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低温浓缩6气质联用分析污染源废气中环氧氯丙烷
宋晓娟! 李海燕! 尹明明! 马玉琴
%连云港市环境监测中心站& 江苏2连云港2111%%$'

摘2要!建立了气袋采样6液氮低温浓缩6气质联用分析污染源废气中环氧氯丙烷的方法"优化了相关监测参数% 优化后
的方法在环氧氯丙烷质量浓度$% d4%%

!

B*S

'范围内线性良好"相关系数o%&((("加标回收率为/1&$] dW4&/]"相对标
准偏差j4 ]"气体进样量为4&% S̀ 时"检出限为0&'/

!

B*S

'

"可以满足废气中环氧氯丙烷监测的要求%
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22环氧氯丙烷为无色油状液体"具有刺激性气
味"是一种高毒环氧化合物"可引起肺&肝&肾等器
官及中枢神经系统的损害"具有潜在的致癌作用"

对人体健康的威胁较为突出.$ 6'/

% 环氧氯丙烷作
为一种重要的有机化工原料"用途广泛"主要用于
生产环氧树脂&合成甘油&氯醇橡胶等.0 64/

"其生产
与使用量十分可观"排放进入环境的几率较高%

对于水环境中的环氧氯丙烷"我国在#生活饮
用水卫生标准$

.)/及#地表水环境质量标准$

.//中
分别进行了限值规定"出台了一些标准分析方法并
开展了相关研究.W 6$%/

% 而对于大气中的环氧氯丙
烷"我国暂时还未制订标准限值"相关研究也比较
少.$$ 6$0/

"目前用气相色谱测定环氧氯丙烷的标准
方法主要有1 个!#空气和废气监测分析方法$中
的活性炭吸附&二硫化碳解吸&气相色谱测定法.$4/

和#工作场所空气有毒物质测定环氧化合物$

)9X̂ *D$)%&4W(1%%0*中的注射器采集&直接进
样气相色谱测定法.$)/

% 前一种方法活性炭采样过
程繁琐"管子的吸附容量有限"采集废气时易出现
穿透现象"且二硫化碳有毒"会对人体产生损伤%

后一种方法虽然采样简单"但灵敏度较低"不适用
于低浓度废气的监测% 为弥补现有气相色谱法的
不足"现利用气袋进行采样"建立低温浓缩6气相色
谱*质谱联用测定污染源废气中环氧氯丙烷的方法"

为检测污染源废气中环氧氯丙烷提供技术支持%

$2实验部分
$&$2仪器与试剂

/W(%X*4(//型气相色谱*质谱仪)5B,IC.M公
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司"美国*'/%'15X6̀ 型自动进样器"配液氮低温
浓缩装置)Z.MCL; 公司"美国*'0)%% 型配气系统
)Z.MCL;公司"美国*'DCKI?气体采样袋)4 "̀大连
德霖气体包装有限公司*%

环氧氯丙烷标液)4 %%% SB*̀"溶剂为乙腈"百
灵威公司*'对二氟苯)$&% SB*S

'

":LNMMJ9?-C-公
司"美国* 为内标气'制冷剂液氮'高纯氮气
)((&(((]*'高纯氦气)((&(((]*%

$&12采样与分析
$&1&$2样品采集

按照#固定污染源废气2挥发性有机物的采
样气袋法$)_P/'1(1%$0*进行采样.$//

%

$&1&12液氮低温浓缩的条件
液氮低温浓缩装置的冷阱为空冷阱% 运行时

先导入内标"对内标进行低温浓缩"再将气袋中的
样品通过4&% S̀ 定量环导入系统中进行浓缩% 随
后对冷阱进行高温解吸"将内标和样品一起转入气
相色谱仪中进行分析% 具体条件如下!

内标冲洗时间$ S,.'内标冷凝时间4 S,.'样
品冲洗时间$ S,.'样品冷凝时间4 S,.'冷凝温度
6$4% i'解吸温度$%% i'解吸时间1 S,.'六通阀
温度$%% i'传输线温度$%% i%

$&1&'2气相色谱*质谱仪的条件
进样口温度11% i'分流比为$%p$'载气为高纯

氦气'5X64Y:色谱柱))% Sf'1%

!

Sf$&%%

!

S*'

柱流量$&4 S̀ *S,.'程序升温! '4 i ) 4 S,. *"

4 i*S,.升温至$4% i"$% i*S,. 升温至1%% i

)1 S,.*'传输线温度1'% i%

离子源温度1'% i'四级杆温度$4% i'全扫
描方式扫描"扫描范围为'4 d'%% <'溶剂延迟
% S,.'Z#源'增强型Y?--_<.MCF化学工作站%

$&1&02目标化合物定性与定量
通过保留时间和8,-M谱库检索对目标化合

物进行定性"采用内标法进行定量% 环氧氯丙烷
的定量离子为4/"辅助定性离子为)1 和0("内标
对二氟苯的定量离子为$$0"辅助定性离子为)'

和WW%

12结果与讨论
1&$2环氧氯丙烷标气的制备

由于环氧氯丙烷标气不易购置"现将环氧氯丙
烷标准溶液定量导入高纯氮气中配制标气"具体过
程为!)$* 新的DCKI?气袋用高纯氮气清洗数次"进

样分析"保证没有杂峰')1* 利用配气系统向气袋中
定量输入4 `高纯氮气')'* 用注射器向氮气中加入
环氧氯丙烷标液$&%

!

"̀则理论标气质量浓度为
$ %%%

!
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')0* 对气袋进行加热"保证标液完全
挥发%

其中"过程)0*加热温度过低"环氧氯丙烷不
能完全挥发"温度过高"气袋可能会释放干扰物质'

同样"加热时间过长或过短也会出现类似问题"故
需对加热温度和加热时间进行优化%

现设定加热时间为1 ;"加热温度分别为0%"

4%")%"/%和W% i"考察加热温度对环氧氯丙烷标
气峰面积的影响"结果见图$)?*% 结果显示"随加
热温度的升高"环氧氯丙烷峰面积逐渐增大"当温
度升至)% i时"环氧氯丙烷基本完全气化"温度进
一步升高"峰面积再无显著变化% )% i时虽已出
现一些杂峰"但杂质与环氧氯丙烷的保留时间相隔
较远"不会产生干扰"而/%或W% i时"虽峰面积无
显著升高"但杂峰更多"因此加热温度最终定为
)% i%

现设定加热温度为)% i"加热时间分别为
$&%"$&4"1&%"1&4 和'&% ;"考察加热时间对环氧
氯丙烷标气峰面积的影响"结果见图$)G*%

图$2加热温度与加热时间对环氧氯
丙烷标气的影响
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结果显示"随着加热时间的延长"环氧氯丙烷
峰面积逐渐增大"约$&4 ; 达到最大值"而后继续
延长加热时间峰面积基本保持不变"考虑到1&% ;

时无更多杂峰干扰"为确保稳妥"加热时间最终定
为1&% ;%

1&12液氮低温浓缩条件的优化
配制$%%

!

B*S

'的环氧氯丙烷标气"在不同条
件下进样分析"对冷凝温度与冷凝时间&解吸温度
与解吸时间这0项参数进行优化%

固定冷凝时间为4 S,.&解吸温度为$1% i&解
吸时间为1 S,."冷凝温度分别设为6(%" 6$$%"

6$'%" 6$4%和6$/% i"考察冷凝时间对环氧氯
丙烷峰面积的影响"结果见图1)?*% 结果显示"随
着冷凝温度的降低"环氧氯丙烷的峰面积越来越
大"说明冷凝温度越低"环氧氯丙烷浓缩效果越好"

当冷凝温度降至6$4% i时"再继续降温峰面积基本
不变"即冷凝温度为6$4% i可基本实现环氧氯丙烷
全部浓缩"因此冷凝温度最终设定为6$4% i%

固定冷凝温度为6$4% i&解吸温度为$1% i&解
吸时间为1 S,."冷凝时间分别设为1"'"0"4 和
) S,."考察冷凝时间对环氧氯丙烷峰面积的影响"

结果见图1)G*%

图12冷凝温度与冷凝时间对环氧氯丙烷
峰面积的影响

由图1)G*可见"随着冷凝时间的延长"环氧氯
丙烷的峰面积逐渐增大"至4 S,.时环氧氯丙烷峰
面积达最大值"冷凝时间再增加环氧氯丙烷峰面积
基本不变"故认定4 S,.为最佳的冷凝时间%

用相同方法对解吸温度与解吸时间进行优化%

结果表明"解吸温度为$%% i时"环氧氯丙烷的峰
面积达到最大值"即最大程度实现了目标化合物的
热解吸% 解吸时间设为' S,.较为合理"解吸时间
较短时"峰面积有所降低"解吸时间进一步延长时"

峰面积无显著上升"且化合物峰形也有所展宽% 因
此最终确定解吸温度与解吸时间分别为$%% i和
' S,.%

1&'2环氧氯丙烷标气的色谱图
在优化条件下"对环氧氯丙烷标气)$%%

!

B*S

'

*

进样分析"色谱图如图'所示"环氧氯丙烷保留时间
为$0&' S,."峰形良好"与杂峰相隔较远"没有干
扰"为实现进一步的定量分析提供了保障%

图'2环氧氯丙烷的总离子流图

1&02方法评价
1&0&$2线性范围

配置质量浓度为$%"4%"$%%"1%%和4%%

!

B*S

'

的环氧氯丙烷标气系列"内标气体)对二氟苯*质
量浓度均为$%%

!

B*S

'

"由低浓度到高浓度进样分
析"外标与内标的浓度之比为横坐标"峰面积之比
为纵坐标绘制标准曲线% 结果显示"方法在环氧氯
丙烷质量浓度$% d4%%

!

B*S

'范围内线性良好"线
性方程为! 2e%&4)WEg%&$%("相关系数为
%&((( 1%

1&0&12检出限
在期望的检出限范围内选择一指定浓度的环氧

氯丙烷标气样品)4&%

!

B*S

'

*"平行测定/次"计算
标准偏差)6*"根据Y!̀ e6 f5

) $ 6$" %B((*

计算方法检
(41(
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出限"其中"(( ]的置信区间内"自由度为) 时"

5

))"%&((*

e'&$0'% 依照该方法计算"在4 S̀ 进样量
下"该法测定环氧氯丙烷的检出限为0&'/

!

B*S

'

%

1&0&'2精密度与回收率
选择质量浓度为14

!

B*S

'的环氧氯丙烷标
气"重复测定/ 次"得相对标准偏差为'&)]"精密
度结果符合质控要求%

抽取$ `高纯氮气"注入$%% S̀ 环氧氯丙烷
标气)$ %%%

!

B*S

'

*"进样分析"得到目标化合物的
回收率为/1&$] dW4&/]"回收率满足质控要求%

1&42实际样品测定
采集连云港市某化工厂的废气进行监测"以验

证该方法测定实际样品的可行性% 该化工厂主要
从事环氧氯丙烷和环氧树脂的生产"因此环氧氯丙
烷是其废气监控的首要污染物% 根据工厂的实际
生产情况"选取'个排气口采集废气至DCKI?气袋
中进行测定"总离子流图如图0所示% 由图0可知
废气成分复杂"出峰数量较多"但每种物质峰形均
良好"质谱检测器通过特定离子的质荷比能够进行
区分"排除干扰"实现准确定量环氧氯丙烷% 测定
结果显示"该化工厂'个排气口不同时段环氧氯丙
烷的质量浓度为4/&W d')/

!

B*S

'

%

图02连云港市某化工厂排气
筒废气的总离子流图

'2结语
建立了气袋采样6液氮低温浓缩6气质联用

分析污染源废气中环氧氯丙烷的方法% 该法采用
DCKI?气袋采集样品"在液氮冷却下"通过6$4% i的
空冷阱对环氧氯丙烷进行浓缩"将其转移至气相色
谱*质谱联用仪中进行分析%

通过对液氮低温浓缩参数的优化"提高了环氧
氯丙烷浓缩与解吸的效率"并确保峰形良好% 优化
后的方法在环氧氯丙烷质量浓度$% d4%%

!

B*S

'

范围内线性良好"相关系数o%&((("回收率测试均
符合质控要求"精密度j4 ]"进样量为4 S̀ 时"检
出限为0&'/

!

B*S

'

"满足废气监测的要求%

相对于活性炭吸附&二硫化碳解吸&气相色谱
测定而言"该方法采样简单"浓缩与解吸效率较高"

灵敏度也高"气袋清洗方便"并可避免有害溶剂对
人体的危害"在废气环氧氯丙烷的监测中具有广阔
的应用前景%
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