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基于动态气体发生装置的 N-甲基吡咯烷酮

测定方法研究

张　涛
（龙岩市产品质量检验所，福建 龙岩 364000）

摘要：锂离子电池大规模生产时，因工况波动大，难以稳定固定污染源排气中的 N-甲基吡咯烷酮（NMP）浓度，使

得固定污染源排气的现场采集和验证操作复杂. 根据锂离子电池生产及 NMP 回收工艺末端排气含湿量高的特

点，设计动态 NMP 气体发生装置，进一步验证、优化采样参数，获得浓度与含湿量稳定的 NMP 标准气体，并建立

固相吸附管采样–热脱附–气相色谱法测定 NMP 浓度. 优化后，固定污染源排气采样体积为 300 mL 时，NMP 方

法检出限达 0.004 mg/m³，测定下限为 0.016 mg/m³，满足灵敏度与检测限要求.
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Determination of N-Methylpyrrolidone Based on Designed Dynamic Gas
Generation Device

ZHANG Tao
（Longyan Institute of Quality Inspection for Products, Longyan 364000, Fujian China）

Abstract： In  the  mass  production  of  lithium-ion  batteries,  it  is  difficult  to  stabilize  the  concentration  of  N-
methylpyrrolidone  (NMP) in  stationary  pollution  source  exhaust  due  to  significant  fluctuations  in  operating  conditions,
making  the  on-site  sampling  and  verification  operations  complicated.  Based  on  the  characteristics  of  high  moisture
content of exhaust gas from lithium-ion battery production and NMP recovery process,  a dynamic NMP gas generation
device  was  designed  to  produce  NMP  standard  gas  with  stable  concentration  and  moisture  content.  A  solid-phase
adsorption  tube  sampling-thermal  desorption-gas  chromatography  method  was  established  to  determine  NMP
concentration. After optimization, when the sampling volume of stationary pollution source exhaust was set to 300 mL,
the method detection limit of NMP reached 0.004 mg/m3, and the minimum quantitative detection limin was 0.016 mg/m3,
meeting the requirements of sensitivity and detection limit.
Key words：lithium ion battery；N-methylpyrrolidone；fixed pollution source；generating device；sampling

锂离子电池作为一种高效的储能设备，广泛应

用于电动汽车、电子设备等领域，具有高能量密度、

长循环寿命、低自放电率等优势. 近年来，我国新能

源汽车产业高速发展，带动了锂离子电池及相关产

业快速提升[1-3]. 在锂离子电池生产工艺的电极制备

环节，通常使用 N-甲基吡咯烷酮（NMP）作为溶剂来

溶解粘结剂等材料，以实现活性物质与集流体的良

好结合[4-7]. NMP 可渗透聚乙烯材质手套，在接触眼

睛、皮肤、黏膜时可能产生轻度刺激，长期或高浓度

暴露还可能会引发急性或慢性的发育毒性和生殖

毒性[8-10]. 此外，NMP 作为锂离子电池生产过程中主要

排放的挥发性有机化合物，对环境具有潜在危害[11].
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目前，在锂离子电池大规模生产过程中，固定污染

源排气的实时监测与验证面临显著挑战，主要由于

生产现场工况波动幅度较大，使得固定污染源排气

中的 NMP 浓度难以维持稳定 .  如何获取稳定的

NMP 标准气体，并根据不同工况调整采样参数，成

为亟待解决的难题， 而其对于准确、可靠地测定锂

离子生产过程中 NMP 的排放浓度至关重要.
本文设计了一种动态 NMP 气体发生装置，用

于获得浓度和含湿量较为稳定的 NMP 标准气体.
通过建立固相吸附管采样–热脱附–气相色谱法，对

采样参数进行验证和优化选取，从而获得更高的采

样效率，为更加准确可靠测定锂离子生产中 NMP
的排放浓度提供一定帮助. 

1　动态气体发生装置
 

1.1　装置结构

根据锂离子电池生产过程中固定污染源排气

的特点设计动态 NMP 气体发生装置，该 NMP 气体

发生装置包括 NMP 试剂源、稀释气气源、流量控

制器、主控单元、显示设置单元（东莞市环仪仪器科

技有限公司），加湿罐、恒温加热套、集气器（广州格

丹纳仪器有限公司），液体注射泵、微孔加湿头和毛

细管喷头（安捷伦科技有限公司）等，如图 1 所示.
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1—NMP 试剂源；2—稀释气气源；3—流量控制器；

4—液体注射泵；5—旁通阀；6—加湿罐；7—微孔加湿

头；8—恒温加热套；9—毛细管喷头；10—混合部件

（集气器）；11—动态 NMP 标准气体

图 1    动态 NMP 气体发生装置示意图

Fig. 1　Schematic diagram of dynamic NMP gas
generation device

  

1.2　设计概述

本文设计的动态 NMP 气体发生装置，可以作

为一个稳定且精准的 NMP 标准气体生成设备. 该

装置的集气器是气体混合的关键部位，其第一进口

与稀释气气源（高纯氮气）相连接，第二进口则与存

储有 NMP 蒸气的 NMP 试剂源相通，混合后的气体

从部件出口输送至集气器. 为维持集气器内气体状

态稳定不受环境温度波动影响，装置在集气器外部

包裹了恒温加热套. 集气器内部设置有一端直径较

大、另一端直径较小的毛细管喷头. 液体注射泵通

过管道与毛细管喷头相连，将来自液体注射泵的高

压气体从毛细管喷头直径较小的一端喷出，高效实

现雾化效果. 当稀释气气源中的稀释气与 NMP 试

剂源中的 NMP 蒸气、水蒸气同时进入混合部件后，

在部件内部充分混合，进而形成具备预定浓度和含

湿量的 NMP 标准气体. 本装置运用液体注射泵技

术，能够以简便且精准的方式实现 NMP 含湿量的

精确配比. 经试验验证，该装置可同时产生浓度范

围在 0.1~500  mg/m³、含湿量范围在 0%~15% 的

NMP 标准气体，能够为后续 NMP 的分析或测定仪

的精确标定提供可靠的气源支持. 

2　试验部分
 

2.1　试剂

N-甲基吡咯烷酮（色谱纯），上海麦克林生化科

技股份有限公司；甲醇、正己烷、乙酸乙酯、苯、甲

苯、乙醇（色谱纯），西陇科学股份有限公司；苯甲醛

（≥99%），上海阿拉丁生化科技股份有限公司；丙酮

（分析纯），西陇科学股份有限公司. 

2.2　方法原理

本文采用填充了有机高分子 GDX-103 吸附剂

（苯乙烯–二乙烯基苯聚合物）的固相吸附管直接对

排气中的 NMP 进行采集，该吸附剂比表面积小，易

于热解吸，适用于吸附高沸点化合物，如甘醇和反

应性较强的化合物（醛类和丙烯酸酯等），但不易吸

附 C2~C5 的低沸点化合物. 随后将吸附管放入热脱

附仪里进行二级热脱附，热脱附后的气体经气相色

谱仪分离后利用氢火焰离子化检测器（FID）对

NMP 进行检测，根据化合物的保留时间进行定性判

断，同时利用外标法进行定量. 

2.3　热脱附条件

吸附管热脱附的各项条件参数，可依据目标化

合物 NMP 的特性以及吸附管类型进行适当调整.
热脱附采用通用型冷肼，其填料为石墨化碳黑. 以
本文设计的动态气体发生装置排出的气体作为待
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测对象，对热脱附条件参数进行优化，最终确定各

项参数如下：吸附采样管初始温度条件下的分流比

为 30∶1；干吹流量为 30  mL/min；干吹时间为

1 min；吸附采样管脱附温度为 270 ℃；吸附采样管

脱附时间为 3 min；脱附流量为 20 mL/min；聚焦冷

阱温度为−3 ℃；二级聚焦冷阱脱附温度为 300 ℃；

冷阱脱附时间为 2 min；传输线温度为 160 ℃. 

2.4　气相色谱分析条件

本试验采用日本岛津公司生产的气相色谱仪，

型号为 GC-2010Plus. 经过初步气相色谱分离试验

后，选择固定相为 35% 苯基–65% 二甲基聚硅氧烷

的石英毛细管色谱柱（安捷伦），长度 30 m，直径

0.25 mm，膜厚 0.25 μm. 程序升温条件如表 1 所列.
其他初定参数设置如下：汽化室温度设定 250 ℃；

进样口设置分流比为 30∶1 的分流恒压进样，恒定

压强 25 kPa，总进样量 1.0 μL；载气为高纯氮气，进

气流量 1.8  mL/min；燃烧气为氢气，进气流量 40
mL/min；助燃气为空气，进气流量 350 mL/min；检测

器 FID，检测温度 300 ℃；尾吹气为高纯氮气，吹气

流量 25 mL/min.
 
 

表 1    色谱柱升温程序 

Table 1　Temperature program of chromatographic column

初始温度/℃ 保持时间/min 升温速率/（℃/min） 到达温度/℃ 升温速率/（℃/min） 到达温度/℃ 保持时间/min

50 1 25 110 30 200 2.5
 
 

2.5　气体采集

依据 HJ/T 397—2007《固定源排气监测技术规

范》中的采样系统，利用外径 6 mm 的不锈钢吸附采

样管进行采样[12]. 加热恒温采样枪（青岛众瑞智能仪

器股份有限公司）的加热温度设置为 150 ℃. 采样

过程中保证每个样品采气量不少于 300 mL. 当排气

温度较高，且含湿量大于 2% 时，将吸附采样管冷却

（0~5 ℃）采样.
为了防止目标化合物在吸附采样过程中穿透

采样管导致检测结果偏低，需要在每根吸附采样管

后直接连接至少 1 根相同类型的采样管，同时进行

样品采集[13].
为了防止所采集的样品在试验过程中受到污

染，需要同时将密封保存的吸附采样管带到采样现

场进行全程序空白采样，并将空白管与待测样品进

行完全相同的处理和测定. 空白管采样完成后，用

密封管帽将采样管两端密封，在 4 ℃ 环境下避光保

存待分析，保存时间不超过 7 天. 

3　结果与讨论
 

3.1　标准曲线

为了提高目标化合物的提取效率，采用表 1 程

序，在 50 mg/L 的 NMP 溶液中加入 29 μL 的甲醇、

正己烷、乙酸乙酯、苯、甲苯、乙醇、苯甲醛 7 种溶

液（以下均记为 0.5%）对混合标准物质进行分离，得

到色谱图 2. NMP 的保留时间约为 5.617 min，其余

化合物的保留时间如表 2 所列.
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图 2    混合标准溶液色谱图（目标化合物分离情况）

Fig. 2　Chromatogram of mixed standard solution
(separation of target compound)

 

移取 NMP 标准溶液，用丙酮配制成质量浓度

分别为 5.00、10.00、25.00、50.00、100.00 mg/L 的标

准系列溶液（参考浓度），按照 2.4 项中的气相色谱

分析条件，从低到高浓度依次对配制好的溶液进样

测定，以 NMP 质量浓度为横坐标，与其对应的峰高
 

表 2    混合标准溶液中各目标化合物保留时间 

Table 2　Retention times of each target compounds in mixed standard solution

化合物 甲醇 正己烷 乙酸乙酯 苯 甲苯 乙醇 苯甲醛 NMP

保留时间/min 2.095 2.340 2.598 2.839 3.601 4.014 5.020 5.617
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为纵坐标，建立 NMP 标准工作曲线，如表 3 所列.
在推荐的气相色谱参考分析条件下，标准曲线如图 3
所示. 方法检出限 IDL=3×S/k=0.32 mg/L，其中，k 为

校准工作曲线的斜率，S 为最低浓度的标准偏差.
  

表 3    标准工作曲线系列溶液测定结果 

Table 3　Determination results of standard working curve
series solutions

质量浓度/

（mg/L）

平均响应

值/（a.u.）
S

相对标准偏差

（RSD）/%

0 10.2 1.3（n=3） 12.4

5.00 375.2 13.3（n=11） 3.5

10.00 824.7 6.0（n=3） 0.7

25.00 2 853.8 18.4（n=7） 0.6

50.00 5 513.6 51.7（n=3） 0.9

100.00 12 306.7 46.0（n=3） 0.4
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图 3    NMP 标准工作曲线

Fig. 3　Standard working curve of NMP
  

3.2　试验条件优化

在吸附管内填装吸附剂，以动态气体发生装置

排气为待测对象， 分别在 30、40、50、60、65、70、
80、90、100 mL/min 的采样速率下用吸附管采集排

气 300 mL，测定 NMP 的吸附量，结果如图 4 所示.
可知当采样速率为 50~70 mL/min 时，吸附量基本

稳定；当采样速率大于 70 mL/min 时，吸附量略微下

降. 综合考虑，当采样体积为 300 mL 时，选择采样

速率为 50 mL/min 测定.
本文还测试了采样速率为 50 mL/min 时，不同

采样体积（100、200、300、400、500 mL）对 NMP 吸

附量的影响，结果发现，吸附效率差别较小（RSD 小

于 5%）. 综合考虑，试验选择采样体积为 300 mL. 

3.3　质量控制 

3.3.1　精密度和准确度

对空白加标 1.0、2.0、5.0、10.0、20.0 ng 的统一

样品进行了测定（n=7），测定结果的 RSD 分别为

12.3%、8.9%、8.5%、7.0%、6.1%、7.2%. 在空白采

样管中加入质量浓度为 2.0 mg/L 的 NMP 标准溶

液 1 μL（加标物质质量为 2 ng），进行 6 次平行测定，

测定结果的 RSD 为 9.4%，加标回收率为 80.3%~
115.2%，满足试验要求.
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图 4    不同采样速率下的 NMP 吸附量

Fig. 4　NMP adsorption capacity under different
sampling rates

  

3.3.2　方法检出限和测定下限

通过向吸附管中加入适量 NMP 标准物质（解

吸后浓度是 3.1 项中预估方法检出限的 2~5 倍），

封闭吸附管后静置使其充分吸附. 按照优化后的条

件进行热脱附操作，之后进行气相色谱测定. 共进

行 7 次平行试验，根据测试结果计算标准偏差，再

由公式 MDL=t（n−1, 0.99）×S 计算方法检出限[14]. 计算样

品采气量为 10 L 时的方法检出限，以 4 倍检出限作

为测定下限，计算结果如表 4 所列，其中动态气体

发生装置和锂离子电池生产固定污染源排气的采

样体积为 300 mL，无组织监测点空气采样体积为

600 mL. 本试验全程序空白采样结果低于测定下限.
  

表 4    方法检出限和测定下限 

Table 4　Method detection limit and minimum quantitative
detection limit

指标 气源 测定值/（mg/m3）

方法检出限 动态气体发生装置排气 0.004

固定污染源排气 0.004

无组织监测点空气 0.008

测定下限 动态气体发生装置排气 0.016

固定污染源排气 0.016
无组织监测点空气 0.032

 

3.4　现场检测结果

采用吸附管采样后进行热脱附处理，最后利用
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气相色谱定量分析，利用动态气体发生装置对排气

中的 NMP 进行采样分析并对试验参数条件进行优

化调整，得到的试验条件用于某锂离子电池生产车

间固定源排气、锂离子电池生产车间内和周边环境

空气中的 NMP 测定，结果如表 5 所列. 表明优化后

的试验参数针对锂离子电池生产车间固定源排气，

及锂离子电池生产车间内和周边环境空气中的

NMP 测定，均能够达到灵敏度和检测限的要求.
 
 

表 5    实际样品测定结果（n=5） 

Table 5　Measurement results of actual samples (n=5)

序号 监测地点 监测结果/（mg/m3）

1 某锂离子电池生产车间固定源排气 1.44~12.83

2 某锂离子电池生产车间内空气 0.11~0.76

3 某锂离子电池生产车间周边环境空气 0.04~0.23
 
 

4　结论

本文设计制作了动态 NMP 气体发生装置，用

其制得浓度和含湿量稳定的 NMP 标准气体. 在此

基础上建立了固相吸附管采样–热脱附–气相色谱

测定 NMP 的方法，并对采样速率、体积等条件进行

了验证与优化. 该采样和测定方法精密度与准确度

良好、灵敏度高. 当动态气体发生装置和固定污染

源排气采样体积设为 300 mL 时，NMP 方法检出限

为 0.004 mg/m³，测定下限为 0.016 mg/m³. 在锂离子

电池生产车间及周边环境空气监测点，采样体积为

600 mL 时，NMP 方法检出限为 0.008 mg/m³，测定

下限为 0.032 mg/m³. 实际现场取样测定结果表明，

所设计的气体发生装置能提高采样效率，优化检测

参数，使生产现场检测满足更高灵敏度和检测限

要求.
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