqsxw uv{uqyx sq||t xqw yqx

氯苯k� «̄ ²µ²¥̈ ±½̈ ± l̈ p wqxxx u{xzqxu sq||x p wqxv| u{t{qw| sq||u wxqz {wqv

丙酮k� ¦̈·²± l̈ p wqvts uvvxq|w sq||w p wqv|| uvxtqww sq||t tq| uqv

正戊烷k ν � ±̈·¤± l̈ p wquv{ uu|yq{z tqsss p wqvts uvsuq{s sq||| tqy tq|

正己烷k ν � »̈¤± l̈ p wqwtx uxsuqv| sq||| p wqv|y uwyyqzt sq||| wqy yqs

正庚烷k ν � ³̈·¤± l̈ p wq{{w u{wxqt{ sq||| p wq{vz uz|yqvy sq||| t|qx vxqu

苯k� ±̈½̈ ± l̈ p vq|{t uv{yqtu sq||x p vq|xw uvw{qwx sq||t xqu xqu

甲苯k� ²̄ ¸̈ ± l̈ p wqztx u{w{qwu sq||| p wqzs{ u{twqv{ sq||| vsqs xxqt

二甲苯k� ¼¯̈ ± l̈ p wq|z| vs|xqv| sq||w p wq{zu vstvquy sq||u |tqt usuqv

乙酸乙酯k�·«¼¯¤¦̈·¤·̈l p wqxsw uxx{qwy sq||x p wqxtw uxv{quy sq||s yqs {qw

乙酯丁酯k� ·̧¼¯¤¦̈·¤·̈l p xqsvx vswvqzs sq||{ p wq|u{ u|x|qys sq||z xvqy ttvqt

� � Ρ s和 Ρ t分别为式kxl和kyl的线性相关系数~ς°¤»
vx
及 ς°¤»

s
分别是 vxε k: � t ªl和 sε k: � sqtwªl时的最大

采样体积k�l∀

� � Ρ s ¤±§Ρ t ¤µ̈ ¦²µµ̈ ¤̄·¬²± ¦²̈ ©©¬¦¬̈±·¶©²µ�´̧ ¤·¬²± kxl ¤±§kylo ς°¤»
vx
¤±§ς°¤»

s
¤µ̈ °¤»¬° °̧ ¶¤° ³̄¨¹²̄ °̧ ¶̈k�l ¤·

vxε k: � tªl ¤±§sε k: � sqtwªl µ̈¶³̈ ¦·¬¹¨̄¼

� � 表 t中 Ρ s在 s ||以上o线性关系好∀但 Ν 与 Τ ¦

的关系复杂o计算 ΒΤςs时Ν 取平均值�x�又欠妥当o

因此本文由峰底宽与保留值 ςª的线性关系推导出

与式kxl一致且线性常数相近k参见表 tl的线性关

系用于计算 ΒΤςs和 ΒΤςt }

t²ªkΒΤςsl � αt n βt Τ ¦ kyl

²̄ªkΒΤςtl � αu n βu Τ ¦ kzl

� � 表 u中的 Ρ u值说明式kzl的线性关系很好o可

用于 ΒΤςt的计算∀

图 t证实了卤代烃的这种良好的线性关系∀表 t

中所列有机物除了甲醇外o均为 ς°¤»
vx

∴ wss°�o

ς°¤»
s
∴ vss°�o表明在 Τ ¨ > vxε k或 Τ ¨ > sε l时o

装 uªk或 s twªl��� vst的采样管k聚焦管l的ς°¤»

满足常规量的采样k聚焦l而无组分流失∀

� � � 最低脱附温度与最小吹扫体积

与式kvl相似o完全脱附所需的最小吹扫体积

ς°¬± � ΒΤςt

Τ ¨

uzvqu

tst vu

Π¨

: k{l

图 �� 卤代烃在 Γ ∆ Ξ -��� 上 λογkΒΤς �l-� Τχ线性关系

Φιγq� � Πλοτ οφ λογkΒΤς �l ϖσ � Τχ φορ ηαλοηψδροχαρβονσ

ο 二氯甲烷k§¬¦«̄²µ²° ·̈«¤± l̈o

S 三氯甲烷k·µ¬¦«̄²µ²° ·̈«¤± l̈o

四氯化碳k·̈·µ¤¦«̄²µ²° ·̈«¤± l̈o

∀ tou 二氯乙烷ktou §¬¦«̄²µ²̈ ·«¤± l̈o

τ 氯苯k¦«̄ ²µ²¥̈ ±½̈ ±¦l∀
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� � 设上述装量的采样管及聚焦管在 t{sε 脱附时

吹扫体积分别为 t{s°�及 vs°�o均大于表 u所列的

ς°¬±值o因而可以吹扫干净∀由式kzl还可以计算最

低脱附温度∀表 u的 Τ °¬± 是上述采样管与聚焦管吹

扫体积分别为 t{s°�和 vs°�时的最低脱附温度o

其值k> t{sε l不超过 ��� vst的最高使用温度

kuxsε l∀

表 �� 一些有机物在 Γ ∆ Ξ -��� 上的最低脱附温度kε l和最小吹扫体积kP Λl

Ταβλε � � Τηε λοωεστ δεσορSτιον τεP Sερατυρε kε l ανδ P ιP ιP υP φλασηινγ

ϖολυP ε kP Λl οφ σοP ε οργανιχ χοP Sουνδσ ον Γ ∆ Ξ -���

名� � 称k�¤° l̈ αu βu Ρ u ς°¬±u
ς°¬±sqtw

Τ °¬±u
Τ °¬±sqtw

甲醇k� ·̈«¤±²̄ l p vqwsx tzvsqzy sq||xv xqy sqw xtqy vsqu

乙醇k�·«¤±²̄ l p vq{xu usyvqxz sq||zu tsq{ sq{ {wqt yuqu

异丙醇ku �µ²³¤±²̄ l p wqsuw uuu|qyv sq||st tyq| tqu tstqz z|qv

正丙醇kt �µ²³¤±²̄ l p wqt{z uvyuq|u sq||yu uuq| tqy ttvqx |tqt

正丁醇k ν � ·̧¤±²̄ l p wq{ty uz|wqtu sq||{s w{qt vqw twtqw tt|qx

异戊醇k�¶²³̈ ±·¤±²̄ l p wq|yx u|zuqtt sq||y{ {wqv xq| tx{qv tvxq|

二氯甲烷k�¬¦«̄²µ²° ·̈«¤± l̈ p vqyvw usxvqs| sq||yz tyq| tqu |yqu zuq{

三氯甲烷k� µ¬¦«̄²µ²° ·̈«¤± l̈ p vq|{w uvwsquv sq|||{ vuqx uqv tuvqs ||qu

四氯化碳k� ·̈µ¤¦«̄²µ²° ·̈«¤± l̈ p wqs|w uwwxqsu sq||{x wvqs vqs tvvqt ts|qu

tou 二氯乙烷ktou �¬¦«̄²µ²̈ ·«¤± l̈ p wqsxs uwusq{t sq||{v wuqv vqs tvuqu ts{qu

氯苯k� «̄ ²µ²¥̈ ±½̈ ± l̈ p wqxys u{{yq|{ sq||yv tv{q{ |qz tzuqt twzqy

丙酮k� ¦̈·²± l̈ p wqt{y uvsuqt{ sq||xw tyq{ tqu tsvqy {tqz

正戊烷k ν � ±̈·¤± l̈ p wqtvx uuzvqx{ sq|||y tyqw tqu tsuqt {sqt

正己烷k ν � »̈¤± l̈ p wqwuv uxu|q|s sq|||v vtqs uqu tuxqw tsvqt

正庚烷k ν � ³̈·¤± l̈ p wqzzu u{utqtz sq||zw ytqu wqv tw{qu tuxq{

苯k� ±̈½̈ ± l̈ p vq||x uwtxquv sq||zv wyqw vqv tvwq| ttsqx

甲苯k� ²̄ ¸̈ ± l̈ p wqztv u{zwqwt sq|||v |tqy yqw tx|q| tvyqy

二甲苯k� ¼¯̈ ± l̈ p xqsxv vtxzqzu sq||xy tzyqz tuqw tz|qw txyqu

乙酸乙酯k�·«¼¯¤¦̈·¤·̈l p wqvw{ uxtvqvv sq|{z{ vvq| uqw tuzqy tswq{

乙酯丁酯k� ·̧¼¯¤¦̈·¤·̈l p xqtsz vtsyqux sq||{x tusqt {qw ty{qy twyqt

� � Ρ u为式kzl的线性相关系数~ς°¬±
u
和 ς°¬±

sqtw
分别是 uª和 s twª��� vst在 t{sε 脱附时所需最小吹扫体积k换算

到 usε 的体积l∀Τ °¬±
u
和 Τ °¬±

sqtw
是对应的最低脱附温度∀

� � Ρ u ¬¶¦²µµ̈ ¤̄·¬²± ¦²̈ ©©¬¦¬̈±·©²µ ²̄ªkΒΤςtl � αu n βu Τ¦q ς°¬±
u
¤±§ ς°¬±

sqtw
¤µ̈ ·«̈ °¬±¬° °̧ ©̄¤¶«¬±ª ¹²̄ °̧ ¨

µ̈¶³̈ ¦·¬¹¨̄¼ º «̈ ± u ¤±§ sqtwª ��� vst º µ̈̈ §̈ ¶²µ¥̈ § ¤·t{sε Τ °¬±u
¤±§ Τ °¬±sqtw

¤µ̈ ·«̈ ¦²µµ̈¶³²±§¬±ª ²̄º ¶̈·

§̈ ¶²µ³·¬²± ·̈° ³̈ µ¤·̧µ̈q

� � � 保留行为的沸点规律

与 ςª相似o同一柱温下同系物或性质相近的各

有机物的 ΒΤςs 或 ΒΤςt 的对数与沸点之间呈线性

关系∀图 u显示了 ²̄ªkΒΤςsl与沸点之间的关系∀图

中两条直线说明醇类与其它有机物有不同的线性关

系o醇类线较低o这与 � ±̈¤» �� 的情况相似o可归

因于醇类的亲水性�xo|�∀̄²ªkΒΤςtl或 Τ °¬±与沸点的

关系与图 u相似∀以上规律有助于估算其它有机物

的富集参数∀

�� 结论

所研究的有机物在 ��� vst 上的吸附参数

ς°¤»k甲醇除外l和脱附参数 ς°¬±或 Τ °¬±都满足富集

要求∀可行的操作条件为}用 ��� vst装量为 uª的

采样管和 s twª的聚焦管o吸附温度分别不高于

vxε 和 sε o采样和聚焦体积分别不大于 s {�和

s v�~吹扫气流速为 vs°� °¬±o在 t{sε 时分别脱

附 y°¬±和 t°¬±∀

图 �� λογkΒΤς �l与沸点之间的线性关系

Φιγq�� Πλοτ οφ λογkΒΤς �l ϖσ βοιλινγ Sοιντ

醇k¤̄¦²«²̄ ¶lo n 氯代烃k«¤̄²«¼§µ²¦¤µ¥²±¶lo ο 其它

k²·«̈ µ¶l∀
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¸̄¤µ°¤¶¶¦²°³²̧ ±§¶¶̧ ¦« ¤¶¤̄¦²«²̄ ¶o ¶¤·̧µ¤·̈§«¼§µ²¦¤µ¥²±¶o ¤µ²°¤·¬¦¶o ¶̈·̈µ¶¤±§«¤̄²«¼§µ²¦¤µ¥²±¶²±

��� vst º µ̈̈ ° ¤̈¶̧ µ̈§ ¥¼ ¶̧¬±ª ¨̄ ·̧¬²± �� ° ·̈«²§q � «̈ °¤»¬° °̧ ¶¤° ³̄¨ ¹²̄ °̧ ¶̈²© ¤̄¯ ·«̈ us ¦²°

³²̧ ±§¶kº¬·« »̈¦̈³·¬²± ²©° ·̈«¤±²̄ l ª²·©µ²° ·«̈ ¶̈ »̈³̈ µ¬° ±̈·¶¤µ̈ ±²·̄ ¶̈¶·«¤± sq{ �¤·vxε ©²µ¶¤° ³̄¬±ª

·̧¥̈ k©¬̄̄ §̈º ¬·« uª ��� vstl ¤±§sqv �¤·sε ©²µ©²¦̧ ¶·̧¥̈ kº¬·« sqtwª ��� vstlq � «̈ ¦²µµ̈¶³²±§¬±ª

°¬±¬° °̧ ©̄¤¶«¬±ª ¹²̄ °̧ ¶̈²© ¯̈ ¶¶·«¤± tzz°�¤±§ tv°� µ̈¶³̈ ¦·¬¹¨̄¼ ¤µ̈ ±¨̈ §̈ §·² ¦²° ³̄ ·̈̈ §̈ ¶²µ³·¬²± ¤·

t{sε o ¤±§·«̈ ²̄º ¶̈·§̈ ¶²µ³·¬²± ·̈° ³̈ µ¤·̧µ̈¶²©±²·²¹ µ̈t{sε ¤±§txzε ¤·©̄¤¶«¬±ª¹²̄ °̧ ¨²©t{s°�¤±§

vs°� ¤µ̈ ²̄º µ̈·«¤± ·«̈ °¤»¬° °̧ ¤̄ ²̄º ¤¥̄¨ ²³̈ µ¤·¬±ª ·̈° ³̈ µ¤·̧µ̈ kuxsε l ²© ��� vstq � «̈ µ̈¶̧ ·̄¶

¶«²º §̈·«¤·��� vst ¬¶¤ª²²§¤§¶²µ¥̈ ±·©²µ ±̈µ¬¦«° ±̈·²©·«̈ ²µª¤±¬¦¦²°³²̧ ±§¶° ±̈·¬²± §̈ ¤¥²¹ q̈ � «̈

©²̄ ²̄º ¬±ª²³̈ µ¤·¬±ª¦²±§¬·¬²±¶¤µ̈ µ̈¦²°° ±̈§̈ §} ¶̧¬±ª·«̈ ¤¥²¹¨¶¤° ³̄¬±ª ·̧¥̈ ¤±§©²¦̧ ¶·̧¥̈ o ¤¦·̧¤̄ ¶¤°

³̄¨ ¹²̄ °̧ ¨ > sq{�o ¤§¶²µ³·¬²± ·̈° ³̈ µ¤·̧µ̈ > vxε ¤±§ ©²¦̧ ¶·̈° ³̈ µ¤·̧µ̈ sε o §̈ ¶²µ³·¬²± ©²µy°¬± ©µ²°

¶¤° ³̄¬±ª ·̧¥̈ ¤±§ t°¬± ©µ²° ©²¦̧ ¶·̧¥̈ ¤·t{sε º¬·« ©̄¤¶«¬±ªµ¤·̈ vs°� °¬±q �²²§¦²µµ̈ ¤̄·¬²±¶¥̈ ·º ¨̈ ±

·«̈ ³¤µ¤° ·̈̈µ¶¤±§¥²¬̄¬±ª³²¬±·²©·«̈ ¬±¹ ¶̈·¬ª¤·̈§¦²°³²̧ ±§¶º µ̈̈ ©²̧ ±§q �·¦¤± ¥̈ ¶̧̈§·² ¶̈·¬°¤·̈ ·«̈ ³¤

µ¤° ·̈̈µ¶²©²·«̈ µ²µª¤±¬¦¦²°³²̧ ±§¶±²·° ¤̈¶̧ µ̈§¬± ·«¬¶¶·̧§¼q
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