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大气中还原态硫化合物的测定1)

牟玉静2) � 吴 � 海 � 宋文质 � 赵玉成3) � 张晓山
(中国科学院生态环境研究中心, 北京, 100085)

摘 � 要 � 建立了一套简便易行的还原态硫化合物的采集及分析方法, 该方法可分离和检测

11 种还原态硫化合物. 利用该方法测定了北京市和青藏高原地区还原态硫化合物的混合

比, 结果表明, 北京市和青藏高原地区存在较强的 COS 和 CS2 人为和自然排放源.

关键词 � 还原态硫化合物, 混合比, 排放源.

由于还原态硫化合物, 特别是硫醇化合物 (含有活性 SH 基团) , 可与玻璃及金属

反应, 从而增加了测定这类化合物的难度[ 1] . 此外, 这类化合物在大气中的混合比很

小, 无法进行直接测定. 测定这类化合物常用的方法是利用固体吸附剂和冷冻浓缩技术

富集, 然后进行色谱分析. 这些化合物的检测限随预浓缩量的增大而降低.

本文建立了一套简便易行的还原态硫化合物 (H2S, COS, CS2, 硫醇, 硫醚和二硫

醚) 的分析方法. 并利用该方法测定了这类化合物在北京市和青藏高原瓦里关山顶大气

中的混合比.

1 � 实验部分

1�1 � 试剂与仪器
羰基硫 ( COS) , 2�0%COS/ N2摩尔比, 美国 Scott Specialty Gases Inc. 提供; 硫化氢

(H2S) 1320ppm, 国家标准物质研究所提供; 其它还原态硫化合物由东京化成工业株式

会社提供.

GC�6A型气相色谱仪(日本岛津制作所) , 配有硫滤光片的火焰光度检测器. 玻璃色

谱柱( 3m � 4mm)填充 20% SE�30. 柱温采用程序升温, 起始温度为 50 � , 停留 8min, 升

温速度为 20 � �min- 1, 终点温度为 120 � , 停留 5min. 进样口温度为 160 � , 检测器温

度为 240 � . 载气(高纯氮)流速为30ml�min- 1, 氢气和空气流速为40ml�min- 1.

1�2 � 样品的采集
富集管为两端细中间粗的玻璃管, 两端细管由生胶带密封, 分别与注射针头和一个

聚四氟乙烯三通连接, 中间粗管 (长度约为 6cm, 内径约 4�3mm) 填充 Tenax�GC ( 60 �

80目, 约 180mg) . 大气样品用 100ml注射器以约 50ml�min- 1速度注入浸泡在液氮的富集
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管中. 为了防止水汽低温下在富集管内积聚, 在富集管之前采用干燥的 CaCl2�2H2O (约

10g) 预除水[ 1] (如图 1A所示) .

浓缩样品的富集管在大气中放置约 1min使富集管中的液氮挥发, 然后立即插入进

样口 2中解析 ( 160 � ) (如图 1B所示) . 等富集管外表面白色霜消失 (约 30s) , 转动三

通阀使载气通过富集管、进样口 1和分离柱, 还原态硫化合物由火焰光度检测器检测.

每次进样时, 必须保证富集管外表面白色霜消失, 否则容易灭火.

图 1� 还原态硫化合物采样富集及进样装置示意图

Fig� 1� Pre�concentration of the sample of reduced sulfur compounds and GC inlet system

大气样品分别采自于中国科学院生态环境研究中心主楼楼顶和瓦里关山顶. 采自生

态环境研究中心的样品立即进行分析; 瓦里关的样品 15d内分析. 为防止气袋壁效应,

样品采集前首先用周围大气清洗气袋两次. 我们对下述配置的混合标气进行了 15d连续

测定, 所有还原态硫化合物的衰减小于 15% . 这表明实验所用聚四氟乙烯对还原态硫

化合物吸附较小, 且无污染干扰. 富集 800ml空气样品, 该测定方法对还原态硫化合物

的最小检测限都小于 250pptv. 仪器分析的相对准确度小于 � 5% (进样次数为8次) .

为了便于与文献报道值对比, 还原态硫化合物的浓度采用传统非国标单位, 文中

ppt单位是指 1 体积大气中含 10- 12体积样品, 也就是标准状态下 ( 0 � , 1013hPa )

22�4ppt对应 1nmol�m- 3
.

2 � 结果与讨论

2�1 � 还原态硫化合物的标准曲线
液态硫化合物标气的配制采用真空配气方法: 将已反复脱气的液体蒸气通过真空体

系引入 10L 烧瓶. 液体蒸气引入量由精密压力计 ( 0 � 10Torr, MKS) 控制. 然后利用质

量流速计引入一定量高纯氮气, 使烧瓶内的压力为正压. 取 200pmol到 8000pmol液体配

制的标气和购买的气体标样 ( COS和H2S) 在含 10L 高纯氮的聚四氟乙烯气袋中进一步

稀释为不同浓度, 然后按上述方法把 800ml样品富集在Tenax�GC管中进行色谱分析.

图2为 11 种还原态硫化合物的色谱图 ( 1� H2S, 2� COS, 3� C2H5SH, 4� DMS,

5� CS2, 6� ( CH3 ) 2CHSH, 7� ( CH3 ) 3CSH, 8� CH3( CH2) 2SH, 9� ( CH3 ) 2CHCH2SH,
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10� CH3( CH2) 3SH, 11� DMDS) .

图3为 11种还原态硫化合物的标准曲线, 根据曲线对大气中还原态硫化合物的浓

度进行计算. 结果表明, 检测器响应值的对数与进样量的对数呈线性正相关, 斜率在

1�5和 2�4之间, 相关系数 ( R
2
) �0�98, 这与文献报道值基本一致[ 1]

.

图 2� 11种还原态硫化合物的色谱图

Fig� 2 � The chromatogram of

11 reduced sulfur compounds

图 3 � 11 种还原态硫化合物的标准曲线
Fig� 3 � The standard curves of

11 reduced sulfur compounds

2�2 � 回收率
将1ml上述 11种还原态硫化合物的混合标气注入 5L 空气采样袋内, 用 100ml注射

器注入 Tenax�GC 富集管内富集. 根据色谱信号响应值对比 1ml直接进样的响应值, 求

其回收率. 还原态硫化合物的回收率分别为( %) : H2S, 89 � 10; COS, 94 � 5; C2H5SH,

73 � 8; DMS, 81 � 6; CS2, 100 � 9; ( CH3 ) 2CHSH, 75 � 10; ( CH3 ) 3CSH, 81 � 8;

CH3( CH2) SH, 76 � 10; ( CH3) 2CHCH2SH, 85 � 6; CH3( CH2) 3SH, 73 � 7; DMDS, 100 �

11. 进样次数为 8次, 实验误差为 1�.

2�3 � 瓦里关山顶COS和 CS2的混合比

大气样品用金属隔膜泵采集于 5L 聚四氟乙烯气袋中, 按上述方法富集 800ml气样

于Tenax�GC富集管中, 进行还原态硫化合物分析测定. 实验表明, 储存在聚四氟乙烯

气袋中的气样在半月内对还原态硫化合物的吸附很小, 且无污染干扰. 大气样品采自瓦

里关山山顶 (中国大气本底基准观象台) , 采样后在 15d内分析测定.

图4为一混合标样和瓦里关山气样的色谱图. 由图 4可见, 在实验条件下, 瓦里关

山采集的气样中可检测出 COS, CS2和H2S三种还原态硫化合物. 由于H2S的浓度较低,

我们仅对 COS和 CS2进行了定量分析.

图5为COS和 CS2 在 1d内 ( 2001年 8月 15日) 的变化情况及当天的气象数据.

COS和 CS2在大气中的混合比分别在 1209 � 1815ppt和 2782 � 3294ppt范围内, 分别比自

由对流层的浓度高 2 � 3 倍和 100 倍 (自由对流层的 COS 和 CS2 混合比分别为 500 �

100ppt和小于30ppt[ 2, 3] ) . 表明该地区存在很强的COS和CS2排放源. 此外, COS和CS2

的混合比受当地气象变化影响很小, 因此, 当地存在广泛围的 COS和 CS2 排放源.

瓦里关山山顶海拔 3816m, 为一偏远地区, 不受人类活动影响, COS 和 CS2 可能来

自自然排放. 考虑到瓦里关山特殊的地理位置, COS和 CS2 的排放源可能包括以下三
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种: ( 1) 草地 � � � 当地唯一的植被, 虽然植物通常考虑为 COS 的汇, 但 Berresheim[ 4]指

出, COS 和CS2 的源与汇取决于不同植物, 有些植物为 COS和 CS2的排放源, 而有些植

物则为它们的汇. ( 2) 龙洋峡 � � � 黄河的源头, 距观测点南 17km. ( 3) 青海湖, 海拔

3200m, 距观测点北 40km. 过去的研究表明, 紫外辐射海水和与生物化学相关的有机硫

化合物溶液可促进 COS的排放. 由于青藏高原海拔高, 紫外辐射很强, 高浓度的 COS

和CS2 可能与当地紫外辐射密切相关.

图 4� 混合标样 ( a) 和瓦里关山大气样品 ( b) 的色谱图 (衰减: 10 � 32)

Fig� 4� The chromatograms of standard gas mixture ( a) and the collected air sample

at the top of Mt. Waliguan ( b)

( Detector attenuation: 10� 32)

图 5� 瓦里关山山顶的气象数据及 COS 和 CS2的混合比 ( 2001 年 8月 15日)

Fig� 5� Meteorological data and mixing ratios of COS and CS2 at the top of Mt. Waliguan

( August 15, 2001, from 7�00 to 22�00)

2�4 � 北京市大气中还原态硫化合物混合比
样品采自中国科学院生态环境研究中心楼顶, 距地面约 23m. 样品采集于聚四氟乙

烯气袋内, 然后立即采用前述方法富集分析. 同样, 在我们的实验条件下, 北京市大气

中可检测到COS, CS2 和H2S三种还原态硫化合物.

图6为三种化合物连续 2d ( 2001年 11月16 � 17日) 的日变化. 由图 6可见, 夜间

三种化合物的浓度比白天高, 这主要因为秋、冬季北京市夜间易形成逆温层, 这种条件

下污染物在地表不易扩散. 此外, 白天这些化合物在大气中易发生光氧化反应而被消

耗. 由于H2S具有高反应活性, 在白天偶尔能被检测到, 而在夜间很容易被测到. COS
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和H2S有很好的相关性, 线性相关系数 ( r2) 为 0�75, 表明二者可能来自同一排放源.

CS2 与COS和H2S 则无明显相关, CS2则可能来自不同的排放源. CS2在白天的混合比一

般小于200ppt, 与文献报道污染地区 CS2 的混合比 ( < 300ppt ) 一致.

自2001 年 10 月到 2002 年 2 月, 实验共测定 COS 混合比 223 次, COS 在白天

( 7�00h � 19�00h) 的平均浓度为 841 � 293ppt ( n = 134) , 夜间 ( 20�00h � 06�00h) 的平

均浓度为 2012 � 1116ppt ( n= 89) . 这些浓度比自由对流层的浓度高许多, 表明北京市

存在很强的 COS排放源. COS 浓度的高峰值通常出现在午夜或黎明, 并非出现在交通

高峰或人们的炊饮时间. 此外, COS在秋季具有与冬季相似的日变化规律. 这些结果表

明, 除供暖、汽车尾气和人们炊饮等目前已认识的 COS人为排放源外, 北京市还存在

其它 COS强排放源.

图 6 � 北京市冬季 COS, CS2和 H2S 的日变化

Fig� 6� The diurnal variations of COS, CS2 and H2S during winter season in Beijing city

3 � 结论

本文建立了一套还原态硫化合物采集及分析方法, 该方法操作简单, 快速且重现性

好, 可有效分离 11种还原态硫化合物. 利用该方法及气相色谱火焰光度检测器测定了

北京市和青藏高原 � � � 瓦里关山顶大气中还原态硫化合物的混合比. 结果表明北京市存

在除目前已认识到的汽车尾气、锅炉燃煤燃油和人们饮炊等 COS 排放源外, 还可能存

在其它强 COS排放源; 瓦里关地区存在 COS和 CS2 强排放源, 这些排放源可能与当地

强紫外辐射有关.
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DETERMINATION OF THE REDUCED SULFUR

COMPOUNDS IN THE AIR

MO Yu�jing � � WUHai � � SONG Wen�zhi � � ZHAO Yu�cheng � � ZHANG Xiao�shan
( Research Center for Eco�Environmental Sciences, Chinese Academy of Sciences, Bejing, 100085)

ABSTRACT

A simple and reliable method for collect ion and analysis of reduced sulfur compounds was set

up. Eleven sulfur compounds can be separated and detected in the system. The mixing ratios of re�
duced sulfur compounds in Beijing city and Tibetan highland were determined by using the method.

The results indicated that strong anthropogenic and natural sources of COS and CS2 existed in the two

investigated areas.

Keywords: reduced sulfur compounds, mixing rat io, emission source.
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