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摘 要: 建立了气相色谱法(GC /ECD)检测污水处理过程中产生的温室气体氧化亚氮(N2O)的分析方法。确
定了最佳实验条件: 进样口温度、柱温和 ECD 检测器温度分别为 105、100、300 ℃，以 95% Ar + 5% CH4

为载气，柱流速和尾吹气流速分别为 25、50 mL /min。N2O 的质量浓度在 0. 255 ～ 100 mg /L 范围内与信号峰
面积呈良好线性，线性系数大于 0. 999，平均回收率大于 90%。采用直接进样和顶空进样方式对 100 mg /L
N2O标准气体进行检测，相对标准偏差分别为 1. 5%和 0. 32%，回收率均大于 90%。应用该方法对大气及污
水处理过程中产生的 N2O样品进行测定，结果表明该方法可行、准确、重现性好。
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A Gas Chromatographic Method for Determination of Nitrous
Oxide in Wastewater Treatment
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Abstract: A gas chromatographic( GC) method was established for the analysis of a potential green-
house gas，nitrous oxide( N2O) in wastewater treatment． The optimum conditions of chromatography
were determined by a series of parallel tests． The working temperatures of the injector，column and
electron capture detector( ECD) were 105，100 and 300 ℃，respectively; 95% Ar + 5% CH4 was
selected as the carrier gas; the column flow and the makeup gas flow were 25 mL /min and 50 mL /
min，respectively． Under the optimal conditions，the calibration curve was linear in the range of
0. 255 － 100 mg /L N2O，with correlation coefficient higher than 0. 999 and the mean recovery larger
than 90% ． When detecting 100 mg /L N2O( standard samples) using direct injection and headspace
methods，the relative standard deviation ( RSD) values were 1. 5% and 0. 32%，respectively，and
the recoveries were both over 90% ． The method was successfully applied in the determination of N2O
in wastewater treatment processes and the detected values are consistent with the results reported in
literatures． This method is simple，sensitive and repeatable．
Key words: nitrous oxide; gas chromatography; electron capture detector; temperature; carrier
gas; sensitivity

大气中的痕量气体氧化亚氮( N2O) 已被《京都议定书》列为一种急需减排的强温室气体，其全球
增温趋势为 CO2 的 190 ～ 270 倍，且其在大气中存留时间长( 150 年) ，并可输送到平流层，与 O3 发生

反应可生成 NO，从而导致臭氧层的损耗［1 － 5］。污水处理是导致 N2O产生的潜在人为源之一，且主要发
生在污水水生物脱氮的硝化和反硝化过程［4］。随着各国对污水排放氮含量的控制标准日益严格，污水
厂必须实现脱氮工序，这大大增加了 N2O温室气体的排放量，也可能将环境污染问题由水环境转向大
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气环境。在污水处理厂脱氮过程中 N2O 的产生量已达到进水氮负荷的 0 ～ 14. 6%，而实验室规模的研
究中，其 N2O的产生量占进水氮负荷的 0 ～ 95%［1］。初步估计污水脱氮过程中每年排放的 N2O 量约为
0. 13 × 1012～ 3. 0 × 1012 kg，占全球 N2O总排放量的 2. 5%～25. 0%［2］。
基于 N2O的强温室效应和对臭氧层的破坏力，污水处理过程中 N2O的产生特征、产生机理以及减

少 N2O产生的工艺优化已得到了广泛的研究。而快捷、准确地测定污水处理过程中产生的 N2O也引起
了广泛重视。目前，虽然分析大气中 N2O 含量的相关报道较多

［6 － 10］，但对于污水处理过程中产生的

N2O的分析方法研究较少，尤其是溶解态 N2O，在检测 N2O总浓度时易被忽视; 另一方面，关于不同
载气对气相色谱检测 N2O结果影响的相关报道也较少。本实验对污水处理产生的 N2O 进行了预处理，
并采用气相色谱分析方法，探讨了不同载气及检测器温度对 N2O测定效果的影响，确定了气相色谱法
测定 N2O的优化条件，并考察了其重复性、回收率和精密度。

1 实验部分

1. 1 仪器与材料
Agilent 7820 气相色谱仪( 美国安捷伦公司) ，配有电子捕获器( ECD) ; 2 根 Porapak Q( 80 ～ 100 目)

不锈钢填充柱，其中一根为预柱: 1 m ×2 mm( 内径) ; 另一根为分离柱: 3 m ×2 mm( 内径) ; 毛细柱:
1 m ×0. 32 mm( 直径) ; 进样反吹阀( 十通阀) ; 切换阀( 六通阀) 。1 000 μL 进样针，60 mL 注射器，
2 L 集气袋; N2、95% Ar + 5% CH4 和 91% Ar + 9% CH4 载气，0. 255、6. 1、52、100 mg /L N2O标准
气体( 中国计量科学研究院) 。

1. 2 色谱分析条件
气相色谱仪主要通过十通阀( 阀 1) 反吹，六通阀( 阀 2) 切换将杂质气体排出检测器，使 N2O 进入

ECD检测器，同时防止 ECD检测器被污染( 见图 1) 。通过定量环进样后，阀 1 切换( 开启状态) ，载气
携带气体样品依次经过定量环、色谱柱 1 和色谱柱 2。1. 5 min 时，氧气和 N2O经过色谱柱 1，然后阀
1 切换( 关闭状态) ，通过载气对色谱柱 1 进行反吹，以节约分析时间，并在分析 N2O 的同时将其他成
分反吹出色谱柱 1。然后，混合气体在色谱柱 2 进行分离，氧气先被分离出，通过阀 2 放空。2 min时，
阀 2 进行切换，分离后的气体进入 ECD 检测器。气体进入 ECD 检测器前，先经过一段 1 m 长的毛细
柱，其主要作用是在阀切换时维持压力平衡。老化升温程序: 初始温度 80 ℃，停留 4 min; 以 8 ℃ /
min程序升温至 120 ℃，停留 2 min; 再以 30 ℃ /min程序升温至 180 ℃，停留 2 min。柱流速和尾吹气
流速分别为 25 mL /min和 50 mL /min; 进样口温度和柱温分别为 105、100 ℃。

图 1 色谱仪配置图
Fig. 1 Schematic diagram of chromatograph configuration

* valves 1 and 2 are both closed in Fig. 1; when valve 1 is open，valves 1 and 2，valves 5 and 6，and valves
7 and 8 are connected; when valve 2 is open，valves 5 and 6 are connected(图中阀 1 和阀 2 均处于关闭状态;

阀 1 呈开启状态时 7 ～ 8、1 ～ 2、5 ～ 6 相连; 阀 2 呈开启状态时 5 ～ 6 相连)
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1. 3 样品的预处理
气态 N2O采用直接进样方式进行测定。先用 2 L气袋收集，再用 60 mL注射器将样品注入色谱仪

中进行测定。
溶解态的 N2O采用顶空进样方式进行测定。在密闭条件下，将污泥混合液离心，泥水分离后，迅

速取 5 mL上清液于 20 mL顶空进样瓶中，再加入 0. 15 mL 1 000 mg /L 的 HgCl2溶液，立刻密封顶空进
样瓶，振荡数次，使瓶内上清液与 HgCl2溶液充分混合。在恒温 25 ℃条件下，静置 3 h 后，测定顶空
进样瓶中气态的 N2O浓度。

1. 4 实验方法
分别采用 3 种载气( N2、95% Ar + 5% CH4 和 91% Ar + 9% CH4 ) 及 3 种不同的检测器温度( 300、

330、350 ℃ ) 对 GC进行调试，以确定最佳的检测条件。利用信号峰面积外标法显示不同 N2O 标准气
体的含量，以检验不同条件下检测结果的准确性。气态的混合气体经过阀切换，再通过定量环( 体积为
1 mL) 定量; 溶解态气体用 1 000 μL进样针取样，每次进样 600 μL进行检测。溶解态的 N2O根据亨利
定律计算其含量，计算公式: ［A( aq) ］=44KH × pA，其中，［A( aq) ］为液相中气体的浓度( mg /L) ，KH 为

亨利系数( mg·L －1·Pa －1 ) ，在一定温度下 KH 为常数。在 25 ℃条件下，N2O 的亨利系数 KH = 2. 47 ×
10 －7 mg·L －1·Pa －1 ; pA 为气相中气体的分压( Pa) 。

2 结果与讨论

2. 1 载气的选择
气相色谱法中所使用的检测器种类决定了载气的种类，电子捕获器( ECD) 使用氩 /甲烷或氮气作为

载气时效果最好。分别以 N2、95%Ar + 5%CH4和 91% Ar + 9% CH4 作为 GC 载气，考察 N2O 标准气体
的信号峰面积( V) 和信噪比( S /N) ，结果如表 1 所示。当以 N2 作载气时，S /N ＜ 10，此时无法定量
6. 10 mg /L N2O标准气体; 当检测器温度为 300 ℃，以 95%Ar + 5%CH4 或 91%Ar + 9%CH4 作载气时，

0. 255 mg /L和 6. 10 mg /L N2O 标准气体的信号峰面积均分别近似相等，S /N ＞ 10，且 6 个连续样品的
相对标准偏差( RSD) 均小于 2. 0%。

表 1 在不同载气和不同检测器温度条件下对 N2O标准气体检测的结果
Table 1 The results of GC at different detector temperatures with different carrier gases

Standard sample
(N2O)

Carrier gas
300 ℃ 330 ℃ 350 ℃

V S /N
RSD
sr /%

V S /N
RSD
sr /%

V S /N
RSD
sr /%

0. 255 mg /L 95% Ar + 5% CH4 616 114 31. 5 1. 04 1 052 376 55. 4 0. 86 1 264 137 49. 0 1. 05
91% Ar + 9% CH4 634 559 29. 2 1. 40 1 058 718 52. 0 0. 97 1 435 662 67. 3 0. 87

6. 10 mg /L N2 － * － － 241 422 10. 7 5. 32 280 681 12. 3 5. 23
95% Ar + 5% CH4 9 623 181 588. 3 1. 04 16 150 067 739. 3 0. 92 22 160 904 918. 9 0. 91
91% Ar + 9% CH4 9 840 704 627. 8 0. 08 16 279 781 560. 0 0. 21 21 961 821 1 167. 4 0. 05

* no detected

在检测器温度为 330、350 ℃时，进一步对 GC在不同载气条件下的检测结果进行了比较。实验发
现，分别以 95% Ar + 5% CH4 和 91% Ar + 9% CH4 作载气时，0. 255 mg /L和 6. 10 mg /L N2O标准气体
的信号峰面积均分别相当，6. 10 mg /L N2O 标准气体的信号峰面积约为 N2 作为载气时的 60 倍以上，
且两者 6 个连续样品的 RSD均小于 1. 5%，远小于 N2 的 RSD( 5. 23%～12. 3% ) 。
综上，以 95% Ar + 5% CH4 和 91% Ar + 9% CH4 作为载气时，气相色谱仪的信号灵敏度均优于

N2，且实验重复性好，所以两者均可作为气相色谱法实验所用的载气。但由于 91% Ar + 9% CH4 价格

高于 95% Ar + 5% CH4，因此，本实验选择 95% Ar + 5% CH4 作为 GC /ECD检测 N2O的载气。

2. 2 检测器温度的选择
检测器温度的设置原则是在保证流出色谱柱的组分不冷凝的同时满足检测器灵敏度的要求。本实

验以 95% Ar + 5% CH4 作为载气，考察了不同检测器温度( 300、330、350 ℃ ) 条件下，特定浓度
( 0. 255 mg /L和 6. 10 mg /L) 的 N2O标准气体的信号峰面积( 见图 2A) 。结果表明，随着检测器温度的
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升高，以 0. 255 mg /L N2O 标准气体的信号峰面积逐渐
增加，当检测器温度分别为 300、330、350 ℃时，0. 255
mg /L N2O 标准气体连续进样 6 次，其 RSD 分别为
1. 0%、0. 86%、1. 0% ; 随着检测器温度从 300 ℃升至
350 ℃，6. 10 mg /L N2O 标准气体的信号峰面积也逐渐
增加，其 RSD均小于 1. 5%。
以 91% Ar + 9% CH4 作为载气，随着检测器温度的

上升，0. 255 mg /L N2O和 6. 10 mg /L N2O标准气体的信
号峰面积如图 2B所示。当检测器温度分别为 300、330、

图 2 0. 255 mg /L和 6. 10 mg /L N2O标准气体在
不同检测器温度条件下的信号峰面积

Fig. 2 Signal intensities of 0. 255 mg /L and
6. 1 mg /L N2O at different temperatures

A． with 95%Ar + 5% CH4 as carrier gas，B． with
91% Ar + 9% CH4 as carrier gas;
1． 0. 255 mg /L，2． 6. 10 mg /L

350 ℃时，0. 255 mg /L N2O标准气体连续进样 6 次，其
RSD分别为 1. 4%、0. 97% 和 0. 87% ; 6. 10 mg /L N2O
标准气体的信号峰面积也逐渐增加，其 RSD 均小
于 0. 5%。
研究结果表明，随着检测器温度的升高，N2O 标准

气体对应的信号峰面积逐渐增加，检测结果的准确度和

精密度呈线性升高的趋势。但温度过高对检测器的损耗
较大，缩短其使用寿命，在确保样品检测精确的条件

下，可适当降低检测器的温度。综合考虑实际情况，确
定较佳的检测条件为: 使用 95% Ar + 5% CH4 为载气，

检测器温度 300 ℃。

2. 3 进样方式的考察
由于溶解态样品量较少，样品经过预处理工序( 见

“1. 3”) 后通过进样针进行定量( 600 μL) ，故采用顶空
进样方式进样，即样品无需通过定量环定量。而气态样
品无需预处理且样品量多，可采用直接进样方式进样。

2. 4 标准曲线、精密度与准确度
将 0. 255、6. 1、52、100 mg /L N2O标准气体分别采用直接进样和顶空进样方式进行测定，并绘制

标准曲线，结果表明，信号峰面积( y) 与气体质量浓度( x) 在 0. 255 ～ 100 mg /L范围内呈良好的线性关
系。直接进样时的线性方程为: y = 581 380x + 512 690，r2 = 0. 999 7; 顶空进样时的线性方程为: y =
512 205x +344 298，r2 = 0. 999 1。分别采用直接进样和顶空进样方式对 6 个 100 mg /L N2O标准气体样
品进行平行测定。直接进样时，测得平均质量浓度为 98 mg /L，标准偏差( SD) 为 1. 54 mg /L，相对标
准偏差( RSD) 为 1. 5%，回收率为 98% ; 顶空进样时，测得平均质量浓度为 99. 7 mg /L，标准偏差
( SD) 为 0. 32 mg /L，相对标准偏差( RSD) 为 0. 32%，回收率为 100%。

图 3 95% Ar + 5% CH4 作为载气时检测空气中 N2O的图谱
Fig. 3 Chromatogram of N2O in air with 95%Ar +

5% CH4 as carrier gas at 300 ℃

2. 5 样品中 N2O 含量的测定
2. 5. 1 空气中 N2O 含量的测定 将检测

器温度设为 300 ℃，以 95% Ar + 5% CH4

为载气，采用直接进样方式检测空气中 N2O
的含量，连续检测 3 次，其色谱图如图 3 所
示。当大气温度为 28. 2 ℃时，检测到空气
中 N2O的含量为( 0. 321 ± 0. 004) mg /L，与
孙玮玮等［11］的研究结果基本一致。
2. 5. 2 污水处理过程产生 N2O 浓度的测
定 从同一个稳定运行的污水处理生物反

应器中，随机取硝化反应前 5 min内产生的气态和溶解态的样品，分别采用直接进样和顶空进样方式
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进行测试。1 个月内的 3 次平均测试结果为: 溶解态 N2O 质量浓度为 0. 77 mg /L，气态 N2O 质量浓度
为 0. 86 mg /L，总 N2O的产生量约占总进水氮负荷的 8. 50%。结果与文献［12 － 15］报道的浓度基本一
致，表明本方法满足污水处理过程中产生的 N2O浓度的测定要求。

3 结 论
本文建立了一种测定污水处理过程中产生的气态和溶解态 N2O的方法。并探讨了不同载气及检测

器温度对 N2O测定效果的影响，确定了气相色谱法测定 N2O的优化条件，并对其重复性、回收率和精
密度进行了考察。该方法的样品前处理简单，准确性和重现性良好。应用该方法对大气中和污水处理
过程产生的 N2O样品进行了测定，结果满意。
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