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硕十学何论文 抽耍

摘要

随着人们居住水平的不断提高和装饰装修热的不断升温，室内环

境污染日益严重，室内环境检测势在必行。采样和浓缩预处理是检测

的关键。传统的室内空气污染物采样和浓缩预处理方法操作繁琐、耗

时长、大量使用有机溶剂，危害人体，对环境也造成第二次污染。现

有的新技术——固相微萃取技术，克服了传统技术的不足，但商品化
的固相微萃取装置的萃取头价格昂贵，不能现用。本文根据固相微萃

取技术的萃取方式、机理和定量依据，对多种材料进行综合考察后，

选择日本产的SAKURA的2H0．3 mm的自动铅笔芯做萃取头，经过

一系列处理后，自制了一套固相微萃取装置，并探讨了其性能和处理

过程中的影响因素。

本论文用自制的SPME与GC-MS(毛细管柱)联用，对一预处理

实验室室内空气中的挥发性有机化合物进行了定性检测，优化了实验

条件，同传统的直接进样法和固相萃取法(SPE)进行了对照实验，

研究结果表明，直接进样法的离子峰强度明显低于固相萃取和SPME
法。

本论文利用SPME技术与GC联用，在上述实验的基础上，对室

内空气中的苯、甲苯进行了定量分析，确定了最佳的实验条件。对建

立的方法进行了系统评价：在所测的范围内标准曲线具有良好的线性

关系，相关系数R=0．9998，最低检出限0．Olmg／L，三个含量点的相

对标准偏差在允许的范围7％以内。同传统的直接进样法和SPE法进

行了系统的比较，研究结果表明：SP砸和SPE法的检出限在同一级
别上，优于直接进样方法。

论文进一步对室内空气中的甲醛进行了定量分析，同传统的分光

光度法和衍生一SPE法进行了系统的比较，用分光光度法，最低检出

限为0．05mg／L；衍生．SPE法，最低检出限0．04mg／L；SPME法，最

低检出限0．01mg／L。

可见，SPME集采样、萃取、浓缩和进样子一体，操作简单、快

速、准确，无需溶剂，萃取效率高，经济适用，具有很好的应用前景。
因此，本论文对萃取头的选材和SPME技术在室内环境中的现场检测

应用具有一定的指导意义。

关键词室内空气污染物，固相微萃取，定性与定量
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Abstract

Detection of in‘door air pollutants needs to be made urgently

because of improvement of people living conditions and increase of

ornament level．Sampling and pretreatment of indoor-air pollutants is the

first key．However,Traditional methods are tedious，and have a large

consumption of organic solvents that can do harm to people’S health and

cause the second environmental pollution．Solid-phase micro—extraction

(SPME)is a new technique for sampling and pretreatment．But present

commercial SPME device usually are too expensive to be afforded．

According to the principles of SPME and after investigation of the

properties of different materials，A SPME device Was assembled with the

usage of SAKURA 2H automatic pencil core(O．03mm，Japan)as the

ex缸fietion probe and application to detection of ind60r air pollutants WaS

investigated． ．

Firstly’the quantitative analysis of indoor Volatile Organic

Compounds(VOCs)WaS done using the improved SPME device

combined with GC·MS equipped with a capillary column．After

optimization of the experimental conditions，The abundance of ionic apex

detected in injecting sampling directly method is markedly less than that

in solid phase extraction(SPE)or that in SPME measurement．

Secondly,trace benzene and toluene of indoor polluted air were

quantitatively analyzed using SPME—GC．The SPME method Was

evaluated systematically and compared with traditional methods

including direct injecting sampling and SPE．The results showed that

there are good analytical characteristics with standard curve correlation

coefficient of 0．9993，three relative standard deviations are Iess than 7％，

recovery more than 90％．Also，another quantitative analysis of indoor

pollutant formaldehyde Was done using the same technique as mentioned

above．The minimum detection limits determined by the improved SPME，

derived SPE，and traditional spectro-photometry are 0．01mg／L，0．04mg／L，

0．05mg／L，respectively．

As a concluding remark,the improved SPME can perform sampling,

extracting，concentrating，feeding．Therefore it is a simple，effective
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adsorption and de-sorption technique which eliminates the need for

solvents and complicated apparatus，despite of its low price．The

application of the improved SPME on·line detection of indoor pollutants

will bear economic implications．

KEY WORDS：indoor air pollutants，SPME，qualitative and quantitative

analysis

111

● “

I。

^
I

C，

“

，

叫●一r



’

≮

吧

‘√

J

硕十学付论文 第一章文献综述

⋯⋯⋯⋯ ⋯．．第=章一文献综述．．．．．、。，．，

引言

人类进入新的世纪，保护生态环境，促进持续发展成为人类面临的一个重要

问题。可是，人们以往在重视保护蓝天碧水、治理大气、江河湖海等大环境污染

的时候，却忽视了一个与人们的生活息息相关，直接涉及人身健康的室内环境污

染问题。近年来，随着对室内环境保护意识的不断增强，人们迫切希望有一个安

全、舒适、健康的生活空问。然而相当一部分居室和写字楼经过无序的装修、装

饰后或在建筑过程中不注重环境管理，处于严重的室内污染之中，“以人为本”

的环境保护口号在这领域实际上是一句空话。

人类社会在进入信息时代以后，生活的转型使得人们停留在室内的时问越来

越长，因此，家庭、办公室等建筑物的室内空气质量(IndoorAir Quality,IAQ)

异常重要。室内空气质量的定义经历了许多变化，考虑了客观指标和主观感受这

两方面，可以定义为：由于室内引入能释放有害物质的污染源或室内环境通风不

佳而导致室内空气中有害物质无论是从数量上还是种类上不断增加，并引起人的

一系列不适症状。20世纪80年代以来，国外报刊杂志上频繁出现SBS、BRI，

MCS，它们分别代表着三种疾病的名称，即

建筑物综合症(Sick Building Syndrome，SBS)：发病快，当人们迁入新居

的瞬问至数月内，便有人感到眼刺激、头痛、疲劳乏力等不适症状；患病人数多，

在建筑物内工作和生活的人中，有20％以上的人患病；病因很难鉴别确定，也就

是说很难找出哪一种症状与哪～种污染物，或哪一个因素的对应关系；患者一旦

离开发病现场到室外空气清新的地方，症状又缓解，以至消失。

建筑物关联症(Building Related Illness，BRI)：患者诉说的症状在临床上可

以明确诊断出来，临床症状主要表现为发热，过敏性肺炎、哮喘以及传染性疾病；

病因可以鉴别明确，可以直接找到致病的空气污染物，乃至污染源：患者即使离

开现场，症状也不会很快消失，必须进行治疗才能恢复健康。

化学物质过敏症(Mu|tip|e Chemical Sensitivity，MCS)；病症有复发性；症

状为慢性；由低浓度化学物质引起；对多种化学物质产生过敏反应；多种器官系

统同时发病；致病因素排除后症状将会改善或消退。

在漫漫的人生中，无论是高节奏、高效率的工作，还是繁忙后的歇息，大多

数时间是在室内度过的，因而室内环境质量的优劣与人的生活息息相关。因而，

健康、绿色住宅和绿色建筑、建材便顺时应势地被提出来。所谓“健康住宅”就

是能使居住者在身体上、精神上、社会上完全处于良好状态的住宅；“绿色建筑”

(或日“生态建筑”、。可持续建筑”)就是“资源有效地利用的建筑(Resource
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Efficient Building)”。绿色建筑归结为具备“411．(Reduce。Renewable，Recycle，

Reuse)”的建筑，即“Reduce”减少建筑材料、各种资源和不可再生能源的使用；

“Renewable”利用可再生能源和材料；“Recycle”利用回收材料，设置废弃物

回收系统；“Reuse”在结构允许的条件下重新使用。因此，绿色建筑是资源和能

源有效利用，保护环境、亲和自然、舒适、健康、安全的建筑。“绿色建材”是

指在原料采取、产品制造、使用或者再循环以及废料处理等环节中对地球环境负

荷为最小和有利于人类健康的材料，也称为“环境调和材料”。

1．I室内环境中的主要污染物及对人体的危害

室内空气中的污染气体多达数十种，可分为无机污染气体、有机污染气体和

颗粒污染物等。无机污染气体包括硫氧化合物、碳氧化合物和氨等；有机污染气

体主要包括易挥发性有机化合物，如甲醛、乙烯等：挥发性有机化合物，如苯、

甲苯等；半挥发性有机化合物，如尼古丁等。具体内容见表卜1．

表1-1室内环境中污染气体的来源及对人体健康的危害
‘’‘

污染物名称． 来源 对人体的危害

有 甲醛 各种装饰装修材料的粘舍刺 刺激．致教．致突变作用

机 苯及其同系物 油漆涂料的溶剂．粘合荆 血液毒性、遗传毒性。致癌性

污 幕并(a)芘 碳燃料及有机物裂解 致癌性

囊 甲笨二异氰酸酯 泡沫塑料 时皮肤．眼睛，黏膜强刺激性

物 总挥发性有机化合物 建筑．装饰装修材料 感官效应和超敏感效应

硫氧 二氧化硫 含硫燃料 慢性支气管交

化各物 硫化氢 含硫燃料 对眼睛呼吸道黏膜有刺激作用

氮氧 一氧化氛． 燃料燃烧 对呼吸道有刺激作用

化合物 二氧化氮等 对呼吸道有强烈的刺激作用

氨 舍氨的防冻刺 皮肤．呼吸道，眼睛的刺激

一氧化碳 燃料的幂完全燃烧 与血红蛋白结合降低输氧功能

重 铅 内墙涂料 损伤造血，神经系统和肾脏

金 镐 内墙涂料 贫血．通风病．心血管病

属 铬 内墙涂料 对呼吸道有刺激和腐蚀作用

汞 内墙涂料 彩响神经系统．红血球

颗粒物质 室内燃料的燃烧．吸烟 对呼吸系统影响很大

微生物和螨尘 人类的生产和生活活动 经空气传播稿原茸

氧-放射性污染 天然石材．地基土壤等 影响神经系统和产生肿瘤

通过表1-1可知，室内污染物主要来源于建筑装饰装修材料、家庭日用消费

2
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品、燃烧产物和人体的活动。污染气体来源广泛，危害严重。“治理室内空气质

量莫等闲”!已成为千家万户的呼声。检测足分析环境的眼睛，即在分析环境质

量好坏之时，必须对室内空气中的有害物质进行检测，而样品采集和浓缩预处理

是检测的关键的第一步。

1．2室内空气污染物的主要采样及预处理方法

根掘被测物质在空气中存在状态和浓度以及所用分析方法的灵敏度，可选用

不同的采样方法。用于室内空气质量检测所用的采样方法有直接采样法，主动采

样法和被动采样法。

1．2．1直接采样法

当空气中被测组分浓度较高时，或者所用分析方法很灵敏时，直接取少量样

品就可满足分析需要．这种方法测定的结果是短时问内的平均浓度。常用的采样

容器有采集管、真空瓶、注射器、塑料袋等。 ·

①采集管采样 采集管是两端具有旋塞的管式玻璃容器，其容积为 ，

100—500mL，如图l·l所示．采样时，打开两端旋塞，将二联球如图1．2所示或 #’
抽气泵接在管的一端，迅速抽进比采集管大6．10倍的欲采气体，使采集管中原 ，

有气体被完全置换出，关上两端旋塞，采气体积即为采集管体积。

峰[二)
图1-1采集管 图t-3真空瓶

图1-2二联球
。

②真空瓶采样 真空瓶是一种用耐压玻璃制成的固定容器，容器为

500·1000mL，如图l一3所示。采样前，先用抽气真空装置将采集瓶内抽至剩余压

力达1．33kPa左右，如图l-4所示．采样时，打开旋塞，被采空气即入瓶内，关

闭旋塞，则采样体积为真空采样瓶的容积。 ，

3
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图卜4真空采集瓶的抽真空装置

l一真空采集瓶：2-闭管压力计；3-真空泵

③塑料袋采样 用一种与采集的污染物即不起化学反应，也不吸附、不渗

透的塑料袋见图I．5(a)，使用前要做气密性检查，充足气后，密封进气口，将其

置于水中，使用时，用现场空气冲洗3-5min，再充进现场空气，夹紧封袋口，

带回实验室分析。
‘’ ‘

④注射器采样 用注射器图1．5(b)采样很简单，采样前需用现场空气抽取

4．6次，然后采样，带回实验室马上进行分析。

图卜5塑料袋(8)和玻璃注射器(b)

凡是直接采样，用色谱法进行检测时，不需要进行其它的预处理，直接用微

量注射器进样。确实，当污染物浓度较高时，这种方法操作简单，快速。但是室

内空气中的污染物质浓度一般都比较低，虽然目前的测试技术有很大的进展，出

现了许多高灵敏度的自动测定仪器，但是对许多污染物来说，直接采样法远远不

能满足分析的要求，故需要用浓缩、富集采样法对空气中的污染物进行浓缩，使

之满足分析方法灵敏度的要求。另一方面，富集采样时间一般比较长，测得结果

代表采样时段的平均浓度，更能反映室内空气污染的真实情况。富集采样法有主

动采样法和被动采样法。有的污染物浓缩以后还需经过一系列的预处理／j‘能进行

检测。

4
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1．2．2主动采样法及预处理方法

主动采样法是借助外在动力使污染空气通过某一吸附物质，有选择性地吸附

空气中污染物的采样方法。主要有液体吸收法、固体吸收法、滤膜采样法、低温

冷凝浓缩法等。
’

①液体吸收法用一个气体吸收管，内装吸收液，常用的吸收液有水、水溶

液和有机溶剂等，前面接有抽气装置，以一定的气体流量，使空气样品通过吸收

管。当空气通过吸收液时，在气泡和液体的界面上，被测组分的分子被吸收在溶

液中，取样结束后倒出吸收液，分析吸收液中被测物的含量。根据采样体积和含

量计算室内空气中污染物的浓度。按照它们的吸收原理可分为两种类型：一种是

气体分子溶解于溶液中的物理作用，如用水吸收大气中的甲醛等；另一种吸收原

理是基于发生化学反应，如用氢氧化钠吸收大气中的硫化氢。常用的气泡吸收管

如图1-6，多孔玻板吸收管，多孔玻柱吸收管，多孔玻板吸收瓶，冲击式吸收管

等。

(I'量遗爱 (b)直筒型

图I-6气泡吸收管

②固相萃取法(Solid phase extraction,SPE) 固相萃取法又称填充柱采样法。

用一根长6-10cm、内径3-5cm的玻璃管或塑料管，内装颗粒状填充剂制成。采

样时，让气体以一定流速通过填充柱，被测组分因吸附．溶解或化学反应等作用

被滞留在填充剂上，达到浓缩采样的目的。采样后，通过解析或溶剂洗脱，使被

测组分从填充荆上释放出来进行测定，如图1-7所示。 。
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图I-9低温冷凝浓缩采样

在主动采样法中，采样设备主要包括采样动力、流量计、收集器三部分，具

体见图1．10。

其中流量计是测定气体流量的仪器，而流量是计算采集气体体积必知的参

6
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数。常用的流量计有孔口流量计、转子流量计等。流量计在使用Ijif应进行校准，

以保证刻度值的准确性。

采样动力应根据所需采样流量、采样体积、所用收集器及采样点的条件进行

选择。一般应选用重量轻、体积小、抽气动力大、流量稳定、连续运行能力强及

噪声小的采样动力。常用的有薄膜泵、刮扳泵和电磁泵等。

图卜IO采样器组成部分

卜抽气泵2一流量计；3-收集器；4一缓冲瓶

1．2．3被动式采样法

被动式个体采样器是基于气体分子扩散或渗透原理采集空气中气态或蒸汽

态污染物的一种采样方法，它不用任何电源和抽气动力，所以又称无泵采样器。

操作简单，不用电源，不用特别维护，安全可靠等。通常的被动式的采样结构如

下：

⑨QQ煦QQ
图卜11被动式采样器的结构

1．前盖；2．硅橡胶密封圈；3．核孔滤膜：

4．涤纶纱网；5．压环；6．吸收层：7．托板：8．底座

固相微萃取技术(Solid-Phase Micro-extraction,SPME)是一种特殊的被动式

采样法，是90年代兴起的一项新型的样品预处理技术。它的概念最先由加拿大

Waterloo大学及其同事于1989年提出来的。它是在固相萃取的基础上建立起来

的。SPE是最通用的吸附剂萃取技术。吸附剂被填充在短柱中，样品溶液流过时，

目标分析物被吸附萃取，然后用溶剂将目标分析物选择性地洗脱下来(Hagen

D，1990)，操作复杂、耗时，吸附柱易堵塞等．近年来，人们利用现代喷涂技术

把吸附剂均匀涂渍在熔融硅纤维上，建立了固相微萃取技术。具体装置见图

7
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1-12(a)与(b)。

·圆楣萃敬管

粥

l固福微萃驭装置

纤维保护粪

图1-12固相革取(a)和固相微萃取(b)示意图
· ，

图卜1 3 SPME装置

Figl一13 SPIdE device

1．压杆；2．筒体；3．压杆卡持螺钉；4．z行槽；S．筒体视窗；6．调节针头长度的定位器；

7．拉伸弹簧；8．密封隔膜：9．注射器；10．纤维联接管；11．熔融石英纤维

目前商品化的SPME的萃取装置如图1．13所示。关键是萃取头的制备，商

品化的SPME萃取头是在弹性石英纤维表面涂覆一层液相或键合一层多孔固相

组成。主要有聚二甲基硅氧烷类(PDMs)、聚丙烯酸酯类(PA)、聚二乙醇／--

乙烯基苯(CW／DVB)等。

I．3室内空气主要污染物的检测方法
1．3．1甲醛的主要检测方法

甲醛的分析检测很多，但这些方法大多是和上述介绍的吸收采样法相辅相

成、联合使用的。主要有分光光度法、气相色谱法(Gc)、高效液相色谱法(HPLc)、

示波极谱法、荧光法、化学发光法(cL)等。

1．3．1．1AHMT分光光度法

原理是空气中甲醛与4-氨基．3联氨．5．巯基．1，2，4．三氮杂茂(1)在碱性条

件下缩合(II)，然后经高碘酸钾氧化成6-巯基．5．三氮杂茂【4，3-b】．S．四氮杂苯

(111)紫红色化合物，其色泽深浅与甲醛含量成正比．在波长550rim处测定。
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1．3．1．2乙酰丙酮分光光度比色法 ，

甲醛气体经水吸收后，在pH=6的乙酸．乙酸铵缓冲溶液中，与乙酰丙酮作用，

在沸水浴条件下，迅速生成稳定的黄色化合物，在波长413rim处测定。

1．3．1．3酚试剂分光光度比色法
‘

空气中的甲醛与酚试剂反应生成嗪，嗪在酸性溶液中被高价铁离子氧化形成

蓝绿色化合物。根掘颜色深浅，比色定量。在630nm处测定。

1．3．1．4付品红法

原理是在甲醛存在下，亚硫酸根离子与付品红生成紫色络合物，其最大吸收

峰在570nm处。

1．3．1．5气相色谱法

空气中甲醛在酸性条件下吸附在涂有2，4．二硝基苯(2，4DNPH)6201担

体上，生成稳定的甲醛腙。用二硫化碳洗脱后，经OV-色谱柱分离，用氢焰离子

化检测器测定，以保留时间定性，峰高定量。

1．3．1．6高效液相色谱法
’

一种直接的HPLC方法是以含有DNPH的酸性水溶液为吸收剂，甲醛与 ．

DNPH反应生成腙，产物经二氯甲烷提取、浓缩、干燥。甲醇溶解。ODSC．18

柱分离后，用紫外检测器于254nm处检测，以保留时间定性，峰高定量。

1．3．2苯及其同系物的检测方法

空气中苯及其同系物用活性炭采集，然后用二硫化碳提取出来．用氢火焰离

子化检测器的气相色谱仪分析，以保留时间定性，峰高定量。

1．3．3挥发性有机物

选择合适的吸附剂，用吸附管采集～定体积的空气样品，空气流中的挥发性

有机化合物保留在吸附管中。采样后，将吸附管加热，解吸挥发性有机化合物，

待测样品随惰性载气进入毛细管气相色谱仪。用保留时间定性，峰高定量。

采样前处理和活化采样管和吸附剂，使干扰减到最小．

1．4室内空气检测的评价标准

随着社会的进步、人们生活水平的提高和消费者室内环境意识的增强，需要

制定一些综合性的室内环境空气质量标准。为此，国家有关部门进行了认真的组

织和工作，制定了一些与室内环境有关的综合性标准。

①国家建设部颁布的国家标准(GB50325．2001)<民用建筑工程室内环境污

染控制规范》中规定，民用建筑工程验收时，必须进行室内环境污染物浓度的检

测。检测结果应符合表1．2的规定．

9
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游离T@／(mg／m’)

裳／(mg／m’)

氨／(mg／m’)

TVOC／(mg／m3)

氧／(Bp／m3)

‘O．08 <O．12

<O．09 <0．09

<0．2 <0．5

‘O．5 ‘O．6

‘200 <400

注：表中污染物浓度限量。除氧外均应以阔步测定的室外窄气相应值为窄[|值。

②国家卫生部2001年9月制定了《室内空气质量卫生规范》。规定了室内环

境中主要污染物的最高允许量，见表1．3。

表1-3室内空气中污染物含量的限量值

污染物名称与化学式 单位 浓度 备注

二氧化硫 S02 mg／m’0．15

二氧化氮 ． NO， mg／m’0．10 ．

一氧化碳 CO mg／m’ 5．0 ·

二氧化碳 COz ％0．10

氨 NH， g／m，0．2

臭氧 0， mg／m'0．1 小时平均

甲醛 HCHO mg／m’0．02 小时平均

蓉 C6H‘ ug／m3 90 小时平均

苯并(a)芘 B“)P ugll00m’0．1

可吸八颗粒 PMl0 mg／m’0．15

总挥发性有机物 TVOC mg／m’0．60

细茵总数 efu／m’ 2500
、

注：1．除特殊指出外t均为日平均浓度；

2．居室内甲醛的浓度限值为0．08；

3．，J、时平均浓度指任何一小时的平均浓度，每小时至少有邪分钟以I：的测量值．

③国家环保局2001年制定‘室内环境质量评价标准》见表l-4．本标准分三

级：

一级指舒适、良好的室内环境：

二级指能保护大众健康的室内环境；

三级指能保护员工健康、基本能居住或办公的室内环境。

IO
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仅有环境保护意识和室内空气标准不行，必须对室内空气质量进行检测，分

析原因和采取必要的防范措施． ，

1．5室内空气污染的控制和净化方法
用于室内空气的净化方法，按作用原理可分为：物理方法(如通风、吸收、

吸附)；化学方法(如光催化)、生物学方法(如杀菌、生物氧化)和遮盖法(用

芳香物遮盖恶臭气味)。

1．5．1污染源的控制 ，

消除或减少室内污染源是改善室内空气品质，提高舒适性的最经济、最有效

的途径．“防患于未然”，这是众所周知的道理．因此，选用绿色建材、减少室内

抽烟和室内的燃烧、减少气雾剂和化妆品的使用，避免引入污染源，是最明智和

最经济的选择。

1．5．2室内通风换气

加强开窗、通风换气，用室外新鲜空气束稀释室内空气污染，使浓度减低，

改善室内空气质量，是最方便快捷的方法，也是改善室内空气品质的关键。但有

时也把室外的污染物带入室内．

1．5．3吸附法

吸附法的原理是吸附剂所具有的较大的比表面对室内空气中所含的VOG发

生吸附，吸附为物理吸附，过程可逆，吸附达饱和后，集中运送到专用的脱附装

置，用水蒸气洗脱，再生的活性炭循环使用。对于低浓度的VOCs、C如、SOx和

NOx，吸附技术是一种比较有效且简单易行的方法。常用的吸附剂有活性炭、沸
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石、分子筛等。掘张金萍报道，以活性炭为滤材的空气过滤器对二氧化硫和氮氧

‘化合物的最大大除率分别为90．4％和76．6％。使室内空气质量达到规定的卫生要

求。

1．5．4冷凝法

冷凝法的原理是通过将操作温度控制在V0c，的沸点以下而将YOC、冷凝下来，

从而达到回收的目的。该系统需要较高的压力和较低的温度，故常将冷凝系统与

压缩系统结合使用，设备费用和操作费用较高，且回收率低，很少单独使用。

1．5．5膜分离法

膜分离法是一种新的高效分离方法，可分为气体分离膜和液体分离膜等。气

体分离膜的原理足利用有机蒸汽与空气透过膜的能力不同，使二者分开。其过程

分两步：首先压缩和冷凝有机废气，而后进行膜蒸汽分离。该法最适合于处理

VOC。浓度较高的室内。目前，该法正迅速发展成为石油化工、制药、食品加工等

行业回收VOC，的有效方法，同时也是保证排气达到环保要求的好方法，该方法流

程简单、回收率高、能耗低、无二次污染，是一种非常有I；{『途的分离方法。

1．5．6光催化氧化法 ．

“光催化”本身就意味着光化学与催化剂二者的有机结合，光和催化剂是引

发和促进光催化氧化反应的必要条件。“光”是指300-400nm的近紫外线，光源

用黑光灯、高压汞灯或太阳光。光催化剂是一类在紫外线照射下具有很高活性的

化学物质，如Ti晚、ZnO、Fe203、sn仉、CdS等。它们之所以能作为催化剂，是由

其自身的光电特性所决定的．反应体系在光催化下，将吸收的光能直接转变为化

学能，因而使许多通常情况下难以实现的反应在常温、常压的条件下能够顺利进

行，不可逆的彻底分解为无臭、无害的产物(一些有机物甚至能最终被分解成

’C晚、H20)，从根本上消除了室内空气污染物对人体健康的危害。目前的研究表明，

室内空气中可被光催化氧化VOC。见下表1-5。

表1-5可被光催化氧化技术处理的VOCs

类别 化合物 类别 化合物

芳香族 苯甲笨二甲苯苯乙烯 脂肪烃类 乙烯．丙烯．四甲基乙烯

舍氙环状化合物嘧碇，甲基吡啶、尼古丁 舍硫化舍物 甲基噻吩

醛 甲醛、乙醛 醇 甲醇．乙醇，丙醇

酮 丙酮．·丁酮 氯乙烯 二氯乙烯，三氯乙烯等

如将Ti傻涂抹在玻璃、瓷砖、壁纸等材料上，用于办公室内，在含紫外线

4％-5％的阳光中或荧光灯照射下，具有除臭、防污、抗菌作用，并氧化分解室内

空气中的氮氧化合物、硫氧化合物等污染物。

1．5．7组合技术
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出于活性炭的吸附有一定的使用期限，需定期的更换。光催化技术也存在着

催化剂的失活及催化剂固定化后催化效率的降低等困难。活性炭吸附与光催化氧

化技术组合应用，活性炭的吸附能力使VOC、浓集到一个特定环境，从而提高了光

催化氧化反应速度，而且可以吸附中问幅产物使其进一步被催化氧化，达到完全

净化．另外，由于被吸附的污染物在光催化剂的作用下参与了氧化反应，使活性

炭经光催化氧化而去除吸附的污染物得以再生，从而延长使用周期。

1．5．8低温等离子体技术

目I；{『对低温等离子体的作用机理研究认为是粒子非弹性碰撞的结果。低温等

离子体主要是由气体放电产生的。上海第一化学纤维厂排放的大量的含硫(H：S、

CS：)恶臭废气，经主体由10根长度为300ram介质阻挡放电组成，在常压下能

产生低温等离子体的处理装置，有效地去除了H§、CS：，目前已成功地运行了

1000h以上。

1．5．9植物净化

室内绿化是人们用来点缀美化室内环境的绿色植物，是净化室内空气的一种

有效途径。在美国宇航局王作的一位科学家威廉·沃维尔发现绿色植物对居室和

办公室的污染空气有良好的净化作用。从它公布的一份抗污染的绿色植物清单中

看，在24h照明的条件下，芦荟消灭了lm3空气中所含的90％的甲醛；90％的苯

在常青藤中消失；垂挂兰能吞食96％的一氧化碳、86％的甲醛。

1．6本论文的研究目的和研究内容
在现有的空气样品采集和预处理方法中，直接采样法虽然操作简单，方便，

但它没有对污染的空气进行预处理和对被检物进行浓缩，没有最大限度的消除干

扰物的影响等，因此对痕量的污染物检测效果不佳；在主动式采样法中，需携带

抽气泵、采集装置、吸附剂等，回实验室后，需用大量的有机溶剂进行洗脱，而

真正用于检测的浓缩液微乎其微，剩余的大量浓缩液会对环境产生第二次污染和

危害人体健康，同时装置繁琐，采样耗时较长；而在被动式采样中，固相微萃取

技术是一种集萃取、浓缩、采样、进样于～体的浓缩预处理方法，操作简单、快

速，携带方便。但是，目前商品化的固相微萃取装置价格昂贵，本实验室的经济

能力有限，因此，本实验室本着以准确、简单、快速、安全，又相对便宜的目的，

着手进行如下的工作：

①本实验室选取多种材料作萃取头，综合考察后选用日本产的SAKURA的

2H0．3姗的以碳素为基体的自动铅笔芯做萃取头，对其进行一系列的处理(高
温煅烧、酸化、冲洗等)。并从微观结构上分析其吸附性能的原理。自行研制出

一套固相微萃取装置。

②为了验正自制的固相微萃取装置的性能和有效性，本实验室用自制的

13
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SPME装置与C-C．MS联用对室内空气中的挥发性有机化合物进行定性检测，并

对萃取过程中的因素(空气柱、老化、萃取时|．日J、萃取温度和湿度、解吸温度和

时fHJ等)进行探讨，确立最佳的色谱和质谱分析条件，同时与直接进样法和固相

萃取法进行对照实验，比较分析结果。

③用自制的固相微萃取装置．GC联用定量检测室内空气中的苯、甲苯。从检

测限、准确度、精密度等方面验证方法的可行性，并对方法进行系统评价，同时，

与直接进样法和固相萃取法进行对照实验，比较分析结果。

④同理，用自制的固相微萃取装置．GC联用进一步定量检测室内空气中的甲

醛。从检测限、准确度、精密度等方面与传统的乙酰丙酮分光光度法和衍生．气

相色谱法进行对照实验，比较分析结果。 ．

14
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第二章固相微萃取装置的研究及性能考察

2．I样品预处理一

2．1．1样品预处理的重要性

一个完整的环境样品分析，包括从采样开始到出报告，大致可以分为五个

阶段：采样．样品处理．分析测试．数据处理．整理报告。这五个阶段所需要的时问

及劳动强度，掘有关文献进行了全面的统计，统计结果为：样品采集6．O％，样

品处理61．O％，分析测试6．0％，数据处理与报告27．0％。其中，样品处理所需的

时问最长，约占整个分析时间的三分之二。这造成了以下不利因素：①耗时长：

花在样品前处理上的时『日J，比样品本身的分析测试所需的时『BJ多达一个数量级，

通常测试一个样品只需几分钟，而样品前处理的时『日J多达几小时甚至几十小时；

②溶剂量多：样品煎处理有大量的溶剂消耗，对环境及操作者本人造成二次污染；

③成本高：由于处理时间长，消耗大量溶剂，使测试成本大大增加。因此，快速、

简便、自动化的处理技术不仅可以省时、省力，而且可以减少由于不同人员的操

作及样品多次转移带来的误差，对避免使用大量溶剂及减少对环境的污染也有深

远的意义。样品前处理技术研究的深入开展必将对环境化学的发展起到积极的推

动作用，并使之达到一个新的高度。

2．1．2样品预处理的目的

从环境中采集的样品，无论是气体、液体或固体，几乎都不能未经处理直接

进行分析测定．特别是许多环境样品以多相非均一态的形式存在，如大气中所含

的气溶胶，废水中所含的乳胶、固体微粒等。所以，采集的环境样品必须经过处

理后才能进行分析测定。前处理所要达到的是以下几项目的：

①提高灵敏度和降低检测限度

对样品进行前处理，可以起到浓缩被测痕量组分的作用，从而提高方法的灵

敏度，降低最小检测限。

②提高检测精度

含有大量复杂基质的样品，必须在色谱分析前将其除去，如大气样品中大量

粉尘或固体颗粒能堵塞色谱通道及色谱柱，应该在进样分析前分离除去。不能与

待测组分实现分离的干扰杂志会影响色谱分辨率与重现性，如果能通过预处理的

方法消除这些干扰，就将大大提高色谱分析的分离度、重现性和准确度。要消除

基体对测定的干扰，否则基体产生的讯号就可能部分或完全掩盖痕量被测物的讯

号，不但对分析方法最佳操作条件的要求有所提高，而且增加了测定的难度，容

易带来较大的误差。
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③提高方法的选择性

通过河处理方泫，可以使·些在通常检测器上没有响应值或响应值较低的化

合物转化为具有很高响应值的化合物。通常通过衍生化将组分转变成便于检测的

形式，提高被检测物测定时的灵敏度，从而达到改善方法灵敏度与选择性的目的。

④使样品易保存和运输
’

样品经I；i『处理后就变得容易保存和运输，因为环境样品浓度低，采集的量相

对较大，不但保存和运输都不方便，而且可能使被测物保持相对稳定中的各组分

发生变化。 、

⑤延长测试仪器的使用寿命

通过对样品前处理可以除去对仪器有害的物质，从而延长仪器的使用寿命。

使分析测定能保持在稳定可靠的状态下进行。 ·

2．1．3样品预处理的评价标准

选择好一个合适的前处理方法，等于完成了分析工作的一半，这是分析工

作者的共同体会，也说明了样品前处理的重要性。对于一个具体的环境样品，究

竟如何从众多的方法中选择最合适的方法昵?迄今为止，没有一种前处理方法能

适合所有各种不同的样品或不同的被测对象。即使对同一被测物，由于所处的环

境与条件不同，也可能要采用不同的前处理步骤。所以对于不同样品中的分析对

象都要进行具体分析，找出最佳方案．当然，评价前处理方法的选择是否合理，

一般来说，下列各项标准是必须考虑的。

①是否能够最大限度地除去影响测定的干扰物，这是衡量前处理方法是否有

效的重要指标，否则即使方法简单、快速也无济于事．

②被测组分的回收率是否高．

③操作是否简便，省时。前处理方法的步骤越多，由于多次转移引起的样品

损失越大，最终的误差也越大．

④成本是否低廉。

⑥对人体及环境是否产生影响。应尽量少用或不用对环境产生危害人体健康

的试剂，如必须应用时，也要回收循环使用，使其危害性降至最低的限度。

环境大气中污染物特别是有机污染物的分析大都涉及到10-9_10d29水平的

痕量检测，又必须适应不同基体和大量共存物等复杂因素，是一项复杂系统的痕

量分析课题。单纯利用经典的样品前处理方法如：分步吸附、透析、离心、蒸馏、

过滤、索氏萃取、真空升华等等。远远不能达到要求．而固相微萃取技术的应用，

为痕量检测打开了方便之门。

16



／

硕+学衍论文 第一二章嗣相微葶取装置的研究及性能考察

2．2自制的固相微萃取装置 。

2．2．1萃取头的选择 ：

整个固相微萃取装置中。最关键的是萃取头的选择。首先，应对我们所萃取

的物质有强的吸附性，即“亲合系数”要大；其次，萃取头的热稳定性要好，因 ，

为吸附的待测物质是通过色谱仪的气化室高温解吸出来的。

本实验室分别研究石英纤维，细铁丝和自动铅笔芯做萃取头，石英纤维由于

其本身非常脆，易折断，在粘固时有一定的难度；单纯的细铁丝没有吸附作用，

只有在其表面涂上聚二甲基硅氧烷类(PDMS)、聚丙烯酸酯类(PA)等这些物

质时，才有吸附作用，但这涂层过程是一个非常精细的过程，本实验室条件有限。

碳素基体的铅笔芯是由石墨和粘土按一定比例混合而成的，不同型号铅笔芯的硬

度不同，用不同的符号表示；6H、5H、4H、2H、H、HB、2B、3B、4B、5B、

6B。这里首字母“H”表示铅笔芯硬度，字母前的数字越大铅笔芯硬度越大；首

字母“B”表示铅笔芯颜色(也可表示软度)，字母前的数字越大，铅笔芯越黑

越软。在对多种铅笔芯进行比较后，选择了日本产的SAKURA的2H0．3mm的

碳素基体的自动铅笔芯做萃取头．此种型号的铅笔芯碳元素占90％以上，还含有

少量的硅、硫、金属离子和少量的灰分，见图2-l。

17
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Spectruml

i O

^ 孥．S

占⋯”’1’’≥‘’占’j’崔⋯苫⋯)”崔。⋯誊⋯
FullScale 2208 cts QJfsof．0018州(749c喀l I洲

Sample： All resulls in Weight Percent

Spectrum Label C O Si S Total

Spectrum l 85．59 12．38 0．49 I．54 100．00

图2-1扫描电镜一波谱一能谱图

2．2．2具体的处理方法

‘铅笔芯需经过一系列的处理后，才使它的吸附性能大为提两。

①高温煅烧

首先将铅笔芯放入马弗炉中高温(500．600"(2)煅烧4-5h，取出后用热水冲

洗。有利于杂质和灰分的除出。

②酸化

其次，将高温煅烧的铅笔芯放入浓盐酸中浸泡2．3h，在盐酸中，粘土中的一

些金属氧化物与盐酸发生化学反应，生成可溶性的盐。用水反复冲洗，烤干．同

样有利于铅笔芯的疏松多孔结构的形成。具体见图2．2(a，b'c，d)

‘8)处理后 (b)处理前
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(c)放大800倍 {d)放走1600倍

图2-2 自动铅笔芯的扫描电镜图

从图2-2(a'b)中可看出，铅笔芯的表面疏松多孔。萃取头在处理Ii{『，表

面存在大量的杂质和灰分，经高温煅烧和酸化后，表面清洁、干净许多。在放

大800倍的情形下，可以看出萃取头表面有一定的粘土成分，在放大1600倍时，

可以清楚地看出在其表面有大量的孔隙存在，因而萃取头表面具有较大的比表

面积，有利于吸附．所以通过处理．有利于增大其表面积，增强其吸附性能。

所以以碳元素为基体的萃取头是一种很好的固体吸附剂，可吸附多种气体和有

机物。并且吸附作用是由于其表面对物质分子的范德华力作用而成，不会跟某

些有机物的分子相互作用。所以解吸过程也可以进行得更迅速、彻底，有利于

色谱分析．因此，它是一种廉价易得的新型萃取介质。本实验室选取了主要成

分为碳元素的自动铅笔芯作为替代现有商品化的萃取头的吸附基质。

③装备
⋯ 。 ‘一

再次，把已处理的自动铅笔芯用强力胶固定在一次性注射器的推杆上，并

且铅笔芯通过注射器针头，能自由伸缩，推出时铅笔芯暴露长度为lcm左右。

装置图2．3所示：

念忒 覃取又

。＼弋
图2-3 sP眦装置
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＼
2．2．3固相微萃取的萃取方式、机理 ＼

SPME的萃取方式有两种：一种足将SPME萃取头直接插入样品中，称直

接SPME，适用于空气中被分析物的取样和样品基底简单的被分析物的采样；

另一种是将样品置于瓶中，密闭，然后将SPME萃取头置于样品的顶空进行萃

取，即顶空直接萃取(Headspace SPME，HS．SPME)，主要适用于样品基底复杂

的被分析物的采样。
‘

直接空气SPME中，萃取头直接和样品接触，萃取由目标分析物从样品基

底到萃取头的传质过程控制，这一过程涉及液体中的对流传质和污染物在萃取

头中的扩散。实际应用中，由于萃取头体积非常小，大多数分析物在萃取头中

不到几分钟即可达到平衡。而在液体中，萃取头表面被一层非常薄的静止水膜

包围着，目标分析物在该水膜中扩散缓慢，但必须穿过水膜才能达到萃取头，

因此分析物扩散穿过水膜的传质过程成为达到快速萃取平衡的决速步。人们采

用各种搅拌方式如磁力搅拌，超声波振荡等来改善这一传质过程(Motlagh

S，1993)，‘萃取的时间相对长一些。
。

’’

HS-SP,ME比直接SPME复杂得多，涉及到目标分析物从样品挥发至顶空、

从顶空扩散至萃取头、在萃取头中扩散这三个过程。由于目标分析物在气相中

的扩散速度非常快，在萃取头中不到几分钟也可达到扩散平衡，因此目标分析

物从样品基底扩敖至顶空的传质速度成为HS．SPME中的关键。目标分析物本

身的性质、与基底间的作用力以及萃取头对目标分析物的萃取能力都是

HS—SPME中必须考虑的因素。实际应用中或者搅拌样品，通过不断产生新鲜微

表面来加快分析物从基底到顶空的传质速度：或者加热样品，提供分析物从基

底解离所必须的能量，加速传质过程，并增加目标分析物的顶空蒸气压。

2．2．4固相微萃取的定量依据

由于SPME萃取头的体积小，决定了SPME不能完全萃取样品中的目标分

析物，要进行定量分析，就要研究萃取头中目标分析物的萃取量(疗)与其在 。

样品中初始浓度(co)间的关系． ，

直接SPME中，一定条件下分析物在样品基底和萃取头中达到分配平衡时， 。

其在两相间的分配系数为 ·
’

P e

～2百
(2．1)

cI和c0分别为平衡时分析物在两相中的浓度。当系统达到平衡时，涂层

中所吸附的待测物质可由式(2．2)【31决定；
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K^·■。Co‘■
⋯K h‘l’|+yI

⋯。 ， ．．，

(2·2)

式(2-2)中"为萃取头涂层中所吸附的待测物质的量； K。为待测物在样

品及涂层问的分配系数； 以为萃取头体积； c0为待测物仞始浓度；t为样

品体积。

由上式(2—2)中可以看出，体系中的足。及以是影响方法灵敏度的重要因

素。所以，在实际中一般采用具有对待测物有较强吸附作用的涂层和增加萃取

头的长度的办法束提高萃取的富集效果和灵敏度。

当样品体积时一>>K／，·吩，式(2-2)可近似为：

押=Co·置口·■ ． (2-3)

可见，直接SPME中，平衡时萃取头中目标分析物的萃取量与其在样品中的仞

始浓度呈线性关系(Louch D。1992)，这是直接SPME中定量分析的依据。同时，

式(2．3)为SPME的野外取样提供了理论依据，即可将萃取头置于自然环境中

直接取样。因为萃取头中的目标分析物的量与样品的体积无关。

Ai(AiJ，1997，1998)对HS．SPME中的传质过程进行了理论探讨，利用数学模

型，对达到分配平衡前萃取头中分析物的萃取量与样品中初始浓度的关系进行

了处理，得到：

①对于极易挥发的目标分析物：

刀=【l—P，卅】co(2-4)

其中t为萃取时间，a为与分析物在萃取头中扩散速率常数有关，而与分析物从

样品挥发到顶空的蒸发速率无关的常数。

②对于挥发性较低的目标分析物：

一=btCo (2—5)

b是与分析物蒸发速率常数及其在样品基体与顶空气相分配系数都有关的一个

常数。从而发现，当萃取时间、萃取温度等条件固定的前提下，无论达到萃取

平衡与否，目标分析物在萃取头中的萃取量都与其初始浓度成正比，是HS．SP

ME定量分析的基础．

同时，当被测物的分配系数不太大时，为了获得完全萃取，可采用对同一

样品多次萃取和解吸的办法，但在此过程中要保持GC柱温低于待测物的沸点．

这时有如下：

拈影笋(2-6)
“以+l

’

2I
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一户毒装 陋7，

其中，J为萃取次数，F为总的回收率，上式表明，要达到，％的萃取量需要

2．2．5固相微萃取过程

固相微萃取方法分为萃取过程和解吸过程两步。

萃取过程：将萃取器针头插入样品中。压下活塞，使萃取头暴露在样品中

进行萃取，经一段时『日J后，拉起活塞，使萃取头缩回到起保护作用的针头帽中，

带回实验室，完成萃取过程．
’

解吸过程：在气相色谱中常采用热解吸法来解吸萃取物质。将已完成萃取

过程的萃取头插入气相色谱气化室内，压下活塞，使萃取头暴露在高温载气中，

并使萃取物不断地被解吸下来：进入后续的气相色谱分析。

2．2．6萃取过程的影响因素

①萃取器中空气柱的影响

采样结束后。在空气中将萃取头缩回针管时，注射器针筒中会有空气，进

样时，会造成干扰影响。因此，在采样后，应在高纯氮气中收缩针头，用保护

套套好，带回实验室．

。②萃取时间的选择

萃取时间主要是达到平衡所需的时间．SPME实际萃取时间可由萃取时间

和吸附量的吸附平衡曲线来决定．萃取过程一开始，吸附量迅速增加。而接近

平衡时，速度变得非常缓慢。一般选择有较大吸附量且萃取时间不太长的时间

作为实际萃取时间。

③萃取温度、湿度的选择

室内空气进行萃取时，通常在室温下进行．因为萃取过程为放热过程，升

温有使检验的灵敏度下降的趋势。湿度不能太高，吸附量随湿度的增加而降低，

因为水分与萃取头接触时，会形成一层水膜，阻止有机物向萃取头的扩散。

④解吸温度的确定

解吸温度是影响分析结果的关键因素之一。温度太高，柱流失较大，干扰

了分析物的测定，如果温度偏低，没有流失峰，但分析物的峰可能少且峰形不

好，同时吸附性强的物质无法被解吸下来。

⑤解吸时『日】的确定
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解吸时『日J越短，出的峰越尖锐，分离效果也越好，但解吸时『日J过短，样品

解吸不完全，会影响下次分折。

⑥衍生化处理

在使用SPME时，有些化合物萃取效率不高或回收率不好，这时可以采用

衍生化的方法。通常有三种方法：对样品进行衍生化处理，再用SPME萃取衍

生后的样品，称为“SPME前衍生’样品先富集在SPME萃取头上，再对萃取

头上吸附物进行衍生的方法称为“SPME后衍生”；SPME先萃取衍生剂，再吸

附样品，在萃取头上衍尘，称为“Oil．fiberSPME衍生”。

2．3结论

通过对固相微萃取装置的研制和对萃取方式、机理的探讨，SPME具有以

下优点：

①固相微萃取技术将采样、萃取、浓缩和进样几个环节融为一体，完成从

萃取到分析的整个过程一般只需几十分钟，甚至更快，从而大大地缩短了现场

分析时『日J。

②整个过程实现了无溶剂化，这不但减轻了对人的伤害和环境污染，而且

还有助于提高气相色谱的柱效，缩短分析时问。

③固相微萃取技术不需要专门的热解吸装置，不需要对气相色谱仪作任何

改动。 ，

④由于固相微萃取装置基本上就是一支微量注射器，因此操作简单，任何

会使用注射器的人员均可很好地完成固相微萃取操作。

⑤由于整个方法的核心就是一只携带方便的萃取器，所以特别适合野外的

现场取样分析．同时，取样后，还可以很方便地带回实验室，进行复杂的仪器

分析，避免了传统方法中的变质与干扰问题。
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第三章SPME．GC．MS定性测定室内空气中的

挥发性有机化合物

VOCs是强挥发、有特殊气味和有强烈刺激性的有毒的气体，是室内重要

的污染物之一。对皮肤、眼睛、黏膜均有刺激作用，有的甚至具有基因毒性和

致癌性，VOCs很容易被人吸入，对人体健康有潜在危害。室内空气中的有毒

挥发性有机物通常以mg／L级甚至更低的浓度存在，因而要准确检测VOCs含

量，样品采集技术是测定的关键。本文采用自行制作SPME装置，与GC．MS

联用定性测定室内环境中的挥发性有机化合物。 ·

3．1原理

‘7用老化后自制的SPME装置现场萃取，带回实验室直接进样进行气．质联用

分析。 ．

．

3．2实验部分

3．2．1仪器与试剂

气相色谱．质谱联用仪；GC．HP．6890，MS．5973。Mass selective detective,

毛细管色谱柱：HP．5(30mX0．53mmX 1．59tm)；气相色谱仪：HP．1；检测器：氢

火焰离子化检测器(FID)；微量注射器：100I|tL：玻璃注射器：100mL，6X50mL．

自制的固相微萃取装置；温度计和湿度计；氮气：高纯99．99％。

3．2．2 GC-MS联用的组成(见图3-1)

图3-1(；C-gS联用仪组成方框图

图3．1是C虻．MS联用仪组成的方框示意图，挥发性有机污染物经色谱仪中

的毛细管色谱柱分离后，经接口直接进入质谱离子源内，每秒可获数百至数干
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质量数离子流的信息数掘，计算机系统(化学工作站)对大量数据的进行采取

和处理，并对联用系统进行操作及控制。 ．

3．2．3气-质联用操作条件的选择一

①柱温的选择

柱温是一个很重要的操作参数，直接影响分离效能和分析速度。首先要考

虑到每种固定液都有一定的使用温度。柱温不能高于固定液的最高使用温度，

否则固定液挥发流失。杠温对组分分离的影响较大，提高柱温使各组分的挥发

靠拢，不利于分离，所以，从分离的角度看，宜采用较低的柱温。但柱温太低，

被测组分在两相中的扩散速度大为减少，分配不能迅速达到平衡，峰形变宽，

柱效下降，并延长了分析时问。选择的原则是：在使最难分离的组分尽可能分

离的的提下，尽可能采取较低的柱温，但以保留时间适宜，峰形不拖尾为度。

本实验室由于检测的物质为多组分的挥发性有机物，沸点范围较宽，宜选用程

7序升温的方式。即柱温按预定的加热速度，随时间作线性或非线性的增加。在

． 较低的初始温度下，沸点较低的组分，较先流出峰，且峰形较好，随柱温的增

加，较高沸点的组分也能较快地流出峰，并和低沸点组分一样也能得到良好的

尖峰，这样就可以得到良好的分离。因此，本实验室选用如下的程序升温方式：

30℃保持2rain，以5℃升至60℃，保持5rain。

②进样速度、方式的选择

进样速度必须很快，进样时间都在一秒钟以内。若进样时间过长，试样原

始峰宽度变大，导致峰变形，本实验室进样时间选为ls，并且不分流进样。 ：

③气化室温度的选择

进样后要有足够的气化温度，使试样迅速解吸后被载气带入柱中。在保证

试样不分解的情况下，适当选择气化温度对分离有利。本实验选取150℃。

④质谱条件：Gc．MS传输线温度260℃，EI离子源温度200℃，El电离能

量60eV，扫描范围30-350amu。
。

3．2．4样品的采集

采样点为一预处理实验室，室内置有各种仪器和试剂，采样前一星期无任

何实验进行，并且门窗关闭、无人活动。将固相微萃取装置的萃取头老化后直

接嚣于室内空气中萃取，所选地点远离任何已知的或潜在的污染源。采样高度

为l，5m(即人的呼吸高度左右)。采样时间为8rain，记录采样温度为25℃，空

气湿度为60％。

3．2．5气．质联用定性分析
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样品采集后，尽快进行分析。在确定的操作条件下，将萃取头直接插入

GC．MS的进样口进行热解吸和分析测定。测定得到的质谱图，利用NIST谱库

检索并与质谱库中的标准图对照，取匹配度较高的化合物结合色谱保留时间进

行化合物的定性分析。

3．3问题与讨论

圃相微萃取法的分析结果与萃取头的性质有关外，还与分析条件有关，如：

萃取头是否老化，萃取头在进样口所处的位置，样品解吸时间，以及色谱柱的

程序升温方式等。’

3．3．1萃取头伸缩所形成的空气柱

由于是自制的萃取头，工艺不精细。因而，在伸缩萃取头时，会形成一段

空气柱，如果对它不进行处理，势必对测定结果产生严重影响。为了克服这一

缺陷，把老化后采集样品的萃取头在高纯氮气中进行伸缩，形成的不再是空气

柱，而是氮气柱。具体情况见图3．1(a，b)。由图可见，萃取器中的空气柱中有

许多于扰物质。而高纯氮气基本不存在干扰。 ；

．

《

p ～ 。 山
o 2 ‘ 5‘“

图3-1 SP-IE中的空气柱和纯氮气柱色谱图
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图3-2固相微萃取头老化前．后的色谱图

3．3．2萃取头的老化

为保证测定的准确性，采样前，需将萃取头置于GC进样口(200℃)老化

30min。然后在同等分析条件下，进行空白分析。具体见图3．2(曲)．

由图3-2(4b)可知，萃取头老化前后，得出的色谱图明显不同。萃取头

老化前，由于空气中的污染物无处不在，很容易被萃取头吸附，所以，色谱图

中有许多物质峰形成。而通过老化后，萃取头上的污染物被解吸了，色谱图上

除有色谱柱的少量流失峰外，观察不到其它明显的干扰峰。

3．3．3萃取时间的确定

萃取时间主要指达到平衡时所需的时间。SPME实际萃取时间可由萃取时间

可吸附量的吸附平衡曲线来决定。根据萃取时问与响应值的关系，作吸附平衡曲

线图3—3。从图3—3中可看出。在6min左右吸附量趋于稳定，可视为萃取时间，

因为太长的萃取时问不利于挥发性物质的萃取，而太短的萃取时间会相对增加

误差，为保险起见，推迟到8rain为萃取时间。

耋∞
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锄

瑚
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图3--3被检测出的10种化合物的SPME吸附量一时间曲线图

3．3．4萃取温度、湿度的确定

室内空气的温度、湿度对吸附量有一定的影响，本实验室就不同的温度和

湿度进行了探讨．具体见图3-4和3-5。
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图3-4不同温度对sPME吸附量的影响(1tII-5 ojl，T-10min)

1一甲醇：2-乙醇；3-丙酮；4-乙醚；5一二硫化碳：6-苯；

7一二氯甲烷；8一乙酸乙酯；9一甲笨；10-三氯甲烷．

Ⅱ

拍

拍

珏

¨

坩

¨

：j_§乏

柚

珥

“

招

抽

u

¨

¨

”

伸

宕晷『I，．u目_目薹



顾十中伊论文 第三章SPME-GC．MS定性测定室内空气中的挥发性有机化台物
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图3-5不同湿度对S蹦E吸附量的影响(T-25℃)

卜甲醇；2一乙醇；3-丙／g；4一乙醚：5一=磁化碳；6-幕：

7—二氯甲烷；8一乙酸乙酯；9-甲笨；lo_三氨甲烷．

实验结果表明，吸附量随温度和湿度的增加而降低，萃取过程为放热过程，

所以，吸附量随室温的升高有降低的趋势。同样，空气湿度对吸附量也有影响，

当空气湿度较大时，空气中的水蒸汽浓度越大，被萃取头吸附，占据一定的表

面积，使污染物的吸附量减少；另外，空气中的水蒸汽会阻碍污染物的扩散。

因此，吸附量随空气湿度的增加而减少．所以，在采样时，必须记录下室内准

确的温度和空气湿度。

3．3．5解吸温度的确定

解吸温度是影响分析结果的关键因素之一。将进样口温度设在180一220℃

条件下，解吸2min，实验以考察解析温度的影响，解吸完成后，对萃取头再次

解吸，没有发现被检测物质。表明在5个不同温度下，解吸已完成。

一
一
一
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图3-6解吸温度对SP地解吸量的影响

3．3．6解吸时间的确定

解吸时间决定着待测物是否从萃取头上充分解吸而没有残留。在200℃(解

吸温度稍高于最高沸点化合物的沸点即可，以防止被分析物高温分解)下解吸

时间30s后，将萃取头在相同条件下再次置于色谱仪的气化室内进行解吸，结

果未检出待测物，由此可见，解吸时间为30s。就可完全解吸。从充分解吸角

度考虑，实验中的解吸时间为1rain。

3．t．7萃取头在进样口所处的位置

萃取头在气化室中的位置对分析结果有很大的影响，这是因为气化室顶部

温度要低于中部和下部，若萃取头深入气化室内太短，则解吸温度不够，解吸

不完全．因此，尽可能将萃取头插入气化室底部。 ．
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3．4结果分析 ·

’

根据上述的气．质联用仪操怍条件和萃取过程巾的影响因素，将已萃取样品

的SPME萃取器直接插入气化室内，进行解吸。得到的总离子流图见图3．7，

各检测物的质谱图见图3．8(1-10)。检测出的物质名称根据出峰的先后见表3．I。

图3-7预处理实验室室内空气污染物的总离子流图
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图3-8(卜10)预处理实验室中被检测出的10种污染物的质谱图

表3-1预处理实验室中被检出的空气污染物

3．5对照实验
3．5．1固相微萃取与直接进样方法的比较

在相同仪器和相同的检测条件下，用微量注射器抽取同一采样点10I．tL的

空气，直接分流进样，分流比为200：1。得出的总离子流图如3．8。比较SPME

与直接进样法得出的总离子流图，发现直接进样法流出的每一种物质的离子峰

强度明显低于SPME法．表明整个分析过程中，直接进样法中的被检测物的量

低于SPME法。说明在直接进样中，缺少浓缩、富集的步骤。

35
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。图3-8直辞进样的预处理实验室中挥发性有机化合物的总离子流图 ．

图3-9固相萃取法的预处理实验室中挥发性有机化合物的总离子流图
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图3一10活性炭和二硫化碳混合液的总离子流图

3．5．2固相微萃取与固相萃取(SPE)方法的比较 ．

固相萃取法(SPE)即固体吸附法。利用老化的活性炭吸附，用二硫化碳洗

脱，具体操作见附录I．取lgL的洗脱液分流进样，分流比为20：l。结果如图
’

3—9所示。同时将活性炭和二硫化磷混合，充分振荡后，萃取上层清液，取1汕

的洗脱液分流进样，分流比为20：1，得到总离子流图如3一lO。比较固相萃取方

法和固相微萃取方法进样得出的总离子流图，发现使用SPME法时出的峰与使用

SPE法时出的峰能形成一一对应，并且峰形没有太大的差别。因为两者都进行了

浓缩，富集。当然，在SPE法中，除有很强的溶剂峰外，还有少量其它的杂质峰，

这是由于使用了活性炭和溶剂二硫化碳，带入了少量杂质．结果虽然基本一致。

但固相萃取的浓缩、富集操作步骤非常烦琐，耗时。同时，使用了大量的二硫化

碳这种有恶臭的有机溶剂，对人体造成伤害，对环境造成第二次污染。虽然效果

满意，但太麻烦。因此，固相微萃取技术更好。

3．6结论

通过用自制的固相微萃取装置，定性地检测了室内空气中的挥发性有机化合

物的成分，并同直接进样和固相萃取方法进行了比较，得出使用固相微萃取方法

的长处。即SPME法不仅装置方便携带、价格低廉，而且操作简单快速，检测结

果满意。因为SPME很好地对污染物进行了浓缩，GC．MS联用技术既发挥了色

谱法的高分离能力，又发挥了质谱法的高分辨能力，所以很好地对多组分的混合

物作定性分析。
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第四章自制的SPME装置-GC联用定量

测定室内空气中的苯、甲苯

苯、甲苯及其同系物是一类普遍存在的有毒污染物，也是化学工业的重要基

础原料，常被用作建筑材料、装饰材料及人造板家具的溶剂和粘合剂，从而造成

室内环境污染。

， 苯(benzene)化学式CBHb，式量78．1l，熔点5．5"C，沸点80．I'C，为无色

至浅黄色透明油状液体，易挥发，具有强烈芳香气味，是室内挥发性有机物的一

种。甲苯(toluene；toluol；methybenzene)化学式Cd-15CH3，式量92．14，熔点．95

℃，沸点110．6"C。甲苯为无色透明液体，有类似苯的气味，二者对人体的危害

· 主要是影响中枢神经系统，对呼吸道和皮肤产生刺激作用。

在国标《空气及废气检测分析方法》中，其含量的测定采用气相色谱法，样
’7

品经活性炭吸附，二硫化碳沈脱，取萃取液进样分析。本实验室用自制的SPME

． 装置．Gc联用定量检测室内空气中的苯、甲苯。

4．1原理

将自制的固相微萃取装置老化后置于采样地点，把萃取头暴露于室内空气

中，10min以后，缩回萃取头，带回实验室。直接插入气相色谱中，以氢火焰离

子化检测器检测，保留时间定性，峰高定量。

4．2实验部分
4．2．1试剂和材料

苯、甲苯：都为色谱纯。

氮气：高纯99．99％。

4．2．2操作仪器

气相色谱仪：HP-6890(美国)，配化学工作站．

玻璃注射器：100mL，6 X 50mL．体积刻度误差应较正。

微量注射器：10ilL。体积刻度误差应较正。

毛细管色谱柱：HP-1(30m×0．53minX 1．5姗)．

检测器：氢火焰离子化检测器(FID)。

自制的固相微萃取装置。

4．2．3样品的采集
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采样点为一新装修的房|’BJ，面积约为120m2，内有大芯板组合式家具一套。

地板为高档实木地板，采样lj{『一星期无人居住。将固相微萃取装置的萃取头老化

后直接置于室内空气中萃取，采样高度为1．5m(即人的呼吸高度左右)。所选地

点远离任何已知的或潜在的污染源。采样时间为8min，记录采样温度为25℃，

空气湿度为60％，大气压：101．73kPa。同时，用8个100mL的注射器分别抽取

80mL的室内空气(备用)。

4．2．4色谱分析条件

柱温t 30℃以5℃／min速度上升至60℃。

进样器温度：200℃。

检测器温度：氢火焰检测器的温度不是主要影响因素，从80-200℃，灵敏度

几乎相同。80℃以下，灵敏度显著下降，这是由于水蒸气冷凝造成的影响。本实

验选用150℃。
7

载气(N：)流量：由于使用的是毛细管柱，载气流速不能太大，宜采用2mL／min。

． 氢气(H2)流量：氢气流量与载气流量之比影响氢火焰的温度及火焰中的电离

过程。氢焰温度太低，组分分子电离数目少，产生电信号就小，灵敏度就低。氢

气流量低，不但灵敏度低，而且易熄火．氢气流量太高，热噪音就大。本实验选

用40 mL／min。 。

空气流量：空气是助燃气，并为生成正离子提供氧气。空气流量在一定范围

内对响应值有影响。当空气流量较小时，对响应值影响较大，流量很小时，灵敏

度较低。空气流量高于某一数值时，对响应值几乎没有影响。本实验选用400

mL／min。 ．

极化电压：氢火焰中生成的离子只有在电场作用下向两极定向移动，才能产 ．

生电流。响应值随极化电压的增加成正比增加，然后趋于一个饱和值，极化电压

高于饱和值爵与检测器的响应值几乎无关。本实验选用200V。

进样方式：萃取后不分流直接进样。

4．2．5绘制标准曲线和测定校正因子

用l此的微量注射器准确量取1pL的苯、甲苯和二甲苯(于20℃时，lpL

苯重0．8787mg，甲苯重0．8669mg)分别注入100mL的注射器中，以氮气为本

底气，配成一定含量的标准混合气体。再用100pL的注射器抽取不同体积的标

准混合气体分别注入50mL的注射器中，用氮气稀释成0．02-2pg／mL范围内五个

点的标准气体。固相微萃取进样，测定保留时间和峰高。(见表4-1，4-2)。分

别以苯、甲苯的含量为横坐标，平均峰高为纵坐标，绘制标准曲线。标准曲线见

图4一l。苯、甲苯的标准物质色谱图见图4-2。
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苯的标准曲线的线性方程为：Y=．1．26+70857．28XX。相关系数r=0．9993。

甲苯的标准曲线的线性方程为；Y=0．443+7382．05XX。相天系数r=0．9999。

表4-1苯的标准曲线的实验数据

表4-2甲笨的标准曲线的实验数据

蠢量：=

■J● ■．一 ■JI n．饵 ●．12 a．14． 口，●● ■坩

侏鹰～口加L

concsilbltion

圈4-1莩，甲苯的标准曲线

用单点校正法求校正因子。在样品测定的同时，分别取零含量和llxL的标

准气体，测定零浓度和标准气体(浓度与样品相接近)的色谱峰高和保留时间。

用式(4．1)计算校正因子。
，1

，．一二2一． (4．1)
。h8一^D

，——校正因予：

cI——标准气体含量(rtg／mLh

％，^D——零含量、标准气体的平均峰高(pA)．
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4．2．6样品的测定

按照绘制标准曲线的条件，将已萃取的萃取头直接插入色谱仪的气化室内，

解吸样品。通过对保留时『日J、峰高的比较，样品中苯的峰高为608．40pA，甲苯

的峰高为401．88pA。利用校J下因子可计算出苯的样品浓度为0．085pg／mL，甲苯

的样品浓度为0．0541』g／mL。

图4-2苯．甲苯的标准色谱图

4．3问题和讨论 ”

4．3．1萃取头的老化

在萃取室内空气中的苯、甲苯之前，萃取头必须进行老化。操作同上章。

4．3．2苯、甲苯的萃取时间的确定

根掘上章内容，选为8min。

4．3．3苯、甲苯的解吸时间、温度的确定

根据上章内容，在200℃时解吸2min。

4．3．4色谱柱的老化

色谱柱的老化的目的：一是彻底除出残余的溶剂和挥发性杂质；再是促进固

定液均匀地、牢固地分布在担体表面上。老化时的柱温不能超过固定液的最高使

用温度。老化时，色谱柱连接检测器的一端应断开，以防止检测器被玷污。当接

通记录仪，基线走的平直时，说明色谱柱已经老化好，可进行样品分析了。

4．4方法的系统评价

4．4．1检出限

首先将气相色谱仪器调试到最佳测试条件，高阻调至最大，衰减调至最小，

其基线噪声在一格以下(10mY记录仪在0．1mV)。当噪声太大时，调节衰减或

高阻，使噪声水平降至一格以下。以记录仪3格所对应的被测物质浓度或含量作

为检测限，也就是说以噪音的3倍为检出限．实验测得苯、甲苯的检出限都为

0．01mg／L．

4l

蚺m

娜蛳

瑚撇抛蛳

口
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4．．1．2准确度
。

测定值和真实值符合的程度称为准确度，准确度高低主要是由系统误差所决

定，也包含随机误差．测定值和真实值之间愈符合表示测定愈准确，即准确度越

高。一般情况可用标准物质加入法测定回收率，即加标回收法，来评估准确度。

将已知量的被测物的标准加至样品中，该加入量与测定结果对比，测定结果是从

加标样品(A)中扣除原样品的分析结果(B)得到的，按公式(4—2)计算回收

率：

足；竺兰×100％ (4—2)
C

式中K．一回收率，％；
^——加入标准物的样品测得总量；

B--原样品的测得量；
C一加入被测物标准量．

‘’

当然，加入标准量必须是以加标后的样品测定值仍在方法测定范围之内。加

标量过高，实际意义不大；加标量过小，由于本底值波动可使回收率波动很大，

造成难以评价或错评。在标准曲线含量范围内取点做标准加入法的回收率，重复

6次，标准偏差应小于10％，回收率应在9096以上。

在现场取50mL的0．085pg／mL的样品中加lp．L苯的标准气体，同样在现场

取50mL的0．054,g／mL的样品中加0．867p．g甲苯进行回收试验，结果见表4—3。

表4-3方法回收率测定结果(n-6)

由表4-3的测定结果可知，苯、甲苯的回收率都在90％以上．

4．4．3精密度

精密度是分析方法最关键的技术指标．它常用来衡量分析结果的好坏，并以

相对标准偏差表示．它反映了测试数据的离散程度，通过重复测量可以获得较好

的精密度。但是，．不但要知道其离散程度的大小，还要观察其稳定性，这就需要

做多次重复的测量，即随时间的推移或实验条件的变化进行复测。根据具体情况

的不同，用再现性和重复性表示。

4．4．3．1精密度实验方法

在方法测定范围内选择相当于0．5、2和5倍卫生标准规定的最高容许含量
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界限的三个含量点，在6天内至少进行6次重复测定，根据(甩)次测定值(置)
● ●’

计算每个含量点的平均值(x)和标准差(s)，用相对标准偏差，又称变异系数

(卯)；以及三个含量点的平均相对杯准偏差(MCV)表示方法的精密度。

①用公式(4-3)计算每个含量点重复测定的标准偏差

S=

式中 S——标准偏差；

玎——重复测定次数(圩≥6)；

工．——各次测定值：

善——测定值的平均值。

②用公式(4-4)计算每个含量点重复测定的相对标准偏差
o ．7

cv％：旦×100％ ．

x ， ．

③用公式(4-5)计算三个含量点的平均相对标准差

脚矿％=

(4—3)

(4-4)

(4-5)

式中 MCV——平均相对标准差；
’

nl，％，n3——分别为三个含量点的测定次数；

q，f屹，卯，——分别为三个含量点的相对标准差。 ，

4．4．3．2精密度的界限

对0．5倍的含量点的相对标准偏差在1096以内，2倍以上的含量点的相对标

准差和三个含量点的平均相对标准差均在7％以内。

4．3．3．3精密度的测定

根据上述的精密度实验方法，分别测定苯、甲苯的精密度。结果见表4-4，

表4-4笨的精密度的测定结果

43



硕十学竹论文 第四章 自制的SPME装置-GC联_|{J定荜测定室I』{空气中的笨、甲苯

4．5对照实验

在本文中，利用直接进样和固相萃取(活性炭吸附，二硫化碳萃取，具体操

作见附录I)这两种浓缩预处理方法对室内的空气(与SPE法同一地点、同一时

刻)进行采样，在相同的检测操作条件下，定量分析检测了室内空气中的苯、甲

苯，对各方法分别作了标准曲线、重复性实验、最低检测限、实际样品回收率实

验等。

4．5．1线性相关系数．‘j ．‘．7

用三种不同采样方法对样品进行采样，在相同的仪器、检测分析条件下对苯、

甲苯各个组分分别作标准曲线，结果表明均具有良好的线性。(见表4-6)

一表4-6不同采样方法下的标准曲线相关系数(r)

4．5．2方法的精密度

用6支100mL注射器分别从现场取回100mL的样品，用同一萃取器依次萃取

相同时间进行重复性实验。由表4-7可知，固相微萃取方法的相对标准偏差(RSO)

均小于8％，直接进样法的RSD-'J,于固相萃取法和固相微萃取方法，原因是直接

进样法没有固相萃取方法的前处理过程，避免了因预处理产生的误差，固相微萃

取方法每做一次需萃取一次，同样产生误差．使用碳素基体纤维做萃取头是一种

新的尝试，对于影响重复性的因素还需要进一步的研究和改善．

表,I-7方法的精密度(a=5)l

4．5．3方法的准确度
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在备用的苯样品(0．085p_g／mL)中分别加入11．tL(O．879pg)的苯，同样在

备用的甲苯样品(O．054I．tg／mL)中加11．tL(O．867pg)甲苯，用不同的方法分别

进行回收率试验，结果见表4-8。

表4-8回收率实验结果

分析结果可知，固相微萃取的回收率结果比直接进样和固相萃取方法偏低。

因为在回收率实验的过程中，SPME法萃取样品一次只能解吸一次，在多次萃取一

解吸的过程中产生了误差，所以结果相对偏低。 ：-

4．5．4最低检出限

按照仪器3倍信噪声比计算检出限。直接进样法对苯、甲苯的最低检出限为

O．30mg／L，固相萃取法的检出限为O．02mg／L，SPME方法的检出限为0，Otmg／L‘。

SPE和SPME法的检出限在同一数量级别上，比直接进样法高，所以灵敏度高。 ’

4．6结论

相同的人使用相同的仪器，使用不同的采样预处理方法，在相同的检测条件

下，测出苯和甲苯的回收率、相对标准偏差的数据都在允许的范围内，SPME和

SPE的检出限在同一数量级别上，灵敏度比直接进样法高，所以结果是真实、准

确、可靠的。但就整个操作过程而言，SPME法比SPE和直接进样法的操作简单、

快速得多。由此可见，用自制的固相微萃取装置—6c的方法测室内空气中的苯、

甲苯是行之有效的。
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—／第五章 比较SPME色谱法、衍生-气相色谱法、分光光度

法定量测定室内空气中痕量甲醛

甲醛以其活泼的反应性能和低廉的价格，被广泛应用于合成树脂的原料。而

这些树脂又被用做各种人造板的粘结剂和涂料的基料，成为建筑装饰装修材料的

重要组成部分。作为“隐形杀手”的甲醛也就进入了人们的居住与工作场所。研

究表明，甲醛对人体健康影响表现在刺激眼睛和呼吸道，造成肺、肝、免役功能

的异常等。所以，室内甲醛污染问题受到世界各国政府的高度重视。我国2001

年12月由国家技术监督局发布了《室内装饰装修材料人造板及其制品中甲醛释

放限量的标准》等十项标准。规定室内空气中甲醛含量限值为0．08mg／m3。并建

立了比色法，动力学光度法等一系列检测标准。本文就SPME色谱法、衍生气相

色谱法，分光光度法定量测定室内空气中痕量甲醛进行了比较。

5．1 SPME色谱法 ·

5．1．1基本原理

甲醛经自制的固相微萃取装置现场萃取后，直接不分流进样检测。

5．1．2试剂和材料

本法所用试剂均为分析纯，水为二次蒸馏水。

甲醛标准储备溶液：量取2．8mL含量为36％-38％甲醛溶液，移入1L容量瓶

中，加水稀释至刻度。此溶液lmL约相当于lmg甲醛。其准确浓度用碘量法标定

(见附录U1)。标定后的溶液浓度为8．7892mg／l_tL．

5．1．3仪器及设备

气相色谱仪：日本岛津GC．2010，OV-I柱，配有化学工作站；检测器：氢火

焰离子化检测器(FID)；微量注射器：10I．1L，体积刻度校正；玻璃注射器：100mL：

毛细管色谱柱：30rex0．25minx0．251．tmOV-5；固定相膜厚度为0．25I．tm。自制的固

相微萃取装置；空盒气压表；水银温度计。

5．1．4分析步骤

5，1．4．1标准曲线的绘制和测定校正因子(同|ii『章)

取已标定后的溶液l、2、4、6、8、10皿，，分别注入100mL的以氮气为本

底气的注射器中，配成一定含量的标准混合气体。固相微萃取进样，测定保留时

间和峰高。见表5-1．图5-1。
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表5—1 SPME法甲醛的标准曲线的实验数据

编号 1 2 3 4 5 6

s
j
矗
；

．·¨ ¨ 口 ∞ ¨ " ¨ ∞ 口■

· 甲盛，吨

图5-1 sP眦甲醛的标准曲线

5⋯1 42样品的采集

采集点为一刚装修完工的新房，面积约为120m2，内有大芯板组合式家具一

套。地板为高档实木地板，真皮沙发～套，内墙涂料为仿瓷涂料。将固相微萃取

装置的萃取头老化后直接置于室内空气中萃取，所选地点远离任何己知的或潜在

的污染源。采样高度为1．Sm(即人的呼吸高度左右)。采样时间为$min，记录采

样温度为25℃，空气湿度为600．4，大气压：101．73kPa。同时，用8个lOOmL的

注射器分别抽取$OmL的室内空气(备用)。

5．1．4．3色谱操作条件

柱温(Te)：60℃；汽化室温度(Ti)：150℃；检测器温度(Td)：150℃；载气

(N2)流量(Fc)：2mL／mim氢气流量：40mL／min；空气流量：400mL／mim尾

吹气(NO流量：20mL／min；不分流进样。

5．1．4．4样品的测定

根据上述的色谱操作条件，将已萃取样品的固相微萃取的萃取头直接插入色

谱仪的气化室内进行解吸，不分流进样。 ．
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5．2衍生．气相色谱法

5．2．1基本原理

利用甲醛在酸性介质中与2，4---硝基苯胼(DNPH)发生脱水反应，生成相应

的甲醛腙。然后用二硫化碳作萃取溶剂，经HP-5毛细管色谱柱分离，用氢火焰

离子化检测器检测，以保留时间定性，峰高定量。

5．2．2试剂和材料

本法所用试剂均为分析纯，水为二次蒸馏水。

二硫化碳(分析纯)，需纯化：24mL浓硫酸；lmg／mL 2，4-DNPH的浓硫酸

溶液：ImoLFL氢氧化钠溶液；O．1000moL／L碘(12)溶液；O．19／mL碘化钾(KI)

溶液；O．02moL／LK2Cr207重铬酸钾溶液；O．5％淀粉溶液：O．1moL／L Na2S203溶

液。

甲醛标准储备溶液i量取2．SmL含量为36％．38％qj醛溶液，移入lL容量瓶

中，加水稀释至刻度。此溶液lmL约相当于lmg甲醛。其准确浓度用碘量法标
定。

甲醛标准溶液：临用前，将甲醛标准储备溶液(已标定)用水稀释成5I_tg／mL

甲醛标准溶液。

5．2．3仪器及设备

气相色谱仪：HP_6890(美国)，配有化学工作站：氢火焰离子化检测器(FID)；

具塞比色管：lOx5mL，lOx25mL．微量注射器：10vL，体积刻度校正；玻璃注射器：

lOOmL；毛细管色谱柱30mxO．32mmxO．25pmHP-5；空盒气压表；水银温度计：

恒温水浴锅。 ·。

5．2．4采样

取一支采样管，用前取下胶帽，拿掉一端的玻璃棉，加一滴2molFL硫酸溶

液后，再用玻璃棉堵好。将加入盐酸溶液的一端垂直向下，另一端与采样进气口

相连，以0．5L／min的速度，抽气50L．采样后，用胶帽套好，记录采样温度为

25"C，空气湿度为60％，大气压：101．73kPa。

5．2．5分析步骤

5．2．5．1色谱操作条件 ·

柱温(Te)：鉴于衍生物沸点为1664-l℃，故选取柱的终温为200"C；汽化室

温度(Ti)：210"C；检测器温度(Td)：280"(2；载气(N2)流量(Fc)：2mL／min；
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氢气流量：3mL／min；空气流量：400mL／min『；尾吹气(N2)流量：20mL／min：

进样体积：l此；分流进样。

512．5．2绘制标准曲线和测定校正因子

标准曲线的绘制：取5支采样管，各管取下一端玻璃棉，直接向吸附剂表面

加一滴硫酸溶液。然后，用微量注射器分别往采样管中准确加入甲醛标准溶液，

配制成标准系列，再填上玻璃棉，反应lO min，再将各标准管内吸附剂分别移入

5个具塞比色管中，各管中加入I．OmL二硫化碳，稍加振荡，浸泡30 rain，即为

甲醛沈脱溶液标准系列管。然后用微量注射器抽取l儿各个含量点的标准沈脱

液，注入进样口，记录保留时『日J和峰高。每个含量点重复三次，计算峰高的平均

值。以甲醛的质量为横坐标，平均峰高为纵坐标，绘制标准曲线，见表5—2和图

5—2。并计算回归线的斜率，以斜率的倒数作为样品测定的计算因子。

表5-2衍生一气相色谱法甲醛标准系列

甲醒，M

图5-2甲醛衍生气相色谱法标准曲线

测定校正因子：在测定范围内，用单点校正法求校正因子．在样品测定的同

时，分别取试剂空白溶液与样品含量相接近的标准管洗脱溶液，按气相色谱最佳

测试条件进行测定，重复三次，得峰高的平均值和保留时间。按下式(5—1)计

算校正因子：

，：』L
|h—ho

(5-1)

却

柚

皿

吉、俺薯

·；q叫》、纛畸磷
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式中 厂——校币因子[og／(mL·pA)； Co——标准溶液含量(I．tg／mL)：

h——标准溶液平均峰高(pA)；I,o——试剂空白溶液平均峰高(pA)。

5．2．5．3样品的测定

采样后，将采样管内吸附剂全部移入5mL具塞比色管中，加入1．0mL二硫

化碳，稍加振荡，浸泡30 min。取5．0)．tL洗脱液，按绘制标准曲线的操作步骤避

样测定。每个样品重复做三次，用保留时间确认甲醛的色谱峰，测量其峰高，得

峰高的平均值。见表5—3。

表5-3室内空气中甲醛的测定结果

． 保留时间／ 16．273 16．300 16．265

5．2．5．4计算 ．

用标准曲线法按下式(5-a)计算空气中甲醛的含量

C--％笋巧(5-2)
式中C——空气中甲醛的含量；

III——样品溶液峰高的平均值；

‰——试剂空白溶液峰高的平均值；

B．——用标准溶液制备标准曲线得到的计算因子；

K——样品洗脱溶液总体积；

E．——由实验确定的平均洗脱效率；

％——换算成标准状况下的采样体积。

5．3乙酰丙酮分光光度法
5．3．1原理

甲醛气体经水吸收后，在pH---6．0的乙酸一乙酸铵缓冲溶液中，与乙酰丙酮作

用，在沸水浴条件下，迅速生成稳定的黄色化合物，在波长413nm处测定。

5．3．2试剂

不含有机物的蒸馏水；吸收液；不含有机物的重蒸馏水。

乙酸铵(NI-hCH3ICOO)：冰乙酸(CH3COOH)：萨1．0559／mL：乙酰丙酮

(CsHs02)：p=0．9759／mL)乙酰丙酮溶液：0．25％(体积分数)，称259乙酸铵， 鼍

毫

二

茗
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加少量水溶解，加3mL冰乙酸及O．25mL新蒸馏的乙酰丙酮，混匀再加水至

lOOmL，调整pH=6．0，并于2-5"C储存；氢氧化钠溶液：309／lOOmL；硫代硫酸

钠溶液(C印．Itool／L)及标定：甲醛溶液及标定。

5．3．3仪器及设备

空气采样器；皂膜流量计；50 mL吸收管；具塞比色管(25 mL)；分光光度

计(附lem吸收池)；采样引气管(内径6-7mm。引气管前端带有玻璃纤维滤料)；

pH酸度计：水银温度计；空盒气压表；水浴锅。

53．4样品的采集

采样系统由采样引气管、采样吸收管和空气采样器组成。吸收管体积为

$OmL，吸收液装液量为20raL，以0．5L／rain的流量，采集20min。采集好的样品

于2-5℃温度下储存，2天内分析完毕。因为防止甲醛被氧化。
’

采样体积校准：采气标准体积‰按下式(5—3)计算

， ‰：—2．694(10i．3—25+,am)V, ·(5-3)，～
273+r．

式中屹——空气采样体积(L)；只——空气压力(kPa)；

r。——空气温度(℃)；p0——空气采样体积(L)。

5．3．5分析步骤

5．3．5．1标准曲线的绘制 ．、

取7支25mL具塞比色管配制标准系列。用水稀释定容至10．OmL刻线，加

0．25％乙酰丙酮溶液2．OraL，混匀，置于沸水浴加热3min，取出冷却至室温，用

lem吸收池，以试剂为参比，于波长413nm处测定吸光度。将上述系列标准溶

液测得的吸光度A值扣除试剂空白的吸光度～值，便得到校准吸光度Y值，以

校准吸光度Y为总坐标，以甲醛含量为横坐标，绘制标准曲线。见表5．4和图

5．3。

表5-4己酰丙酮分光光度法甲醛标准系列
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甲醒／崞

图5-3甲醛分光光度法标准曲线

5．3．5．2样品的测定
’

将吸收后的样品溶液移入50mL容量瓶中，用水稀释定容。取少量10mL试

样，于25mL比色管中，用水定容至10．0mL刻度线，以下步骤同分光光度法的

标准曲线测定。见表5-50
．

表5-5室内空气中甲醛的测定结果

5．3．6结果计算

5．3．6．1计算公式

试样中甲醛的吸光度Y用下式(5-4)计算．

Y=A，一Ab

式中4——样品测定吸光度；Ab——空白试验吸光度。

5．3．6．2试样中甲醛含量x(旧用下式(5—5)计算．

x：型。旦 、

b 圪

式中K——定容体积(InL)；％——测定取样体积(mL)：

a——标准曲线的截距；6——标准曲线斜率．

5．3．6．3环境空气中甲醛含量C用式(5-6)计算。

c：土
％

式中p0——所采气样标准状态体积。(o℃，101．325kPa)L

(5-4)

(5-5)

}、趔鬟擎
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一二5．4三种方法系统性的比较
5．4．1线性相关系数

用不同的采样方法对同一的样品进行采样，在不同的仪器及操作条件下对

苯、甲苯各个组分分别作标准曲线，结果表明三种方法均具有良好的线性，图

5—6所示。

表5-6不同方法下甲醛的标准曲线相关系数

5．4．2精密度 一

j 用6支100mL注射器分别从现场取回100mL的样品．，用同一萃取器依次萃取
相同时间进行重复性实验。由表5-7可知，固相微萃取方法的相对标准偏差(RSD)

小于8％，比分光光度法和衍生一气相色谱法的RSD偏高，主要是由于使用了不同

的仪器、在不同的操作条件下进行分析检测，不同的仪器性能不同，同时使用固

相微萃取方法时，萃取一次样品只能解吸一次，在多次的解吸和萃取过程中，因

而产生了误差。

表5-7不同方法下的甲醛精密度实验

5．4．3准确度⋯

在备用的甲醛样品中加入l¨g的甲醛，用三种不同的方法分别进行回收率试

验，结果见表5_8。根据结果可知，在分光光度法中，回收率小于1000,6，而在衍

生一气相色谱法和SPME气相色谱法中回收率大于100',6。这是由于使用了不同的

仪器，出现了正负误差造成的．但总的结果在允许的范围之内，所以，结果是准

确、可靠的。
’

表5-8不同方法下的甲醛回收率实验结果
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5．4．4检出限

在乙酰丙酮分咒光度法中，检出限为O．05mg／L甲醛：在衍生化气相色谱中，

检出限为O．04mg／L。在SPME中，检出限为O．Olmg／L。检出限在同一数量级别上．

由于在采样预处理过程中都对样品进行了浓缩、富集。

5．5结论

对同一样品，用不同的方法浓缩采样，用不同的仪器及不同的操作条件进行

检测，结果表明，这三种方法的线性关系良好。最低检出限在同一数量级别上，

精密度、准确度虽有差别，但都在允许的范围内。说明所得的结果准确、真实，

可靠。但就整个实验过程来说，SPME气相色谱法操作过程简单、快速、省事得

多。所以，运用SPME方法既提高了效率，又准确可行。
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1．本文对室内环境中的主要污染物及各自的理化特征、对人体的危害和主要来

源进行了概括，同时对国内外检测室内空气中的污染物的方法及相应的净化

方法进行了综述。

2．通过对传统样品预处理方法与新方法的比较，可得出，固相微萃取技术集采

样、萃取、浓缩和进样于一体，并且整个过程无需溶剂，操作起来简单、快

速，耗时少，无二次污染。因此，本实验室选取用固相微萃取技术作为样品

预处理的方法，由于，商品的固相微萃取装置比较昂贵，本实验室选用只本

产的SAKURA2H0．3mm的自动铅笔芯作萃取头，自制了一套固相微萃取装

置，并就一些影响因素进行了讨论。

3．用自制的固相微萃取装置与GC-MS联用，对一预处理实验室内的挥发性有

机化合物进行了定性检测，对影响固相微萃取技术的因素(萃取时问、温度、

湿度和解吸时间、温度)分别进行了讨论，确定了最佳的实验条件：气化室

温度150℃；柱温程序升温：30℃保持3min，以5℃／rain升至60℃，保持5min；

CA2-MS的传输温度26032；EI离子源温度为200℃；EI电离能量60V；扫描

范围30-350ainu。并同传统的直接进样法和固相萃取法SPE(活性碳吸附，

二硫化碳解吸)进行了对照实验，实验结果表明，在直接进样法中，虽然操

作简单，但没有对样品进行浓缩，浓度较低的污染物检测效果不好，在SPE

法中，对样品进行了浓缩，检测效果与SPME法一致。所以，定性结果是准

确、真实、可靠的。但就整个过程而言，SPME法比SPE法省事得多。

4．用自制的固相微萃取装置与C,-C(HP．6890)联用，对一新装饰装修的房间中

的苯、甲苯进行了定量检测，确定了最佳实验条件：进样器温度20032；柱

温程序升温：30℃保持3min，以532／min升至60℃，保持5min；检测器温

度：150℃；载气流量2mL／min；氢气流量40 mL／min；空气流量400 mL／min；

极化电压200V。同传统的直接进样法和固相萃取法进行了对照实验，对方法

的系统评价进行了比较，实验结果表明，三种方法的线性相关系数、准确度

和精密度实验都在允许的范围之内，SPME和SPE的检测结果在同一数量级

别上，并比直接进样法的灵敏度高。

同样用自制的固相微萃取装置与GC(日本岛津)联用，迸一步对室内

空气中的甲醛进行了定量检测，确定了最佳的实验条件：气化室温度15032，

柱温60℃，检测器温度150℃。同传统的乙酰丙酮分光光度法和衍生．气相色
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谱法进行了比较，实验结果表明，三种方法的线性相关系数好，准确度和精

密度都在允许的范围之内，三种不同方法的最低检出限在同一数量级别上。

所以，定量结果是准确、真实、可靠的。

5．SPME局限性

固相微萃取技术虽然具有很多优点，但也有局限性。现有的萃取头比较

脆弱，容易折断，使用寿命短；对于某些特定化合物的吸附效果较差，使用

范围较窄。一次萃取样只能做一次色谱分析，不好实现检验样品的重复性；

同时，由于进样时，存在空气柱的影响，迸样时间相对较长，所以存在一定

的拖尾现象，给分析工作带来影响。

虽然其存在这么多的局限性，但从总的工作效益来说，这种采样预处理方

法简单、快速、安全、可靠、高效且成本低，是值得运用和发展的。本文对萃

取头材料的选择及运用固相微萃取技术具有重要指导意义，
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附录I室内空气中总有机挥发物(TvoC)

的测定——SPE．GC

l-原理

选择活性炭作吸附剂，用吸附管采集一定体积的空气样品，空气流中的挥发

性有机化合物保留在吸附管中，然后，用二硫化碳沈脱，取洗脱液进样．

2．试剂和材料

吸附剂(活性炭)：使用前，需在其最高使用温度下，用惰性气流加热活化

处理过夜．为了防止第二次污染，活性炭需在清洁的空气中冷却至室温。 -

纯氮：99．99％。
。

二硫化碳：使用前纯化。‘．7
，

3．仪器和设备

吸附管；是外径6．3mm内径5mm长90mm内壁抛光的不锈钢管，吸附管的

采样入口一端有标记。

注射器：10止，lmL，100mL。

采样泵：流量范围为O．02．0．5L／min．使用时用皂膜流量计校准采样系统。

气相色谱．质谱联用仪：GC．HP-6890，MS．5973。Mass selectivedetective．

毛细管色谱柱：lip-5(30mx0．53mmX 1．5ttm)．

4．采样和样品保存

将吸附管与采样泵用塑料管连接。采样时，采样管垂直安装在呼吸带上。打

开采样泵，调节流量。以保证在适当时间内获得所需的采样体积10L。

采样后将管取下，密封管的两端。样品可保存5天。

5．分析步骤

5．1样品的洗脱

5．2色谱分析条件

载气：高纯氮气99．99％；汽化室温度：200"C；程序升温：3012保持2min，

以10"C／min升至90"(2，保持2min：分流进样。GC／MS传输线温度260"(2，EI

离子源温度200"(2，EI电离能量60eV，扫描范围30．350amu。

5．3标准曲线的绘制
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5．4样品分析

每支样品吸附管按绘制标准曲线的操作步骤进行分析，用保留时『日J定性，峰

面积定量。

曩～．
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附录II室内空气中苯、甲苯的测定——气相色谱法

1．原理

空气中苯、甲苯利用活性炭管采集，然后用二硫化碳提取出来，经HP-5色

谱杠分离。用氢火焰离子检测器检测，以保留时『日J定性，峰高定量。

2．试剂和材料

苯、甲苯：都为色谱纯。

氮气：高纯99．99％。

二硫化碳：分析纯，需经纯化处理。

3．仪器和设备

活性炭采样管：用长150him，内径3．5．4．0mm，外径6rnm的玻璃管，装入。

100mg活性炭，两端用少量玻璃棉固定。装限管后再用纯氮气予300—35012温度

条件下吹10min，然后套上塑料帽密封管的两端。

空气采样器。

具塞刻度管：25 mL。

气相色谱仪：HP-6890(美国)，配化学工作站．

玻璃注射器：100mL，6X50mL．体积刻度误差应较正。

微量注射器；10“L。体积刻度误差应较正．

毛细管色谱柱：HP．1(30mX0．53mmX 1．5岬)。
检测器；氢火焰离子化检测器(FID)。

4．采样

在采样地点打开活性炭管，与空气采样器入气口垂直连接，以0．5L／min的

速度，抽气10L．采样后，将管的两端套上塑料帽，记录采样时的温度和大气压

力。 ．

5．分析步骤

5．1色谱分析条件的确定

柱温：3032以5"C／min速度上升至60"(2，保持5min；进样器温度：200"C；

检测器温度：20012；载气(№)流量：ImL／min；氢气(比)流量：4mL／min：空

气流量：400 m[Jmin：尾吹气流量：20 mL／min；进样方式：萃取后10：1分流直

接进样。
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5．2绘制标准曲线和测定计算因子

于2个50mL容量瓶中，先加入少量二硫化碳，用lOpL注射器准确量取一

定量的苯、甲苯分别注入容量瓶中，加二硫化碳至刻度，配成一定含量的储备液。

临用前取一定量的储备液用二硫化碳逐绒稀释成苯、甲苯含量为O．005、0．OI、

O．05、0．2pg／mL的混合标准溶液。分别取l此进样，测定保留时『自J及峰高，每

个含量重复三次，取峰高的平均值，以苯、甲苯的含量为横坐标，平均峰高为总

坐标，绘制标准曲线。

5．3样品分析

将活性炭倒入具塞刻度试管中，加1．OmL二硫化碳，塞紧管塞，放置lh，

并不时振荡，取lpL进色谱柱，用保留时间定性，峰高定量。每个样品作三次分

析，求峰高的平均值。同时，取一个未经采样的活性炭管按样品管同样操作，测

量空白管的平均峰高。。

6．结果计算
’’

6J将采样体积按下公式换算成标准状态下的采样体积。 t，

K：兰墨旦
，

。273+概

式中 ％——换算成标准状态下的采样体积(L)。 o

形——采样体积(L)

瓦——标准状态下的绝对温度(273K)

r——采样时采样点的温度(℃) 知

风——标准状态下的大气压力(101．3kPa) 。

P——采样时采样点的大气压力(kPa)。

6．2空气中苯、甲苯和含量按下式计算

+C--(h-hOB,×looO
％E ．

式中 C——苯、甲苯的含量(mg，m3)。

见——由标准溶液所绘的标准曲线得到的校正因子[．g／CuLomm)]

E。——由实验确定的二硫化碳提取的效率。

．II——样品峰高的平均值。

‰——空白管的峰高。
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附录Ⅲ硫代硫酸钠标准溶液的制备及其标定方法

1．1试剂

(1)O．Imol／L Na2S203溶液：称取12．59 Na2S203·5H20，用新煮沸并冷却的蒸

馏水溶解，加入O．19 Na2C03。再用新煮沸并冷却的蒸馏水稀释至500mL，存于

棕色瓶中，于暗处放置弘14天后标定，若溶液呈现浑浊时间，应该过滤。

(2)6moI／L HCI溶液：

(3)20％的Ⅺ溶液：称取25．09Kl，于烧杯中加适量水溶解后，定量转入lOOmL

，的容量瓶中，用水稀释至刻度，充分摇匀。

(4)10％KSCN的溶液：称取11．11llg KSCN，于烧杯中加适量水溶解后，定

量转入100mL的容量瓶中，用水稀释至刻度，充分摇匀。．

(5)O．02mol／L K2Cr207溶液：称取1．4469 K2Cr207于烧杯中加适量水溶解后定

量转入250mL容量瓶中，用水稀释至刻度，充分摇匀。 ’．’

(6)Imol／LH2．S04溶液：取28mL浓硫酸，缓慢加入水中。冷却后，稀释至500mL．

(7)O．5％的淀粉溶液：将O．59可溶性淀粉，用少量水调成糊状后，再加入lOOmL

沸水，并煮沸2～3min至透明溶液。冷却后，加入O．19水杨酸或O．49氯化锌保存。

2．2．硫代硫酸钠溶液的标定
’

移取0．02moFL K2Cr207标准溶液25．00mL于锥形瓶中，加入5mL20％的Ⅺ

溶液、5mlL6r∞l／LHCl溶液。立即盖入表面皿，轻轻摇匀，于暗处放置5min，

再加水稀释至100mL．用待标定的Na2S203溶液滴定至浅黄绿色时，加入5mL

淀粉溶液，继续滴定到蓝色刚好消失。即为终点．化学反应式如下：

Cr2071蜘．+14H+=2Cr，++3h+7H20

h+2S2032-_2I-+s40广 ．

其准确含量用下式计算：

·C=6x0．02x25／V

式中C：Na2S203标准溶液的含量。

V：所用Na28203标准溶液的体积。

平行滴定两次．所用其溶液相差不能超过0．05mL。

第一次滴定：V=29mL则C=0．345mo【几

第二次滴定：V=28mL则C=0．356moL／L
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附录Ⅳ 甲醛标准储备液的标定

量取10mL甲醛溶液置于500mL容量瓶中，用水稀释定容。吸取5．0mL甲

醛标准储备液置于250mL碘量瓶中，加0．1moI／L碘溶液30．0mL，立即逐滴地加

入30e,／100mL氢氧化钠溶液至颜色褪到淡黄色为止(大约O．7mL)。静置10min，

加(1+5)盐酸溶液5mL酸化，(空白滴定时需多加2mL)，在暗处静置10min，

加入100mL新煮沸但已冷却的水，用标定好的硫代硫酸钠溶液滴定至淡黄色，

加入新配制的l∥100mL淀粉指示剂lmL，继续滴定至蓝色刚刚消失为终点。同

时进行空白测定。按下式计算甲醛标准储备液含量。

甲醛(mg／mL)=(Vl-V2)×C Na2S20]×15．o／5．0

式中Vl——空白消耗硫代硫酸钠溶液体积的平均值(mL)； 一

v2——标定甲醛消耗硫代硫酸钠溶液体积的平均值(mL)；

CNa2S203——硫代硫酸钠溶液的含量(tool／L),

15．O一甲醛(1／2HCHO)摩尔质量i
5．O一甲醛标准储备液取样体积(n出)。 J

滴定结果为：Vl=30．5mL !

V2=lmL

C Na2sz03=0．0992moL／L

甲醛溶液的含量为8．7892mg／mL。
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