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大气中甲醛的离子色谱法测定

牟世芬 侯 小平

:中国科学院环境化学研究所;

摘 要

用国产 活性炭固体吸收管采样
,

将吸附剂移入碱性介质中
,

加过权 化氛将 甲醛氧化

成 甲酸
,

并用超声波处理以加 速甲醛的解 吸和执化
9

用 <
9

的 1+ & = >? 、∗ ,
9

 < 0 ≅ ∗ 为淋洗

液
,

电导检测器
,

Α Β3 7 8Χ − 1� 柱
,

离 子 色谱法测定生成的甲酸
。

文中 讨 论了分离柱的

选择
、

阻尼器 的使 用
、

影响甲醛氧化 的因素
、

周体吸收管的吸收效 率和 千 扰 等
。

方沙Δ 的

检测下限为  < Ε Ε Φ
。

已试用于车问空气
、

大气等样 品中甲醛的测定
。

啥 一

在潮很
·

的空气中甲醛与氯离子反应生成
Γ

二氯甲醚
,

己知二氯甲醚致癌 :肺癌;
。

低

浓度甲醛的吸入会引起眼暗发热和流泪以及介咽膜疼痛
,

4几期在低浓度 甲醛环境
一

4 作的

人上述反应不明显
,

但具慢性症状是眼暗发痒和发干
, 口阳侯炎

,

失眠和 口 渴等
‘’Η 。

大

气中的 甲醛主要来源于化学工业和有机物的不完全燃烧以及汽车和 柴 油 发 动机的排放

等
。

因为甲醛的较大毒性和存在广泛性
,

多年来
,

可靠的采样和分析方法一直是环境工

作者关注的问题
。

虽然已报导了不少采样和分析方法
〔Ι ’ 忍’ ,

但目前应 用 较广的方法还

是灵敏度较低的铬变酸比色法
厂‘〕。

较方便的采样方法 报导不多
。

ϑ
= 4Κ 8Λ 等

〔‘, “, ”’
最 近

研究了用 固体吸附管采样
,

离子色谱法测定得到了较好的结果
,

但其固体 吸 附 管 是专

利
,

难及直接采用
。

本文研究用国产活性炭固体吸附管采样
,

继在碱性介质中加过氧化

氢将甲醛氧化成甲酸
,

离子色谱法测定生成的甲酸
。

方法的检出限 为 43ΜΜ Φ :甲酸;
,

其灵敏度比已报导的方法均高
。

已试用于车间空气
、

大气等样品的测定
。

实 验 部 分

一
、

仪器和试剂

 
9

美国Α Β3 7 8Χ 公司 ∃ 型离子色谱仪
,

电导检定器
。

0 Μ( /
一
− Ν � : � 欠 # < Ο Ο ;前置

柱
,

0 Μ( Π
一
− Θ� :� 义 Ι # 3Ο Ο ;分离柱

, 0 Μ记
一
− 1 / 一

 : ∃ 欠 1∗Ο Ο ; 抑制柱
。

Ι
9

日立 < #∃ 型双笔记录仪
。

�
9

西德?=7 Ρ8 4Β Ο 型超声波发生器
。

�
9

/ Α
一

 型大气采样器 :北京环保仪器厂;
。

#
,

标准甲醛发生和吸收系统 :见图  ; 将一定最甲醛溶液滴 加 到 填 充于 � 火
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1∗Ο Ο 玻璃管内的玻璃棉上
,

如图  联接到活性炭固体吸附管的一端
,

置于 �# ℃一�< ℃

的热空气浴中
,

将活性炭固体吸附管的另一端联接到已校正流量的采样器上
,

当开动采

样器时
,

热空气流则作为载气把分散于玻璃棉上的甲醛带到活性炭固体吸附管上
。

热空

气浴时温度用变压器控制的电炉来调节
。

9

∃
9

活性炭固体吸附管 :每根填装活性炭 <
9

 � ! ;
,

太原新华化工厂生产
。

Σ
9

淋洗液 3
9

3 3Θ+ & = > ? 、< Σ ·

 <0 ≅ <
<

∀
9

甲酸标准溶液 用甲酸钠配成每毫升  毫克的标准储备液
,

使用时用去离子水

稀释到所需浓度
。

!
9

甲醛溶液 用去离子水稀释�∃ Τ的甲醛溶液到所需浓度
,

用重铬酸钾标定的硫

代硫酸钠标定之
。

二
、

色谱条件

进样量
≅  < <协4Δ 流速 ≅ Β

9

Υ Ο 4ς Ο Β7 Δ

灵敏度设置
≅  一

 < 协Ο Ω 。 :所 有 条 件试验

均用  郎Ο Ω。
,

作低浓度 工 作 曲线 时 用

 协Ο Ω3 ;沛    
玉6 > Δ 卜匕

门

刊又  夕心 5王红住王

Θ8 Ο ς Ο Β7
,

室温Ι <一Ι # 3/

记 录 仪 量 程 <
9

# ∋ Δ 纸 速

� � !∀∀#∀#∀∀

∃ %%&

图 #

#
。

流量计 ∋

气体甲醛发生器和吸收装置示意图
(

)

活性炭固体 吸附管
∋

空气浴 ∗玻璃翠 + ∋ ‘’

,
)

加热 电炉 ∋

管 , −
)

玻璃棉 , .
)

便携式采样器
。

/
)

温度计, 0
)

热
,

)

0 火 12 3 3 玻璃

三
、

实验步骤

打开吸收管两端的封口
,

按装吸收管

于工人身上或采样点的任何位置
。

吸收管

的一端接到恒定流速的便携式空气采样器

上 ∗本实验用4 5
一
# 型 大气采样器 +

,

另

一端为进样口
。

调节 气体 流速 为 6
)

#一

6
)

( �7 3 89
。

采样后如不立即测定
,

应将两

端封死
。

采样后
,

将吸附剂转入已盛有# :3 �水
,

( 3 �2
)

6 :; ; <= > 和 ( 3 # 6
)

/ ?过氧化氢

的 (: 3 �容 量 瓶中
,

用去离子水稀释到刻

度
,

超声#6 分钟
,

放置 ( 小时后
,

过滤
,

取滤液直接进样
,

同时作空白
。

其标准色

谱图如图 ( 所 示
。

甲 醛 的 保 留 时间 为

0
)

/ 3 89
。

结果与讨论

图 ( 甲醛标准色谱图 一 柱选择和阻尼管的使用

比较了5 82 9 联 公司 ≅ Α Β 和≅ Α / 柱
。

≅1 /柱对甲酸的灵敏度比≅ ΑΒ 柱高 # 倍
,

保留时间比≅ ΑΒ 柱短
,
≅ ΑΒ 柱为 # ( Χ / 3 8” Χ ≅ Α花

柱为 0
,

/ 3 89
,

分辨率均好
,

故选用 ≅ Α/ 柱
。
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 ∃ 型离子色谱仪使用往复泵
,

当流速为  
9

Υ Ο 4ς Ο Β7 时
,

由于泵的往复运转
,

其压力

变化振幅为 土 Υ <ΜΘ Β
,

这样使仪器在高灵敏度档工作时噪音大
。

我们在 泵 后 加一阻尼管

: � 欠 ∃ << Ο Ο ;
,

把泵的住复运转所造成的压力变化振 幅减 少 到 士 � <Μ ΘΒ
,

因此提高了方

法的检出下限
。

二
、

甲醛的氧化

气样中的甲 醛定量地吸附在活性炭固体吸收剂上
,

用碱性溶液把吸附在活性炭上的

甲醛提取出来
,

加入0
Ι < ≅ ,

将甲醛氧化成甲酸
,

继超声波处理  < 分钟 以加速对甲醛的

提取和氧化
。

再把测得的甲酸换算成样品中的甲醛量
。

甲醛的氧化完全程度主要受四个

因素的影响
≅

& = < 0浓度
、

(
一

( ≅ ∗ ≅

用量
、

超声时间以及超声后放置时间
。

实验结果如图 �

一 ∃ 所示
。

本实验选用灼最佳条件是
≅
在总体积为 Ι# Ο 4的试浓中

, Ι Ο 4 ∗
9

<# & & = < 0
、

Ι Ο 4 <
9

� Τ 0 ≅ < ≅ 、

超声时问  < 分钟
、

超声后放置时间 �< 分钟
。

用固体吸收管时
,

超声

后需放置  小时 以上
。

不超声放置夜和超过声 ∃分钟的结果一致
。

⋯
4
月

卜
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#
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百�

6
)

=Α ; ; 2 6 Β夏 ‘3 �少

之 6 从
)

Ι #
)
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Φ , 6

她
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图 :

, . 叉6 # ( #0 Π , #.

超声时Θ’Ι ∗ 3 8 9 +

超声Θ刁寸问对甲醛飞戈化的子
‘Ν ,&八)

( 6 06 , 6
一 . 6 一丁丽

放置时间∗ 3 8 9 +

图 6 超
∋
勺

��’方叭佣 &�� �&Κ Π
·

甲自叫
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三
、

工作 曲线和最低检出限

标准甲酸溶液的工作曲线如图 − 所示
。

用甲醛浓浪经过上述实验步骤所得到的以甲

醛浓度表示的工作曲线见图 . 所示
。

由图肴出
,

在高浓度和低浓度范围均有良好 Β为线性

关系
。

#6 一Ρ2 =ΣΣ Τ和。
)

(一 #
)

( ΣΣ 3 的甲酸线性相关系数分别为 6
)

Υ Υ Υ . Υ和6
)

湘 Υ # #
。

检测

下限为 �2 Λ Λ Τ ∗甲酸 +
。

&�� / 2Λ Λ Τ甲酸和 # Λ Λ 3 甲醛各进行#/ 次爪复测定
,

比标准偏笼分

别为 6
)

.− 和 #
)

6−
。
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八“7Ψ‘曰Ψ
‘

ΨΖΨ)Δ
&组八了ς

∗任Γ&+摊彗

6 6
)

( 6
)

0

Ο
)

( 甲酸画即3 +

6
)

, 6
)

.

甲醛蛋Μ ΛΛ 3 +
( 二

)

0

图 了 甲酸工作曲线
色谱条件

Χ

≅
)

灵敏度选择 # 林3 Ω。

Ξ
)

灵敏度选择 #6 Λ 3 Ω。

图 . 甲醛工作曲线

四
、

固体吸收管的吸收效率

对大气中甲醛气体的吸收用水作吸收剂可得较好的回收
,

见表 #
。

但液体吸收剂携

带很不便
,

而且甲醛稀溶液保存困难
。

表 # 用水作吸收剂的吸收效率

Ν&Β�≅
“ ∗ΣΣ 皿 +

ϑ
测得。∗ΣΣ 3+

Χ
·

ϑ
’日

回收率瀚
#

)

6 6 Κ 6
)

6 −。 Κ 盯
)

:

∃
’
·

。6 # 6
·

。0。 Ν
#

·

。。

Π
。

·

Υ Υ 6
)

ϑ
Υ Υ

·

。
)

固体吸收管的吸收效率实验结果

列于表 (
。

载气 ∗本实验用空气+ 流

量为6
)

( Β7 3 89 吸收时间 # 小时
,

与液

体吸收剂相比
,

其回收率相当
。

本实验用的活性炭固体吸附管每

支管填充活性炭 6
)

#0 Υ ,

其 对甲醛的

表 (
」

固体吸收管吸收效率

)(−6一)(:Υ
叹曰一勺山一9Ψ9)一9Ψ一行了&“一9Ι 2曰一=曰加入量 ∗ΣΣ3 +

实测值 ∗Σ Λ 3 +

回收率 ∗? +

/
)

( 6 ϑ (
)

06
。

Π /
。

Υ 6俄
)Ζ
)
离

(
)

. 6 ϑ (
。

6 0 /
。

#(

6
。

# : 6

6
。

# : 0

Υ−
。

Υ Υ :
)

Υ ϑ . −
。

: Π . :
,

6 . 6
。

6 Κ # 6 /

最大容量为# 6 6协[
,

若样品中甲醛含量大于#66 协[ 需缩短采样时间或用两支管串联使用
。

固体吸收管对甲醛的保留时间
Χ
固体吸附管采样后

,

立即将两端封死
,

室温保存
。

实验结果表明 . 天内其损失小于#: ?
。

五
、

干扰因素

考虑到样品中可能存在的组分以及在本实验的色谱条件下其保留时间可能与甲酸相

同的成分
,

考查了下述组分对测定 6
)

ΑΣΣ 3 甲酸的影响
,

如表 / 所示
。

表 / 千扰离子允许倍数
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保留时 (’8Ρ : Ο Β 7;

大气中常见组分均不干扰
,

上述离子

除乙酸的保留时间靠近甲酸并 在 甲酸 之

前
,

其它离子的保留时间均在甲酸之后
,

而且远离甲酸因此干扰不大
。

图 ! 示出平

顶山某厂车间空气样品中甲醛的色谱图
,

甲醛以前的峰为乙酸
,

其后较远的为峰为

保留时间较长的多种强酸
。

六
、

样品分析

采样环境 平顶山某厂车间内外
,

将

固体采样管的一端接在 /Α 一  型大气采样

器上
,

调采样流速为<
9

Ι一<
9

�  ς Ο Β7
。

车

问内采样�< 一 Ι 3Ο Β7
,

车 间 外 采 样 Ι 一

�Ω
。

测定结果列于表 �
。

图 !

采样条件
≅ 泵速� < < <斑4ς Ο Β7 Δ 采 样时间 [ ∀ <57 Β7

Ξ
Ξ
刁55ΞΞΞΞ月ΞΞΞΞΞΞ

舟睡

表 � 样品中甲醛的测定和收率回

   < <<<<<  < �
9

∀∀∀

∀∀∀ ����� ! Σ
。

∀∀∀

∃∃∃ #####  < <
。

<<<

   Σ #####  < �
。

<<<

ΙΙΙ # <<<<< !  
。

���

ΙΙΙ Ι #####  < #
。
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