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对大气中部分恶臭物的监测探索

刘 钩 蔡克健 何 燕
云南省环境科 学研究所

必 标
锥磨 口

— 必

笋 二 王

护毛

八

‘

,
自‘

币卫
且,

门
‘

近年来大气中部分恶臭物已经引起了国

内外环境科学工作者的关注
,

在污染源调查
、

监测和恶臭防治方面做了许多工作 本文在

前人工作的基础上对含硫恶臭污染物及氨的

监测方法进行了新 的探索 对人造纤维厂和

垃圾场大气中恶臭物指定项 目进行监测
,

获

得了一些数据

一
、

采样及实验装置

采样吸收管的设计及试制

大气中的恶臭污染物
,

其传播途径及稀

释规律受气象条件的强烈影响 它们的化学

活性高
,

易与水亲合
,

成分和浓度易变 因

而
,

恶臭污染物的仪器监测
,

采样是关键 我

们把国外资料 介绍的采气和浓集两步骤合

并为一步
,

即把特制的采样管置于液氮冷阱

中
,

用泵抽吸
,

吸收管内装有粒度为 一

目的填料
,

因为粒度大
,

避免冷冻情况下阻

塞

在温度为 一 ℃ 的冷阱中
,

所有恶臭

组分均被冷凝吸附于管内填料上 按分析要

求
,

采样后的吸收管必 须 在 内 由

一 ℃ 升温至 ℃ 解吸进样 一般灯工

玻璃适应不了如此剧骤的温度变化 经与云

南省化工研究所玻璃仪器研制开发中心的专

家研究
,

决定采用耐低温
,

膨胀系数较小的

号玻璃试制 为减低机械应力
,

设计了如

图 所示的采样管
,

该管为直形
,

利于吸收剂

的填充和解吸操作 克服了 型管 弯曲部应

力集中易碎及绕电热丝解吸加热时用电不安

必 乡

必 中有 个 诱。 孔

图 采样器结构图

全因素
,

加工中多次退火处理以彻底消除热

应力

我们试制的 支吸收管经 年 月
、

月和 月三次野外采样
,

长途运输
、

多点多

批次采样及解吸操作
,

无一损坏
,

符合分析要

求 证明设计是合理的
,

试制是符合要求的

吸附剂的选用

文献 汇〕报道含硫恶臭污染物的吸附齐

为气相色谱担体
,

一 目 我们

无此担体
,

鉴于粒度较小
,

在液氮条件下采

样易阻塞
,

因而选用性能与之相似的上海试

剂一厂产的 有机担体
,

一 目 在管

端放入少许玻璃棉
,

不需填紧 每支吸收管

可装人 装好后
,

通氮气
,

流量为
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其电阻为 知口 经绝缘处理后
,

用铁台固定

在条件实验时
,

在管内放一支 。一 ℃

的水银温度计 考查在 , 内管 由室温

升至 ℃ 所需的电压
,

测得
。

热解吸进样时
,

采样管 由液氮冷阱中取

出
,

在空气中停留片刻
,

等待氧由出口 逸出完

毕后
,

用乳胶管与六通阀连接
,

进行解吸附
,

气路方 向与采样时相反
,

形成反吹 合闸加

热
,

后旋转六通阀进样
,

待记录到有

信号时拉闸
,

六通阀复位
,

完成进样过程 取

出采样管
,

管式炉温度降至室温 当前一个

样测定完
,

便可进行下一个样

, 进口仪器气路的改装

虽然 日本岛津
一

系列气相色谱仪

是微机控制的现代化仪器
,

性能是优 良 的

但该仪器是彼此独立的双气路
、

双检测单元

配置
,

未设置六通阀气体进样装置
,

采样管解

吸后的气样不能直接导人任一系统 为满足

本研究的特殊分析要求
,

我们对仪器的双气

路系统进行了改装
,

在流路中插入六通阀近

样单元
,

如图 所示

竺愁
号系统

流量

接采样内管

叫进样
口

曰分析柱曰

气路图

量一不雕一图

环 境

,

在 ℃ 温度下老化 冷却后用乳

胶管把进出口 连起来 放人液氮冷阱中
,

待

液气平衡后
,

盖好冷阱盖子 到达现场后
,

接

上内衬 电热丝的乳胶管即可采样

在乳胶管 内衬经拉够的 电热丝
,

是为了克服在泵抽气时把乳胶管吸瘪而造成

阻塞 经实地使用
,

泵的流量调节非常方便

用过的采样管妥善保管
,

可重复使用
,

一

般可使用 次以上 若担体变黄
,

则需另

填 实验表明 吸附剂已经能完全吸附

恶臭污染物

液氮冷阱

文献 【 报道
,

日本使用液氧冷阱
,

其温

度为 一 ℃
,

国内液氮资源丰富
,

液氮容器

易于购置
,

而液氧容器不易购置
,

资源有限
,

因而选用液氮做致冷剂

用 公升冰壶做冷阱容器
,

内盛三分之

二体积的液氮
,

盖子用低密度聚胺基泡沫塑

料
,

接瓶 口尺寸加工
,

并在其面上用电烙铁开

三个 妇 的孔
,

插吸收管
,

此冷阱可供

内采样及储运

使用液氮冷阱
,

安全
,

低温浓集采样可降

低样品在其吸附剂上的反应性
,

对野外工作

十分有利

解吸管式炉

按分析要求自制简易管式电沪 图

在一根内径 拟
,

长 的硬质玻璃

管上
,

用 电热丝和石棉绳双线并绕
,

电

热丝两端用铜夹子固定
,

石棉绳扎紧后
,

测量

号系统

认工 习节阀

接柱子

定量管…………扮扮
曰曰曰曰

乙

改进前 改进后

图 自制管式电沪 图 咯 六通阀载气改进图
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图中有 处用盲睹密封
,

以切断原气路

在分析过程中
,

我们仅开启 号系统的

调节阀
,

由流量计显示分析所需流量及柱前

压 号系统不必开启 让 号系统的载气

经进样 口流至六通阀
,

以后再导入 号系统

的进样 口 ,

经柱分离后
,

进人火焰光度检测

器

此外
,

我们对六通阀的连结方式也做了

改装
,

详见图 改装后的气路适合解吸反

吹进徉

科 学
,

品重量 百分率组分 内标物重量

三
、

结 果 与 讨 论

应用本文方法
,

于 年 月 日及

月 日先后对云南省大理市某人造纤维厂

的蒸煮臭气及该厂排放的大气进行监测
,

其

结果列于 表
,

色谱图详见图 , ,

这些数

据符合 当时的大气扩散模式
,

出峰顺序与文

献  相符

表 人造纤维厂恶奥物测定数据

二
、

分 析 条 件

仪器 日本岛津公司产
一 型气

相色谱仪及
一 型火焰光度检测器气硫

滤光片 透光波长 拼 ,

是含硫化合物的

特征检测器

操作条件及工作参数

色谱柱
一 ,

多
,

,

一 目
,

中 玻璃柱

进样器温度 ℃

柱箱温度
。

载气 高纯氮
,

流量 一

」

燃气 氢 气
,

流 量
。

 助燃气 空气
,

流量

量程

采样温度 一 ℃ 液氮冷阱

解吸 条件 由 一 ℃ 升 温 至

℃
,

经过

采样管 内径 访
,

长
,

内

填上试 斗 有机担体
,

一 目

进样量 采样气体
,

校正为国

际参考状态 经冷阱浓集在担体上
,

解吸后污

染物全量进人色谱系统

图谱微处理机
一

工作参

数 最小峰宽 斜率 漂移补偿 自

动 最小积分面积 斜率改变时间 。 自

动 纸速 衰减
,

报告

格式 计算方式 峰高指数计算法 样

采样点
时段
渭邵尊
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分分析
\

分析析 二甲硫醚醚 甲硫醇醇 丙硫醇醇

~~~ 一笔是
~
芝
目目 (P Pm ))) (P P m ))) (P P m )))

样样品名称 \
气气气气气

金金星 S一 1
一
111 O

。

2
7 火 10 一 ,,

0

.

8 3 又 10一一 0
.
9 1火 10一一

SSS
一
l
一
222 0

.

1 7 X 1 0
一 ,,,,

SSS

一
l
一
333 0

。

4 3
X

1 0 一一一一

七七小 S一 2 一 工工 0
.
43 X 10

一 ‘‘
0

。

6 2 火 1 0
一 ‘‘

0
。

6 3 丫 1 0
一,,

SSS
一 2 一 222 0

.
弓0 又 10

一 ,,
0

.

7 2 丫 1 0
一 ,,

0
.

6 8 火 1 0
一,,

SSS
一
2 一 333 0

。

6
8 X

1 0
一 ‘‘

0
.

8 5 X 1 0
一,,

1

。

0 5 火 1 0 一‘‘

三三大队 S一 3 一 111 1
。

2 2
X

1 0
一 ,, 1 1 , 丫 I n 一,,

0

。

6
3

K
1 0 一一

SSS
一
3
一
222 1

。

0
8 X

1 0
一‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘

1 , , V I n 一 ,,

SSS
一
冬
一
333 l

。

2 8 K I 0
一三三

1

.

0 3 X 1 0 一一一一一一一一一一

1111111
.
82 X 10

一,,
1

.
0 3 火 10 一

,,

.
S h i m

a
d

z u
C

o r P o r a t止o n
,

G C

一
g A S

e r v
i
e e ,

I , -

‘t r “c 浓
1
0 ”

M
a . “a

l p p Z 一, 2 9
.

* *
S h i m

a
d

z u
C

o r
P

o r a t
i
o n ,

C h
r o

m
a t o

P
a e

C
一 R Z A

(
x
)

I , , 君r , c t o 万, 对。 , 。 a
l
,

P P
,

5 1
,
王43

,
2 0 5 一20 8

.

一
一一



环 境 科 举 10 卷 3 期

硫化 氢

二甲硫醚

正丙硫醇
二甲硫醚

正丙硫醉

图 5 人造纤维币一大气恶臭物色谱图

表 , 老马山垃圾场恶奥物测定数据

图 6 圾垃场大气恶矣物色谱图

日期 天
采样

编号

硫化氢
(m g /m

,

)

硫 醇
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,

)
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图 7 恶臭物 色谱图
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.
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.
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6
,
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2
.

牡 又 10 一 刁

2
.
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.
7 2火 10 一 , 0

。
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0

.
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机里已有专用计算程序
.
为了易于推广

,

我

们用二甲硫醚标气经多次改变进样量或衰减

比
,

得到一系列图谱
.
我们把进样浓度与峰

高用双坐标纸作图
,

证实了如下 关 系 式 成

立:

|防|||同
.
|除

…

21987年 8 月 21 日至 26 日 ,

应用本文

方法
,

对昆明市北郊某垃圾场大气中的恶臭

污染物进行监测
.
当时天气不好

,

阴雨连绵
,

遇雨时暂停采样
,

监测结果列人表 3
.
色谱

图见图 6
,

出峰顺序 同前
.

3
.
我们使用外标法定量

,

用静态配气法
,

标准物是: 硫化氢
、

正丙硫醇
、

二 甲硫醚
,

色

谱 图见图 8一 10
,

经空白校正
,

当信噪比 s/

N > 2 时
,

本法的最低检出浓度 为 0
.
ol x

10一 s m g
/
N

·

d

·

m

3 ,

即 4 x 10一 ,
p p m

.

4

.

计算式的简化

火焰光度检测器的应答值近似与组分浓

度
.
的平方成正比

.
为此在 C

一
R Z A

(

x

) 微处理

人 ~ 友c
z

于是我们作了简化处理后得到[sJ:

式 中
, ‘

为污染物浓 度 (m g /N
·

d

·

耐 或

PP m ) ; 五为色谱峰高 (微机或手工测量值 );

a 为衰减倍数; V
,

为标样体积 ; V
‘

为样品

体积
.
具体计算步骤是

: 先将各标样进行分

析
,

由此计算其 女值
,

再把污奥组分峰高及衰

减等参数代人即可计算浓度
‘ .

,
‘

垃圾场经踏勘
,

看到主要是城市生活

废弃物
.
在大气污染物中

,

氨是主要组分
.

为满足课题需要
,

我们改进了
“

氨(一)纳氏比
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表 4 老马 山垃圾场大气中的含氨璧 , 到m
,

(
7的m m H g

,

25 ℃ )

一…川一…一…寸
一

…一份
色法

” * ,

将比色皿光径 10 m m 改为 20 m m
,

因

而把该法的检测下限提高一倍
,

其监测结果

如表 4
.

6
,

其它的恶臭污染物如二硫化二 甲 基
,

三甲胺
,

苯乙烯和乙醛 由于条件有限
,

另外色

谱标准物一时难以购到
,

故本文未作深人探

讨
。

测器
,

需用实验数据作图
,

若满足
_
A ~ 扮

,

时
,

方可应用本文的简化公式进行计算:

、

5

.

大气中恶臭污染物的采样法不能沿用

常规气体采样法
,

有待进一步探讨
,

以适应高

灵敏度的监测需要
.

四
、

结 论
‘

1

·

本文改进的方法灵敏度高
,

适合于大

气中痕量恶臭污染物的监测
.

2
.
本文研制的采样管及采样方法能够灵

活地进行野外现场采样
.
把采样和浓集合并

为一个步骤进行
,

这在国内是一个新的尝试
.

3
.
本文按课题监测需要

,

改进了进 口气

相色谱仪的气路
,

提高了该仪器的整机性能
,

扩大了它们的应用 范围
,

满足 了研究工作的
、

需要
.

4 ‘

对于不同色谱仪上使用的火焰光度检

致谢
: 童景阳

、

马崇勇
、

高
r
青云

、

王兴明
、

赵中昆
、

陈静和夏晓纯等同志承担了部分工

作
,

在此一并致谢
.
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不论是从农业还是从环境角度看
,

反硝

化作用已经引起越来越多的关注
.
其研究 目

的可以归纳为两个方面: 其一是农业 方 面

着重控制土壤的反硝化作用以减轻氮肥的逸

失 ; 具二是环境方面利用土壤的反硝化作用

消除土壤中积累过多的硝酸盐tlJ
,

以减轻地

表水和地下水的氮负荷量
,

或利用硝化
一

反硝

化作用处理污水
,

使其在降解氮素的同时
,

降
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