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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 提出用吸附参数泄漏体积 ΒΤς 最大采样

体积 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 并用冲洗色谱法测定了一些有机物

在 上的特性参数∀不同温度的特性参数由 ΒΤς 与 Τ 的线性关系外推得到∀实验表明 所研

究的 种有机物 除了甲醇外 在装有 的采样管和 的聚焦管上的最大采样体积分

别不小于 ε 和 ε ∀在 ε 脱附时所需的最小吹扫体积分别不大于 和 或者说

吹扫体积分别为 和 时的最低脱附温度分别不高于 ε 和 ε ∀对于同系物或性质相近的有机

物 富集参数与沸点之间存在线性关系 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 吸附富集 泄漏体积 空气分析

分类号

前言

大气中挥发性有机物 的含量大多在

ς ς 数量级 须富集后才能分析∀ 常用的是

低温凝聚法 采样量为 ∗ ∀ 吸附 脱

附富集方法成本低 近年来有很大发展 ∀ 该分析

装置常有二级吸附管 第一级为采样管 用于浓缩

第二级为聚焦管 用于改善色谱分离 ∀ 该法回收

率低 所需采样量较大 有的甚至高达 ∀为了

提高回收率 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

简记为 ΒΤς ∗ 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 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 为对象

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

基本原理

吸附采样类似于迎头色谱法分析 色谱图上

型泄漏曲线 中点对应的保留时间 τ 曲线起点时

间 τ 及死时间 τ 也可由冲洗色谱法求得 ∀ 吸附剂

的泄漏体积 ΒΤς 为

ΒΤς ς τ τ Φ
Τ

这里 Φ 为体积流速 Τ 为柱温 ς 为比保留体积

公式右边第二项是 峰底宽∀

高斯峰的 ΒΤς 与理论塔板数 Ν 的关系为

ΒΤς ς Ν

将 ΒΤς 换算到采样温度为 Τ 压力为Π

下的体积 则吸附剂装量为 时采样管的最大

采样体积

ς ΒΤς
Τ

Π

同理 组分 流出时的泄漏体积

ΒΤς ς Ν

仪器与试剂

用科创 型气相色谱仪 配接岛津

色谱数据处理机∀ 吸附管内径 装填

用冲洗色谱法测定∀

高分子多孔微球 为天津化学试剂厂

产品 ∗ 目 化学试剂均为分析纯∀

结果与讨论

最大采样体积

对每一吸附质在 ε ∗ ε 间测定 ∗ 个

ς 可得下列线性关系 具体数据参见表

ς α β Τ
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表 一些有机物在 Γ ∆ Ξ - 上的吸附参数

Ταβλε Αδσορ τιον αρα ετερσ οφ σο ε οργανιχ χο ουνδσ ον Γ ∆ Ξ -

名 称 α β Ρ α β Ρ ς ς

甲醇

乙醇

异丙醇

正丙醇

正丁醇 ν

异戊醇

二氯甲烷

三氯甲烷

四氯化碳

二氯乙烷

氯苯

丙酮

正戊烷 ν

正己烷 ν

正庚烷 ν

苯

甲苯

二甲苯

乙酸乙酯

乙酯丁酯

Ρ 和 Ρ 分别为式 和 的线性相关系数 ς 及 ς 分别是 ε 和 ε 时的最大

采样体积 ∀

Ρ Ρ ς ς

ε ε

表 中 Ρ 在 以上 线性关系好∀但 Ν 与 Τ

的关系复杂 计算 ΒΤς 时Ν 取平均值 又欠妥当

因此本文由峰底宽与保留值 ς 的线性关系推导出

与式 一致且线性常数相近 参见表 的线性关

系用于计算 ΒΤς 和 ΒΤς

ΒΤς α β Τ

ΒΤς α β Τ

表 中的 Ρ 值说明式 的线性关系很好 可

用于 ΒΤς 的计算∀

图 证实了卤代烃的这种良好的线性关系∀表

中所列有机物除了甲醇外 均为 ς ∴

ς ∴ 表明在 Τ ε 或 Τ ε 时

装 或 的采样管 聚焦管 的ς

满足常规量的采样 聚焦 而无组分流失∀

最低脱附温度与最小吹扫体积

与式 相似 完全脱附所需的最小吹扫体积

ς ΒΤς
Τ

Π

图 卤代烃在 Γ ∆ Ξ - 上 λογ ΒΤς - Τχ线性关系

Φιγ Πλοτ οφ λογ ΒΤς ϖσ Τχ φορ ηαλοηψδροχαρβονσ

ο 二氯甲烷

三氯甲烷

四氯化碳

∀ 二氯乙烷

τ 氯苯 ∀
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设上述装量的采样管及聚焦管在 ε 脱附时

吹扫体积分别为 及 均大于表 所列的

ς 值 因而可以吹扫干净∀由式 还可以计算最

低脱附温度∀表 的 Τ 是上述采样管与聚焦管吹

扫体积分别为 和 时的最低脱附温度

其值 ε 不超过 的最高使用温度

ε ∀

表 一些有机物在 Γ ∆ Ξ - 上的最低脱附温度 ε 和最小吹扫体积 Λ

Ταβλε Τηε λοωεστ δεσορ τιον τε ερατυρε ε ανδ ι ι υ φλασηινγ

ϖολυ ε Λ οφ σο ε οργανιχ χο ουνδσ ον Γ ∆ Ξ -

名 称 α β Ρ ς ς Τ Τ

甲醇

乙醇

异丙醇

正丙醇

正丁醇 ν

异戊醇

二氯甲烷

三氯甲烷

四氯化碳

二氯乙烷

氯苯

丙酮

正戊烷 ν

正己烷 ν

正庚烷 ν

苯

甲苯

二甲苯

乙酸乙酯

乙酯丁酯

Ρ 为式 的线性相关系数 ς 和 ς 分别是 和 在 ε 脱附时所需最小吹扫体积 换算

到 ε 的体积 ∀Τ 和 Τ 是对应的最低脱附温度∀

Ρ ΒΤς α β Τ ς ς

ε Τ Τ

保留行为的沸点规律

与 ς 相似 同一柱温下同系物或性质相近的各

有机物的 ΒΤς 或 ΒΤς 的对数与沸点之间呈线性

关系∀图 显示了 ΒΤς 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 醇类线较低 这与 的情况相似 可归

因于醇类的亲水性 ∀ ΒΤς 或 Τ 与沸点的

关系与图 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 上的吸附参数

ς 甲醇除外 和脱附参数 ς 或 Τ 都满足富集

要求∀可行的操作条件为 用 装量为 的

采样管和 的聚焦管 吸附温度分别不高于

ε 和 ε 采样和聚焦体积分别不大于 和

吹扫气流速为 在 ε 时分别脱

附 和 ∀

图 λογ ΒΤς 与沸点之间的线性关系

Φιγ Πλοτ οφ λογ ΒΤς ϖσ βοιλινγ οιντ

醇 氯代烃 ο 其它

∀
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