
犷
、 一 、 一

毫克 升的 一
及大量

的 『
、

犷对本法没有影响
一 、

犷
、

明显地干扰测定
一可用挥发法与硫化物

分离
,

以消除其干扰

七 回收试验 及水样测定结果

操作步骤 量取 弓一 毫升水样于 多毫

升比色管中
,

用稀硫酸调节 至 左右 加

入 毫升浓度为 知 微克 毫升的汞标准

溶液
,

用蒸馏水稀释至刻度
,

摇匀 五分钟后

按绘制工作曲线的操作测定水样中的硫化物

含量 如水样中有氰化物
,

可取 毫升水样
,

加入 毫克以固定硫化物 再加入

的醋酸一醋酸钠缓冲溶液 毫 升
,

加 热 至

沸
,

挥发 分钟 冷却
,

将水样稀释至

毫升 以下操作同上

测定结果列于表 从表 可见
,

当水

样中不含有明显的干扰离子如氰化物时
,

可

直接进行测定
,

与挥发分离氰化物后测定结

果相符 标准回收率为 一 汤 多次平

行测定结果表明方法的重复性良好 两个水

样六次和八次平行测定的相对标准偏差分别

为 外 和 沁 样品稍有混浊和有色不妨

碍本法的测定
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用携带式玻璃环炉检测箱现场监测大气中氯化氢

耿信笃 杨德玉 董万金 余登发
西 北 大 学 化 学 系

空气中有害成分的检测方法颇多
,

但能

用于现场监测的却少 环炉法
‘
是一种价廉

、

操作简便的快速分析方法
,

在 一,

一
一‘
克

的范围内
,

其灵敏度和准确度与经典的仪器

分析方法相比不相上下  国外已用此法作

过数十种有害成分的监测
,

并试制出多种玻

璃环炉
〔一 日本千叶淳设计制作了携带式

玻璃环炉
〔‘,

我们在此基础上作了改进
,

制

作了携带式玻璃环炉检测箱
,

可在缺水短电

的野外
、

现场作某些成分的监测工作

本文以测空气中氯化氢为例
,

说明了此

检测箱的构造
、

性能及操作方法
,

并将现场监

测结果与比色法作了比较

检测箱的结构和性能

此检测箱由玻璃环炉及附件 加热及照

明装置 采样设备 试剂及其它附件和外壳共

五部分组成

玻璃环炉及 附件

环炉是由
‘

℃ 一 ”
或

“
上海

一 ”硬质玻

璃吹制而成 它是外径 毫米
、

高 毫米
、

内径 毫米的具冷凝支管的空心园柱体 环

炉顶部工作面要求磨平
,

内园必须园而锐 中

心内园柱体深度 毫米
,

内放照明电珠 工

作时
,

安上高 毫米的螺旋 形 冷 凝 管一

支



附件有 内径为
、

和 毫米
,

外径

毫米
,

厚 毫米的带把铝质辅环各一枚
,

以

便作
“
环一环

”
分离 另附体积为

、 、

, 和

微升的自动充满加样管各一支

采样装置

湿法采样 用微型气泡吸收管
,

盛

放 毫升吸收液吸收 用 毫升针筒 采

样体积小时 或用 个 知。毫升塑料瓶代替

通常大体积容器
,

以排水法采样

纸上采样 将武安
一

型粉尘采 样

器所附采样头作一适当改进 为了使空气中

欲测成分能被捕集于直径约 毫米的园 纸

片上
,

可在采样夹内垫有一直径 毫米园孔

的园形照相底片
,

将滤纸夹在此二底片之间
,

装入采样头 亦可用有机玻璃或不锈钢制成

专用的采样头

试剂及其它设 备

检测箱顶部左前方钻有 个小孔
,

安放

毫升的塑料瓶
,

用以装试剂 另外
,

在箱的

左下侧
,

可装 毫升塑料瓶两个 装蒸馏水

和酒精
,

” 毫升塑料瓶两个 装显色剂和试

剂

外壳

检测箱外壳 由长
、

宽
、

高 厘米的

普通七合板作成

此检测箱总体积为 立方分米
,

将正常

操作所需之器材全部组装人内
,

试剂瓶盛满

试剂时
,

总重量为 公斤 所带试剂一般

可同时现场监测 一 种成分

若以水蒸汽作为热介质
,

注 入 毫 升

水
,

在 分钟内
,

环炉温度可 达 ℃
,

连续

工作 小时不必加水

二
、

硫化银环比色法现场监测大气中氯化氢

环炉法 检 测 氯 离 子 的 方法 过去 有报

导〔一 , , ,

但由于操作繁琐
,

不便作现场监测
,

更

未见到用于空气中氯化氢的测定 我们以在

缺水缺电的现场监测为 目的
,

研究了环比色

的各种条件

环比色手续 将直径为 毫米的辅

环置于热环炉上
,

放 张直径 厘米的滤

纸于其上
,

在滤纸上压一直径 毫 米 的辅

环 用滴管将 硝酸溶液滴至 滤 纸 中

心
,

使其扩散至直径 , 毫米辅环以外
,

并使

其干燥 此后用 自动充满加样管滴加试液于

滤纸中心处 待干后加入 硝酸银 , 微

升后
,

立即用 微升混合冲洗液 。

醋酸
一 , 硝酸 将过量的银离子洗至直

径 , 毫米辅环之内沿
,

待冲洗液湿斑刚刚离

开内沿时
,

取下辅环 将滤纸放在玻璃环炉

上
,

并用直径 毫米辅环压住 在使滤纸中

心点正对环炉之 园 心 时
,

再用 微升

氨水冲洗
,

并且要使每次冲洗之湿斑恰

至环炉内沿处
,

即等上一次冲洗液湿斑离开

内沿约 毫米时
,

再加人第二次冲洗液 冲洗

完毕后
,

取下滤纸并浸人 硫化钠溶液

分钟 取出滤纸
,

用水冲洗过量的硫化钠

后
,

放在两张干定性滤纸中间挤压
,

以除去多

余的水分后
,

在检测箱中烘干使用

分别取氯离子浓度为 毫克 毫 升
、

毫克 毫升
、

和 毫克 毫升的标准

液
、 、 、 、

和
·

微升
,

按

环比色手续
,

制含氯离子 一0
.
1,

0. 1 一4

微克的标准色环后
,

烘干保存之
,

此标准色阶

使用期限至少一年
.

2
.
采样 用微型气泡吸收管

,

以 。
.
0 , M

氢氧化钠溶液作吸收液
,

吸收液体积为 1 毫

升
,

在气体流速为 0. 2一0. 3 升/分
,

单管吸收

空气体积 1一 10 升
.
记录气温和气压

.
取样

完毕后
,

应用 0. 05 M 氢氧化钠溶液补充在采

样时蒸发的部分
,

在吸收液体积补充足够 1

毫升后
,

在吸收管人口处套一橡皮乳头
,

不停

压挤乳头
,

使吸收液混匀后
,

吸出少许供环比

色测定之
.

若空气中氯化氢浓度很低时
,

可用纸上

采样法
,

将 o
.05M 氢氧化钠一乙醇液 5 微升

滴在用 0
.
书M H N 0

3
处理过的直径 4

.
5厘 米

的园纸中心处
,

使成直径约 10 毫米的园斑
,



备用
.
将此园纸装在采样头上

,

以 100 毫升/

分
·

厘米
2
的速度

,

往复吸收后
,

将采样头移至

醋酸瓶 口上
,

抽入少量醋酸蒸汽以中和过量

的氢氧化钠
.
取下滤纸

,

按上述环比色手续

制作未知环
.

滤纸采样既可作单环比色
,

即作一个未

知环以确定空气中氯化 氢 的限 量
,

亦 可 采

体积不同的三个样 (其体积比为 1:2
:3) 以

作三个未知环比色
,

后者测定相对误差可在

士 10 务以下
.

3
.
测 定 视空气中氯化氢量的多少

,

用

自动充满加样管吸取 含氯 离 子 试液 1
.
00

、

3

.

0 0

、

5

,

0 0 微升
,

或 10
.0 、 3 0

.

0 和 50
.0 微升

,

按环比色手续
,

制作未知环后
,

与标准色环比

较
.
按魏茨

〔l]
方法计算出试液中氯离子浓度

或空气中氯化氢的浓度
。

另取 0
.
5 毫升吸收

液
,

按文献[9] 的硫氰化铁比色法测定 氯 离 子

浓度
,

比较两者所得结果
.

第一族
: Li+ 、 N

a +
、

K
+

、

R b
+

、

e
, +

、

e
u +

、

A g
+

、

A
u 3 +

;

第二族
: Be, + 、

M
g

, +
、

e

a , +
、

s 尸
卜 、

B
a , +

、

z
n , +

、

e d
, +

、

H 扩
+:

第三族
: A I, +

、

G
a 3 +

、

T I
+ ;

第四族
: Sn‘+ 、

S
n , +

、

P b

Z
+

、

G
e 4 +

、

C o 里一 ;

第五族
: N o 歹

、

N H 犷
、

H P O 犷
、

A
s , +

、

B i
3 + :

第六族
: S卜

、

5 0
1

一 、

Te

4 +
、

C
r , +

、

C
r
O 育

一 、

M 护+
、

W

‘+ ;

第七族
:
户

、

I
一 、

M
n Z + 、

M
n
o 不;

第八族
: Fe, + 、

R
u ‘+

、

N i

, +
、

刊
, +

、

P 。+
、

Co

Z +
、

R h
3 +

:

其它配位体
: CH 3C O O 一

、

C N 一

Br 一 和 cN s一 将产生干扰
.

2
.
重现性和对照结果

在上述条件下
,

氯离子检出下限为 0. 01

微克
,

测定范围 0
.
02 一4 微克

.

重现性的结果列人表 1
.

三
、

结果与讨论 表 1 , 现性实验结果
.

1.干扰

取 1微升可能干扰的离子
,

按上述程序

分别作两个环
,

第一个环上仅含有此种可能

干扰的离子
,

而第二个环上除有此种可能干

扰的离子外
,

尚含有 0. 01 微克氯离子
.
比较

此二环
,

凭视觉尚能辨别它有氯离子存在时
,

则视其为此种离子不干扰
,

反之
,

则判定为干

扰
.

下述离子(存在量是氯离子 100 倍)不干

扰
:

已知量 (毫克 C l
一
/ 毫升) 测得值 (毫克 cl

一
了毫升)

0
.
023 0

.
023士0

.
0016**

0
.17土0

.
012**

* 此结果为每次作三个未知环的 5 次结果平均值
.

** 在置信度 90 % 的情况下计算的
.

与硫氰化铁比色法测空气中氯化氢的结

果作比较
,

其结果列人表 2
.

从表 1 和表 2 看出
,

环比色法重现性较

好
,

测定误差一般小于 10 %
.
同时

,

用环比

色法现场监测结果的精密度和准确度都能符

表 2 环比色与分光法测定车间空气中氮化氮结果的比较

试试 样 号号 111 222 333 444 555 666 777 888 999 l000 llll 1222

环环比色 (H CI
,

毫克/米
,

)))
4 333 6 OOO 7

.

666 l
,

333 l 000 2 000 3
lll l

777 5 000 1 0 000 7 777
1

0 000

分分光法 (H CI
,

毫克/米
3
))) 4000 7

.
000 7

,

555 l

。

555
999

2 222 3 444
l

444 4 666 8 777 7 ,, 9 888

合要求
.

用携带式玻璃环炉检测箱现场 监测 时
,

若用
“

疏水栅栏环技术
” ,

许多操作可以简化
.

这时
,

照明电珠只是在开始使
“栅栏环

”
准确

压在该环炉内沿时有用
,

而在冲洗过程中可

以不用
.

据 G radini。 等L
, 。,
报导

,

为防止银离子在

滤纸上交换
,
还原和吸附

,

滤纸要用 0. 05 M



硝酸处理以使纤维素变成难解离的酸性纤维

素
.
用硝酸

一
醋酸混合液冲洗

,

对消除上述三

种过程有利
,

而混合冲洗液配好放置一周后
,

冲洗效果显著下降
.

硝酸银溶液加至 中心园斑后
,

应立即用

混合冲洗液冲洗
,

否则空白值会增大
.
为了

防止这种危害
,

可在室温下
,

加人硝酸银并用

混合酸冲洗二次后
,

再放在热环炉上冲洗之
.

硫化氢和硫化钠均可作本法的显色 剂
,

但实验证明
,

硫化氢显色环呈黄棕色
,

而硫化

钠显色时则得纯黑色
.
故使用时

,

标准色阶

应与未知环的显色剂相同
.

此法同样可用于水中氯 离 子 含 量 的 测

定
.
对于测水中浓度为 1一lo00pp m 的氯离

子
,

比测空气中氯化氢还方便
.

大气中氯对本法测定有干扰
,

但可使气

体预先经过一浸渍过胆碱碘化物的干滤纸后

以排除干扰
.
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二氧化碳激光光声光谱测污仅

北京大学物理 系激光专业

中国科学院环境化学研究所技术室

为了适应环境检测的需要
,

我们研制一

种快速检测低浓度气态污染物的仪器
—

二

氧化碳激光光声光谱测污仪
.

该仪器是利用激光所具 有 的 光束强 度

大
,

平行性好
,

光谱谱线窄的优点
,

又利用大

气中存在的大多数气态污染物都有特殊的红

外吸收光谱
,

籍以确定气态污染物的成分及

浓度的特点并结合灵敏的光声探测技术而研

制的
.
它比较适合检测石油化工生产过程中

产生的气态污染物
,

如乙烯
、

氯乙烯
、

乙晴
、

三

氯乙醛等等
.

下面简单介绍一下该仪器 的结 构和 特

点
:

结构见示意图
.

二氧化碳选频激光器是本仪器 的 光源
,

由二氧化碳激光管
、

平面衍射光栅
、

压电陶瓷

~~~JJJJJJJ

二氧化碳激光光声光谱测污仪示意图

1.二氧化碳选频激光器 2
.
斩波器 3

.
微音器

4
.
样品池 5

.
零平衡池 6

.
激光功率探测器

7
.
选频放大器 8

.
锁定放大器

稳频器件及高压直流电源组成
.

斩波器的作用是把激光束斩波为十八赫

的调制光束并且给锁定放大器提供一参考信

号
.
它是由调制板及马达组成

.

光声池是把气态污染物吸收光能后所引

起的压力变化转变成电讯号
,

由样品池和微


