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大气中挥发性卤代烃
,

指卤素 是大气中挥发性有机物 的一部分
,

其中氯氟烃

是指卤代烃中的全卤化合物
,

均属大气中的痕量气体 川
。

大气中的挥发性卤代烃主要来源于

人为过程
。

其中 由于具有无毒无嗅
、

不易燃
、

热稳定性强和化学性质稳定
、

易压缩液化
、

蒸发

潜热大等特点
,

被广泛应用于工业
、

医疗
、

家庭 日用品以及化妆品等许多领域
。

主要用作制

冷剂
、

发泡剂
、

气溶胶产品的驱雾剂以及电路板清洗溶剂的生产 哈龙是本世纪 年代开发的高效

灭火剂 〔’ 二氯甲烷
、 , , 一

三氯乙烷
、

四氯化碳都是广泛使用的工业清洗剂和有机溶剂 「, ’ 三氯乙

烯和四氯乙烯在我国主要应用在干洗行业 〔 ’。

挥发性卤代烃对大气环境的影响主要体现在两个方面
。

首先挥发性卤代烃作为温室气体可以

导致地表温度的上升 ‘, ’ 其次 还可以破坏平流层中的臭氧 「 ,

造成臭氧含量在平流层亏损进而

导致过量紫外线 照射到地球表面
,

直接威胁人类健康和地球生物 ‘

为了保护臭氧层
,

国际社会分别于 年和 年先后制定了 保护臭氧层维也纳公约 》和《关

于消耗臭氧层物质的蒙特利尔议定书
。

《蒙特利尔议定书 的首要目标是淘汰氯氟烃
、

哈龙
、

四氯化碳等臭氧耗损潜值 较高的消耗臭氧层物质 ‘ ’。 根据 议定书 规定
,

发达国家分

别在 和 年停止生产哈龙与
,

发展中国家要从 年 月 日起将其 生产和消费

冻结在 一 年三年的平均水平上
,

在 年全部淘汰 和哈龙 【” ,

为满足最基本需求
,

逐

步淘汰受控物质生产和消费的同时
,

仍允许发达国家和发展中国家限量生产受控物质或其它代用

品 ‘论 ’。 中国是 生产和使用大国
,

其排放量和淘汰使用 的速度受到全球各国的关注
。

挥发性

卤代烃在大气中的含量在
一 ’ 一 一 · 一

之间
,

监测十分困难
。

但考虑到 浓度变化对全球气

候的影响
,

全球许多地方已经建立了本地观测站开始连续监测 ,
’ ’。 本文采用中国科学院大气

物理研究所自行研制的大气痕量有机污染物两步冷冻浓缩进样系统 。℃ , 巧 ’,

并结合气相色谱 一 质谱 一 对北京城区大气中的挥发性卤代烃进行了连续观测
。

使气相

色谱进样量从 卜 耐增加到 一 洲 ’,

从而将
一

的检出限从
一

降到
一 ’量级

“

实验部分

, 仪器与配件

气相色谱 一 质谱联用仪器 乃
,

公司 二步冷冻浓缩进样系统 本试验

室组装 自动累积采样系统
,

配件包括 两通和三通电磁阀 荷兰 公司
、

六通阀 美国

公司
、

除水管和抽气泵 美国杜邦公司和 以 公司
、

压力和流量调节阀 美国 公司 不锈

钢特制钢瓶
,

容积 以 , 〕 ,
美国 公司 液氮罐

,

容积 〕 , 和 ,
气密进

样注射器各一个 澳大利亚 公司
’

高纯氮气 纯度
、

氦气 纯度
、 一

标气 美国国家标准物质中心 认可
,

公司生产的混合标气
。

, 样品采集

大气采样使用自制累积采样器自动采集
。

实验采样点设在北京中国科学院大气物理研究所

气象塔的第三层
,

采样口距离地面的高度为
,

离中心实验室
,

无油压力 真空泵通过一根外径

内径 的 管将样品送入实验室
,

通过电路部分控制电磁三通阀将不同时刻的大气

采集在不同的钢瓶中
。

研究卤代烃日变化形式时的采样方式为选择典型天气 晴天
,

风力 级
,

每
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采集一个样品分析 研究卤代烃月平均浓度变化时的采样方式为每周四下午 采集两个平

行样品
,

浓度数值平均作为周平均浓度
,

因为这一时间大气混合层较高
,

上下混合较好
,

所采集的样

品和 自由对流层的状况比较接近
。

二步深冷冻浓缩
、

气相色谱和质谱的分析条件

二步深冷冻浓缩进样系统 。℃ 加
,

基本原理为 将累积采样的空气样品依次

导入
,

首先在冷阱 伽 中初步浓缩
,

去除空气的主要成分
、

和
,

然后再将初步浓缩的

痕量化学有机物 导入深冷聚焦接口 聆 叙
, ,

在 中
,

被逐渐深

冷聚焦在气相色谱 的毛细柱头 程度内
,

进一步减少 进样死体积
。

聚焦完毕后
,

迅速将

升温至 ℃
,

毛细柱头的 迅速汽化在 载气的推动下进入毛细柱分离过程
。

毛细柱的另

一端与质谱检测器
,

相联
,

当痕量有机物被逐一分离后
,

进入 检测
。

系统条件 冷阱 初步冷冻浓缩温度 一 ℃
,

解析温度 ℃
,

升温速率为 ℃

左右 浓缩温度 冷冻浓缩温度为 一 巧 ℃
,

解吸温度为 ℃
,

升温速率为 ℃ 氮载气流

量 。 ·

而
一 ’

氦载气流量 耐
· 一 ’

样品气流量 耐
·

而
一 ’。

条件 采用
一

规格 拼 的毛细管色谱 柱箱采取三级程序升

温 ℃
,

保留 ℃
·

而
一 ’

升温速率至 ℃
,

保留 而川 ℃
·

而
一 ’

升温速率至

℃ ℃
·

而
一 ’

升温至 ℃
,

全程运行 而 左右完成对 个大气样品的分析
。

载气为

高纯氦气
,

经 公司生产的 型 纯化过滤器纯化
,

纯度达 以上
。

柱

前压稳定在
〕 ℃时柱流量为 耐

·

而
一

, 。

的传输线温度由 控制
,

设置为 ℃
。

条件 离子源温度为 ℃ 电离方式 电子轰击
,

电离能
,

电子倍增器电压

全扫描范围 一 。

, 定性定量分析方法
, 定性分析方法 采用标准质谱库

、

标准物质保留时间双重条件进行定性分析
。

当用
一 方法分析一个大气样品获得一张重建离子流图 图 后

,

首先用 标准质谱图 约 仪

张标准物质质谱图 检索系统 自动检索匹配度大于 的化合物
,

然后分析同样实验条件下含有 目

标化合物的混合标气
,

样气中某种物质的质谱图的色谱保留时间 与标气中的物质最接近者被认

为是与标准物质相同的化合物
。

如果找不到合适的标准物
,

则可通过质谱库自动检索结合质谱专家

经验和理论推导
,

共同为某种检测出来的物质定性
。

本文所确定的 目标化合物与标气中的 目标化合

物质谱图吻合程度超过
,

保留时间 窗口闭值小于
,

定性准确率接近
。

七
一 ‘

之

巧

氟利昂
一

三氯甲烷 四氯化碳

图 总离子流图

定量分析方法 由于挥发性卤代烃基本为大气痕量成分
,

为了避免内标物或稀释内标的溶剂

不纯引入杂质
,

所以采用外标法对 目标化合物进行定量分析
。

即在相同实验条件下
,

将配置好的一

一 一
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系列浓度梯度的
一

标气在 一 系统中进行分析
,

建立标准工作曲线 工作曲线含量范围

分 加
一 、 一 、 一 、 一 、

一。
一 、

以〕
一 · 一 ,

共 个含量水平
。

大气

样品的浓度均在外标曲线的线性响应范围之内
。

表 列出了氟利昂 一 、

三氯甲烷和四氯化碳 种

物质的含量与峰面积的线性响应
,

拟合系数均达到 的要求
。

表 挥发性卤代烃的外标线性响应

化合物名称

氟利昂
一

三氯甲烷
四氯化碳

线性回归方程 浓度范围
一 · 一 ’

。 二 了 口
二 了 一 护
二 了 护

《幻

粼

以

, 。 浓度
一 · 一 ’ ,

化合物相应的峰面积

检测方法评价
“ 一 系统检测大气中挥发性卤代烃

”

的实验通过加大进样量
、

两次富集浓缩
,

相对提

高了 目标化合物在样品中的绝对含量
,

使仪器系统能够检测到大气中痕量成分
,

实验方法的灵敏度

提高了 倍
。

配制接近仪器检出限浓度的标准品
,

重复分析 次
,

计算 次分析值的标准差
,

将此标准偏差的

倍定义为方法检出限
。

本实验中
,

所用样气为
一

标气
,

浓度为
一 · 一 ’, 。

表 列出了应用
一 系统测定氟利昂 一 、

三氯甲烷和四氯化碳 种物质的检出限和精密度
。

表 挥发性卤代烃的检出限与相对标准偏差

化合物名称
氟利昂

一

三氯甲烷
四氯化碳

检出限 。 一 , · 一 ’
相对标准偏差 二 ‘

结果与讨论

本文给出了典型天气和特殊天气挥发性卤代烃 日变化形式
。

采样 日期为 晴天

重度污染 日 今 大风天气
一

吞 阴雨天气
。

图 一 图 为这 种天气状况

下大气中挥发性卤代烃 日变化形式
,

其中氟利昂 一 对应左侧纵坐标
,

三氯甲烷和四氯化碳对应右

侧纵坐标
。

绷

落碑︵一。
·

姗

今︸

卜

卜
︸

溯绷
分
﹃·。一︶侧妊分 】洲

匕

于’

姗侧
锐 叉

一

创

峨幻

创】〕落
海

《 阅 欠
洲 宁

刃 袱

礴仪刃 叮

】

宁
考溯

加 一 一
八气︸﹄内,‘

︵
一·

欢
立

仇
仇

时刻
州曰卜 氟里昂 一 一习卜一 三氯甲烷 一 卜 四氯化碳 币一 氟里昂 一

时刻

气全一 三氯甲烷 一月一 四氯化碳

图 晴天挥发性卤代烃日变化规律 图 重度污染日挥发性卤代烃日变化规律
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柳绷
以 阅 一 一

落海︵一。
·一

省
·

丁
、

田 犷
、

姗姗分。一︶侧泛

落鸿︵一。
·﹄,·

珊

溯绷矛一
·

。一︶侧泛

一 。

《刃

时刻 时刻

一今 氟里昂 一 , ‘一 三氯甲烷 州 四氯化碳 一今一 氟里昂 一 一奋 , 三氯甲烷 卜 四氯化碳

图 大风天气挥发性卤代烃 日变化规律 图 阴雨天气挥发性卤代烃日变化规律

图 是晴天
、

风力小于 级典型天气挥发性卤代烃的 日变化形式
。

从图中可以看出
,

种卤代烃

的 日变化基本呈白天浓度低
,

夜晚浓度高的变化趋势
。

采样前一天夜里污染物在近地层积累
,

随着

清晨到来
,

气温回升
,

对流加强
,

利于卤代烃的扩散挥发
,

上午 左右是上班高峰
,

汽车尾气释放

出的卤代烃的量增加
,

所以在上午 左右 种卤代烃的浓度出现小峰值 到了中午
,

气温较高
,

对流十分强烈
,

混合层进一步升高
,

最利于近地层污染物扩散
,

所以中午 左右 种卤代烃的浓

度均达到一天中浓度的最低值
。

到了夜晚
,

气温降低
,

大气边界层稳定
,

混合层较低
,

不利于污染

物扩散
,

所以夜晚 以后随着逆温层的形成
,

种卤代烃逐渐累积并达到一天中浓度的最大值
。

图 为重度污染 日挥发性 卤代烃的 日变化形式
。

的 年 月 日空气质量为 级
,

是

的 年的第 个空气污染五级天
。

基本状况是 月 日夜间有雾
,

月 日白天多云
,

风速小

于
,

气温 一 ℃ 一 ℃
。

从图中可以看出 种卤代烃在白天浓度和夜晚浓度相比均较高
,

其中氟利 昂 一 的瞬时最高浓度达到
一 ’ · 一 ’ ,

三氯 甲烷的瞬时最高浓度为
一 ”

· 一 ’。

这是由于 月 日污染物的源排放强烈
,

加上当天大气混合层较低
,

不

利于污染物扩散
,

污染物在近地层累积造成浓度升高
。

图 为大风天气挥发性卤代烃的日变化形式
。

年 月 日天气状况为晴转阴
,

下午

起风有沙尘
。

从图中可以看到清晨由于气温回升利于污染物挥发和上班高峰的影响
,

致使 种卤代

烃的源排放增加
,

所以浓度均在 一 之间出现高峰
,

而 以后由于大风利于污染物扩散
,

种卤代烃的浓度均呈明显下降趋势
。

图 为阴雨天气挥发性卤代烃的日变化形式
。

加 年 月 日采样
,

由于 日夜间有雷阵雨
,

日清晨雨停
,

上午 左右有阵雨
。

从图中可以看到
,

由于清晨雨停和上班高峰的影响
,

造成

种卤代烃在 左右出现浓度的高峰
,

以后由于雨水的冲刷作用
,

使得 种卤代烃的浓度迅

速降低
,

其中氟利昂 一 的最低浓度为
一 ” · 一 ’,

三氯甲烷为
一 ” · 一 ’,

四氯

化碳为
一 ’ · 一 ’。

结 论

采用 与二步冷冻浓缩进样系统联用技术进行分析
,

检出限从
一

相对

降低到
一 ’

量级
,

方法适用于对大气样品中的挥发性卤代烃进行分析
。

北京大气中氟利昂 一 、

三氯甲烷和四氯化碳浓度的日变化在排放源相对稳定的情况下主要

受气象因素影响
,

在晴夭
、

重度污染 日
、

大风天气和阴雨天气分别表现出不同形式的日变化规律
。

致谢 本文得到张文研究员
、

温天雪博士等的帮助
,

且北京 米铁塔维护高级工程师赵翼俊
、

李爱国
、

冯克宏
、

齐振东等在架设自动观测系统过程中给予了大量技术支持
,

一并表示感谢
。

一 一



第 卷 修天阳等 大体积样品浓缩 气相色谱 一 质谱法检测分析北京大气中挥发性卤代烃 增刊

参考文献

川 王明星 大气化学 第二版 北京 气象出版社
, , 一 , , 一 , ·

,

二 飞
·

卯
,

而 叮
,

朋

印 以
, 一

徐湘波 氟利昂与环境保护 长沙铁道学院学报
,

以刃
, 一

【 』
, 七刀 户 而 尽

, , 一

陈春材 国内外四氯化碳转化技术介绍 中国氯碱
,

仪刀
, 一

〔 冯拥军
,

李春喜
,

徐咏蓝 四氯化碳作为反应原料的研究进展 化工进展
,

犯
, 一

【 』 阮 功
, ,

,

川
, ,

,

卯 】 降
, ,

田

田
, 一

王杨祖 保护臭氧十周年
,

暖通空调
, , 一

川 】挥 代 】 飞 嗯
·

, , ·

【 胡少锋
,

张洁清 国际保护臭氧层合作的发展与展望 环境保护
, , 一

【 飞 田 玛护 肠肠 刁 拍祖 即
·

二 回
而 咖 比

,

, , ,

以 泣 脚 旧户 叮 卜 山

二 哑 阮
, , 一

「巧 陈清美
,

王跃思 大气中痕量烯烃的观测和分析 中国环境科学
, , 一 科

〔 王跃思
,

王明星
,

刘广仁
,

等 大气中痕量有机物的 分析与研究 质谱学报
, , 一

嗯

’
, 一 , , , ,

化

户
,

拓 哪 阮
,

飞 以刃
,

凡 联
,

户 吧 勿

笋 旧 详 砂 记 , 而 溉 刃 化

℃ 一 一 ’ 圳 , 政
。 田名 玩 一 ’ 一 仪幻 ,

‘ 二
一 、

加

叭 介 甲于 一 一
, 肛加

之‘ 吧石望 宁心石
,

心石吧 ‘望 ‘义‘望 佗吧石吧 公心石
,

之石吧‘吧石吧‘吧 言之 吧
尹
公之石望 佗望 佗望 石望 偏吧八

、

吧 吧
砂

宁吧石吧 佗泛 石吧 佗泛心吧 矛迁石吧石吧 侣吧石吧布吧石吧 吧 言吧 全嗯今巴石
、

上接第 印 页

丽
一 一

一

一

嗯
, , 一

卿 叼 嗯 场 叮
,

叨 班 飞
,

乃荀 嗯 币
,

部 犯
,

刀 场 记

笋 旧 。 坷 一

记 俪 邓 一 ’℃

词
一

加
,

嗯 一
花 德

一 咒


