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直接进样 气相色谱质谱法同时测定固定污染源排气

中的含氟温室气体
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摘2要!建立了一种直接进样 V气相色谱质谱法同时分离和测定固定污染源排气中三氟甲烷#四氟甲烷#六氟乙烷和六氟

化硫等含氟温室气体的方法$ 使用 Z[Vb,LL,J@[̂"=毛细管填充柱可使上述 0 种目标化合物实现基线分离$ 分别用全扫描

模式和选择离子扫描模式进行定量分析"方法检出限分别为 %&$1"%&$("%&$% "%&%4 ;<*;'
和 1&4"'&0"$&/"'&$ !<*;' $ 探

讨了样品保存容器与保存时间对样品浓度衰减的影响"指出 =9DL@A采样袋或铝塑复合膜采样袋可以较长时间保存样品"在

常温下"样品可保存至少 / D$ 实际样品测定结果表明方法快速#简便"适用于固定污染源排气中含氟温室气体的测定$
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22三氟甲烷 &Z7X' '#四氟甲烷 &ZX0 '和六氟乙

烷&Z1X)'作为氢氟烃&7XZ-'与全氟化碳&[XZ-'
家族中的典型代表"是理想的等离子蚀刻气体"在
微电子工业中具有广泛应用$ 六氟化硫 & bX) '因
其良好的电气绝缘及优异的灭弧性能而在电气工

业领域被广泛利用$ 电子级高纯六氟化硫是一种
理想的电子蚀刻剂"被大量应用于微电子技术领域$

然而"这类含氟气体却具有很强的温室效应"
约为等量二氧化碳的 1&' 万倍$ 温室效应已成为
世界关注的焦点

-$. "有学者针对二氧化碳的浓度

变化作过研究
-1 V'. "但国内对于上述含氟温室气体

的研究甚少$
测定固定污染源中含氟温室气体的排放浓度

可为温室气体减排核算提供技术支撑"因此"建立
快捷#高效测定固定污染源排气中含氟温室气体的
方法具有实际意义$
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文献报道多数为单组分含氟温室气体测定方

法"宋新魁等- 0 .
用气相色谱法测定了空气中的六氟

化硫%路家兵等- W .
建立了氦离子化气相色谱测定纯

氙气中六氟乙烷含量的分析方法%韦桂欢等 - ) .
用

色谱 V质谱联用法测定三氟化氮中痕量六氟化硫$
目前只有叶伟红等

- / .
用气质联用法测定上述

0 种含氟温室气体"以选择离子模式采集数据和定
量分析"并讨论了在恒温恒湿环境中目标化合物的
保存时间$

现综合大多数环境监测实验室的实际情况"针
对污染源排放的上述温室气体"建立快速#简便的
直接进样 V气相色谱质谱法"在实际监测分析活动
中更具可操作性$

>?实验部分
$&$2仪器与试剂

/4(%QV/%%%5型气相色谱 V三重四极杆质谱
仪&Q<,L9.E公司"美国'$

$%% ;̂ 全玻璃注射器 &金坛市第二注射器
厂'" $ ^ =9DL@A采 样 袋 & Tbb 公 司" 美 国 '%
$ ^=9DL@A采样袋 & bB?9LJG公司"美国'"$ ^铝塑
复合膜采样袋&北京浩辰环保科技有限公司'$

三氟甲烷#四氟甲烷#六氟乙烷和六氟化硫混
合标准气体&$%&% l$% V) ;GL*;GL"底气为氮气"江
苏省计量科学研究院 '%高纯氮气 &$((&(((j"
上海 5"Z 气 体 工 业 有 限 公 司 '% 高 纯 氦 气
&$((&(((j"上海 5"Z气体工业有限公司'$
$&12气相色谱质谱条件

Z[Vb,LL,J@[̂"=色谱柱 & )% ;l%&'1 ;;l
0 !;'%柱温为 /% m"保持 / ;,.%恒压模式!
1%)&( R[@%进样口温度14% m"分流比$%o$%接口温
度 14% m%离子源!T#"离子源温度 1'% m%四极杆
温度 $W% m%进样方式为手动进样"进样体积
为$ ;̂ $

全扫描模式 & bZQU'质量数为 W% ]1%% B%选
择离子扫描模式&b#O'下"各目标化合物的定量离
子和辅助定性离子见表 $$

表 >?目标化合物的定量离子和辅助定性离子

化合物 定量离子 'IJ 辅助定性离子 'IJ

三氟甲烷 )( W$
四氟甲烷 )( W%
六氟乙烷 )( $$(
六氟化硫 $1/ 4(

@?结果与讨论
1&$2色谱柱的选择

采用测定挥发性有机物常用的!5VỲ 3毛细
管色谱柱 &)% ; l %&1W ;;l$&0 !;'"对柱温
0% ])% m和流速 %&W ]$&1 ;̂ *;,.进行正交优化
试验$ 结果表明"四氟甲烷和六氟乙烷完全无法分
开"二者的质谱基峰均为 )(&'IJ'"其他碎片很少"
且相对丰度小"在两者不能分离的情况下"无法单
独定量"因此 !5VỲ 3毛细管色谱柱不适用于目
标化合物的分析$

考虑到目标化合物分子量较小"尝试选用毛细
管填 充 柱 进 行 分 离" 比 较 了 \b:\@-[AG# \b:
Z@AMG.[̂"=#7[:OGL9-,9K9#[̂"=8&1W ;l%&1W ;;"
二乙烯基苯 乙二醇二甲基丙烯酸酯共聚物"极
性'和 Z[:b,LL,J@[̂"=柱对目标化合物分离效果"
\b:\@-[AG#\b:Z@AMG.[̂"=和 7[:OGL9-,9K9柱都
不能有效分离 0 种目标化合物$ 在 [̂"=8毛细
管填充柱上"四氟甲烷和六氟乙烷分离度得到明显
改善"但尚未达到基线分离"且峰型较宽$ 而在
Z[:b,LL,J@[̂"=毛细管填充柱上"0 种目标化合物
分离较为理想"且峰型尖锐对称"色谱图见图 $$
故色谱柱选用 Z[:b,LL,J@[̂"=毛细管填充柱$

图 >?目标化合物在 Z[:b,LL,J@[̂"=毛细管

填充柱上的总离子流图

1&12色谱条件的确定
在不影响分离度的前提下"缩短分析时间可提

高工作效率$ 影响保留时间的主要因素是柱温和
载气流速$ 适当升高柱温或加大载气流速"可缩短
保留时间$ 在实际操作中"流速通过柱压来控制$
现通过考察不同柱温和柱压条件下目标化合物的保

留时间和分离度来确定最佳色谱条件"结果见
图 1&@'&M'&J'&D'&9'&H'$

(4$(
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柱温m*柱压 R[@! &@' $1% *$%%&%%& M' )% *$%'&0%&J' /% *$%4&'%

& D' /% *$'/&(%&9' /% *$/1&0%&H' /% *1%)&($

图 @?柱温和柱压对保留时间的影响

由图 1 可见"在当前色谱条件下"增加柱压比
升高柱温更能显著缩短保留时间$ 考虑到增加柱

压时进入质谱的载气流量也增加"势必影响离子源
的真空度"继而影响灵敏度"在保证目标化合物良
好分离度的前提下"最终选择条件 &H'"即柱温为
/% m"柱压为 1%)&(R[@作为本方法的色谱条件$
1&'2校准曲线的建立

用高纯氮气将混合标准气体分别稀释 0%"1%"
$%"W 和 1 倍"保存于 =9DL@A采样袋中"作为 bZQU
模式校准曲线浓度系列%用高纯氮气将混合标准气
体分别稀释 1 %%%"$ %%%"0%%"1%% 和 $%% 倍"保存
于 =9DL@A采样袋中"作为 b#O模式校准曲线浓度
系列$ 每个浓度进样 1 次"以峰面积的平均值为纵
坐标"质量浓度为横坐标"绘制校准曲线$ 目标化
合物的线性回归方程及相关系数见表 1$ 结果显
示"在上述浓度范围内"在 bZQU模式和 b#O模式
下"0 种目标化合物均线性良好$

表 @?bZQU模式和 b#O模式下目标化合物的校准曲线

化合物
bZQU模式 b#O模式

回归方程 相关系数 % 回归方程 相关系数 %

三氟甲烷 :k1%/ 0/W KV14% %&((( ) :k044 KV' )0$ %&((( '
四氟甲烷 :k1/( 0(1 Kg$4 ''W %&((( ) :k$ /W/ KV$/ /1( %&((( W
六氟乙烷 :k0W4 /$0 KV1( 40% %&((( ( :k4)$ KV$1 /(' %&((( W
六氟化硫 :k)%0 '') Kg4' 1/0 %&((( / :k$W) KV$ /() %&((( )

1&02方法检出限与精密度
bZQU模式!用高纯氮气将混合标准气体分别

稀释 $%% 和 1%% 倍"保存于 =9DL@A采样袋中$ 根据
+7e$)4(1%$%, - 4 .

的要求"以稀释 $%% 倍作为三
氟甲烷和四氟甲烷的检出限测定浓度"以稀释 1%%
倍作为六氟乙烷和六氟化硫的检出限测定浓度$

b#O模式!用高纯氮气将混合标准气体分别稀
释 1 %%% 和 $% %%% 倍"保存于 =9DL@A采样袋中$ 以
稀释 1 %%% 倍作为三氟甲烷和四氟甲烷的检出限
测定浓度"以稀释 $% %%% 倍作为六氟乙烷和六氟
化硫的检出限测定浓度$

每个浓度分别进样 / 次"按照 O!̂ kD l
)& " V$ " %&(( '计算各目标化合物的方法检出限"其中!
D 为标准偏差"" 为重复分析的样品数")& " V$"%&(('为

置信度为 ((j#自由度为 " V$ 时的 )值")& )"%&(( ' k
'&$0'"测定结果见表 '$

由表 ' 可知"在 bZQU模式下"三氟甲烷#四氟
甲烷#六氟乙烷和六氟化硫的检出限分别为 %&$1"
%&$("%&$% 和 %&%4 ;<*;'"/ 次平行测定的 b̀!分
别为 $%&0j"$'&1j"$%&/j和 4&0j$ 在 b#O模

式下"三氟甲烷#四氟甲烷#六氟乙烷和六氟化硫的
检出限分别为 1&4"'&0"$&/ 和'&$ !<*;'"/ 次平行
测定的 b̀!分别为 /&(j"W&'j"/&0j和 $0&4j$
1&W2样品保存试验

研究比较了室温条件下"目标化合物在玻璃注
射器#=9DL@A采样袋#铝塑复合膜采样袋中保存效
率随保存时间变化情况"结果见图 '&@'&M'&J'$

由图 ' 可见"目标化合物在玻璃注射器中的保
存时间比气袋中的保存时间短得多$ 这可能是因
为玻璃注射器的气密性较差"并且玻璃表面裸露的
硅羟基具有很高的活性"可能会吸附目标化合物$
同时对比研究显示内壁脱活玻璃注射器与普通玻

璃注射器的保存效果无差别$
就玻璃注射器而言"三氟甲烷的浓度衰减较其

他化合物明显&图 ' &@''"4 > 以内各目标化合物
的浓度损失 p1%j"表明若用玻璃注射器采样"则
样品应在 4 > 以内完成分析$ 但在实际监测工作
中"这显然很难做到"因为除了样品运输时间"实验
室分析时间也得计算在内$ 因此"玻璃注射器不推
荐作为目标化合物的保存容器$
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表 A?方法检出限及精密度

测定

次数

bZQU模式*&;<0;V' ' b#O模式*&!<0;V' '
三氟甲烷 四氟甲烷 六氟乙烷 六氟化硫 三氟甲烷 四氟甲烷 六氟乙烷 六氟化硫

$ %&'/ %&W' %&14 %&'$ $$&1 $(&$ /&% )&/

1 %&') %&00 %&'% %&'1 $$&% $(&) /&1 )&W

' %&'( %&01 %&'' %&'1 $1&4 $(&) /&' 4&W

0 %&'W %&W% %&1/ %&'' $$&) 11&$ 4&' )&'

W %&0% %&0) %&') %&1( $$&$ 1%&0 /&1 )&/

) %&00 %&01 %&14 %&1W (&( 1%&W )&W )&4

/ %&'1 %&') %&14 %&'$ $$&/ $(&$ /&$ W&1

D %&%'( %&%W( %&%'1 %&%1W %&(% $&%/ %&W' %&((

O!̂ %&$1 %&$( %&$% %&%4 1&4 '&0 $&/ '&$

b̀!*j $%&0 $'&1 $%&/ 4&0 /&( W&' /&0 $0&4

图 A?目标化合物在不同采样设备中的保存效率

22在 =9DL@A采样袋中&图 ' & M''"0 种目标化合
物的保存时间均较长"$)4 >&/ D'内浓度衰减均在
$%j 以 内$ 且 对 两 个 不 同 厂 家 & Tbb 公 司 和
bB?9LJG公司'生产的 =9DL@A采样袋保存效果进行
比较"二者无明显区别$

与 =9DL@A采样袋相比"目标化合物在铝塑复合
膜采样袋中更稳定&图 '&J''"$(1 >&4 D'内浓度
几乎无变化"甚至放置 ) 个月后"三氟甲烷#四氟甲
烷和六氟乙烷的浓度还能保持在 4Wj左右"六氟
化硫的浓度还能保持在 /Wj左右$ 这可能是因为
=9DL@A采样袋无色透明"目标化合物在接受自然光
的照射后发生了缓慢的分解"而铝塑复合膜采样袋
不具透光性"对目标化合物起到了很好的保护作
用$ 因此"=9DL@A采样袋或铝塑复合膜采样袋适合
作为目标化合物的保存容器"并且不需要如文献
-0.所述恒温恒湿环境"在常温下"样品即可保存
至少 / D$
1&)2实际样品测定

南京市某液晶屏生产企业干法刻蚀&!T'工艺
尾气"先经过 ["8装置处理"再通过碱性洗涤塔喷
淋处理后排至大气中$

采集该企业尾气处理装置进口和出口废气样

品若干"以本文方法& bZQU模式'进行测定"实际
样品谱图见图 0"提取离子色谱图未见干扰"测定
结果见表 0&@'&M'&J'$

图 L?实际样品总离子流色谱图#=#Z$

及提取离子色谱图#T#Z$

表 L?实际样品测定结果 ;<*;'

监测点 三氟甲烷 四氟甲烷 六氟乙烷 六氟化硫

Xh%4 进口 ( $$&1 ( 0$&0

Xh%4 出口 ( $%&$ ( 1W&0

Xh$% 进口 ( '&0) ( (

Xh$% 出口 ( 1&$) ( (

(%1(
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该企业主要使用四氟甲烷和六氟化硫"因此未
能检测到三氟甲烷和六氟乙烷$ 检测结果表明"现
有处理装置对于四氟甲烷和六氟化硫的处理能力

有限"处理装置排放口仍有相当量的四氟甲烷和六
氟化硫排出$

A?结语
建立了一种高效分离和同时测定三氟甲烷#四

氟甲烷#六氟乙烷和六氟化硫 0 种含氟温室气体的
气相色谱质谱法"该法采用直接进样方式"具有快
速#简便的优点$ 详细探讨了样品保存容器和保存
时间对样品浓度衰减的影响"并初步分析了导致样
品浓度衰减的可能原因$ 通过实际样品测试验证
了本文方法可应用于固定污染源排气中含氟温室

气体的测定"质谱检测器的使用提高了实际样品的
抗干扰能力$
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样总离子流图能匹配得上的质量数和保留时间分

别有 0 个#1 个和 W 个$ 因此缩小排查范围"按照
可能性大小"有侧重点地确定厂区 Z#Q#5以备后
续跟踪采样"继续比对$

A?结论
&$'采用吹扫捕集 V\ZVOb 技术"收集化工

区不同企业样品进行图谱分析"按照峰形响应及重
现性"定义)确定指纹峰*和)参考指纹峰*"以质量
数和保留时间表征"建立指纹图谱库%

&1'基于 QAJ\#b"将表征因子关联 \[b"显示
于长江流域图上"实现搜索查询功能$ 可以有效地
筛查到质量数和保留时间相对匹配的厂区"缩小排
查范围%

&''研究的意义在于通过 \ZVOb 初步分析
和指纹特征峰的匹配"快速缩小污染排查范围"为
环境监督或污染事故的排查提供一定的技术支持$
但是由于各厂的工艺排水是一个动态变化的过程"
所以前期搜集的数据量越大"图谱库建立得越丰
满"对于后期应用的客观性和准确性就越高$ 故指
纹图谱需要不断地更新#完善$
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