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气相色谱法测定废水中 6 种挥发性
脂肪酸含量
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摘要：挥发性脂肪酸（VFA）是厌氧消化过程的重要中间产物，在反应器运行中，出水 VFA
用作重要的控制指标。 通过色谱条件探索将各种脂肪酸分离，同时研究了水样酸碱度，吸
附等对测定的影响， 进一步优化了废水中挥发性脂肪酸的测定。 方法的检出限在 0.99～
1.77 mg/L，回收率在 90.9％ ～102.7％之间，相对标准差(n=5)在 1．3％ ～3.8％之间。
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Abstract: VFA is an important intermediate material in anaerobic digestion. VFA is a major
index during the process. Separating the fatty acid by chromatographic conditions, and
studying how the water's PH, andadsorption influnce the tests, it optimizes the test. Detection
limits found were in the range of 0.99～1.77 mg·L-1. Values of recovery found were ranged
form 90.9%～102.7%,RSD's(n=5) range form 1.3% ～3.8%.
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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， 能强烈地影响生物营养物质 （氮和

磷）的去除过程[1，2]。所以，在厌氧消化中，挥发酸是

一个非常重要的监测指标 [3]。 目前在使用有滴定

法，分光光度法和气相色谱法。但滴定法和分光光

度法都只能测定总量，并且干扰因素比较多，不利

于精确分析 [4，5]；国内报道气相直接测定挥发酸水

溶液需 30 min 测一个样，否则结果不准确 [6-8]。 使

用合适的气相色谱毛细管柱， 优化条件后在 13
min 内可以对每种脂肪酸进行有效分离且定量准

确度和精密度均较好。

1 试验部分

1.1 仪器与试剂
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安捷伦 6890 气相色谱仪（氢火焰检测器），色

谱柱（DB-FFAP30m×0.25mm×0.25μm）。
乙酸、丙酸、丁酸、异丁酸、异戊酸、戊酸（纯物

质 chemservice）、甲酸和硫酸。
1.2 试验步骤

1.2.1标准样品制备
各称取 1.0000 g 标准物质， 用 5%的甲酸纯

水溶液定容到 100 mL 容量瓶中，混匀，得标准储

备液（10000 mg/L），该储备液在冰箱中可保存 1a。
临用时，稀释制备 1000 mg/L 的标准使用液，分别

取 0.5，1.0，3.0，6.0，10.0 mL 使 用 液 到 100 mL 容

量 瓶 中 ， 定 容 混 匀 ， 该 曲 线 浓 度 分 别 为

5，10，30，60，100 mg/L。 定量分析采用外标法。
1.2.2仪器工作条件

进样口温度 250℃； 柱温初始 80℃， 保持 5
min，以 10℃/min 的速率升温，最终达到 220℃，保

持 3 min； 检测器温度为 270℃； 载气流速为 1.5
ml/min；进样量为 2 μL 分流比 20：1。

2 结果和讨论

2.1 样品 pH调节对测定结果影响

一般来说，碳原子数在 10 以下的脂肪酸大部

分具有挥发性， 在测定中需控制 pH 保证测定准

确性。 必须用硫酸 6 mol/L 调节每个样 pH 值降至

3.5 以下。 有研究表明 pH 在 4 以上，由于挥发酸

的解离度增大， 各脂肪酸的测定值将迅速降低[9]。
以 100 mg/L 乙酸水溶液为例， 在不同的 pH 情况

下测定其实际浓度，测定结果见图 1 所示。从图中

可以看出当溶液的 pH 到达 3 以上， 乙酸水溶液

中的乙酸将迅速解离，当溶液的 pH 到达 6 以上，
乙酸水溶液中的乙酸几乎完全解离。 所以在实际

测定中必须对每个样品进行 pH 值测定和控制。

2.2 色谱检测拖尾问题

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（如 DB-FFAP），
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。按照目前的方法和选用的柱子，除丙酸有一些

拖尾外，其余物质均无明显拖尾。方法中 7 个挥发

性脂肪酸标准样品的气相色谱测定如图 2 所示。

2.3 吸附和残留影响

挥发性脂肪酸是一种易吸附物质， 在实际检

测中选择纯甲酸作为吸附占据剂， 因为甲酸的吸

附性优于其他挥发性脂肪酸， 并 且 在 气 相 色 谱

FID 检测器上的响应几乎没有。 在标准配制和样

品处理阶段必须加入甲酸控制色谱柱和容器对目

标挥发性脂肪酸的吸附。在标准配制中使用 5%的

甲酸溶液作为稀释用水， 在样品处理阶段在离心

完成后， 先取 0.15 ml 甲酸再取 3 ml 上清液混匀

测定。在测定完成后，反复测定 5%甲酸水溶液，清

洗进样针和色谱柱， 否则容易造成进样针堵塞和

毛细管柱污染。由于分流衬管污染无法避免，建议

定期更换。
2.4 标准曲线及检出限

按试验方法对 6 中挥发性脂肪酸混合标准溶

液 进 行 测 定 ，6 种 挥 发 性 脂 肪 酸 的 质 量 浓 度 在

0.5~100 mg/L 线 性 范 围 内 与 其 峰 面 积 呈 线 性 关

系，其线性回归方程、相关系数和检出限（10S/N）
见表 1。
2.5 方法的精密度和回收率

按试验方法对高、 低 2 种不同浓度的废水加

标，进行回收率和精密度测定，结果见表 2。
由表 2 可以看 出： 该 方 法 的 加 标 回 收 率 在
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序号 组分 标准曲线 相关系数 检出限 ρ/(mg/L)

1 乙酸 y=0.4643x+0.5023 0.9998 1.77

2 丙酸 y=0.8446x-1.7589 0.9999 1.08

3 丁酸 y=0.8819x-0.0625 0.9999 1.20

4 异丁酸 y=0.8209x-0.0934 0.9999 1.14

5 异戊酸 y=0.9807x+0.4013 0.9999 1.14

6 戊酸 y=0.9098x-0.1751 0.9999 0.99

表 1# 线性回归方程、相关系数和检出限

90.9％ ～102.7％之间， 相对标准差在 1．3％ ～3.8％
之间。

2.6 样品的测定

取样品 7 mL 加入 2 滴 6 mol/L 硫酸使 pH 值

降 至 3.0 左 右 （用 pH 试 纸 粗 测）， 在 离 心 机 上

6000r/min 离心 25 min，取上层透明清液 3 mL，加

入 0.15 mL 浓甲酸，最终 pH 值为 2.0 左右（控制

在 3.0 以下）。 取水样在气相色谱上测定。
选取绍兴市水环境科学研究院有限公司污水

生物处理工艺评价指标及检测方法的研究课题样

品进行测定，ABR 进水乙酸浓度为 169.9 mg/L，丙

酸浓度为 11.3 mg/L，其余未检出。

3 结论

使用气相色谱法测定挥发性脂肪酸简单、方

便、有效。 选用 DB-FFAP 柱对各种物质可以较好

的分离，消除了拖尾带来的不良影响。方法线性较

好，检出限、准确度和精密度均能满足检测要求。
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2mg/L 80mg/L

回收率/% RSD/% 回收率/% RSD/%

乙酸 95.4 3.8 99.8 1.6

丙酸 90.9 2.6 100.0 1.3

丁酸 96.2 3.2 99.0 2.4

异丁酸 94.3 1.8 100.7 1.3

异戊酸 95.4 1.9 99.1 1.3

戊酸 102.7 2.0 99.8 1.3

表 2 方法的回收率与精密度（n=5）
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