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氮氧化物是污染大气的重要毒物 空气

中的 会破坏同温层臭氧的厚度
,

从而影

响气候
,

给人类带来危害

通常用气相色谱法或红外光谱进行

测定 由于
、

等干扰
,

所以红外测定

难以实现 色谱法测定低浓度样品时

用热导池检测需要预浓缩
,

用电子捕获

等高灵敏度的检测器可直接测定 操作简便
,

所需样品量少

除空气里含有 沙 级的 从 外比
刀 ,

它还

常存在于硝化
、 二

还原
、 ,

氧化等化学

反应以及核燃料后处理的放 射性 尾 气 中  
,

它们是含有
、 、 、 、 、

低分

子
一
化合物

、 、

以及 蒸汽的复杂

体系 对这样一个体系往往需要几个柱子进

行分离 , 习
,

至今尚未找到分离满意的单柱

本工作研究了气相色谱法从氮氧化物
、

、

等混合物气体中分离测定 从。
,

采用

了斗 一有机担体及 聚合物固定相
,

们 电子捕获检测器 从。 测定最低极限为
,

误差 务

实 验 部 分

一
、

仪器和试剂

一 型气相色谱仪 北分厂
,

装有自

制的
‘

电子捕获检测器

所用的色谱柱均为不锈钢制

载气 高纯 经硅胶
、

分子筛净化

固定相 一 有机担体
、 一

碳分

子筛 上海试剂一厂
、

 一
碳 分 子 筛

天津试剂二厂
、  

、

 
夕 气 在实验室内用硝酸钱催化分解

制得 
,

纯度 一 多

气 在实验室内用
, 的硫酸

溶液 毫升 毫升浓 多 与 一

反应
,

脱
、

脱 制得 用钢瓶

配制所需浓度 化学发光测定

气 计量研究院提供的渗透管
,

用

库仑法测定浓度

气 光谱纯
。

气 光谱纯 吉林化肥厂

二
、

测 定 条件

柱长 米
、

内径 毫米
,

填有
一有

机担体 一 目

柱温 ℃
、

载气 毫升 分
、

检

测温度
、

进样 毫升 从 一

柱温 ℃
、

载气 多毫升 分
、

检测

温度
、

进样 毫升 从 一

柱长 米
、

内径 毫米
,

填有

一 目
、

柱温
、

载气 从 毫升

分
、

测检温度 ℃
、

进样 毫升

柱子预先在 ℃ 氮气流 下 活 化 小

时后可使用

纸速 毫米 小时

配气 根据用量
,

分别采用不锈钢瓶或

毫升玻璃注射器

结 果 与 讨 论

、

分离柱的筛选

混合气体在测试的柱子上的保留时间列



表 保留时间的测定
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于表 1
.

斗0 1
、

斗0 7 、 碳分子 筛
、

P or
a钾k Q 以 及

C hro m osorb 102 对 02
、

N

Z
o

、

N
q 均能较好地

分离
.
K r、 x

e 仅在 2 米长的 porapak Q 和

401 柱上进行了测试
.
它们与 从0 的分离是

完全的
,

且为正峰 (q
、

从0
、

N
q 为负峰)

.

选择合适的柱温及载气流量能得到满意的峰

形
,

如图 1
、

2

.

二
、

为了考察本方法的重复性
,

同一样品
,

连续作 10 次测定
,

共做了

实验用

4 组数

(e)
021, 2 5
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帅(b)
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N
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图 1 401 柱色谱分离图
a ,

b

—
1米柱 c

—
2米柱

图 2 2 米 Po rap二 k Q 色谱分离图

5 2



表 2 N 20 的连续测定
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表 3 含有 N O
二

与不含 N O
二

试样 N
20 峰高比较

柱温(℃)
检测

温度(℃)

载气 N
Z

(毫升/分)
样品*

进样量

(毫升)
峰高(毫米)
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不含 N O 二

样 H

—
含有 N O :(7524 pp m ) 样

据
,

所得结果
,

峰高的标准偏差为士 。
.
97 一 士

3
.
6

,

变异系数为 士 1
.
0一3

.
0多
.

三
、

为了考察样品中的 组 分 对检狈止器

(如 仇
、

H

2
0 会降低电子捕获测定的灵敏度)

和柱子 (N O
二

可能使柱子中毒)的影响
,

用不

同试样在两根柱子上进行了连续测定
,

如表

2 所示
.

由表 2 可知
,

由于柱子不同累计进样次

数有所差异
,

柱长则容量大
,

进样次数多
.
含

有 N O
二

样品与不含有 N O
二

的试样比较
,

进样

次数没有明显差异
.

对同一根柱子
,

则和进样量的累积有关
.

无论哪种情况进样次数都在 30 针左右
,

超过

了这个限度就会产生较大误差
.
其原因是试

样中的 。2、 H
2
0 在系统内残留所致

.
如果用

载气连续吹 巧 小时后可以恢复到原来的 灵

敏度
.

四
、

共存物质 N o
二、

H
Z
o

、
O

:

等对 N 刃

测定的影响
:

1
.
在相同的测定条件

,

配成 从。 浓度相

同的含有 N O
二

和不含有 N O
二

的两种样品
,

测

定从。的峰高其结果于表 3 中
.
从表 3 可知

,

对同一根色谱柱两种样品的峰高是平行的
.

2
.
为了考察 q

、
H

Z
O 对测定 从。 的影

响
,

实验用不同的气体做稀释气配 成 样 品 :

( l) 8 0多 从 十 2。多0
2; (2) 钢瓶压缩空气;

(3) 空气经硅胶净化; (钓 空气 (相对湿度

70多)
.

前三种样品连续测定在允许的限度 (上

述的 30 左右)内
,

结果是平行的
.
第(4)种样

品则不同
,

当连续测定时峰高不稳定
,

忽大忽

小
,

对照前三种样品
,

我们认为是 H Zo 蒸汽

的影响
.

3
.
从表 1 可知

: K r、 X
e 、

N 玫
、

S
q 与

N Zo 的保留时间差别较大
,

N 必 与各组分之

间的分离是完全的
.
所以对 N 户定量分析无
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测定的尾气中的 N
ZO 含量

.
为催化剂对 N O

:

的转化性能提供了有用数据
.

图 4 401一 l 米柱浓度 (100一500 ppm )峰高曲线

干扰
.

五
、

标准曲线的制定

试验是针对所测定的对象的浓度范 围
,

配成标准样进行测定
.
其浓度一峰高曲线见

图 3
、

4
.

当样品中含氧量 > 0
.
5 并时

,

4 0 1
一l 米柱

不适用
,

因为氧峰会掩盖 N ZO 峰
.
这时可用

Por aP ak Q 一2 米柱测定
.
其标准曲线见图 5

.

六
、

实际样品的测定

根据 上述选定的试验条件用 2米
一

P

ora

p
ak

Q 柱分析了 N O
二

液相络合催化还原尾 气中

的 姚。 含量
.
样品为含有 02、 N

Z 、
N O

、
N

Z
o

、

N O
,

以及 50 ℃ 饱和水蒸汽的混合气体
,

样

品经干冰冷阱除去其中的 H 20 、
N O

: 后
,

进

入色谱柱
,

其结果列于表 斗
.

此外
,

还侧定了 N 。
二

(
Mo

一

c) 催化剂性能

. 5喀 .

小 结

1
.
斗0 1一有机 担 体 和 Po ra Pa k Q 做分离

N o
:
等混合气体色谱固定相

,

在连续三个且

测试过程中未发现 N O
:
中毒情况

.

2
.
通过共存物质对 N 户 测定影 响 的 实

验
,

认为 0 2、 N O
、

N o
, 、

K
r
、

X
e 、

C 0
2

以及

50 2、 N H
3

对 从0 的定量分析均无干 扰
.
水

蒸汽的存在会影响定量
,

当所测样品中含有

较多水蒸汽时
,

需预先处理掉
.

3
.
用电子 捕 获测 定 从。

,

当检测温 度

> 50 ℃ 时电子捕获 系 数 与 温度成 线性关

系
〔” ,

采用
‘3

Ni 放射源可提高检测器的温度

到 395 ℃
,

对于测定 ppb 级的 N
ZO 将是 可 能

的
.
但我们所用的仪器由于结构

、

材料所限
,

只能在 300 ℃ 以下使用才能稳定
,

这对提高

检测灵敏度受到限制
.

4
.
经过实际样品的侧定

,

我们认为本法



、.J, . .JIJ口曰八04
I

r,.L�月,

1.J, .IJ‘J

56
污了

r.Lr..‘们.L

可用于 N O
二

还原
、

硝化反应等混合气体中

从O 的测定
.
如果对检测器实行改进

,

将有

希望用于大气中 N
ZO 的监测

.
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环境样品 中四烷基铅的测定
*)危厂

炼

北冶

州

曲曰

株

烷基铅的毒性大大超过了无机铅离子
.

环境中的无机铅的有机化问题虽尚未完全证

实
。一31 ,

但是
,

根据化学反应热力学的推导和

电位一pH 图的演示
,

在某些特定的强还原性

条件的环境中
,

无机铅转化为有机铅
,

形成四

烷基铅(主要是四甲基铅和四乙基铅)
.
现代环

境中铅的污染是引人注目的问题之一
,

而铅

污染的严重性又与四乙基铅直接相关
.
由于

四乙基铅加入汽油中作为防爆剂
,

现在全世

界每年铅消耗量 (约 200 多万吨)的四分之一

是用以制造四乙基铅加入汽油中被燃烧 (或

部分挥发扩散)掉了
.
因此

,

在环境中四乙基

铅的污染必然受关注
,

对环境样品中烷基铅

的测定已成为环境分析中的一项重大课题
.

环境中烷基铅的含量甚微
,

分析较为困

难
,

资料报导不多
“ , ”

.

近年来
,

作者对天然

水(包括渔业用水)
、

底泥
、

鱼类等水生生物一

类环境样品中烷基铅的测定作过一些实验研

究[5J
.
方法是基于先将样品同 ED T A 液混合

均化
,

用己烷
、

辛醇
、

苯等有机溶剂萃取富集

四烷基铅
,

有机提取液在硝酸存在下挥发除

去
,

转人水相的烷基铅用硝酸和高氯酸矿化

处理
,

最后用阳极溶出伏安法或无焰原子吸

收法测定
.

一
、

实 验 部 分

(一) 试荆与仪器
1
.
0
.
1 M E D T A 液

: 37.2 克乙二胺四乙

酸二钠盐溶于水中
,

控制 pH 6一7
.

2
.
四乙基铅 (99 务) 和四甲基铅(在甲苯

中浓度 68 并)的标准工作液
:
分别配成甲醇

溶液
,

浓度为 R护b lo 微克/毫升
.

3
.
铅标准液

:0
.
1000 克金属铅 (99

.
99多)

用 4 毫升 1:4 硝酸加热溶解
,

蒸发至干
.
用

。
.
I N 硝酸溶解

,

移人 1 升容量瓶中
,

用 0
.
I N

硝酸稀至刻度
,

此液浓度为 100 微克/毫升
.

使用时
,

再分取此液稀释 50 倍
,

配成浓度为

2 微克/毫升的铅标准工作液
.

4
.
示波极谱仪 (JP

一 1 型
,

成都分析仪器

厂)
.
三电极电池

,

旋转玻碳或渗蜡石墨电极

为工作电极
,

铂电极为辅助电极
,

饱和甘汞电

极为参比电极
.

5
.
原子吸收光谱仪 (P

.
E
.
403 或 603)

.

(二) 分析方法

1
.
四烷基铅的提取分离

水样
:
取 200 一50 0 毫升水样于分 液 漏

斗中
,

加 , 毫升 0
.
1 M ED T A 液

,

用 10 毫升

己烷萃取
,

振荡 20 分钟
.
静置 20 一30 分钟

,

. 现已调湖南环境保护科学研究所工作
。


