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5A分子筛气相色谱法测定痕量 CFC12
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摘 　要 :采用 5A分子筛气相色谱电子捕获检测器测定气体样品中的 CFC12,介绍了填充柱的制备方法。方法线性良

好 ,用峰高定量略优于用峰面积 ,检出限为 27μg/m3 (进样体积以 1 mL计 ) ,标准样品测定的 RSD≤6. 7% ,加标回收率为

92. 3% ～103%。
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Abstract: The freon F212 in gas samp le was determ ined by 5A molecular sieve gas chromatography with

ECD. The packing method was described. The tests p roduced the following results: a good linearity; quantity

with peak height better than that with peak area; detection lim its 27μg/m
3 ( by injective volume to 1 mL) ; RSD

of standard samp le ≤6. 7% ; sp iked recoveries 92. 3% ～103%.
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　　随着氟利昂逐步停止生产、销售和使用 ,被替

换下来的氟利昂应集中销毁。为了解氟利昂的分

解效率和排放浓度 ,需要测定氟利昂的含量。氟利

昂中的 CFC12通常用气相色谱法测定 ,分析中常

采用毛细管柱 [ 1 ]和多孔硅胶 ( Porasil)填充柱 [ 2 ] ,以

及电子捕获检测器 ( ECD ) [ 3 - 4 ]。今开发了 5A 分

子筛填充柱分离 CFC12,再采用气相色谱法测定 ,

效果较好。

1　试验

1. 1　主要仪器与试剂

Agilent 6820型气相色谱仪 , Cerity色谱工作

站 , ECD 检测器 , 美国安捷伦公司 ; 1. 83 m ×

3. 2 mm不锈钢填充柱 ,委托中科院兰州化学物理

研究所制造。CFC12标准气体 (纯度 > 99. 8% ) ,

常熟市鸿嘉氟科技有限公司 ; 5A分子筛固定相 ,粒

径 198μm～246μm。

1. 2　填充柱制备

用 50 g/L NaOH溶液抽洗不锈钢填充柱四五

次 ,再用蒸馏水冲洗至中性 ,然后依次用丙酮、蒸馏

水冲洗 ,最后烘干备用。用玻璃棉将填充柱接检测

器的一端塞牢 ,经缓冲瓶与真空泵连接 ,柱的另一

端接一漏斗 ,徐徐倒入 5A分子筛 ,边抽真空边轻

敲柱管 ,直至分子筛不再进入 ,用玻璃棉塞紧端口。

1. 3　色谱条件

进气口温度 120 ℃;柱温 40 ℃;检测器温度
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325 ℃;载气为高纯 N2 ,恒定流量 10 mL /m in;不分

流进样。

1. 4　试验方法

1. 4. 1　标准样品配制

取 1 mL CFC12标准气体 ,用新鲜空气稀释定

容至 100 mL注射器 (预先放入 1个聚四氟乙烯薄

片 ) 中 , 摇动注射器 , 使气体混合均匀 , 得 1%

CFC12标准样品 ,再逐级稀释配制成体积分数分别

为 1 ×10
- 4、5 ×10

- 5、1 ×10
- 5、5 ×10

- 6、1 ×10
- 6、5

×10
- 7、1 ×10

- 7、5 ×10
- 8、1 ×10

- 8、5 ×10
- 9的

CFC12标准样品。

1. 4. 2　样品测定

1 mL 5 ×10
- 7

CFC12标准样品色谱峰见图 1。

根据 5A分子筛孔径 ,孔径小于且接近于其的气体

分子易于被分离。CFC12、氧气的分子直径分别为

0. 49 nm
[ 5 ]、0. 36 nm

[ 6 ]
, ECD检测器对含氧和卤素

的物质有很高的选择性 [ 7 ] ,由此可判断图 1中前后

两峰分别为 CFC12峰和氧气峰 ,保留时间分别为

0. 833 m in和 1. 816 m in。

图 1　CFC12标准样品色谱峰

2　结果与讨论

2. 1　标准曲线

采用外标法定量。取 CFC12标准样品 ,在上

述色谱条件下 ,进样 1 mL,测定保留时间和峰高

(或峰面积 ) ,每个点重复测定 3次取均值。以峰

高或峰面积为自变量 ,体积分数为因变量 ,绘制标

准曲线 ,回归方程分别为 :φ = 0. 064 8 + 2. 09 ×

10
- 4

H, r = 0. 999 7;φ = 0. 895 + 2. 53 ×10
- 5

S, r =

0. 999 2。采用峰高或峰面积定量 ,线性均较好 ,用

峰高定量效果更佳。

2. 2　检出限

以信噪比为 3倍时的 CFC12检出质量计算检

出限为 2. 7 ×10
- 11

g,当进样体积为 1 mL时 ,方法

检出限为 27μg/m
3。

2. 3　精密度试验

用该方法重复测定 5 ×10
- 7

CFC12标准样品

10次 ,峰高、峰面积的相对标准偏差分别为 5. 0%、

6. 7% ,也表明用峰高定量略好于用峰面积。

2. 4　加标回收试验

移取 0. 2 mL CFC12标准气体注入 100 mL注

射器 ,稀释至满刻度 ,再从中移取 0. 1 mL～0. 4 mL

注入另一支 100 mL注射器 ,稀释至约 110 mL,摇

匀后取 1 mL测定 ,同时取 1 mL 5 ×10
- 4

CFC12标

准样品作加标回收试验 ,平行测定 9次 ,回收率为

92. 3% ～103% ,平均回收率为 98. 7% , RSD 为

4. 1%。

2. 5　样品测定

将气体全玻璃注射器反复抽气置换 6次后 ,采

集 CFC12水解尾气样品 ,采气完毕注射器直接用

硅橡胶帽密封 ,回实验室后精确吸取 1 mL,用该方

法测定。若样品中 CFC12体积分数低 ,则可增加

取样体积最多至 5 mL;若样品中 CFC12体积分数

过高 ,则可用纯净空气稀释至检测范围内测定。每

个样品重复测定 3次 ,以保留时间定性 ,峰高定量。

3　结语

采用 5A分子筛气相色谱法测定气体样品中

的 CFC12,填充柱容量大 , ECD灵敏度高 ,方法线

性范围宽 ,响应时间短 ,省去了繁琐的样品富集过

程 ,提高了分析效率。采用手动进样 ,避免了配备

昂贵的自动进样设备 ,降低了分析成本。
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