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表 � 方法的灵敏度和精密度

水溶液
浓度
�� � � �

测定
次数

进样体
积 �

�拜��

灵敏度
�� � � �

平均峰 �标准偏
面积
�� �

�

�

变异
系数

� �
�

�� �

化
�

取小体积污水经玻璃毛过滤除去悬浮物及沉淀

物后直接进水样分析
�

图 � 为某生产敌敌畏农药厂

的污水色谱图
。

几一�
� �

�
,

�兀丁石
一

�几万
�

�不几
�

�不
一

�
直接进样法的灵敏度与进样体积有关

, 进样体积越

大
, 检测灵敏度越高

�

四
、

色谱柱寿命及性能考查

反复注射蒸馏水
,

自来水及污水样品
,

经过 � 。。

次以上的水样测定
,

未见色谱柱性能降低
,

说明色谱

柱的寿命及性能是好的
�

三
、

污水的测定

待测污水若呈中性或偏碱性
,
为避免敌敌畏水

解
� ,
滴加少许盐酸

�

若污水已呈酸性则不必加酸酸
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图 � 污水样品 色谱图进样 � 川

� 本实验室在 �� ℃
, � � 二 �

�

叫 条件下 , 测定敌敌畏

的水解半衰期 �� �
�

二 郊� 小 时
,

故水样经酸化后
,

可

以贮存一定时间
,

并不影响侧定结果
�

本实验室的

实验也证明了这点
�

�一水
, �一 �� ,’� 未知 � �一 � � ,’� 未知 � �一 �

’

� �,, 敌敌畏
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的间接侧定方法

—
冷原子荧光光度法

郎惠云 姜 理 任 丁 谢志海
�西 北 大 学 化 学 系 �

近年来
, � �

,

的监测在环境化学中处于越来越

重要的地位
,
因此寻求简单快速灵敏的分析方法就

成了分析工作者的迫切任务
,

本文提供了一种新的

分析方法
,

同时也扩大了测汞仪的应用范围
�

本法基 于 �叫
一

能 与 � � 汁 形成 很稳定 的

� � �� �
�

”
一
络合离子川

,
促使 � � 尹 的 岐化反 应

� � 犷 十 � � � 孟
�

一
� � “ � 掩���

�

�犷 定量产生 � �
” ,

从而用直接测定原子态汞来间接检测 � �
�

的含量
�

检出限为 � � ��
一 ‘’

克
,
变异系数为 � � �

,

与标准方

法
〔’ �
对照

,
测定结果一致

�

一
、

主要仪器和试剂

仪器 �� � 一� � 型冷原 子荧光测汞仪

�� �� � 型电热恒温水浴箱

试荆

�
�

�
�

�� � �
,
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�

�
�

储备液 准确称取 �
�

� � � ��

克 � �
�

�� �
�

�
� ·

� �
�
� 溶于 �� 毫升 ��  从� ,

中
,

移

置 � �� 毫升量瓶定溶至刻度
,

摇匀备用
,

用时以水希

释成 � � 一
�

� 和 �� 一石

� 的标准使用液
�

�
�

� � ���
,

标准溶液 称取 �
�

� 克无水 � � � � �� �
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表 � 样品测定结果 �。� � 二

样 品
本法测定

结果
标准方法
测定结果

两法相对
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���毛花几刊刊

� 钢瓶 � 表头
� 干燥管

图 � 仪器装置图

� 三通阀 � 反应瓶 � 水浴箱

� 测汞仪 � 吸收管�废气 �

� 号空气样

� 号空气样

� 号空气样
� 号空气样

� 号空气样

锅炉房 � 号样

锅炉房 � 号样

�

�

�

�

��

�

�

溶于 � �� 毫升新煮沸过的冷水中
,

以 � �

八�
,

标定
,

并稀释和换算成相 当于 �
�

� 微克 �毫升的 � �
�

标准

榕液
,
加人一定量甘油可使浓度稳定数周

。

�
�

反应温度及时间的影响 常温下反应速度

慢
,

灵敏度不高
, �� ℃ 左右

,
l 分钟即可得良好的结

果
,

但温度过高
,

水蒸气增加
,

使结果偏高
,
干燥剂

(高氯酸镁 )寿命缩短
.
时间对反应的影响见图 3

。

二
、

实验步骤

1. 底液的预处理 取一定量 Hg :(N 叽)
2
使用

液置瓶中
,

调 pH 3一络,
取 5 毫升于反应瓶中

,
通

N :使表头指针为零
,

表示 H g“ 不存在
.

么 标准曲线的制作 分别取 5,
10

,

20

,
3 0 ,

4 。

微升 0
.
4 微克 50

,

标准溶液
,

置于预处理底液中
,

在

50 ℃ 下加热一分钟 ,
立即通 N

Z
使汞蒸气入荧光池

,

读 f值
,

以 t一
C
作图

,

见图 2.

口声、 ,

叫
找

如 10

n�八曰上目五‘

�
叫找�如

。

一
逮 8 1匕 1 6 么0

吕伍浓度(九幻

图 2 标准曲线

3
·

样品的采集和测定 吸 0
.
4 毫升 o

.
IM N ao H

吸收液置吸收管中
,

加入 。
.
4 N H N吼 1毫升

,

按上述

步骤测定
,

结果见表 1
.

O L ee 一- ‘- - 曰‘- - - ‘一- “
0
.
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.
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时间 (m in)

图 3 反应时间的影响

3. 载气流速及种类的影响 载气气流大
,

汞蒸

气汽化完全
,

偏于湍流时
,

气流中汞浓度小
,

f 值小
,

流速过小时近似于层流
,

汞分布集中
,

但气化不完

全
.
不同的载气使实验的灵敏度不同

,
A

r
作载气的

灵敏度比普氮高 9 倍
,
比高纯氮高 3倍

,

本文选 用高

纯氮做载气
。

4

.

底液浓度和体积的影响 底液浓度和 体积

影响反应进行的完全程度和速度
,

即直接影响测定

的准确度
.
实验证明选用 H g:(N o

,

)

:

底液浓度 为
1。一 ‘

M

、

体积为 5毫升效果较好
。

,
.
干扰实验 对若干可能的共存离予 的 干扰

实脸表明
,

5 0 0 0 倍的 CI一 ,
B

r 一 , ‘一 , C o 璧
一 , 5 0 二

一 ,

1 5 0 0 倍的 N O 于,
2

00 倍的 sz 一
均不千扰

.

三
、

讨论

1. 酸度的影响 以不同酸度的底液进行实验
,

溶液酸度为 pH 4 左右可得到较好的结果
.

四
、

重现性及回收率实验

取含相同量 50 :(16 ng ) 标准溶液进行测定
,

结
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表 2 重现性实验

测测定次数数 lll 222 333 444 555 666 777 bbb 999 1OOO 1 111 l222

少少(拌A ))) 3 9 555 3 9
。

000 3 9

.

555 斗0
.
000 3 9

。

000 3 9

.

777 3 9

.

777 3 8

。

999 3 9

。

000 3 8

.

777 4 0

.

000 3 9

.

000

平平均值值 39
.
333

变变异系数数 1
.
1%%%

果见表 2.

向已知浓度样品中加人不同量的标准溶液
,

作

回收实验
,
回收率为 ”一10 啥肠

.
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气相色谱法 侧定内燃机尾 气中的 甲醇

赵 瑞 兰
(中国科学院环境化学研究所)

近年来国内外广泛开展了甲醇 代用 燃料的研

究
.
这种新燃料应用后

,

排气中的甲醇会随着掺烧

比例不同而变化
.
当前国内外还没有规定甲醇的排

放标准
,

也没有看到有关排气中甲醇监测的统一方

法
.
甲醇对环境和生态的影响是不容忽视的

.
如将

这种燃料商品化
,

须先对它做出环境影响评价
,

并规

定甲醇监测的统一方法
.

甲醇通常采用比色法
仁‘, ,

也可以用气相色谱法

或气液色谱法
L’一 礴J

测定
.
内燃机排气里的甲醇用比

色法测定
,
操作繁琐

,

分析时间长
.
色谱法则比较简

便
,

可以及时得到所测样品的结果
,

而且能适应发动

机工况变化的需要
.
为了缩短分析周期

,

并解决尾

气中其他组份对甲醇测定的干扰
,

国外在色谱系统

里采用了串联双柱进行分离和反吹技术
.
本文仅采

用了单分离柱和 FLD 检测器
,

测定了汽车 (使用甲

醇
一

汽油混合燃料和纯甲醇燃料)车厢内空气中的甲

醇和发动机台架试验排气中的 甲醇
,

可以达到定量

要求
。

sP

一
23 t)5

E 型气相色谱仪
,

FI D 检侧器(北京分

析仪器厂)
.

色谱柱: 内径 4 毫米长 2 米的不锈钢往
,

内装

401 有机担体 (60一50目)
.

甲醇: 分析纯(北京化工实验厂 )
.

二
、

标准曲线的制作

侧定用的标气根据所需的浓度配成气样
.
取一

定体积的甲醇液体注入到配气瓶内
,

使其汽化
.
根

据甲醇在室温 (巧一30 ℃ ) 下的蒸汽压
〔” 配成 1%

以 内的气态样是可以保证完全汽化的
.
计算方法如

下:

C = 沙P 1 0
一3

V 入了

x 2 2
.
、玉

式中
,

c: 所需标气的浓度

P: 甲醇的比重
,

M
: 甲醇的分子量

,

T

(

p p
, 、、

)

,

所取甲醇液体的体积 (川)

: 配气瓶体积
,

实 验 部 份

一
、

仪器和试剂

T0:

T 。

标准状态温度 298
。

凡

配气时的室温
.

配气所用的稀释气为高纯 N
:,
采 用这样的方法配成

的气样偏差小于 2%
.


