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热脱附 /气相色谱法测定空气中含硫化合物
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摘 　要 :以固体 CO2 为冷却试剂 ,使空气中含硫化合物有效富集在 - 70 ℃条件下 TANEX复合吸附管内 ,样品管在热

脱附装置中 120 ℃下解吸后 ,采用气相色谱脉冲式火焰光度检测器测定硫化氢、甲硫醇、二甲二硫和甲硫醚 ,优化了试验条

件。4种含硫化合物检出限为 0. 1 ng～0. 5 ng,标准管测定的 RSD为 12. 7% ～16. 3% ,实际气样加标回收率为 78. 3%

～87. 7%。
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Abstract: The hydrogen sulfide, methanthiol, dimethyl disulfide and methyl sulfide in air were effectively

absorbed by TANEX tubes which frozen at - 70 ℃with solid CO2 and then determ ined by GC /PFPD with ther2
mal desorbed equipment on 120 ℃. The experimental conditions were op tim ized. The detection lim its range of 4

organic sulfur compounds was from 0. 1 ng to 0. 5 ng. RSD range of standard tube was from 12. 7% to 16. 3%.

Sp ike recovery range of air was from 78. 3% to 87. 7%.
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　　恶臭指一切能损害人类生活环境、令人难以忍

受或产生不愉快感觉的气体 ,在一定浓度会对人体

的神经、呼吸、循环、消化等系统产生危害。恶臭物

质的种类很多 ,其中硫醇类、氨、硫化氢、二甲基二

硫、三甲胺、甲醛、苯乙烯、酪酸、酚类等危害较大。

恶臭类化合物成分复杂 ,分析较困难 [ 1 - 3 ] ,目前主

要采用感官测试法和仪器分析法 (主要是气相色

谱法 [ 4 ] )。含硫恶臭类化合物的人体嗅觉阈值非

常低 ,仪器灵敏度往往难以满足检测需求 ,因而有

必要对含硫化合物作有效浓缩 ,以提高分析灵敏

度 [ 5 - 7 ]。今采用热脱附 /气相色谱脉冲式火焰光度

检测器 ( PFPD)对空气中含硫化合物定性与定量分

析 ,方法灵敏度高 ,结果令人满意。

1　试验

1. 1　主要仪器与试剂

Varian 3800型气相色谱仪 ,配火焰光度检测

器 ( PFPD ) ,美国 Varian公司 ; Fs - 450型探头式超

声波萃取仪 ;热脱附仪 (Danny) ;吸附管老化装置。

硫化氢 (H2 S) (504 ×10
- 6 )、甲硫醇 (CH3 SH )

(155 ×10
- 6 )、二甲二硫 ( CH3 S2 CH3 ) ( 504 ×

10
- 6 )、甲硫醚 (CH3 SCH3 ) (495 ×10

- 6 )、二硫化碳

(CS2 ) (371 ×10 - 6 )标准气体 ,南京特种气体厂 ;固

体 CO2 (干冰 ) ,南京大学物理系冷冻实验室。

1. 2　色谱条件

AT - WAX 气相色谱柱 ( 30 m ×530 μm ×

1. 2μm ) ; GAS - PLOT气相色谱柱 (30 m ×320μm

×2. 0μm ) ;进样口温度 220 ℃;分流比 10∶1;检测
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器温度 200 ℃;两路空气流量分别为 17. 0 mL /m in

和 10. 0 mL /m in; 氢气流量 14. 0 mL /m in; 载气

(N2 )流量为 5 mL /m in (AT - WAX色谱柱 )或者

2 mL /m in ( GAS - PLOT色谱柱 ) ;色谱柱温度 55 ℃

(保持 1. 20 m in) ,以 8 ℃ /m in升至 100 ℃ (AT -

WAX色谱柱 )或 160 ℃恒温 13 m in ( GAS - PLOT

色谱柱 )。

1. 3　试验方法

1. 3. 1　吸附管老化

TANEX复合吸附管使用前必须高温老化 ,去

除干扰性杂质。调节氮气流量为 20 mL /m in ～

30 mL /m in,于 220 ℃下将吸附管老化 2 h,然后密

封保存在干燥器内。每批老化后的吸附管必须抽

一两支做空白试验 ,确保对样品采集无干扰。

1. 3. 2　样品采集与保存

用固体 CO2 将 TANEX 复合吸附管保持在

- 70 ℃低温条件 ,用低流量采样器以 100 mL /m in

的流量采集空气样品或标准气体 10 m in～20 m in,

采样体积为 1 000 mL～2 000 mL,也可用玻璃针筒

采集一定体积的气体 ,再缓缓推入吸附管。采集完

样品的吸附管密封保存于 - 20 ℃以下的低温冰箱

中 ,在 7 d内完成分析。

1. 4　标准系列管校正因子计算

分别取 0 mL、0. 2 mL、0. 5 mL、0. 8 mL、1. 0 mL

含硫化合物混合标准气体 (硫化氢 7. 71 mg/m3、二

硫化碳 12. 6 mg/m
3、二甲二硫 10. 6 mg/m

3、甲硫醇

3. 32 mg/m
3、甲硫醚 6. 85 mg/m

3 ) , 慢慢加入

- 70 ℃条件下空白 TANEX吸附管中 ,制备成标准

系列管。将吸附管迅速取出 ,放入半导体冷却阱冷

却至 - 20 ℃以下的热脱附装置中 ,快速升温至

120 ℃热脱附 ,被富集的含硫化合物被氮气流带入

配置 PFPD特征检测器的气相色谱仪中测定。计

算各标准点及响应峰面积的校正因子和平均校正

因子 ,校正因子 =响应峰面积 /标准物质量。

1. 5　定性与定量分析

样品管按标准系列管相同条件分析 ,以保留时

间定性 ,根据平均校正因子 ,用外标法定量。

2　结果与讨论

2. 1　气相色谱柱的选择

分别应用 AT - WAX和 GAS - PLOT两种不同

性质的气相色谱柱 ,对 5种含硫化合物目标组分直

接进 1. 0 mL标准气体 ,色谱峰见图 1和图 2。5种

目标组分在 GAS - PLOT气相色谱柱上分离效果

较好 ,而 AT - WAX气相色谱柱不能很好地分离二

硫化碳和甲硫醚。因此 ,该试验选择 GAS - PLOT

气相色谱柱。

图 1　含硫化合物标准色谱峰 (AT - WAX气相色谱柱 )

图 2　含硫化合物标准色谱峰 ( GAS - PLOT气相色谱柱 )

2. 2　富集方法比较

含硫化合物挥发性强 ,在常温下吸附富集的效

果不佳 ,在低温下富集效果明显。取 1. 0 mL含硫

化合物标准气体 ,分别于常温和 - 70 ℃条件下通

过 TANEX吸附管 ,结果表明 ,在常温下只有甲硫

醚和二甲二硫被有效富集 ,而在 - 70 ℃,硫化氢、

甲硫醇、甲硫醚、二甲二硫均获得了较好的富集效

果。常温富集效果见图 3,低温富集效果见图 4。

图 3　常温富集效果

2. 3　热脱附管线对测定的影响

从图 3和图 4可见 ,在上述热脱附条件下 ,二

硫化碳无法正常分析 ,即使经过 24 h老化处理后

有所降低 ,仍不能满足分析需要。原因可能是未经
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图 4　低温富集效果

惰性处理的热脱附不锈钢管线系统对二硫化碳具

有较强的吸附能力 ,且难以脱附。因此 ,建议不将

二硫化碳作为热脱附法分析的目标物 ,或采用完全

惰性化处理的热脱附不锈钢管线系统。

2. 4　平均校正因子与检出限

用该方法分析含硫化合物标准系列管 ,计算平

均校正因子 ,见表 1。取 100 mL气体样品逐级稀

释后热脱附分析 ,以最低检出量确定各目标组分检

出限 ,见表 1。

表 1　平均校正因子与检出限

化合物
保留时间

t /m in

平均校正

因子

RSD

/%

检出限

m / ng

硫化氢 0. 91 93. 6 12. 7 0. 5

甲硫醇 1. 50 40. 1 14. 3 0. 1

甲硫醚 4. 72 1. 73 ×103 16. 3 0. 1

二甲二硫 12. 0 867 13. 4 0. 2

2. 5　实际气样测定与加标回收试验

用玻璃针筒采集 100 mL实际气体样品 ,密封

后加入一定体积的含硫化合物标准气体 ,缓缓推入

- 70 ℃低温条件下的 TANEX吸附管内 ,用该方法

分析 ,结果见表 2。

表 2　实际气样测定与加标回收试验结果

化合物 测定值ρ/ (mg·m - 3 ) 加标量 m / ng 回收率 /%

硫化氢 — 7. 71 78. 3

甲硫醇 — 3. 32 83. 6

甲硫醚 — 6. 85 86. 7

二甲二硫 — 10. 6 87. 7

3　结语

通过低温下 TANEX吸附管有效富集、热脱

附 /气相色谱法 ( PFPD检测器 )测定空气中含硫化

合物 ,灵敏度高 ,精密度佳 ,回收率良好 ,适用于空

气中低浓度含硫化合物的检测。
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射和外照射所致矿区居民的最大年有效剂量都没

有超过管理限值 (1 mSv)。该矿山居民区的关键途

径是氡及其子体的吸入内照射 , 关键核素都

是 222
Rn。
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