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气袋采样法对还原硫化物测定的影响因素分析及机理研究

孟洁１，２，翟增秀１，２，刘英会２，张君２，韩萌１

（１．天津市环境保护科学研究院，国家环境保护恶臭污染控制重点实验室，天津 ３００１９１；
２．天津迪兰奥特环保科技开发有限公司，天津 ３００１９１）

摘要：还原硫化物是一Ｚ类典型的恶臭物质，其特点是活性高、不易储存，因此适宜的储存条件对还原硫化
物的准确测定具有重要意义。本文使用气相色谱－质谱联用技术，从气袋材质、还原硫化物初始浓度、还原
硫化物性质和储存时间四个因素探究袋采样法储存还原硫化物过程的损失情况。以Ｔｅｄｌａｒ ＰＶＦ和Ｔｅｆｌｏｎ

ＦＥＰ为目标采样袋，使用５个初始浓度（０．００１、０．０１０、０．１００、１．０００和１０．０００μｇ／ｍＬ）的混合还原硫化物，选
择０、２、６、１２、２４、４８以及７２ｈ的储存时间，以响应因子和相对回收率作为评价因子，并使用配对 ｔ检验法和
吸附动力学，研究影响储存效果的主要因素、物质损失机理以及两种采样袋的储存能力。结果表明，储存时

间越长、物质初始浓度越高，物质活性越强，损失情况越严重；在环境温度达到６０℃时，Ｔｅｄｌａｒ ＰＶＦ的基质
背景较Ｔｅｆｌｏｎ ＦＥＰ更复杂；相同条件下，还原硫化物在Ｔｅｆｌｏｎ ＦＥＰ储存过程中损失更严重。依据研究结果
建议：①样品采集后避光保存；②低浓度含硫样品的测定在采样后８ｈ内完成，高浓度含硫样品的测定在２ｈ
内完成；③若待测样品气体温度较高，优先选择Ｔｅｆｌｏｎ ＦＥＰ采样袋，气体温度较低条件下选择 Ｔｅｄｌａｒ ＰＶＦ
采样袋，可最大限度保持样品的原始状态。本研究成果有利于确保还原硫化物样品的储存稳定性，最大限度

还原恶臭污染现场情况，为恶臭污染的分析测试以及后续的恶臭污染控制与治理提供技术支持。

关键词：还原硫化物；袋采样法；储存条件；气相色谱－质谱法
要点：

（１）研究了物质性质及初始浓度、储存时间和气袋材质对储存硫化物的影响。
（２）揭示了采样袋与还原硫化物的相互作用机理。
（３）提出了含有还原硫化物样品气体的储存条件和最佳检测时间建议。
中图分类号：Ｏ６５７．６３；Ｏ６１３．５１ 文献标识码：Ａ

还原硫化物（ＲｅｄｕｃｅｄＳｕｌｆｉｄｅＣｏｍｐｏｕｎｄ，ＲＳＣ）
广泛存在于海洋、沼泽等自然源和工业场所、垃圾填

埋场等人为源，同时也是一些食物的原材料，例如奶

酪和啤酒等［１］，是引起恶臭投诉的主要元凶之一。

还原硫化物具有气味品质难以接受、嗅觉阈值低等

特点，通常环境浓度在 ｐｐｂｖ水平［２］，一些硫化物的

环境浓度达到一定水平后，会对人类健康造成极大

的伤害［３］。为了测定环境中的还原硫化物，国内外

已经开发了许多分析检测技术，常见的检测技术有

气相色谱－火焰光度检测器法（ＧＣ－ＦＰＤ）［４－５］、气
相色谱 －质谱联用法（ＧＣ－ＭＳ）［６］等。然而，还原
硫化物具有高反应活性的特点，除了需要准确的测

定方法还需考虑在采集和运输过程中的样品损失情

况［７］。目前常用的还原硫化物采集设备有苏玛罐

和采样袋两种［８］，其中硅烷化的苏玛罐储存气体稳

定，相对回收率可达８０％以上［９］，但苏码罐体积较
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大，进行大量样品采集时携带不方便。采样袋具有

轻便、密封效果好、体积小和现场易于操作的特点，

常用的采样袋材质包括聚氟乙烯（Ｔｅｄｌａｒ ＰＶＦ）、聚
四氟乙烯（Ｔｅｆｌｏｎ ＰＴＦＥ）、镀铝聚乙烯和聚酯
等［１０］。然而，采样袋的材质不同导致储存能力差异

较大，容易引起不同程度的样品损失或变质从而影

响测试结果。

目前，气袋采样法储存硫化物的稳定性研究已

经受到广泛关注。Ｍｏｃｈａｌｓｋｉ等［１１］探究了６种气态
硫化物在５种材质采样袋中的储存情况，调查了采
样袋本底、光干扰和储存时间对物质损失情况的影

响，结果表明在本底消除、避光以及储存时间６～８ｈ
条件下，Ｔｅｄｌａｒ采样袋的储存效果最佳。Ｊｏ等［１２］研

究６种气态硫化物在２种材质采样袋中的储存情
况，结果表明样品气体的物质种类及其初始浓度、采

样袋材质对储存能力均有影响。虽然国内外对采样

袋储存硫化物等挥发性有机物［１３］的研究较多，但针

对采样袋内壁材质和物质之间的作用机理考察较

少，不能从根本上解释样品的损失和变质原因。为

此，本文以４种还原性硫化物为目标物，包括硫化氢
（Ｈ２Ｓ）、甲硫醇（ＣＨ３ＳＨ）、甲硫醚（ＤＭＳ）和二甲二
硫醚（ＤＭＤＳ），选取当前应用最广泛的 Ｔｅｄｌａｒ ＰＶＦ
和Ｔｅｆｌｏｎ ＦＥＰ采样袋为研究对象，使用响应因子和
相对回收率［１４］评价７２ｈ内还原硫化物在采样袋内
的变化情况。通过讨论采样袋基质背景、材质种类、

物质种类、初始浓度和储存时间以及吸附动力学分

析，探究导致高活性还原硫化物损失和变质的原因，

并提出含硫样品气体的最佳储存条件，为环境中还

原硫化物的分析测试工作以及后续的恶臭污染控制

与治理提供技术支持。

１　实验部分
１．１　样品测试

样品气体经过三级冷阱预浓缩系统浓缩，脱除

水蒸气、ＣＯ２、Ｎ２和Ｏ２后，用ＧＣ－ＭＳ进行分析测定。
三级冷阱预浓缩仪型号为 Ｅｎｔｅｃｈ７１００（美国
ＥＮＴＥＣＨ公司），一级捕集阱温度 －１５０℃，预热和
分析温度２０℃，烘烤温度１３０℃，烘烤时间５ｍｉｎ；二
级捕集阱温度 －２０℃，分析温度 １５０℃，烘烤温度
１５０℃，烘烤时间３５ｍｉｎ；三级捕集阱温度 －１８０℃，
进样时间３ｍｉｎ，烘烤时间２ｍｉｎ，烘烤温度１５０℃。

ＧＣ－ＭＳ的型号为Ａｇｉｌｅｎｔ７８９０Ａ－５９７５Ｃ（美国
Ａｇｉｌｅｎｔ公司），测试条件：气相色谱柱 ＤＢ－５ＭＳ
（６０ｍ×０．３２ｍｍ×１．０μｍ）；高纯氦气（纯度大于

９９．９９９％）；载气流速１．５ｍＬ／ｍｉｎ；程序升温３５℃保
留５ｍｉｎ，以 ５℃／ｍｉｎ的速度升温至 １５０℃，再以
１５℃／ｍｉｎ的速度升温至２２０℃，保留７ｍｉｎ；进样口温
度１００℃；离子源温度２３０℃；四极杆温度２８０℃；扫
描范围１５～３００ａｍｕ；扫描周期０．２ｓ／ｓａｎ；全扫描和
选择离子扫描模式。样品定性通过各物质的保留时

间和谱库中的标准质谱图检索来进行，定量使用内

标法。

１．２　Ｔｅｄｌａｒ ＰＶＦ和Ｔｅｆｌｏｎ ＦＥＰ采样袋本底测试
选取２Ｌ的 Ｔｅｄｌａｒ ＰＶＦ采样袋（大连德霖气

体包装有限公司）和２Ｌ的ＴｅｆｌｏｎＦＥＰ采样袋（大
连海德科技有限公司）探究袋子的本底。使用高纯

氮气清洗采样袋５次，并使用水循环真空泵（天津
迪兰奥特环保科技开发有限公司）抽真空；向两个

采样袋分别充入１Ｌ高纯氮气，放置于恒温６０℃的
干燥箱（天津市天宇实验仪器有限公司）２ｈ；取出、
避光放置至室温后使用ＧＣ－ＭＳ测定采样袋内物质
种类及含量［１１］。

１．３　标准气体准备
为了探究还原硫化物初始浓度对物质损失的影

响，使用２０μｇ／ｍＬ混合硫化物标准气体（大连大特
气体有限公司），包括 Ｈ２Ｓ、ＣＨ３ＳＨ、ＤＭＳ和 ＤＭＤＳ，
以及９９．９９９％高纯氮气（空气化工产品有限公司），
利用动态稀释仪 Ｅｎｔｅｃｈ４６００（美国 ＥＮＴＥＣＨ公司）
按一定比例稀释５个浓度梯度，包括０．００１、０．０１０、
０．１００、１．０００和１０．０００μｇ／ｍＬ；将稀释后的样品气
体分别置于 Ｔｅｄｌａｒ ＰＶＦ和 Ｔｅｆｌｏｎ ＦＥＰ采样袋内
并避光保存备用。

１．４　采样袋储存还原硫化物的影响因素评价方法
为保证采样袋内无物质残留，使用高纯氮气清

洗多次，并使用ＧＣ－ＭＳ测定检验，直至确保采样袋
内残留本底对还原硫化物测定无影响。将体积为

２Ｌ、５个浓度的混合硫化物气体分别置于 Ｔｅｄｌａｒ

ＰＶＦ和Ｔｅｆｌｏｎ ＦＥＰ采样袋内，放置０、２、６、１２、２４、
４８和７２ｈ，使用ＧＣ－ＭＳ测定采样袋中混合硫化物
的损失情况并计算相对回收率，其中响应因子（ＲＦ）
是评价损失情况的主要参数［８］，是响应峰面积与物

质质量的比值，如公式（１）所示，其中 ｍ物质质量，
单位ｎｇ，Ａ物质响应峰面积；相对回收率（ＲＲ）按照
公式（２）计算［１２］。

ＲＦ＝Ａｍ （１）

ＲＲ＝
ＲＦ７２ｈ
ＲＦ０ｈ

（２）
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２　结果与讨论
２．１　采样袋的基质背景研究

为探究采样袋的本底情况，６０℃条件下对采样
袋加热２ｈ，两种采样袋内均有少量挥发性有机物析
出，主要包括酯类、卤代烃、醇酮类和烃类，不同物质

种类浓度对比如图１Ａ所示。其中，醇酮类含量最
高，主要贡献物质为 ２－丁酮，在 Ｔｅｄｌａｒ ＰＶＦ和
Ｔｅｆｌｏｎ ＦＥＰ采样袋中分别含有 ０．１８２９和 ０．０７４５
ｍｇ／ｍ３；酯类主要的贡献物质为乙酸乙酯，分别含有
０．１６９５和 ０．０２７７ｍｇ／ｍ３；从挥发性有机物总量分
析，Ｔｅｄｌａｒ ＰＶＦ采样袋中含量约为 Ｔｅｆｌｏｎ ＦＥＰ的
３倍，具体数值列于表１。结果表明，Ｔｅｆｌｏｎ ＦＥＰ的
基质稳定性高于Ｔｅｄｌａｒ ＰＶＦ，但在较高温度的条件
下，两种采样袋均释放少量挥发性物质，因此在使用

过程中需要考虑基质本底浓度。为了在实验过程中

避免基质的干扰，将样品袋使用高纯氮气清洗５次，
利用ＧＣ－ＭＳ检测确保采样袋内残留物质不会干扰
还原硫化物的测定，清洗前后情况如图１Ｂ所示。

表１　两种采样袋内本底物质及浓度
Ｔａｂｌｅ１　Ｓａｍｐｌｅｂａｇｓｓｕｂｓｔｒａｔｅｃｏｍｐｏｕｎｄａｎｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

物质名称
浓度（ｍｇ／ｍ３）

ＴｅｄｌａｒＰＶＦＴｅｆｌｏｎＦＥＰ
物质名称

浓度（ｍｇ／ｍ３）

ＴｅｄｌａｒＰＶＦＴｅｆｌｏｎＦＥＰ

乙酸乙酯 ０．１６９５ ０．０２７７ 丙烯 ０．００２５ ｎ．ｄ．
乙酸异丙酯 ０．０２２１ ｎ．ｄ． 丙烷 ０．００２８ ｎ．ｄ．
乙酸正丙酯 ０．０１６８ ｎ．ｄ． 苯 ０．００２９ ０．００２５
乙酸正丁酯 ０．０３１１ ０．０３１６ 甲苯 ０．０１５６ ０．００５１
氯甲烷 ０．００１９ ｎ．ｄ． 乙苯 ０．００１７ ０．０００８

三氯氟甲烷 ０．００４６ ０．００４６ 间二甲苯 ０．００６０ ０．００４８
氯仿 ０．００３５ ０．００２７ 对二甲苯 ０．００４６ ０．００３９

１，２－二氯乙烷 ０．００４９ ０．００４０ 苯乙烯 ０．００４２ ０．００３４
乙醇 ０．１２１０ ０．０１８８ 邻二甲苯 ０．００４２ ０．００３９

丙酮 ０．０２１２ ０．０１１４
１，２，４－
三甲苯

０．００４７ ０．００４７

２－丁酮 ０．１８２９ ０．０７４５ 对二乙苯 ０．０００４ ｎ．ｄ．
总挥发性

有机物
１．２５９４ ０．４０９６ 苯酚 ０．００１２ ０．０００８

注：“”表示以甲苯计的半定量结果；ｎ．ｄ．表示未检出。

２．２　储存时间和物质浓度对还原硫化物的损失情况
Ｔｅｄｌａｒ ＰＶＦ和Ｔｅｆｌｏｎ ＦＥＰ采样袋储存不同浓

度的还原硫化物０、２、６、１２、２４、４８和７２ｈ，ＲＦ值变
化趋势如图２所示，ＲＦ值均随时间的增加而减少。
结果表明，还原硫化物在两种材质采样袋内储存过

程中均有一定程度的损失且损失程度相当，超过８ｈ
后损失率均超过１０％。随初始浓度增加，５个浓度

图１　采样袋本底的物质种类及含量（Ａ）和采样袋清洗
前后的色谱图（Ｂ）

Ｆｉｇ．１　ＳｕｂｓｔａｎｃｅｓｏｆｔｈｅｂａｃｋｇｒｏｕｎｄｏｆＴｅｄｌａｒ ＰＶＦａｎｄ

Ｔｅｆｌｏｎ ＦＥＰ ｉｎ ｔｙｐｅｓａｎｄ ｃｏｎｔｅｎｔ（Ａ） ａｎｄ
ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ（Ｂ） ｆｏｒｔｈｅｂａｃｋｇｒｏｕｎｄｏｆ（ａ）

Ｔｅｄｌａｒ ＰＶＦａｎｄ（ｂ）Ｔｅｆｌｏｎ ＦＥＰａｎｄ（ｃ）ａｆｔｅｒ

ｃｌｅａｎｉｎｇｆｏｒＴｅｄｌａｒ ＰＶＦ
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图２　不同浓度Ｈ２Ｓ（ａ）、ＣＨ３ＳＨ（ｂ）、ＤＭＳ（ｃ）和ＤＭＤＳ（ｄ）在Ｔｅｄｌａｒ ＰＶＦ和Ｔｅｆｌｏｎ ＦＥＰ储存过程中ＲＦ值的变化情况

Ｆｉｇ．２　Ｃｈａｎｇｅｓｉｎｒｅｓｐｏｎｓｅｆａｃｔｏｒ（ＲＦ）ｖａｌｕｅｓｏｆ（ａ）Ｈ２Ｓ，（ｂ）ＣＨ３ＳＨ，（ｃ）ＤＭＳ，ａｎｄ（ｄ）ＤＭＤＳａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｔｉｍｅｉｎＴｅｄｌａｒ

ＰＶＦａｎｄＴｅｆｌｏｎ ＦＥＰ

的还原硫化物平均损失率分别为 ２２．６４％、
２６．５５％、５０．８１％、７７．５７％、７０．５０％ （Ｔｅｄｌａｒ ＰＶＦ）
和３０．５５％、３０．２０％、４７．７２％、７５．７４％、６９．５５％
（Ｔｅｆｌｏｎ ＦＥＰ），其中高浓度的平均损失率均在５０％
以上。对于Ｔｅｄｌａｒ ＰＶＦ采样袋，５种浓度下还原硫
化物的平均损失率分别为５３．１９％（Ｈ２Ｓ）、５７．０９％
（ＣＨ３ＳＨ）、４３．４０％（ＤＭＳ）和４４．７８％（ＤＭＤＳ）；对于
Ｔｅｆｌｏｎ ＦＥＰ采样袋，平均损失率分别为 ５９．８３％
（Ｈ２Ｓ）、６３．９１％（ＣＨ３ＳＨ）、４４．２１％（ＤＭＳ）和３５．０６％
（ＤＭＤＳ），Ｈ２Ｓ和ＣＨ３ＳＨ在两种类型材质采样袋的
损失率均大于ＤＭＳ和 ＤＭＤＳ。因此，储存稳定性不
仅与物质的浓度有关，还与物质的性质有密切联系，

即物质浓度越高、活性越强，储存稳定性越差。

２．３　还原硫化物在不同材质采样袋内的相对回收
率比较
采样袋对还原硫化物的相对回收率如表２所

示。为了说明采样袋材质相对回收率的差异性，使

用配对 ｔ检验法评价两组 ＲＲ值之间的差异是否与
物质的性质有关［１５］。使用ＥＸＣＥＬ软件的Ｆ检验法
确定两组数据的精密度，得到 Ｆ＝０．６４，小于

Ｆ表（９．２８），表明两组数据的精密度无明显差异；使
用ＥＸＣＥＬ软件的ＴＴＥＳＴ和ＴＩＮＶ函数［１６］计算Ｐ值
和 ｔ值（置信度 ９５％）；若 Ｐ＞０．０５、ｔ＜ｔ０．０５，４
（２．７８）［１７］，说明两组平均值差别不存在统计学意
义；若Ｐ＜０．０５、ｔ＞ｔ０．０５，４，说明存在统计学差异。还
原硫化物的 Ｐ值和 ｔ值如表２所示。结果表明，使
用两种采样袋储存Ｈ２Ｓ、ＣＨ３ＳＨ、ＤＭＳ和ＤＭＤＳ均不
存在统计学差异，因此采样袋储存样品的可靠性主

要与物质本身性质有关。

２．４　采样袋材质对还原硫化物的吸附动力学研究
根据吸附原理，若物质损失率超过５０％则不符

合Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸收方程，需要从反应动力学的角度解
释损失情况［１８］。物质和采样袋内表面材质的物理

或化学作用主要包括吸附、渗透、物理泄漏和化学反

应，而采样袋储存过程中物质的损失情况主要来源

于物质与材料之间的吸附作用［１９］。在不考虑氧化

剂和光照的情况下，气体物质针对内壁表面的损失

曲线遵循一阶动力学原理［２０］。使用以下公式（３）和
（４）计算在不同浓度水平下还原硫化物的一阶损失
速率和半衰期，如表３所示。

—２８１—
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表２　不同浓度还原硫化物在Ｔｅｄｌａｒ ＰＶＦ和Ｔｅｆｌｏｎ ＦＥＰ采样袋储存７２ｈ后的相对回收率及平均值和标准偏差、Ｐ值和ｔ值
Ｔａｂｌｅ２　Ｒｅｌａｔｉｖｅｒｅｃｏｖｅｒｙ，ｍｅａｎ，ｓｔａｎｄａｒｄｄｅｖｉａｔｉｏｎ，ＰｖａｌｕｅａｎｄｔｖａｌｕｅｆｏｒｅａｃｈｉｎｄｉｖｉｄｕａｌＲＳＣｉｎＴｅｄｌａｒ ＰＶＦａｎｄＴｅｆｌｏｎ ＦＥＰ

还原硫化物浓度

（μｇ／ｍＬ）

Ｈ２Ｓ回收率（％） ＣＨ３ＳＨ回收率（％） ＤＭＳ回收率（％） ＤＭＤＳ回收率（％）

Ｔｅｄｌａｒ ＰＶＦ Ｔｅｆｌｏｎ ＦＥＰ Ｔｅｄｌａｒ ＰＶＦ Ｔｅｆｌｏｎ ＦＥＰ Ｔｅｄｌａｒ ＰＶＦ Ｔｅｆｌｏｎ ＦＥＰ Ｔｅｄｌａｒ ＰＶＦ Ｔｅｆｌｏｎ ＦＥＰ

０．００１ ８２．８８ ６７．０３ ７６．７５ ５７．７６ ７６．５１ ７２．４１ ７３．３１ ８０．５９

０．０１０ ８９．４０ ７６．３５ ７８．２４ ６２．１１ ５７．６６ ７０．８２ ６８．５０ ６９．９１

０．１００ ２７．７８ １７．６２ ４３．６２ ３９．６４ ４２．７２ ６６．３４ ８２．６４ ８５．５０

１．０００ ２１．０１ １５．７８ ９．１５ ８．５４ ３８．３７ １７．２４ ２１．２１ ５５．５１

１０．０００ １３．００ ２４．０６ ６．８０ １２．４２ ６７．７５ ５２．１５ ３０．４３ ３３．１７

平均值（％） ４６．８１ ４０．１７ ４２．９１ ３６．０９ ５６．６０ ５５．７９ ５５．２２ ６４．９４

标准偏差（％） ３６．３５ ２９．１３ ３４．７８ ２４．８９ １６．１８ ２２．９８ ２７．５１ ２１．１６

Ｐ值 ０．２３５３ ０．２１８１ ０．９２８２ ０．１９３２

ｔ值 １．４０ １．４６ ０．１０ １．５６

表３　采样袋内壁吸附不同浓度还原硫化物的一阶动力学常数和半衰期
Ｔａｂｌｅ３　Ｓｕｍｍａｒｙｏｆｔｈｅｆｉｒｓｔ－ｏｒｄｅｒｌｏｓｓｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔａｎｄｈａｌｆ－ｌｉｆｅｔｉｍｅｆｏｒｅａｃｈｉｎｄｉｖｉｄｕａｌＲＳＣｉｎｖａｒｙｉｎｇｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｌｅｖｅｌｓ

还原硫化物 采样袋材质
浓度

（ｍｇ／ｍ３）
ｋ１（ｈ－１） ｔ１／２（ｈ） 还原硫化物 采样袋材质

浓度

（ｍｇ／ｍ３）
ｋ１（ｈ－１） ｔ１／２（ｈ）

０．００１ ０．００６９ １００．４６ ０．００１ ０．００８６ ８０．６０
０．０１０ ０．００６９ １００．４６ ０．０１０ ０．００８９ ７７．８８

Ｔｅｄｌａｒ ＰＶＦ ０．１００ ０．０１１７ ５９．２４ Ｔｅｄｌａｒ ＰＶＦ ０．１００ ０．０１１６ ５９．７５
１．０００ ０．０１２２ ５６．８２ １．０００ ０．０１２２ ５６．８２
１０．０００ ０．０１３９ ４９．８７ １０．０００ ０．０１９５ ３５．５５Ｈ２Ｓ
０．００１ ０．００８ ８６．６４

ＤＭＳ
０．００１ ０．００９３ ７４．５３

０．０１０ ０．００７８ ８８．８７ ０．０１０ ０．０１１３ ６１．３４
Ｔｅｆｌｏｎ ＦＥＰ ０．１００ ０．０２１１ ６２．４５ Ｔｅｆｌｏｎ ＦＥＰ ０．１００ ０．０１６２ ４２．７９

１．０００ ０．０２４９ ２７．８４ １．０００ ０．０２２２ ３１．２２
１０．０００ ０．０２３５ ２９．５０ １０．０００ ０．０１５９ ４３．５９
０．００１ ０．００９５ ７２．９６ ０．００１ ０．００４３ １６１．２０
０．０１０ ０．００６９ １００．４６ ０．０１０ ０．００９７ ７１．４６

Ｔｅｄｌａｒ ＰＶＦ ０．１００ ０．０１０４ ６６．６５ Ｔｅｄｌａｒ ＰＶＦ ０．１００ ０．０１２９ ５３．７３
１．０００ ０．０２２７ ３０．５４ １．０００ ０．０１６１ ４３．０５
１０．０００ ０．０１５８ ４３．８７ １０．０００ ０．０１６３ ４２．５２ＣＨ３ＳＨ
０．００１ ０．０１８４ ３７．６７

ＤＭＤＳ
０．００１ ０．０１２５ ５５．４５

０．０１０ ０．００９７ ７１．４６ ０．０１０ ０．０２２８ ３０．４０
Ｔｅｆｌｏｎ ＦＥＰ ０．１００ ０．０１７９ ３８．７２ Ｔｅｆｌｏｎ ＦＥＰ ０．１００ ０．０１４５ ４７．０８

１．０００ ０．０２５３ ２７．４０ １．０００ ０．０２９９ ２３．１８
１０．０００ ０．０２４３ ２８．５２ １０．０００ ０．０２４９ ２７．８４

　　ｌｎ ａ
ａ－ｘ＝ｋ１ｔ （３）

ｔ１／２＝
ｌｎ２
ｋ１

（４）

式中：ａ为０ｈ的ＲＦ值；ｘ为７２ｈ的 ＲＦ值；ｋ１为一阶
损失率；ｔ１／２为半衰期。

结果表明，随物质浓度增大，两类采样袋内的还

原硫化物损失速度越快、半衰期越短。对于 Ｔｅｄｌａｒ

ＰＶＦ采样袋，高浓度和低浓度还原硫化物的损失半衰
期分别为３０．５４～５６．８２ｈ和５３．７３～１６１．２０ｈ。对于
Ｔｅｆｌｏｎ ＦＥＰ采样袋，高浓度和低浓度还原硫化物的

损失半衰期分别为２３．１８～４３．５９ｈ和３０．４０～８８．８７
ｈ。与Ｔｅｄｌａｒ ＰＶＦ相比，Ｔｅｆｌｏｎ ＦＥＰ采样袋材料与
还原硫化物的吸附作用更强，物质更容易损失。

３　结论
本研究以 Ｔｅｄｌａｒ ＰＶＦ和 Ｔｅｆｌｏｎ ＦＥＰ采样袋

为研究对象，从采样袋的本底情况、储存时间和硫化

物的性质及初始浓度四个方面系统研究了气袋采样

法储存还原硫化物的影响因素，并使用配对 ｔ检验
法和动力学原理探究还原硫化物储存过程的损失机

—３８１—
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理。研究结果表明，Ｔｅｆｌｏｎ ＦＥＰ采样袋的热稳定性
更好，但与还原硫化物的吸附作用更强，物质损失率

更高；物质初始浓度、物质活性和储存时间是影响储

存稳定性的主控因素。本文从采样袋清洗次数、样

品储存条件以及不同温度条件下采样袋材质的选择

三个方面提出建议，最大程度地保持了含有还原硫

化物样品的原始状态，确保分析结果的可靠性。
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［４］　 沈秀娥，常淼，刘保献，等．大气预浓缩仪－ＧＣ／ＦＰＤ测
定环境空气中的痕量硫化物［Ｊ］．中国环境监测，
２０１５，３１（６）：１０３－１０８．
ＳｈｅｎＸＥ，ＣｈａｎｇＭ，ＬｉｕＢＸ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ
ｔｒａｃｅｓｕｌｆｕｒｃｏｍｐｏｕｎｄｓｉｎｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌａｉｒｂｙＧＣ／ＦＰＤ
ｃｏｕｐｌｅｄｔｈｅａｉｒｐｒｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ［Ｊ］．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ
ＭｏｎｉｔｏｒｉｎｇｉｎＣｈｉｎａ，２０１５，３１（６）：１０３－１０８．

［５］　 孟天竹，张金波，蔡祖聪．气相色谱法测定土壤中挥发
性硫化物［Ｊ］．环境监测管理与技术，２０１６，２８（１）：
４６－４９．
ＭｅｎｇＴＺ，ＺｈａｎｇＪＢ，ＣａｉＺＣ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｓｕｌｆｕｒ
ｇａｓｅｓｅｍｉｔｔｅｄｆｒｏｍ ｓｏｉｌｓｂｙｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙｗｉｔｈ
ｓｕｌｆｕｒ ｃｈｅｍｉｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｄｅｔｅｃｔｏｒ ［Ｊ］． Ｔｈｅ
Ａｄｍｉｎｉｓｔｒａｔｉｏｎ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｉｑｕｅ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ
Ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ，２０１６，２８（１）：４６－４９．

［６］　 ＢｏｒｒáｓＥ，Ｔｏｒｔａｊａｄａ－ＧｅｎａｒｏＬＡ，ＭｕｏｚＡ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａ
ｔｉｏｎｏｆｒｅｄｕｃｅｄｓｕｌｆｕｒｃｏｍｐｏｕｎｄｓｉｎａｉｒｓａｍｐｌｅｓｆｏｒｔｈｅ
ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇｏｆｍａｌｏｄｏｒｃａｕｓｅｄｂｙｌａｎｄｆｉｌｌｓ［Ｊ］．Ｔａｌａｎｔａ，
２０１６，１４８：４７２－４７７．

［７］　 ＳｕｌｙｏｋＭ，Ｈａｂｅｒｈａｕｅｒ－ＴｒｏｙｅｒＣ，ＲｏｓｅｎｂｅｒｇＥ．Ｏｂｓｅｒ
ｖａｔｉｏｎｏｆｓｏｒｐｔｉｖｅｌｏｓｓｅｓｏｆｖｏｌａｔｉｌｅｓｕｌｆｕｒｃｏｍｐｏｕｎｄｓ
ｄｕｒｉｎｇ ｎａｔｕｒａｌ ｇａｓ ｓａｍｐｌｉｎｇ ［Ｊ］． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ
ＣｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙＡ，２００２，９４６（１－２）：３０１－３０５．

［８］　 ＴｒａｂｕｅＳ，ＳｃｏｇｇｉｎＫ，ＭｉｔｌｏｅｈｎｅｒＦ，ｅｔａｌ．Ｆｉｅｌｄｓａｍｐｌｉｎｇ
ｍｅｔｈｏｄｆｏｒｑｕａｎｔｉｆｙｉｎｇｖｏｌａｔｉｌｅｓｕｌｆｕｒｃｏｍｐｏｕｎｄｓｆｒｏｍ
ａｎｉｍａｌｆｅｅｄｉｎｇｏｐｅｒａｔｉｏｎｓ［Ｊ］．ＡｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ，
２００８，４２（１４）：３３３２－３３４１．

［９］　 施玉格，李刚．气相色谱质谱法测定环境空气中恶臭

硫化物成分［Ｊ］．干旱环境监测，２０１４，２８（４）：
１７４－１７７．
ＳｈｉＹＧ，ＬｉＧ．Ａｎａｌｙｓｉｓｏｆｔｈｅｓｔｅｎｃｈｓｕｌｆｉｄｅｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ
ｉｎ ｔｈｅ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌａｉｒｂｙ ＧＣ／ＭＳ［Ｊ］．Ａｒｉｄ
ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＭｏｎｉｔｏｒｉｎｇ，２０１４，２８（４）：１７４－１７７．

［１０］　ＰａｒｋｅｒＤＢ，Ｐｅｒｓｃｈｂａｃｈｅｒ－ＢｕｓｅｒＺＬ，ＡｎｄｙＣＮ，ｅｔａｌ．
Ｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌｏｄｏｒｓａｎｄｏｄｏｒｏｕｓｃｏｍｐｏｕｎｄｓ
ｆｒｏｍｐｏｌｙｖｉｎｙｌｆｌｕｏｒｉｄｅｆｉｌｍｂａｇｓ［Ｊ］．Ｓｅｎｓｏｒｓ，２０１０，１０
（９）：８５３６－８５５２．

［１１］　ＭｏｃｈａｌｓｋｉＰ，ＷｚｏｒｅｋＢ，ｌｉｗｋａＩ，ｅｔａｌ．Ｓｕｉｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｐｏｌｙｍｅｒｂａｇｓｆｏｒｓｔｏｒａｇｅｏｆｖｏｌａｔｉｌｅｓｕｌｐｈｕｒｃｏｍｐｏｕｎｄｓ
ｒｅｌｅｖａｎｔ ｔｏ ｂｒｅａｔｈ ａｎａｌｙｓｉｓ ［Ｊ］． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ
ＣｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙＢ，２００９，８７７（３）：１８９－１９６．

［１２］　ＪｏＳＨ，ＫｉｍＫＨ，ＳｈｏｎＺＨ，ｅｔａｌ．Ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｃｏｎ
ｔｒｏｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｆｏｒｔｈｅｓｕｌｆｕｒｇａｓｓｔｏｒａｂｉｌｉｔｙｗｉｔｈｂａｇ
ｓａｍｐｌｉｎｇｍｅｔｈｏｄｓ［Ｊ］．ＡｎａｌｙｔｉｃａＣｈｉｍｉｃａＡｃｔａ，２０１２，
７３８：５１－５８．

［１３］　ＫｉｍＹＨ，ＫｉｍＫＨ，ＪｏＳＨ，ｅｔａｌ．Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｓｔｏｒａｇｅ
ｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｏｄｏｒｏｕｓＶＯＣｓｉｎｐｏｌｙｅｓｔｅｒａｌｕｍｉｎｕｍ ａｎｄ
ｐｏｌｙｖｉｎｙｌｆｌｕｏｒｉｄｅＴｅｄｌａｒ ｂａｇｓ［Ｊ］．ＡｎａｌｙｔｉｃａＣｈｉｍｉｃａ
Ａｃｔａ，２０１２，７１２：１６２－１６７．

［１４］　ＡｈｎＪＨ，ＤｅｅｐＡ，ＫｉｍＫＨ．Ｔｈｅｓｔｏｒａｇｅｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｂｉｏ
ｇｅｎｉｃｖｏｌａｔｉｌｅｏｒｇａｎｉｃｃｏｍｐｏｕｎｄｓ（ＢＶＯＣｓ）ｉｎｐｏｌｙｅｓｔｅｒ
ａｌｕｍｉｎｕｍｂａｇｓ［Ｊ］．ＡｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ，２０１６，１４：
４３０－４３４．

［１５］　董秀癑．配对 ｔ检验与成组ｔ检验优选方法研究［Ｊ］．
数理医药学杂志，２０１０，２３（１）：１１－１４．
ＤｏｎｇＸＹ．Ｓｔｕｄｙｏｎｔｈｅｏｐｔｉｍａｌｍｅｔｈｏｄｏｆｐａｉｒｅｄｔｔｅｓｔ
ａｎｄｇｒｏｕｐｔｔｅｓｔ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＭａｔｈｅｍａｔｉｃａｌＭｅｄｉｃｉｎｅ，
２０１０，２３（１）：１１－１４．

［１６］　ＳｕｌｙｏｋＭ，Ｈａｂｅｒｈａｕｅｒ－ＴｒｏｙｅｒＣ，ＲｏｓｅｎｂｅｒｇＥ．Ｉｎｖｅｓｔｉｇａ
ｔｉｏｎｏｆｔｈｅｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｓｅｌｅｃｔｅｄｖｏｌａｔｉｌｅｓｕｌｆｕｒｃｏｍｐｏｕｎｄｓ
ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｍｐｌｉｎｇ ｃｏｎｔａｉｎｅｒｓ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌｏｆ
ＣｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙＡ，２００１，９１７（１－２）：３６７－３７４．

［１７］　武汉大学．分析化学（第四版）［Ｍ］．北京：高等教育
出版社，２０００．
ＷｕｈａｎＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ．ＡｎａｌｙｔｉｃａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙ（４ｔｈＥｄｉｔｉｏｎ）
［Ｍ］．Ｂｅｉｊｉｎｇ：ＨｉｇｈｅｒＥｄｕｃａｔｉｏｎＰｒｅｓｓ，２０００．

［１８］　ＦｏｏＫＹ，ＨａｍｅｅｄＢＨ．Ｉｎｓｉｇｈｔｓｉｎｔｏｍｏｄｅｌｉｎｇｏｆａｄｓｏｒ－
ｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｓｙｓｔｅｍｓ［Ｊ］．ＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ
Ｊｏｕｒｎａｌ，２０１０，１５６（１）：２－１０．

［１９］　ＡｎｄｉｎｏＪＭ，ＢｕｌｔｅｒＪＷ．Ａｓｔｕｄｙｏｆｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｍｅｔｈｏｄ－
ｆｕｅｌｅｄｖｅｈｉｃｌｅｅｍｉｓｓｉｏｎｉｎｔｅｄｌａｒｂａｇｓ［Ｊ］．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ
ＳｃｉｅｎｃｅＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，１９９１，２５（９）：１６４４－１６４９．

［２０］　ＢｅｈｅｒａＳＮ，ＳｈａｒｍａＭ．ＤｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆＳＯ２，ＮＯ２ａｎｄ
ＮＨ３ｌｅａｄｉｎｇｔｏｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｓｅｃｏｎｄａｒｙｉｎｏｒｇａｎｉｃａｅｒｏｓｏｌｓ：
Ａｎｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｃｈａｍｂｅｒｓｔｕｄｙ［Ｊ］．Ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ
Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ，２０１１，４５（２４）：４０１５－４０２４．
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ＩｎｆｌｕｅｎｃｅＦａｃｔｏｒｓａｎｄＭｅｃｈａｎｉｓｍ ＳｔｕｄｙｏｎＢａｇＳａｍｐｌｉｎｇＭｅｔｈｏｄｆｏｒ
ＤｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆＲｅｄｕｃｅｄＳｕｌｆｉｄｅＣｏｍｐｏｕｎｄｂｙＧａｓＣｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ－
ＭａｓｓＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ

ＭＥＮＧＪｉｅ１，２，ＺＨＡＩＺｅｎｇ－ｘｉｕ１，２，ＬＩＵＹｉｎｇ－ｈｕｉ２，ＺＨＡＮＧＪｕｎ２，ＨＡＮＭｅｎｇ１

（１．ＳｔａｔｅＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｎＯｄｏｒＰｏｌｌｕｔｉｏｎＣｏｎｔｒｏｌ，ＴｉａｎｊｉｎＡｃａｄｅｍｙｏｆＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＳｃｉｅｎｃｅｓ，Ｔｉａｎｊｉｎ３００１９１，
Ｃｈｉｎａ；

２．ＴｉａｎｊｉｎＳｉｎｏｄｏｕｒＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙＣｏ．，Ｌｔｄ．，Ｔｉａｎｊｉｎ３００１９１，Ｃｈｉｎａ）

ＨＩＧＨＬＩＧＨＴＳ
（１）Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｆａｃｔｏｒｓｆｏｒｔｈｅｓｔｏｒａｇｅｏｆｒｅｄｕｃｅｄｓｕｌｆｉｄｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓｗｅｒｅｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ，ｉｎｃｌｕｄｉｎｇｍａｔｅｒｉａｌｐｒｏｐｅｒｔｙ，

ｉｎｉｔｉａｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ，ｓｔｏｒａｇｅｔｉｍｅａｎｄｂａｇｍａｔｅｒｉａｌ．
（２）Ｔｈｅｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｂｅｔｗｅｅｎｂａｇｓａｎｄｒｅｄｕｃｅｄｓｕｌｆｉｄｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓｗａｓｅｘｔｒａｃｔｅｄ．
（３）Ｓｔｏｒａｇｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎａｎｄｏｐｔｉｍａｌｔｅｓｔｉｎｇｔｉｍｅｆｏｒｒｅｄｕｃｅｄｓｕｌｆｉｄｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓｗｅｒｅｓｕｇｇｅｓｔｅｄ．

ＡＢＳＴＲＡＣＴ
ＢＡＣＫＧＲＯＵＮＤ：Ｒｅｄｕｃｅｄｓｕｌｆｉｄｅｃｏｍｐｏｕｎｄｉｓａｔｙｐｉｃａｌｏｄｏｒａｎｔｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄｂｙｈｉｇｈａｃｔｉｖｉｔｙａｎｄｉｓｄｉｆｆｉｃｕｌｔｔｏ
ｓｔｏｒｅ．Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ，ｓｕｉｔａｂｌｅｓｔｏｒａｇｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓａｒｅｏｆｇｒｅａｔｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｃｅｆｏｒｔｈｅａｃｃｕｒａｔｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｒｅｄｕｃｅｄ
ｓｕｌｆｉｄｅｓ．
ＯＢＪＥＣＴＩＶＥＳ：Ｔｏｕｎｄｅｒｓｔａｎｄｔｈｅｃａｕｓｅｓｏｆｌｏｓｓａｎｄｄｅｔｅｒｉｏｒａｔｉｏｎｏｆｈｉｇｈｌｙａｃｔｉｖｅｒｅｄｕｃｅｄｓｕｌｆｉｄｅｓ，ａｎｄｔｏｓｅｌｅｃｔ
ｔｈｅｏｐｔｉｍａｌｓｔｏｒａｇｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ．
ＭＥＴＨＯＤＳ：ＧａｓＣｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ－ＭａｓｓＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｗａｓｕｓｅｄｔｏｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｔｈｅｌｏｓｓｏｆｔｈｅｐｒｏｃｅｓｓｏｆｓｔｏｒｉｎｇ
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