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� �罗 �

�� ! 等
〔, �、 � �

�� 
�
等

『� ,和 � � � � � � � � �

等 �� 前后都报导了用各种不同的色谱柱分离

测定大气中的烃类
�

他们的工作各有所长
,

但都存在一些间题
,

例如不能用一根色谱柱

分离各组分
,

分析手续过繁等
�

�� � � 年美国

化学协会等组成的会际委员会�� 推荐用 �� 多

� � �� 涂于活性氧化 铝 ��� 户
�

� 的 色谱柱

测定大气中低沸点烃
�

但 � �� � �� ��� 等人
〔习

认为这个方法有个缺点
,

即气样经浓缩后乙

烷和乙烯不能很好分离
�

为了提供一个适宜于国内情况的快速简

便的大气中低沸点烃的 测 定 方法
,

我们对

� �  � � � �
�� �

柱进行了 �� �� 含量
、

柱温
、

��
�� ,

性质等对 � �一�
,

烃分离效果影响的试

验
,

考察了它的分离机制
,

并在现场作了测试
�

实 验 方 法

�
�

仪器和色谱柱

上分 ��� 型气相色谱仪
,

氢火焰离子化

检测器
�

� 米 火 � 毫米 �内径� 不锈钢柱
,

填

装约 收 克 � � �� � �� 必
�
�

色层氧化铝
,

分中性
、

酸性
、

碱性三种
,

筛取 � �� 一 ��� 目部分
,

用水漂洗后烘干
,

于

�� �℃ 活化 � 小时
,

然后按重量百分比
,

分

�� 多
、

�� 务
、

� �关
,

涂上 � � ��
,

二氯甲烷作

溶剂
�

真空干烘
、

装柱
、

老化后备用
�

�
�

标准样品

按文献
〔�一 �� 报导的方法制备和纯化 甲烷

��坚�
,

乙烷 �嘿 �
,

乙烯 �� �
,

丙烷 ��旦�
,

丙烯 ��犷�
,

异丁烷 ��写�
,

正丁烷 �
, � 牙�

,

丁

·
� �

烯一 � ��犷
‘

�
,

异丁烯 �汇犷�
,

反丁烯
一� �

�
盯 �

,

顺丁烯
一� �

� �力
,

异戊烷 �� 砚�
,

正戊烷 �
, 砚�

和乙炔 �呀��

用兰州化学公司提供的甲烷
、

乙烯
、

丙

烯
、

异丁烯样品与我们制备的相应的化合物

做气相色谱对照试验
,

得到相同的保留值
�

丁

二烯
一 � , � ��卜�的标准样品由兰州化学公司

提供
�

制得的乙炔用 �� � 邻苯二甲酸二辛醋 �
� � �� 柱和热导池检测器作气相色谱鉴定

,

测

得纯度在 ” 务以上
�

�
�

大气样品的采集
、

浓缩和进样

用球胆和 ��� 毫升注射器同时采样
,

作对

照分析
�

以长 �� 厘米
,

内径 � 毫米
,

内装 �� 。

目 � � � � 担体的不锈钢管作为浓缩柱
�

按中

国医学科学院环境卫生监测站推荐的方法改

制六通阀
,

用以浓缩和进样
�

分析时将六通阀转到取样位置
,

用液氧

冷却浓缩管 � 分钟
,

然后用 � �� 毫升注射器

进样 � �� 一� �� 毫升
,

进样完毕把六通阀转到

解吸位置
,

移去液氧
,

待浓缩柱升至室温
,

再

用沸水加热 � 分钟
,

这时立即把六通阀转到

进样位置
,

解吸了的样品组分在载气带动下

流经色谱柱
,

由氢火焰离子化检测器测定各

组分
�

�
�

定性和定量

用相对保留值定性
,

以正丁烷的保留值

为 �
�

乙炔为定量基准物
,

外标法以峰高乘保

留时间定量
�



结 果 与 讨 论
�

不同 � � �� 含量对分 离 � ,

一�
、

烃的

影响

在中性色层氧化铝上按重量比分别涂上

托 肠
、 � �并

、

�� 沁的 ��� �
,

依前述方法准

备好色谱柱后
,

用 � �一�
�

烃标准样品作分离

试验
。

结果列于表 � ,

图 � 是相应的流出曲

线
�

实验条件
�
柱温 �℃

,

�
�

流速 �� 毫升� 分
,

‘

�

保留时间�分 �

。�全�
,
�二

�
� � � � � ���

�� �� 生� � � � �

保留时问�分�

图 � � ‘一 � ,

烃在不同

� � ��� 。� � � �� 、
�
�

、

�中性� 柱

保留时问�分�

� � � � � � �
�
�

,

�中性�柱上的流出曲线�实验条件同表 ��

� � 飞�� 。� �� �� �
�
�

,

�中性 �柱
� � � �弧 。� � � � � 

�
�

,

�中性� 柱

��



表 � 不同 � ��� 含且的柱上 �� 一 �
,

烃校正保留时间�秒�

斌斌斌
�兮兮 �兮兮 � 犷犷 �全全 〔��� � � 写写 。� 写写 �犷犷 � 了了 �� 丁丁 �� 梦梦 一� ��� 。� 梦梦 � �了了 �扩

���

������ � ��� 斗��� � ��� �� ��� �     � � ��� �夕��� � � ��� � ������ �  ��� � � ��� �� � ��� ��      

������ 月月 � ��� �夕夕 ���� �斗����� � � ��� � � ��� 月� ��� � � ����� � � ��� � � ��� ��     !夕���

������ ��� ���� �夕
、、

������  !!! � � ��� � �斗斗 � � ��� � � ��� � ���� � � ��� �  ��� ��      

�����
�����

甘 、、 �� � ����

�������
雌雌雌雌

�欲�阔如�山��

� 马
� 二

且即
��� 洲刃 硬幻 通洲」 �月 剐� 叼� � �洲� �� 田 ��邓

校正保留时间�分 �

图 � � � �� 百分含量和 �
�

一�
,

烃校正保留时间的关系 �实验条件同表 ��

�
�

流速 �� 毫克�分
,

空气流速 �� � 毫升 �分
,

柱前压 �
�

� 大气压
,

检测室温度 ��� ℃
,

室温

��
�

�℃
,

大气压 � �� 毫米汞柱
�

从图 �可以看出
,

在我们的条件下 �� 务

� �� � � � 
� � ,

� 中性 � 柱上异戊烷 和反 丁 二

烯
一� 不能分开

,

丙烯和异 丁烷 分离较差
�

�� 多� � �� � ��
�� ,

� 中性� 柱可将十五个组分

全部分离
,

但乙炔和异丁烷分 离较差
�

在

� � 外� � �� � � �
� � ,

� 中性� 柱上
,

丙烯和� 烷
、

乙炔和异丁烯
、

反丁烯
一� 和正戊烷这三对物

质都分不开
�

图 � 是 � �

一�
�
烃 的 校 正 保 留 时 间随

� � �� 百分含量变化的关系
�

从图中可以看

出
,

如果采用 �� 务O D PN /Al 刃
,

( 中性 )柱可

望得到更好的分离结果
.

2
.
柱温对分离 C

l
一C
S
烃的影响

我们取 12 外和 17多两根柱
,

进一步考

察了柱温对分离 C
l
ee C

,

烃的影响
.
柱在 。℃

、

12 ℃
、

25 ℃三种温度下用标准样作分离试验
.

结果见图 3
.

从 图 3 看到
,

对 17务o o P N /A 1
2o ,

( 中

性) 柱温度取在 。℃ 分离效果较好 ; 对 12 外

柱温度取在 12 ℃ 有最佳的分离效果
.

3
.
O D PN /Al 刃

3
柱的极性和烃类在柱上

的热烙改变值 (一 △月)

取柱温 0℃
,

载气流速 30 毫 升/分 和柱

温 12 ℃
,

载气流速 1弓毫升/分两种条件下的

实验结果
,

作 O D PN 百分含量与相对 保留

时间图
,

结果示于图 4 (以正丁烷的 校正保

留值为 1)
.
由图可见

,

随着强极性固 定液
O D PN 含量的增加

,

比烷烃有较大极化率的

烯烃的相对保留值明显地上升了
,

而乙炔尤

为突出
.
这说明随着 o D PN 含量的增加

,

柱

的极性增强了
.
这个结果和 H al 如z 等

「
l0J 的



。

�翅朗

C歹亩C 竺

(0
.
)峭娜

{鹰立这兮二医以选

{{{{{

校正保留时间(秒 〕

图 3 柱温和 C l一C
,

烃校正保留时间的关系
a: 17% O D p N /A I

Zo 3(中性)柱
,

载气流速 30 毫升/分
b : 12% o D p N /A l

:O ,

( 中性)柱
,

载气流速 30 毫升/分

报导是一致的
.

因为色谱校正保留时间 ‘与被分离化合

物在柱上的热效应 一 △H 有如下关系
:

碱 ~ 一 些旦 十 In A

R T

由此我们计算了部分化合物在不同。D P N 含

量的柱上的热焙
,

结果示于图
.
5
.

图 5 中 一 △H 随 。D P N 含量变化的趋

势恰好和图 斗显示的柱极性随 OD PN 含 量

而变化的趋势相反
,

随着 OD PN 含量的增加

组分在柱
_
L 的热烩下降了

.
由载气 流 速 15

毫升 /分算得的 一 △月一OD PN 含量 图也 呈

同样趋势
.
因为一般说

,

挥发性物质的分子

在固体表面的范德华力大于它与其本身液体

结合的范德华力
,

在多数已经研究过的实际

情况中吸附热的确大于液化热
‘川
.
如果我们

认为烃类在柱中与 Al p
,

的吸附热也大于与
固定液 O D PN 的溶解热

,

那么这种现象正好

说明柱中Ai
:0 3对组分的吸附作用依然明显

,

结果形成了溶解和吸附作用的竞争
.
一 △月

值随 0 1〕p N 含量增加而下降反映了 A1
20 3吸

附作用的不断减弱
.

4
.
载气流速的影响

选择了两种柱出口流速进行试验
,

一种

是 15 毫升/分 (柱前压 L l 大 气 压
,

室温

10
.
5℃

,

大气压 700 毫米汞柱)
,

一种是 30 毫

升/分 (柱前压 1
.
8大气压

,

其他条件同前)
.

实验结果表明
,

12 务。D P N / Al 刀
,

( 中

性)
,

1 7 务。D p N / A I
:O ,

( 中性) 两种柱
,

在柱

温为 0℃ 或 12 ℃ 时流速变化 对 cl 一C
S
烃 的

分离几乎没有影响
。

5

·

A1

2

O

,

性质的影响和柱的 有效塔板 高

度 (H 有效 )

取酸性氧化铝 (西安化学试剂厂色层 试

剂
,

p
H

.

3

.

8一4
.
5) 和碱性氧化铝 (pH

.
9
.
5一

10
.
5) 分别涂上 17 外 。D P N

,

按上述条件进

行分离试验
,

所得结果与中性 A1
20 ,

的数据一

起列于表 2
.
由实验结果算得正丁烷在四根
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O D P N 含量 (笼 )

图 5 一 么H 与 o D P N 含量的关 系

(载气流速 30 毫升/分)

不同柱上的有效塔板高度 (月
有
妇 如下 (柱温

: 柱温 12 ℃
,

载气流速 巧 毫升/分

o℃
,

载气流速 30 毫升/分)
:

17% 。D p N / A I
:o ,

( 中性) 柱
,

H , ~ L 7 毫米
,

1 7
%
。D p N / A 1

2o ,

( 酸性)柱
,

H
有效 一 2

.
1 毫米

,

1 7
%

O D P N /
A 1

2
o

,

( 碱性) 柱
,

H 林 ~ 2
.
0 毫米

,

12 %
。D p N / A1

2
q (中性)柱

,

月有。 ~ 1

.
3 毫米

.

可以看出
,

采用不同氧化铝对柱的分离

性能是有影响的
.
用酸性和碱性 A1

2q 涂的

柱 H 。 变大了
.

还做了 17务。D P N / Al 刃
3
(中性)的 2 米

长柱的分离试验
,

在这个柱上丙烯
、

异丁烷和

异丁烯分不开
,

正戊烷和顺丁烯
一 1

,
3 分离不

好
.

6
.
定量和现场刚试



表 2 c l一C
,

烃在不同 灿刀
,

柱上的相对保留值 (Rt )

CCC罕罕 C 譬譬 C rrr C全全 C rrr iC牙牙 。C
ggg

C 尹尹 C了
,, ,

C 了了
IC宫宫 tC了了 , C 兮兮 eC了了

000
。

0 222 0

.

1 000 0

.

1 夕夕 0
.
3 333 0

.
6 9999999999999999999999999 l

。

8
333 2

.

00000 0 44444444444444444444444444444444444

。

0
999

0

.

1 777 0

.

3 333
0

.

7 222 0

.

7 444
lll

1

.

4 777 1

,

9 333 2

.

1 666 2

。

2 000 2

。

3
111

3

。

3 222 2

。

8 666

00000000000

.

1 0000000 0

.

7 1111111111111111111111111 1

.

9 222 2

。

1 666 2

。

2 333 2

。

4 8888888888888888888
000

。

0 11111111111 0

.

丁222 111 1
.
6 4444444 2

.
2 11111 3

.
4 555 3

.
0 555

00000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000 0000000
.
1 888 0

。

3 33333 0

,

7 111 lll 1

.

6 666666666 2

.

4 777 3

。

4 斗斗 3
.
0 666

注: 柱温 o℃
,

载气流速 30 毫升/分

表3 某地化工厂大门前空气样品测定结果

检 测 的 物 质 乙烷 l 乙烯 l 丙烷 } 丙烯 } 丁烷 } 乙炔 丁烯
一
1

1 异丁烯 I丁二稀

含量(毫克/立方米) 孺丁}丁厂{兀不
一
}丁犷{丁万!丁万{

。
.
0 3

}

。
.
0 3

}

。
.
, 6

注: 17% o D pN /A I
:0 3(中性)

,

柱温 o℃
,

进样 200 毫升
。

用氢火焰离子化检 测器 对 CLee C
,

烃 定

量时不作响应值的校正
,

这样所引起的误差

约为 10 关
〔
l2]

,

这对含量很低的大气的监测是

允许的
.
不同浓度的标准乙炔气由制备的纯

乙炔用 100 毫升注射器多次稀释获得
.

红色硅藻土担体作浓缩柱
,

其吸附和解

吸效率一般在 90 多 以上rl31
.
空气中烃类 含

量高时可不经浓缩直接进样分析
.
浓缩进样

时甲烷不出峰
。

某地化工厂大门前空气样品检测结果列

于表 3
.

3
.
温度对分离效果有明显影响

,

氧化铝

的性质也有影响
.

4
.
本方法用相对保留值定性

,

乙炔内标

法定量
.
浓缩进样 100 一30 0毫升空气样品

,

用国产色谱仪
,

C
l

一c
,

烃可 测 至 0
.
01 毫克/

立方米
.
整个分析过程约 25 分钟

.

本工作是我们和甘肃省科技局
、

甘肃省

环保所协作项目
“
光化学烟雾的形成及其机

制的研究
”的一部分

,

工作过程中得到他们多

方支持
,

谨表谢意
.
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小 结

1.用 12外OD pN /A 1
20 3 (中性) 柱可 将

CI一C
,

烃十五个低沸点组 分 全 部分 开
,

在

1, 务OD PN /Al zO
,

( 中性) 柱上可望得到更满

意的分离结果
.
17务。D P N / Al 刀

3
(中性)柱

不能将组分全部分开
,

但仍有实用价值
.

2. OD PN / A1
20 ,

柱在分离过程中存在 着

吸附机理和溶解机理的竞争
.
在我们所选固

定液含量的范围内
,

增加 。D P N 的比例使柱

的极性增强了
,

而烃在柱上的热焙下降了
,

这

是吸附作用和溶解作用竞争的结果
.
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河水中无机氮化合物转化规律的研究

何大为 丁廷华 赵振华
*

(北京市环境保护科学研究所)

氮是我们生活中最重要 的 营 养元 素之

一
,

也是氧化一还原作用最为多样化的一个

元素
,

从硝酸盐的正五价到氨的负三价
,

进行

着各种价态的转化
.
通过各种生物的作用

,

构成自然界中氮的循环
「, ,

.

各种有机含氮化合物(主要是蛋白质)通

过动物和各种生微物的代谢活动分 解 为氨
,

氨经过硝化作用最后氧化成硝酸盐
.
微生物

和植物把硝酸盐转变为细胞成份
.
氨氧化成

硝酸盐的过程称为硝化作用
,

如果不是全部

也是大部分硝化作用是发生在河水
、

湖泊和

废水处理中
.
特别是在废水处理和河流自净

中
,

硝化作用是非常重要的一种作用
‘,

,

3]

.

硝化作用包括两种作用
,

一种是把氨氮

氧化为亚硝酸盐氮
,

主要由亚硝化球菌和亚

硝化杆菌属的细菌进行 ; 第二种作用是把亚

硝酸盐氮氧化为硝酸盐氮
,

由硝化杆菌属细

菌进行
.
亚硝化反应至少要经历三个中间步

骤; 亚硝酸盐氧化为硝酸盐的反应则是简单

的一步反应闭
.
在自然环境的河水中硝化作

用的具体历程尚未见文献报导
.

我国北方 z 地区 M 河周围的井水中硝酸

盐普遍超标 (大于 lopp m N O 矛一N )
,

群众反

映近十年来该地区癌症患者增多
.
该地区蔬

菜中的亚硝酸盐含量和儿童唾液中的亚硝酸

盐含量均高于对照区
.
M 河上游受氮肥厂废

水的严重污染
,

当地又用此河水灌溉菜地
,

故

急需了解河水中含氮化合物的状况
,

了解其

迁移变化规律
,

以作出估价
.

我们用河水进行了室内实验
.
观察了亚

硝化作用和硝化作用的历程
,

对其变化规律

做了描述
,

并对其中的机理结合文献进行了

讨论
,

根据实验结果对今后的工作方向和污

水的排放标准提出了建议
.

一
、

河 流 概 况

M 河位于 z 地区
, _

丘游为一水库
,

流人河

流中的水时断时续
,

污染主要来自生产碳酸

氢氨的某氮肥厂的排水 (约 20 0 吨/小时) 和

一个大型机械厂的生 活污水 (约 100 吨/小

时)
,

河水总流量每小时六百吨左右
.

分别在四个固定点采样
.
1 号采样点位

于氮肥厂的总排水 口 ; 2 号采样点为氮肥厂

排水与河水混合后距 1 号采样 点 2知 米处 ;

3 号采样点在 2 号采样点的下游
,

相距约 30 。

米; 4 号采样点在 3 号采样点的下游
,

相距

25 0 米
.
在河流中心采样

.
做微生物学实验

的采样瓶
,

预先经无菌消毒
.

二
、

实 验 方 法

1
.
微生物学实验

采用液体培养基内硝化能 力的 估计方

* 执笔者


