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气相色谱 - 氮磷检测器分析痕量磷化氢
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摘 要 : 采用柱前两次冷阱富集和气相色谱 - 氮磷检测器 ( GC - NPD)法 , 测定了大气环境中存在的痕量磷化

氢 ; 在原有的冷阱富集装置中配置温度控制仪和夹套冷阱控温 , 可在线检测并控制磷化氢的富集温度 , 并可

选择不同的温度范围将其与厌氧环境中普遍存在的甲烷气体分离 ; 该法的检出限为 1. 25×10 - 2
pg。
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Abstract : A method for the determination of trace phosphine in atmospheric environment was developed.

The sample was enriched twice in the cooling trap prior to injecting into the capillary and detected by gas

chromatography with NP detector. The cooling trap enrichment device was furnished with temperature con2
troller and cooling jacket to control the phosphine enrichment temperature for on line determination. In ad2
dition , various temperatures could be selected for the separation of methane gas existed universally in the

atmospheric environment. The detection limit of phosphine is 1. 25×10 - 2
pg.
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磷化氢是十分活泼的无色气体。在光照、空气等作用下 , 极易转化为磷的其它形态。长期以

来 , 对于磷化氢在磷的生物地球化学循环中的作用一直存在争议。随着磷化氢研究的深入 , 磷化氢

作为大气中普遍存在的气体已经得到了各方面的承认 [ 1～ 5 ] , 但由于其浓度过低 , 用传统的方法不能

做出定量的结论。 Devai等人 [ 1 ] 1988年首次在污水处理厂的挥发物中成功地检测到磷化氢的存在 ;

其后 , Glindemann等 [ 5 ]对传统的分析方法进行了改进 , 在大气环境中检测到磷化氢的存在 ; 土壤中

吸附态磷化氢的测定也相应得到了解决 , 将土壤经过一定的前处理后 , 消解释放出气态磷化氢 , 由

GC - NPD分析其浓度 [ 6 ]。在富营养化水体中 , 也有磷化氢的存在 [ 1～ 5 , 7 ] , 但由于磷化氢易受到光、

氧气等因素的影响 , 其测定方法仍没有得到很好的解决。以往的方法 [ 6 ]在采用冷阱富集痕量磷化

氢时 , 实际的富集温度未知并难以调整 , 而且其冷阱垂直悬挂于液氮上方 , 不同高度其冷却温度也

有较大差异 , 不能达到均一的富集温度 , 为此 , 本文在已有的柱前两次冷阱富集和 GC - NPD法的基

础上 , 增加在线温度控制系统和采用内置导热空腔来控制不同的温度 , 可准确控制磷化氢的富集温

度 (沸点 - 87. 7 ℃) , 而且内置导热空腔可使整个富集冷阱的温度保持一定 , 精确测定环境中痕量的

磷化氢 , 并能将其与另一厌氧环境中普遍存在的低沸点化合物甲烷分离。

1 实验部分

1. 1 仪器与试剂
Agilent 4890D气相色谱仪 , 装有热离子氮磷检测器 (NPD) (Agilent 公司) ; 液氮 (南京大学制冷实

验室) ; 标准磷化氢气体 (南京特种气体厂) ; 六通进样阀 ; Pt100热电阻温度测定仪 ; 两个 2 L的保温
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图 1 磷化氢冷却富集及检测装置图
Fig. 1 Schematic diagram of the cooling enrichment and

detection system for phosphine
1. 载气进口 (carrier gas inlet) ; 2. 六通阀 (six way valve) ; 3.

第一次富集后 , 分离出去的气体出口 (outlet for the gas sepa-

rated from the first enrichment) ; 4. 温度测控仪 (temperature

controller) ; 5. 干燥管 (drying tube) ; 6. 进样口 (sample intro-

duction port) ; 7. 色谱柱 (chromatographic column) ; 8. 检测器
入口 (inlet for detector) ; 9. (2号) 富集柱 (No 2. enrichment

column) ; 10. 液氮 (liquid nitrogen) ; 11. 内置空腔冷阱
(internal cavity cooling trap) ; 12. (2 号 ) 冷阱 (No. 2 cooling
trap) ; 13. (1号)冷阱 (No. 1 cooling trap) ; 14. (1号)富集柱
(No. 1 enrichment column) ; 实线是六通阀处于“off”位置时的
通路 , 即第一次富集 (solid line denotes the passage when the six

way valve is in“off”position , i . e. the first enrichment) ; 虚线是
六通阀处于“on”位置时的通路 , 即第二次富集 (dotted line de-

notes the passage when the six way valve is in“on”position , i . e.

the second enrichment)

杯 (作冷阱) 。

1. 2 色谱条件
色谱柱采用 (Crosslinked 5 % Ph Me Silicone , 25 m×0. 2 mm×0. 33μm , Hewlett Packard)的毛细管

柱。柱温 40 ℃, 检测器温度 220 ℃, 载气 (氮气)流速为 2 mL/ min , 空气流速为 120 mL/ min , 氢气流

速 3. 5 mL/ min , 辅助气氮气的流速为 30 mL/ min , 检测器的激活电压控制在 450 mV左右。进样量

10～50 mL。

1. 3 分析仪器示意装置及样品分析流程
磷化氢冷却富集及检测装置见图 1。

气体样品在进入色谱柱子前 , 首先通过两个串联的 50 mm×4 mm的干燥剂管 , 内装有吸附在多

孔载体上的固体 NaOH(Merck KGaA , 64271 Darmstadt , Germany产品) , 以除去 CO2、H2O和 H2S等气

体。余下的气体进入第一个冷阱中进行第一次富集 ,此冷阱是由一段长为 80 cm、直径为 0. 53 mm的

填充有 Al 2O3/ Na 2SO4的毛细管组成 , 置于液氮环境中 , 此次富集将磷化氢与碳氢化合物、氧气、氮气

等沸点更低的气体分离。通过夹套层液氮的高度及温度监测仪将冷阱温度控制在 - 88 ℃(介于磷化

氢与甲烷的沸点之间) , 富集在第一个冷阱中的磷化氢气体通过一个六通阀的转换 , 经载气氮气的吹

扫使之进入第二个冷阱 (长 20 cm、直径为 0. 30 mm的毛细管 , 材料、富集温度同第一个冷阱)进一步

在线冷却富集 , 提高磷化氢的富集量 , 增加响应信号值。最终富集的气样也经载气氮气的吹扫进入

气相色谱检测。整个系统各部分之间的转换由一个六通阀来控制。由样品峰与磷化氢标准气体色

谱峰相比较得出定性定量分析结果。

2 结果与讨论

2. 1 标准曲线及其检出限
在选定的最佳实验条件下 , 对 10×10 - 12(φ)标

准磷化氢气体 (N2为载气 , 下同)进行测定 , 进样

体积为 10、20、30、40和 50 mL。结果表明 : 色谱

峰面积与磷化氢的体积呈较好的线性相关 , 线性

方程为 y = 245. 7 x + 217. 8 , x代表进样的磷化氢

体积 (mL) , y代表色谱峰面积 , 其中 r = 0. 999 3 ,

检出限为 1. 25×10 - 2
pg。

2. 2 样品回收率的测定
用加标回收试验来检验本方法的准确度 , 在

太湖湖州区域采集的气体样品中加入 10 mL 含量

为 10×10 - 12(φ)的标准磷化氢样品 ,按实验方法进

行操作 , 测得的加标回收率为 101 %。

2. 3 甲烷干扰考察
经过干燥管后 , 硫化氢、二氧化碳等酸性气体

被除去。根据试验方法 , 进行了甲烷对测定结果

的影响试验 , 当甲烷含量分别为 1 000×10 - 6(φ) 、

1×10 - 6(φ)时 , 而磷化氢的含量相应为 10×10 - 9

(φ) 、10×10 - 12(φ)时 , 甲烷对测定结果的干扰值

仅为磷化氢的 10 - 5。甲烷对实验结果的影响是由

冷阱的分离效率引起的。

2. 4 精密度试验
含量为 10×10 - 12(φ) , 进样为 30 mL的标准磷

化氢气体平行进行 5次测定 , 测得磷化氢峰面积
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图 2 样品色谱图
Fig. 2 Chromatogram of sample

的相对标准偏差 RSD为 3. 7 %。

2. 5 实际样品的分析
分别在太湖不同点位进行布点 , 各个采样点的经纬度见

表 1 , 采样时间为 2002年 4、5、6、7、8和 9月 , 在每月中旬

早上 9∶00进行采样。

采用上述方法对环境中的磷化氢气体进行测定 , 样品的

色谱图见图 2。测定结果的平均值及相对标准偏差见表 1。

表 1 太湖气体样品测定结果
Table 1 Determination results of phosphine in gas samples of Taihu lake

Sampling sites Longitude and latitude
PH3 RSD

ρ/ (pg·m - 3) sr/ %

Liangxi river(梁溪河口) N31°32′49″E120°13′38″ 161. 9 5. 5
Beside the Sanshan island(三山岛边) N31°30′78″E120°11′49″ 367. 9 8. 7

Beside the Fulin hill (浮林山岛边) N31°25′42″E120°12′57″ 805. 9 3. 5
Two navigation mark(二号航标) N31°28′60″E120°11′61″ 466. 7 2. 8

Three navigation mark(三号航标) N31°26′84″E120°11′31″ 514. 1 1. 3
Four navigation mark(四号航标) N31°24′69″E120°11′25″ 445. 2 6. 0

Zhihu harbor(直湖港入湖口) N31°30′31″E120°07′93″ 136. 4 6. 4
Wuli lake (五里湖区) N31°30′78″E120°15′19″ 623. 7 5. 5
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