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摘 　要 : 实验采用普通而又价廉的 GDX - 401 极性填料作为固定相 , FID 作为检测器 ,采用程序升温 ,在适当高温及较大

载气流量的条件下 ,可以用国产普通气相色谱仪在 5 分钟内较准确地完成一个厌氧消化液样品挥发性脂肪酸的测定。

挥发酸极性、测定液 pH值对测定有影响。
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Abstract : When GDX - 401 was used as the polar filler , FID as the detector , stepwise increase of temperature adopted during the mea2
surement , the VFA measurement can be accomplished in 5 minutes with a normal gas chromatography under suitable high temperature

and bulky gas carrier. Both the polarity and the pH of different VFAs will affect the veracity of measurement.
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1 　引言

　　挥发性脂肪酸 (VFA) 是厌氧消化过程中的重要

中间产物。有机物质厌氧消化酸化阶段的主要产物

就是挥发酸 ,甲烷菌主要利用挥发酸形成甲烷。酸

化过程对挥发酸的监测可以很好的了解有机物质的

降解进程 ,可以反映出甲烷菌的活跃程度或反应器

的运行情况 ,较高的挥发酸浓度不仅对甲烷菌有抑

制作用 ,对有机物质的降解也有反馈抑制作用。所

以 ,在厌氧消化中 ,挥发酸是一个非常重要的监测指

标。

但是 ,在现有的挥发酸测定方法中 ,常规化学分

析法即滴定法的分析速度慢 ,步骤烦琐 ,容易产生误

差 (因为滴定法需先将挥发酸蒸馏出来 ,蒸馏中需要

加入磷酸酸化 ,只要加热不慎 ,磷酸都极容易产生暴

沸 ,对测定结果影响很大) ,而且操作人员的劳动量

大。滴定法一般不能将不同种类的挥发酸分离开

来 ,要分开不同种类的酸 ,还需要更加烦琐的盐化、

烘干和层析等步骤。所以不是一种理想的测定方

法。滴定法的优点是直观。

挥发酸测定现在常采用气相色谱测定法。最常

用的气相色谱法是先将挥发酸酯化 ,然后通过测定

挥发酸相对应的酯来确定挥发酸含量 ,目的是增强

挥发酸的挥发性 ,降低拖尾程度。其优点是可以使

测定时的峰形非常规范。但这种方法的不足之处在

于速度慢 ,使得色谱测定快速准确的特性没有得到

发挥 ,因为挥发酸的萃取酯化等中间步骤需要耗费

相当多的时间 ,而且中间步骤增多 ,使得产生测定误

差的可能性加大[1 ] 。

也有用气相色谱直接测定挥发酸水溶液的报

道 ,但报道所用的色谱柱在国内往往不容易得到 ,而

且价格较贵。国内报道直接测定挥发酸水溶液需 30

分钟测一个样 ,否则不准确[1 ] 。总之 ,寻找一种快速

准确的挥发酸测定方法是很有意义的。气相色谱仪

本身是非常好的测定工具 ,但对于厌氧消化液直接

进样测定还没有较好的参考资料。

2 　气相色谱直接测定挥发酸需要解决的问题及解

决手段

　　气相色谱直接测定挥发酸较困难的主要原因在

3中国沼气 Chian Biogas 2003 ,21(4)

© 1995-2006 Tsinghua Tongfang Optical Disc Co., Ltd.   All rights reserved.



于挥发酸是一种极性非常强的挥发性物质 ,而且在

水中容易产生离解。

(1) 水的影响 :水会对检测产生影响。要消除水

的影响 ,须选择合适的检测器 ,即选择对水不产生检

测效果的检测器 ,本实验中选用氢火焰离子检测器。

(2) 拖尾问题 :挥发酸由于其强极性 ,容易产生

拖尾。要消除拖尾 ,一是要选择合适的极性柱 ,二是

采用程序升温法。采用极性柱能将挥发酸系列分离

开来 ,采用程序升温 ,能减少甚至消除拖尾。

(3) 解决离解即挥发性问题 :挥发酸是弱酸 ,在

分子状态时容易挥发 ,所以必须酸化待测液 ,以保持

待测挥发酸的分子形态。酸化时不宜采用强酸 ,否

则会破坏色谱柱 ,所以选择甲酸作为酸化剂 2 ,即加

入等量 3 %甲酸。

(4) 解决测定时间问题 :测定时间与柱温和载气

流率关系密切 ,一般柱温越高 ,出峰越快 ,载气流率

越大 ,出峰越快。但并不是温度和流率越大越好 ,高

与快需建立在峰分离的基础上 ,因此 ,选择适合的温

度和载气流率 ,可以有效解决测定时间问题。另外 ,

还采取了缩短色谱柱的方法 ,将普通 2 m 的填充柱

缩短为 015 m。

(5) 解决酸残留问题 :本实验采用的固定相 GDX

- 401 在测定挥发酸时 ,挥发酸会有小部分的残留 ,

这是本实验测定结果误差产生的原因所在。为了使

测定结果更准确 ,需要在测定一个样品后 ,用相同浓

度的甲酸洗柱。

3 　实际测定

311 　制样

准确移取 1 ml 经 5000 r·min - 1离心 10 min 后的

待测液 ,准确加入相同量的 3 %的甲酸溶液 ,密闭。

注意 ,制样后应保证溶液在 pH 3 以下 ,否则应调整

样液 pH后再制样。同时制取已知浓度的标准溶液 ,

制取方法同样品溶液。

312 　测定采用的色谱条件

色谱仪 : 气相色谱仪 ;

色谱柱 :不锈钢柱 ,GDX - 401 作固定相 (自制) ,

柱长 015 m ,内径 3 mm ;

检测器 :FID

载气 : N2 ,流率为 75 ml·min - 1左右 ,柱前压为

315Mpa 左右 ,可根据测定时的实际情况调节 ;

空气流率 :500 ml·min - 1 ;

氢气流率 :50 ml·min - 1 ;

汽化室温度 :180 ℃;

检测温度 :190 ℃ ;

程序升温 :170 ℃保持 0 分钟 ,以 2 ℃·min - 1升温

至 180 ℃,降温 ;

进样量 :2μL。

同时 ,在每个样品测定后降温的过程中进行洗

柱。

313 　测定结果

测定谱图如图 1 至图 4 所示。

从色谱图 1 至图 3 可以看出 ,无论是标准溶液 ,

还是反应产生的挥发酸 ,在选定的色谱条件下都可

以很容易测定。峰分离和峰形都比较好。每个样的

测定时间缩短到 5 分钟。图 4 则显示不同样品中相

同物质的出峰吻合得非常好。

4 　不同 pH值对测定的影响

　　实验测定了在不同 pH值条件下 ,同浓度乙酸的

测定结果 ,以确定本方法 pH 实用范围。结果如表 1

所示。

从表 1 可以看出 ,在 pH值低于 310 时 ,挥发酸
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表 1 　相同浓度标准挥发酸 (盐)在不同 pH值条件下的测定结果 (单位 :mg)

pH值 111 212 3 4 519 611 619

乙酸测定值 1030 1010 970 600 130 50 10

乙酸实际值 1000 1000 1000 1000 1000 1000 1000

误差 ( %) 3100 1100 - 3100 - 40100 - 87100 - 95100 - 99100

丙酸测定值 588 598 581 554 390 274 253

丙酸实际值 600 600 600 600 600 600 600

误差 ( %) - 2100 - 0133 - 3117 - 7167 - 35100 - 54133 - 57183

丁酸测定值 406 406 40314 380 333 248 220

丁酸实际值 400 400 400 400 400 400 400

误差 ( %) 1150 1150 0185 - 5100 - 16175 - 38100 - 45100

的测定是比较准确的 ,pH 值增大后 ,由于挥发酸的

解离度增大 ,相应的误差增大 ,所以 ,测定时一定要

进行酸化。同时从表 1 可以看出 ,虽然 pH 为 111 较

212 低 ,但由于使用盐酸进行了酸化 ,实际误差略微

增大。从表数据还可以看出 ,乙酸的误差大于丙酸 ,

丙酸大于丁酸 ,这都可以证明解离对测定的影响。

离解常数越大 ,越容易解离 ,误差越大。

5 　小结

　　选用极为普通而又价廉的 GDX - 401 极性填料

作为固定相以保证极性物质挥发性脂肪酸间的分

离 ;采用氢火焰检测器以消除溶剂水的影响 ;采用程

序升温以解决拖尾问题 ;采用高温、大载气流量以及

缩短色谱柱长度以解决出峰速度太慢的问题 ;采用

甲酸调节待测试样的 pH以解决挥发酸的解离问题 ;

采用测试后洗柱的办法解决挥发酸残留问题 ;可以

快速有效地完成对挥发酸的测定 ,5 分钟即可完成一

个样品的测定。乙酸、丙酸和丁酸的测定误差依次

降低。在相同挥发酸浓度、不同 pH 值条件下 ,pH 值

越高测定误差越大。
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