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摘 要

本文用简单的携带式采样技术
、

用 浸溃三 乙醇胺的分子筛 �� =装填的固体 吸 收

剂采样管采样
、

用淋洗液 ;2
4
2 2 �∗ %> / . ) �

? 2
4

22 ≅ ∀∗ %>
Α .) � < 把定量吸附在

分子筛上的 % ) :和Β Χ Α 提取出来
。

提取液为含 % ) Α 一
、

%) � 一 、

ΒΧ � 卫一和 ΒΧ ‘≅ 一

的

混合液
,

加入过氧化氢把ΒΧ � ≅ 一

氧化成Β Χ ‘≅ 一 ,

继用离子色谱法侧定% ) : 一 、

% ) � 一

和

ΒΧ ∀ ≅ 一 ,

以%) :一和 % ) � 一 的离子浓度之和换算出样品中的 % ) Α 浓度
4

文中讨论了固

体吸附剂的制备
、

影响固体吸附剂吸收效率的因素
、

固体吸 收管的吸收容量以及吸

收剂的稳定时间
,

并与几种液体吸收剂作了对照
。

二氧化硫和二氧化氮是大气污染物的重要成分
,

特别是我国以煤和石油 为 主 要 燃

料
,

因此研究一个简便可靠的测定方法和采样方法非常必要
。

虽然文献中已报道了很多

测定二氧化硫和二氧化氮的方法
〔‘一 ∀ 〕 ,

但采用简单的携带 式采样技术和同时测定二氧

化硫和二氧化氮的方法报道不多
〔”’# ’。 。

本文用浸三乙醇胺的分子筛 � � = 装填的固体吸

收剂采样管采样
,

采样之后
,

用洗淋液 ;Χ
4

ΧΧ �∗ % > / . 2 �

?Χ
4

Χ Χ ≅ ∀∗ % > Α
Δ 2 。

<提取
,

继用离子色谱法测定亚硝酸离子
、

硝酸离子和硫酸根离子
。

因为 % ) Α

水 解 之后生成的

% ) 百和% )丁的比率随反应条件不同变化很大 ;Β )Ε一 Β Ε <
,

用分别测定 % 2 万和 % ) 万的

化学法和其它方法都难以得到准确结果
。

而离子色谱法同时测定样液的中% 2 万和% 2 万
,

以 % 2 石和% ) 万的总离子浓度换算出样品中的% 2 Α
浓度

,

因此测定结果不受% 2 Α

水解产物

比率变化的影响
。

本文详细地讨论了固体吸收剂的制备 Φ 影响吸收效率的因素以及吸收

剂的稳定时间
,

并与几种液体吸收剂作了对照
。

实 验 部 分

一
、

仪器和试荆

�
4

美国Γ Η2 7 “Ι �∀ 型离子色谱仪
, ∀ =

ΒΧ ϑ ϑ 塑料前置柱
, ∀ 又 ≅ Β Χϑ ϑ 塑料分离柱

,

尽Ι ≅ Β Χ ϑ ϑ 玻璃抑制柱
。
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和%) Α

≅
4

日立 ΧΒ #型双笔记录仪
。

�
4

标准浓度二氧化硫和二氧化氮气体发生系统 ;见图 � <
。

由具有恒定渗透率的

二氧化硫和二氧化氮渗透管同时提供所需二氧化硫和二氧化氮标准浓度的气体
。

·

为了使

渗透管得到准确而再现的渗透率
,

使用时温度需恒定到士 Χ
4

�℃
,

且温 度 必 须 测 准 到

Χ
4

�℃
。

使用前
,

必须将渗透管置于恒温水槽中恒温 ;≅Β ℃ 士 Χ
4

� ℃ < # 小时以上
,

当渗

透管的存放温度超过校准温度 ;即≅Β ℃ 士 �Χ ℃< 时
,

需要�叼
、
时的平恒时间方能得到稳

定的渗透率
。

所用流量计用皂膜流量法校正
。

∀
4

− Κ 一

!Χ � 型超级恒温器 ;辽阳市恒温仪

ΛΛΛΜ 巴巴巴巴巴

氰氰氰氰<<<

圈 � 标准二氧化硫和二氧化氮发生系统

器厂<
。

Β
4

. Γ
一 � 型大气采样器 ;北京环保仪器

厂<
。

#4 二氧化硫和二氧化氮渗透管 ;中国计

量科学研究院 <
。

Ν
4

淋洗液 2
4

2 2 �∗ % > / Δ 2 �

? 2
4

22≅ ∀∗

% > Α
. 2 Ο

’

!
4

吸收液 >< 于  ! 毫升去离子水中加

入 ≅ 毫升 �Χ Ε/
Α
Χ

≅

和�Χ 微升。
·

#% / Δ3
,

摇匀
。

此溶液用于吸收Β Χ Α 。

Π< 于 ΒΧ 毫升去离

子水中加入 �
4

Β克三乙醇胺和ΒΧ 微升正丁醇
,

用去离子水稀至� ΧΧ 毫升
,

摇匀
。

此溶液用

于吸收二氧化氮
。

 
4

固体吸附剂的制备 于 �Χ Χ毫升容量瓶中先后加入≅Β 克三乙醇胺
, ∀ 克乙二醇

,

ΒΧ 毫升丙酮
,
加水至刻度

,

摇匀
。

将此混合溶液转移到一个 ≅ ΒΧ 毫升烧杯中
,

加入 ∀ Χ克

分子筛 � � Ι ;上海分子筛厂 <
一

,

搅拌此混合物 Β 分钟
,

静置 ≅ 小时
。

尽可能多地倾出上

层清液
。

转移浸有三乙醇胺 ;以下简称+ ∃ , < 的分子筛于玻璃盘 中
,

在红外灯下 � ΧΧ ℃

烘干并搅碎
,

盛于带磨 口 的玻璃瓶中
,

存放于干燥器中备用
。

� Χ
4

采样管的制备 采样管为一长�Χ 厘米
,

内径 Β 毫米的玻璃管
。

先用少量玻璃棉

填在一端作支持物
,

继装入 ! ΧΧ 毫克制备好的分子筛固体吸附剂 ;注意边装边用手指轻

敲管壁使其填装均匀<
,

再填入少量玻璃棉
,

两端密封
,

存放于干燥器中备用
。

7
4

液体吸收管 采用通用的气泡吸收管 “ 。 。

� ≅
4

% )万
、

% )百
、

Β Χ ‘“一

混合标准溶液 混合溶液中% ) 百
, % 2 万和Β Χ ‘ “一

的浓度分另∋Λ

为:Θ Ρ ϑ
,

:Θ Ρ ϑ 和�Θ Ρ 37
。

使用时当天用% 2 百
、

% 2 4

和 Β Χ ‘ ≅ 一

的储备液配制
。

� �
4

仪器色谱条件 进样体积 � ΧΧ 微升
,

流速 � ΒΧ 毫升?小时
,

灵敏度选择 �邻 ∗/ )
,

双笔记录仪 Χ
4

Β &
,

和 Χ
。

:&
。

二
、

实验步骤

打开吸收管两端的封 口
,

安装吸收管于工人身上或采样区的任何位置 ;作吸收管校

正时接在图 � “固体吸收管
” 位置<

。

为了避免形成沟流
,

吸收管应放在垂直位置
。

吸

收管的一端接到一个能提供恒定流速的便携式空气采 样 泵上本实 验 用 . Γ 一 � 型大气采

样器 ;北京环保仪器厂<
,

另一端为进样口
。

调整气体流速为 Χ
4

ΧΒ 至 Χ
4

Β升?分
。

采样后

如不立即测定
,

应将两端封死 ;最简单的办法是在两端各套上一肆约Β 厚米释的踢用乳
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胶管
,

再用夹子或橡皮筋将口封死
,

用时再打开 <
,

存放于干燥器中
。

采样之后
,

转移固体吸附剂到已加入 �Χ 毫升 2
4

ΧΧ �∗ % > / Δ 2 。

?Χ
4

仃Χ ≅ ∀∗ % > :
Δ 2 。

的

烧杯中
,

弃去玻璃棉
,

搅拌 Β 分钟
,

转移 Β 毫升上层清液至 � 小试管中
,

加入Χ
4

�毫升
,

3 Ε ;Σ ?Σ < / : ) :

摇匀
,

放试管于沸水浴上加热 Β 分钟
,

冷至室温
,

离心或过滤之后注

入离子色谱仪
,

记录峰高
。

同时用 ! ΧΧ 毫克分子筛作空白
,

并用标准溶液作工作曲线
。

% )百
、

% 2 Φ和Β Χ ‘ “一

的离子色谱图见图 ≅
。

用液体吸收剂时
,

采样之后直接注入离子色谱仪
。

333ΜΜΜ

仁仁仁

结果和讨论

田 ≅ % 2 : 一 、

% Χ � 一

和 Β Χ ‘’一

的标准离子色谱图

一
、

原理

气样中的Ο2
“

和% 2 Α
定量地吸附在涂三乙

醇胺的 分子 筛 �� = 上
,

用 Χ
4

ΧΧ �∗ % > / .Χ
�

?

)
4

)Χ ≅ ∀∗ % > . 2 Α ,

把吸附在分子筛上的 二 氧

化硫和二氧化氮提取出来
。

提取 液 为 % ) 万
,

% )百和 Β Χ , “ 一 、

Β Χ
‘ “一

的混合液
,

加入过氧化

氢并于水浴上加热使Β Χ Α “ 一

氧化成Β Χ ‘ “ 一 。

注入离子色谱仪
,

把测得的 % 2 言和% )言换算

成样品中的% Χ
≅ 。

Β Χ
‘ ≅ 一

换算成样品中的Β Χ Α 。

样品中加入氧化剂/
Α
)

Α

是非常必要的
,

因

为在离子色谱中在本实验所用的色谱条件下
,

% )万和Β Χ Α “一

的保留时间相同
,

峰重 叠
,

而

且/ Α Β Χ �

的酸性比/
Α Β Χ ‘弱得多

,

因此用/
≅ Χ Α

把Β Χ
Α “ 一

氧化成Β Χ
4 “一既可消除干扰又可

提高灵敏度
。

/
Α Χ Α 在本实验条件下不氧化 % 2 万

,

对% 2 万
、

% 2 万和 Β Χ 4 “一

也无干扰
。

加

热可加速 Β Χ Α “ 一

的氧化和使未消耗的/
Α 2 Α
分解

,

实验中观察到一个有趣的现象
Α

若样品

中Β Χ
Α

的含量比 % ) Α 的含量小得多时
,

在离子色谱的测定中几乎无 % 2 万峰
,

 Χ Ε 以上为

% ) 百峰
,

而% 2 百的水解反应应按下式进行
Α

≅% Χ Α Τ / Α Χ
一

< / % ) Α Τ / % )

按上式理论上 � 摩尔的% 2 :

水解之后应生成 Χ
4

Β摩尔的% 2 万和Χ
4

Β摩尔的% 2 万
。

而∋.的色

谱 中几乎无 % 2 百峰
。

只有假设% 2 Α 的存在形态主要是%
Α Χ �

才有可能主要为% ) 于峰
。

% ≅ Χ Β Τ /
Α
2 88 < :/ % ) Α

当气样中Β Χ Α

的含量较高时
,

离子色谱测定 中可观察到 % 2 百峰
。

虽然对这些复杂的

机理和存在形态 目前还不够清楚
,

但本实验是用同时测得的% 2 下和% )万的总离子浓度来

计算% 2 Α 的量
,

其测定结果不受这些复杂的机理和存在形态的影响
。

这也正是本法用于

测定气体中% ) Α

和Β Χ Α

的特点之一
。

当使用接近耗尽的抑制柱做% )万的测定时
,

误差较大
,

这是因为% )百在抑制柱上的

氧化和离子排斥
。

使淋洗液脱氧
,

每天用当天配制的标准使用液 ;标准储备液脱氧后存

放于冰箱中< 校正可减轻其影响
〔”” ’ 。

另外由于本实验是用 % 2 Φ 和 % 2 万的总离子浓度

来计算% ) Α 的量
,

所以 由于氧化而导致的变化对测定结果影响也不大
。

减少弱酸;% 2 劝
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一

离子色谱法测定大气中Β Χ ￡和% 2 :

∀  

在接近耗尽的抑制柱上由于离子排斥而导致峰高的硅还变的最好方法是用连续再生的纤维

铆制柱
‘!� 。

二
、

周体吸收份的吸收效率

固体吸收管的吸收效率实验结果列于表 � ,

表 � 中理论值按下式计算而得
Α

.吸ΘΘϑ < 二
Ρ ;拜Υ ? ϑ Η7 <

4

;9 ;3? ϑ Η7 <
·

+ ;ϑ Η7 <
+ 。 , ;3? ϑ Η7 <

·

& ;ϑ 3<

仁

式中
4 .Μ ς 明二氧化硫或二氧化氮的理论浓度 ;微克Ω毫升<

二
一

’

几
,

—
稀释气高纯氮 ;或空气 < 的流速 ;升? 分<

一 Θ

ς
渗透管渗透率 ;微克 ?分

、

≅Β ℃ 士 Χ ,

�℃ <
ς

’

)

—
通过吸收管的标气流速

‘

;升? 分<

& ς 一提取液的体积 ;毫升<
、

两种液体吸收剂的吸收效率实验结果列于表 ≅ 。

其中理论值一项仍按上式计算
。

从

表 � 的数据可见
,

吸收效率均大于 Χ Ε
。

与液体吸收剂相比
,

其回收率相当
。

三
、

固体吸收份的吸收容且

用两支固体吸收管串联吸收 % ) Α 和 Β Χ Α ,

以考察固体吸收管的吸收容量
。

实 验 表

明
,

Ο)
Α
在∀

4

≅至 !嵘克
,

% ) Α

在  至 � ≅Χ 微克范围内第二支吸收管中无Β Χ Α 和% 2 Α 。

气体

体积分别为 ≅ 一≅≅ 升
,

和 ≅ 一≅# 升
。

衰 � 固体吸附剂的吸收效率

—
一 二

一

戚
一

花而 下一 , 一「

—
一

几
‘

一不
吕

飞
一

蔺
ς

畔笋 Ξ 钟哼 � 吧
率

� 理
论 值

Ξ 辛
, 值

Ξ
回

竖
一兰竺兰一

ς

书
ς

理竺
一

牛
里竺 ς 土ς 搜夕里Η 上 ς 里鲤 �

一

过一 竺里 一

‘
·

#‘

�
” Β �

Λ
 �

’ ‘

Ξ
‘

·

� ,
3

’‘ � !

Λ
’Χ Χ

� ’

。�

�
�

’

Χ �

Λ
4

‘。Χ

⋯
≅

’

Β Β

⋯
≅

’

‘。
’ ““

’

Χ

‘
’

Β #

Ψ
‘

·

‘!

⋯
 ! ·

‘

Λ
�

’

! � Ψ �
’

‘Χ
Ξ

’#
’

”

#
·

‘�

⋯
#

·

, �

⋯
‘。。

Λ
Β ” , ‘

’

‘# ’ “Β ”

 
·

� Χ Λ !
·

� � Ξ  � · �
Λ

Ν · # #
4

Λ ‘
·

Β≅ Ξ , !
·

!

裹 ≅ 液体吸收荆的吸收效率

Β Χ Α ;/ . ∋
一

/ Α Χ ≅吸收液< % Χ ≅ ;+ ∃ ,
一
乙二胶

一

丙翻 吸收故 <

理 论 值

;ΘΘϑ <

实 侧 值

;ΘΘ口<

回 收 率

;Ε <

理 论 值

;ΘΘΖ7 <

回收率

;Ε <

ΧΧΧ
。

Ν ��� � Χ ΧΧΧ
� ‘ 梦一 少少 〔

。

昭昭333
。

后ΒΒΒ � Χ ΝΝΝ 。
4
巧牙

二二

∀
。

 ΧΧΧ

≅≅≅
。

≅ ΒΒΒ  Ν
。

!!!
一

∀
。

! ΧΧΧΧΧ

���
。

Χ���  !
。

Ν
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四
、

固休吸收姗的空白

配制固体吸附剂时
,

发现分子筛含.3
一 、

% ) 万
、

Β Χ Α
一

和Θ ) Α
一

很高
,

而且各批不同
,

不能直接使用
,

必须预先处理降低空白
,

推荐先用水洗至空白接近零云再用琳洗液洗至空

白为零 ; � 一 ∀ 次<
。

用于提取吸附在分子筛上的% ) Α

和Β Χ Α
的溶液为琳洗态

一

这种碱

性;Θ /  
4

∀< 的淋洗液对% Χ ≅

和 Β Χ Α
的洗脱能力比水强

。

为了使实验得到再现的结果
,

用

水洗后必须用淋洗液洗
。

五
、

分子啼浸演+ ∃ , 的时间对吸收效率的形晌

文献 [ Ο , “
中介绍加分子筛于 + ∃ , 溶液中

,

浸渍�Χ 分钟
。

我们在实验中发现浸旗韵

分钟的分子筛只能定量地吸收二氧化硫
,

不能定量地吸收二氧化氮
。

当浸溃
、

对 间大 于

�
4

Β小时后
,

方可能定量吸收 % ) 。 。

实验结果见表 �
。

本实验选用浸演时间 ≅ 小 时
。

浸

溃之后应尽可能多地倾出上层清液
,

因留在溶液中的 + ∃ , 和 乙二醇不易 被 蒸 发
。

在

� �Χ ℃延长烘干时间或在较高温度下烘干 ;高于 � �Χ ℃ < 都会使分子筛颇色加探犷从而明

显降低吸收效率
。

实验中观察到在约 � ΧΧ ℃烘 �
4

Β小时
,

吸收效串最高
。

裹 � 分子筛浸溃+ ∃ , 的时间对吸收效率的影响 ;% ) Α
<

  
。

Ν

浸演时间 ;∴ <

回收率 ;Ε <

些一Λ
ς

一上
一

]一少
⊥

一Λ
# �

·

2 Λ ! Χ
·

Β Ξ , ∀
·

# Λ

≅

 Ν
。

≅

六
、

趁定时间

浸渍+ ∃ ,的分子筛盛于磨 口玻璃瓶中
,

置于干燥器内
,

至少两个月共吸收效率无变

化
。

固体吸收管采样后
,

立即将两端封死置于干燥器内
, 室温保存

。

实验 结 果 列 于表

∀
。

实验结果表明
Α

�Ν 天内% ) Α

和Β Χ ≅

的损失少于�Β Ε
。

表 ∀ 固体吸收剂对% ) :
和 Β Χ ≅

的保留时间

Β Χ Α

放置时间

;_ > ⎯ <

理 论 值

;ΘΘϑ <

% ) Α

实 测 值

;ΘΘ扭 <

同 收 率

;Ε <

理 论 值

;ΘΘ几 <

实 测 值

;ΘΘ也 <

回 收 率

;Ε <

� ≅

� �

�
。

Ν Χ

�
。

# #

�
。

# Χ

�
。

Β≅

弓
。

Β !

 # 。 ∀

 Β
。

 

≅
。

# Χ

�
。

 了

≅
。

∀ ∀

�
。

# Β 分3
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� Ν Β
·

∀  
Ψ Β

·

≅   # · ≅ � �
·

 � � �
·

� ≅ ! Β
·

Χ

七
、

其它成份的形晌

实验表明大气中除/
: 0之外

,

其它成份均不干扰
。

/ Α 0为正干扰
,

因 为过 氧 化 氢

将Β ≅ 一

氧化成Β Χ ‘ “ 一 。

八
、

沮度对分子纷吸附效率的影晌

湿度在 。一 #Χ Ε范围内
,

湿度对分子筛的吸附效率无明显影响
。

;若在更高的湿度

下取样
,

最好串联一干燥管<
。

九
、

样晶分析



� 期 固体吸收管携带式采样一离子色谱法测定大气中Β Χ Α
和% 2 :

Β�

采样环境 环化所某实验室化学操作间
,

通风橱内正在用/ % ) Α
消解样品

。

将固体

采样管的一端接在. Γ 一 � 型大气采样器上
,

调采样速度为。
4

Β升? 分
。

样品 � 采样 # ∀Χ 分

钟
,

采样 �≅Χ 升, 样品 ≅ 采样 #Χ Χ分饥 采样 � ΧΧ 升
。

4

侧定结果列入表 Β
。

如果空气 中二

氧化硫和二氧化凝的浓度较低
,

须改用大功事采样泵或延长采样时何
,

。 、 、⊥
,
、

4 ,

表 Β 样品分析结果

一

α
、

%。
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一
、αα

Ξ 侧 得 值 Ξ 标 准加入回收 � 侧 得 值 Ξ 标准加入回收

项 目 α Ξ
, 、

Ξ
,

。
、 4

Ξ
, 、

Ξ

一一止抖一
4
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一
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一
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⊥
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⊥
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⊥
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,
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‘
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。
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⋯
。

⋯
’。�
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Ξ
’。。

% 2 β 一

Ξ “
·

� Ξ “Χ
·

Χ Λ

一
� Χ#

4 直接加标准溶液于已处理的样液中
。

我所李从同志对本实验气路部分给予很大帮助
,

特此致谢
。
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