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低温浓缩 气相色谱*质谱法分析固定污染源废气中
的丙烯腈
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摘2要!建立了固定污染源废气中丙烯腈的气袋采样 低温浓缩 气相色谱*质谱分析方法$ 结果表明#该法在丙烯腈质量

浓度 $)&$ U0 %R% $H*<'
范围内具有良好的线性#相关系数 .1 Z%&(((#检出限为 (&R0 $H*<' #回收率"日内与日间精密度均

符合质控要求#能够满足废气中丙烯腈分析的要求$
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22丙烯腈属大众基本有机化工产品#是三大合
成材料 &合成纤维"合成橡胶"塑料 ' 的重要原
料

)$* #在有机合成工业和人民经济生活中用途广
泛$ 其为可疑致癌物#是我国控制排放的污染物
之一$ 我国检测固定污染源废气中的丙烯腈的
标准方法为-固定污染源排气中丙烯腈的测定 气
相色谱法. &7Y*L'/($(((' #该法在采集废气样
品时易受样品浓度和湿度影响#且萃取剂二硫化
碳毒性大#易对环境造成二次污染 )1* $ 目前#对
废气中丙烯腈的采集多采用热脱附法

)' Q0* $ 热脱
附法依靠特定吸附剂对丙烯腈进行捕捉#避免了
有机溶剂的使用#但其吸附剂容量有限#废气浓
度高时吸附剂易穿透#且当废气中含有酸"碱"氧
化剂等时#会对吸附剂造成不可逆转的损坏$ 现
采用气袋采样#建立液氮低温浓缩 Q气相色谱*
质谱联用测定废气中丙烯腈的方法#有效避免吸
附效率"吸附容量和解析效率等方面的问题 )R* $

<=实验部分
$&$2仪器与试剂

/4(%5*R(// 型气相色谱*质谱仪 &8H,B>.F公
司#美国'%/%'185Q9型自动进样器 &N.F>JK 公
司#美国'#配液氮低温浓缩装置%$ 和 $% 9的L>GB:
气体采样袋&聚氟乙烯材质#德霖有限公司'$

丙烯腈溶液&分析纯'%制冷剂液氮%高纯氮气
&((&(((S'%高纯氦气&((&(((S'$
$&12气相色谱*质谱仪的条件

气相色谱条件!进样口温度 11% n%分流比
$%e$%载气为高纯氦气%85QR P6 色谱柱&)% < ]
'1% $< ]$&%% $<'%柱流量 $&R <9*<,.%程序升
温!'R n保持 1 <,.#以 R n*<,. 升温至 $%% n#再
以 1% n*<,. 升温至 1%% n#保持 1 <,.%传输线温
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度 1'% n$
质谱条件!N#源%离子源温度为 1'% n%四级

杆温度为 $R% n%采用全扫描方式#扫描范围为
'R U$%% E%溶剂延迟 % <,.%增强型 P:--7E.F>@化
学工作站$
$&'2样品采集

参照文献))*进行$ 采样结束后#气袋样品避
光保存#4 K 之内进样分析$
$&02样品处理

液氮低温浓缩装置的冷阱为空冷阱#未装填任
何吸附剂$ 将气袋中的样品通过 R&% <9定量环导
入系统中进行浓缩$ 随后对冷阱进行高温解吸#将
样品转入气相色谱质谱仪中进行分析$
$&R2丙烯腈定性与定量方法

通过总离子流图中丙烯腈的保留时间"定量离
子及辅助定性离子对目标化合物进行定性分析#提
取特征离子 R'&@;O'#外标法进行定量分析$ 目标
化合物的总离子图如图 $ 所示$

图 <= 丙烯腈总离子图

$&)2丙烯腈标准气体的配制
在 $ 9L>GB:气体采样袋中充入高纯氮气#用

微量进样器准确量取一定量的丙烯腈溶液 & 1% n
时 $ $9丙烯腈为 %&4$ <H' 注入其中 )/* #待丙烯
腈完全挥发后制得一定浓度的丙烯腈标准气体#再
用高纯氮气逐次稀释成所需浓度$

@=结果与讨论
1&$2液氮低温浓缩条件的优化

现设定样品冲洗时间为 $ <,.#六通阀温度为
$%% n#传输线温度为 $%% n#以 '10 $H*<'

的丙

烯腈标气为研究对象#对冷凝温度与冷凝时间"
解吸温度与解吸时间进行优化$
1&$&$2冷凝温度与冷凝时间

固定其他条件#对不同冷凝温度 & Q$)% U

Q$%% n'下丙烯腈的峰面积进行比较#结果如图
1 所示$ 在 Q$0% UQ$%% n范围内#丙烯腈的峰面
积随冷凝温度的降低而增大#而当冷凝温度降至
Q$0% n时#再继续降温丙烯腈峰面积基本保持不
变$ 因此#冷凝温度最终设定为 Q$0% n$

图 @=冷凝温度对丙烯腈峰面积的影响

设定冷凝温度为 Q$0% n#在 1 U) <,. 范围内
考察冷凝时间对峰面积的影响#结果如图 ' 所示$
随冷凝时间的延长#丙烯腈的峰面积逐渐增大#
0 <,. 时峰面积达到最大#进一步延长冷凝时间#
峰面积无显著变化$ 故冷凝时间确定为 0 <,.$

图 B=冷凝时间对丙烯腈峰面积的影响

1&$&12解吸温度与解吸时间
对不同解吸温度&/% U(R n'下的丙烯腈峰面

积进行比较#结果见图 0$ 结果表明#解吸温度为
4R n时#丙烯腈的峰面积达到最大值#即最大程度
实现了丙烯腈的热解吸$ 故确定解析温度为 4R n$

图 F=解吸温度对丙烯腈峰面积的影响
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对不同解吸时间下丙烯腈的峰面积进行比较#
结果见图 R$ 由图 R 可知#解吸时间为 1 <,. 时#丙
烯腈峰面积达到最大#解吸时间进一步延长#峰面
积无显著上升#且峰形也有所展宽$ 故确定解吸时
间为 1 <,.$

图 ?=解吸时间对丙烯腈峰面积的影响

1&12方法评价
1&1&$2线性范围和检出限

在优化条件下#测定丙烯腈的线性范围#结果
显示#在丙烯腈质量浓度 $)&$ U0 %R% $H*<'

范围

内#方法线性良好#拟合方程 3\ $'/&%4 5 r
$ ')/&0#相关系数 .1 \%&((( '#能够保证定量结
果的准确性$

取质量浓度约为检出限 1 UR 倍的丙烯腈气样
&0%&R $H*<''#平行测定 / 次#计算标准偏差& 4'#
根据 P!9\4 ](& $ Q$# %&(( '

)4*
得方法检出限为

(&R0 $H*<'$
1&1&12精密度与回收率

选择质量浓度为 $)&$#$)$ 和 $ )$% $H*<'
的丙

烯腈标气测定该方法的精密度和回收率#精密度分
为日内与日间精密度#日内精密度以一天内平行测
定 / 次结果的相对标准偏差表示#日间精密度以一
天测定一次#连续测定 / 天结果的相对标准偏差表
示#结果显示#监测结果均符合分析要求&见表 $'$

表 <=回收率和精密度

标气*&$H0<Q' ' 回收率*S 日内 O6!*S 日间 O6!*S

$)&$ 4(&1 '&R( 0&1$
$)$ (1&$ '&1R 0&R1
$ )$% (R&4 '&0$ '&))

1&'2实际样品测定与加标回收
采集某 R 个企业排气筒排放的废气 &$ s"1 s"

's"0s"Rs'至 L>GB:气袋#按照优化的方法进行样

品中丙烯腈的分析和加标回收实验#结果见表 1$
结果显示#回收率为 4)&(S U$%R&'S#证明该法
能满足实际样品丙烯腈测试的要求$

表 @=实际样品丙烯腈回收率测定

排气筒
测定值*&$H0<Q' '
加标前 加标后

加标量*
&$H0<Q' '

回收率*S

$s R%&1 4/&$ 01&' 4/&1
1s ( $4&$ 1%&1 4(&)
's 1%&( '4&/ 1%&1 44&$
0s $%' 1%( $11 4)&(
Rs 1)) R11 10' $%R&'

B=结语
建立了测定固定污染源废气中丙烯腈的气袋

采样 Q低温浓缩 Q气相色谱*质谱分析法#并对液
氮低温浓缩条件进行了优化$ 在优化条件下#方法
检出限能够达到 (&R0 $H*<'#在丙烯腈质量浓度
$)&$ U0 %R% $H*<'

范围内#具有良好的线性关系#
相关系数 .1 Z%&(((#回收率"日内与日间精密度
均符合质控要求$ 此外#实际样品分析中加标回收
率为 4)&(S U$%R&'S#满足废气中丙烯腈的监测
要求$ 该方法采样简单#浓缩与解吸效率高#气袋
清洗方便#避免了使用活性炭管和热脱附管采样带
来的问题#适用于废气中丙烯腈的监测分析$
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