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大气中气态氨的分离及测定
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测定大气中气态氨的时空分布
,

对了解

大气 中硫及氮氧化物气溶胶的形成
、

迁移
、

转

化和清除速率是一关键性参数
�

氨是最难测

量的一种大气中痕迹气体
,

但作为唯一的常

见气态碱却又是非常重要
�

由于它的水溶性
,

故能与酸性气溶胶或雨水反应
,

肥料和生物

腐化均是大气中氨的主要来源
,

是天然氮循

环中的重要物质
,

虽然氨在大气中浓度很低
,

但对硫酸盐气溶胶的形成速率却起着重要作

用
�

� � �� 年 �� � �� �� 推测氨有可能限制硫

酸盐的形成
,

并渗透人气溶胶及雨水中
。

迄今为止
,

还缺乏现场监测大气中气态

氨的灵敏
、

可靠分析方法
�

因此对氨的大气本

底值研究不多
�

�� � � 年 �� � � � �� � � 和 �� �� 产

用过滤法分离颗粒态钱
,

并将穿过滤膜的氨

吸收在酸性介质中
,

用环炉法测定
�

� � � � 年

�� � �� 根据气体的扩散速率较颗粒态快速
,

通过理论计算设计了一种分离管
,

并用离子

选择性电极测洗脱的氨
,

但该法灵敏度亦不

高
,

且制作合格的分离管较困难
,

不适宜用作

常规采样分析
�

� � �� 年美国布鲁克海文国 立

实验室发表用荧光衍生技术连续测定大气中

气态氨的工作�� ,

提出了适用于飞机采 样的

现场监测仪
,

灵敏度和反应速率均能满足现

场监测要求
�

但仪器结构较复杂
,

尚未商品

化
�

我们参考了该实验室的采样分离原理
,

提出用滤膜分离
,

稀硫酸溶液吸收
,

次漠酸钠

氧化法测定吸收液中的氨
一

氮
,

方法灵敏
、

快

速
,

具有较高的精密度和准确度
,

数据重现性

良好
,

采样 �� 分钟即能测定大气中 �� � � 氨
,

适 当延长采样时间
,

可测定 � �
�

�� 油 的氨
,

完全能满足大气中氨本底值的侧定要求
,

并

用于西南酸雨地区与京津大气中气态氨的采

样分析
�

实 验 部 分

一
、

试 剂及设备

�
,

次嗅酸钠

贮备液 称取 �� �� 克澳酸钾及 , 克澳化

钾溶于 � �� 毫升无氨去离子水中
,

贮冰箱中
,

溶液稳定
,

常年不变
�

使用液 取 �� , 毫升贮备液于棕色瓶中
,

用无氨去离子水 � 稀释至 �� 毫升
,

加人 �
�

, 毫

升 � �� � ��
,

迅速盖紧瓶塞
,

混匀
,

置暗处 ,

分钟
,

加入 �� 毫升 叨多 �
� � �

,

混匀
,

此溶

液临用现配
。

�
�

磺胺溶液

称取 ��  克磺胺于 � �� 毫升 � � � � �� 中
。

�
�

盐酸蔡乙二胺

称取 �
�

�克盐酸蔡乙二胺
,

溶于 � �� 毫升

去离子水中
�

以上所用试剂均为分析 纯 级及 去离 子

水
�

�
�

滤膜

价” 毫米
,

孔径 �
�

� 微米
,

进口有机簿

膜
,

配以聚四氟乙烯采样头
�

� 本实验所有用水均是蒸馏水经由阴阳离子交换树脂
组成的纯水器处理所得的去离子水 �电阻率在 � 兆

欧厘米以上�
�

将水密封收集在聚乙烯桶中
,

当夫

使用
�
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�
�

� �一 � 型携带式交直流两用大气采样

机
,

双管道
,

带有气泡玻璃吸收管
�

�
�

�� � 型分光光度计

�
�

�� 毫升带塞硬质玻璃反应管
�

二
、

操作方法

�
�

标准溶液 配 制 称取 �� � � �� 克 经

�� �℃ 干燥 � 小时的 �氏�� ��
�

��  
,

用少

量去离子水溶解
,

移人 ��� 毫升容量瓶中
,

加

水稀释至刻度
�

此标准贮备液每毫升含 � 毫

克 � �
� �

临用时稀释成 �
�

� 毫升 一 �� 微克

� �
,

及 �
,

� 毫升� �� � 微克 � �
�

的标准液
�

�
�

大气中气态氨的采集 以每分钟 � 升

的速率通过 ” 毫米直径的有机滤膜
,

进人装

有 �� 毫升 �� 一钾 � 声�
�

的气泡吸收管
,

管道

用硅橡胶管
�

采样时间视大气中氨的含量而

定
,

一般测本底值
,

采样 �� 一�� 升已够
,

吸收

液直接可供测定
�

�
�

次澳酸钠氧化法测氨
一氮 �,� 取 �� 毫

升吸收液
,

置于带塞硬质玻璃管中
,

加人 � 毫

升次澳骏钠氧化剂使用液
,

迅速盖紧瓶盖
,

上

下摇动
,

放置氧化 �� 一�� 分钟
,

再加人 � 毫升

磺胺溶液
,

摇匀
, � 分钟后加人 �

�

� 毫升盐酸

蔡乙二胺溶液
,

摇匀
,

�� 分钟后在 , � � � � 波

长下比色
,

用去离子水作参比
,

读光密度值
�

�
�

标准曲线的绘制 取 � 毫升 � ��  微

克 � �
�

的标准稀释液 � , �
�

� , �
�

� , �
�

� , �
�

� ,

�
�

� , �
�

� , �
�

� , �
�

� , �
�

� 微升 �即 � , �
�

� , �
�

� ,

�
�

� , �
�

� , �
�

� , �
�

� , �
,

斗, �
�

� , �
�

� 微克 �
,

用

科 学

�� 一� �
��� 。

稀释至 �� 毫升
,

按上述方法发

色
,

测得光密度值
,

绘制标准曲线
,

见图 �
�

结 果 与 讨 论

一
、

吸收剂�液�的选择

本文比较了石英砂
、

�
�

�多硼酸及 �
�

� � �

硫酸三种吸收剂�液�的吸收率
�

将筛选过的石英砂 ��� 一� � 目�浸在 � � �

� �� 中约 � 小时
,

用去离子水洗至中性
,

在

��� ℃ 烘干
,

分别浸在 �
�

�外硼酸及 �
�

� �� 硫

酸中 � 小时
,

阴干
,

装管 �小�
�

�� � �
,

每次装

� 克
,

两端堵以硅烷化玻璃棉
,

将吸收管接到

大气采样机上
,

用 � �
�

的饱和蒸气于每分钟

� 升的气流中注人一定量�微升�
,

随后用 ��

毫升去离子水洗脱
,

收集淋洗液
,

比色法测吸

光度值
,

发现用石英砂作吸收剂
,

数据重现性

差
,

空白值高
,

吸收效率差
�

用 �
�

�多硼酸作

吸收液
,

吸光度值偏低
,

只有用 � � 一� �
���

作吸收液
,

重现性好
,

结果较理想
,

见表 �
�

二
、

刚定方法比较

前人阁比较过次嗅酸钠法
、

次氯酸钠法
、

靛酚蓝法
、

奈斯勒法测海水中氨
一

氮的灵敏度

比较
,

见图 �
�

从图上看出次澳酸钠氧化法

的灵敏度最高
,

约比奈氏法高十余倍
�

我们

着重比较了次澳酸钠法和奈斯勒法
,

与前人

次澳酸撇 �
次叙酸泄

夕焦酚兰法
瀚���

卜�������卜
�

�� �!�
米划澎

侧米李

�
。

��

奈斯勒法

氨的含量 �产岁�� 一�

图 � 氨的标准曲线�次澳酸钠氧化法�

�
。

�� �
�

�� �
�

� � �
�

了� �
�

� �

氮含盘 ‘微克原子�升�

图 � 几种方法比较�抄自文献旧�
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表 � 几种吸收荆�液�的吸收效率比较

吸收剂�液 � � �
�

气取量 �拜�� � 残 测得值 �解� � 吸收率�� � 测定次数

八曰�闷�口
,�人,��

�
�

�

���

� ��

� ��

, � � ��

��八���曰八
, �五� 卫人�
止‘工卫

��
一 �
� �

� � �
� 一

石茱砂

�
�

�� 硼酸
一

石英砂

�
�

��硼酸

��
一 盆
� �

� � �
�

�
。

斗

�
。

�

�
�

�

表 � 用有机滤膜分离气态氨

坝」得值 � 解� � �� �
�
」 � 拜� � 〔� �玄〕 � 拌� � 备注

迄
,

� �
�

�

�
�

� �
�
吕
⋯州州兰日州川州州川兰⋯二⋯二卜
洲 四 例 }

一

}

一
}
一

「
一

{

一
}
一

「
一

} 几L二}二

〔N H 打

从滤摸

上测得

表 3 不同采样时间的分析结果

日 期 采样地点 采样时间 (tn
, 。
) 〔N H

3
1 (p pb) 备 注

1984
.
7
.
19

198令
.
7
.
1 4

环化所楼前

草坪

环化所 306

实验室

15

30

斗0
.
1

4〕
,

3

楼厅内暂

存按肥数包
~

实验室内

存放氨水一化法.
三

、

滤膜的选择

0。 4 0
为了分离大气中颗粒态铁及气态氨

,

本

文比较了三种滤膜
.
G F /A 华脱门玻璃纤维滤

迥 “
·

”‘,
r

I c m 液槽

米 !
咨 0 2(、卜

次澳酸钠法

表 4 次澳酸钠报化渗测抵的颇色祖定度

0.1()
奈氏法

0
’

一
。,. 4

’

o

;

5 1

.

2 卜 6

氮含量(腮/1om l)

图 3 次澳竣钠法与奈氏法的比较

结果相吻合
,

见图 3
.

另外
,

次溪酸钠氧化法不仅灵敏度高
,

并

且具有较高的精密度和准确度
,
数据重现性

好
,

氧化率高及操作快速
、

简便
,

较奈氏法的灵

敏度高近两个数量级
,

而奈氏法的重现性差
,

发色后常发生混浊
,

影响结果的可靠性
.
我

们采样分析大气中气态氨
,

均采用次澳酸氧

在在户户
0.6拌g /// 1

.
2拜灯

、、

1

,

8
”g
/

,,

IIIII O m lll 1 0 m lll I O m lll

88888 〔)
.
12 555 0

.
3 1000

,

D

.

4 斗斗

111 555 〔〕
.
1 2弓弓 0

.
3 1 000 0

.
斗444

333 000 0
.
1 2 555 0

.
3 0 888 0

.
斗斗斗

444 555 0
.
1 2弓弓 0

.
3 1 000 0

.
魂书书

666 000 0
.
J 2 555 O

。

3 0 888 0

.

4 333

999 000 0

.

1 2 555 0

.

3 0 555 0

.

4 333

111 2 000 0

.

1 2 555 0

.

3 0 555
O

。

斗333

1115 000 0
.
12 555 0

.
3 0 555 O

。

4 333

111 8 000 0

‘
1 2 555 0

.

3 0 222 0

。

4 2 ,,

2224 000 J
.
12 555 0

.
30 222 0

。

4 2 555

222 6 555 0

.

1 2 555 0

.

3 0 222 0 4 2 5
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膜只能截留 1
.
6微米以上的粒子

,

华脱门 N o.

4 1 滤纸及 ZH Z U
.
5
.
A
.
有机滤膜均可用

,

但

后者更适宜用于低流量采样
,

故最后选用此

有机滤膜作大气中颗粒态铁 与 气 态氨 的 分

离
,

试验结果见表 2
.
并进一步以不同采样

时间验证之
,

见表 3
.
结果说明用此有机滤

膜能定量分离大气 中颗粒态铁及气态氨
.

四
、

测 定方法 的可 靠性

次澳酸钠氧化法测氨氮
,

是近年国家海

洋局研究成功的测定海水中 氨 氮 的 分 析 方

法
〔S1 ,

已列为标准方法
.
我们将此分析方法移

植在测定大气中的气态氨
,

亦获得成功
.
涉

及该分析方法的条件试验
,

如氧化 剂 用量
,

N
a

0 H 用量
,

温度对回收率的影响
,

氧化时间

的选择等
,

均有报道
,

我们补充了比色溶液颜

色稳定时间的试验
.

取稀释标准 0. 6
,

1

.

2
,

1

.

8 微克 N H
,

分别

置于反应管中
,

加人 10 一
W 氏Sq

,

使体积为

10 毫升
,

然后用上述次澳酸钠氧化法 发色
,

经不 同放置时间
,

读吸光度值
,

发现颜色稳

表 5 京
、

津
、

渝
、

筑大气中气态氨采样分析结果

日日 期期 采样地点点 采样高度度 〔N 玉1
3
〕〕 采样次数数 备 注注

(((((((
、。

))) (
p p b ))) (

n
)))))

111 9 8 4
。

7

。

1 999 北京近郊菜 田旁旁 1
.
555 5222 444 农业区区

111984
。

7

.

222 环化所楼东道旁旁 1
.
555 l777 444 近郊郊

111984
.
7

。

333 北京近郊 农田旁旁 l
,

555 7 000 444 农业区区

111984
.
7

。

555 怀柔水库休训房前前 1
.
555 6333 222 生活区区

111984
.
7
.
3 111 北京东炼晒泥厂厂 1

.
555 1 1

‘

777 222 工业区区

111984
.
7
.
3 111 北京东炼污水池池 1

.
555 3 1

。

222 222 工业区区

11198斗
.
7
.
3 111 东炼装油车间间 1

.
555 6

.
555 222 工业区区

111984
。

7

.

3 111 向阳污水池池 l
。

555 9

。

999 222 工业区区

111984
。

7

。

3 111 东炼 前进泵房房 l
。

555 4

。

333 222 工业区区

11198斗
.
7
.
333 北京近郊农田氨水罐旁旁 1

.
555 60000 222 农业区区

111984
,

8

.

1 777 廊坊环办楼前前 1
。

555 5 5

.

999 222 生活区区

111984
.
8
.
1777 廊坊环办楼顶顶 10

.
000 8666 222 生活区区

11198碍
.
8
.
1 777 廊坊纬编厂楼顶顶 12

.
000 49

.
444 222 工业区区

111984
.
8
.
1777 廊坊纬编厂楼前前 1

.
555 6555 222 工业区区

111984
.
8

。

1 777 廊坊监察院院 15一1888 月1
.
666 222 卫生区区

11198呼
.
8
.
1 777 廊坊监察院院 ]

。

555 5 7

.

222 222 卫 生区区

111984
.
8
.
2111 天津和平区二机局楼顶顶 1555 39 111 222 市区区

1119 8斗
.
8
.
2 111 天津和平区二机局楼前前 1

.
555 16

.
999 222 市区区

111984
.
8

。

2 111 天津师大楼前前 l
。

555 1 8 222 222 文教区区

11198斗
.
8
.
2 111 天津师大楼前前 3

.
000 20

.
888 222 文教区区

111984
.
8
.
2 111 天津消防研究所楼前前 1

.
555 28

.
666 222 文教区区

111984
.
8
.
2 111 天津消防研究所楼 顶顶 1888 35

.
111 222 文教区区

111984
.
9
.1222 重庆环科所所 l

。

555 5

。

lll 斗斗 文教区区

1119艺4
.
9

,

1 333 重庆铜元局电工厂厂 1
.
555 6

.
555 洛洛 工业区区

111984
.
9
.
1333 重庆市中心管家巷巷 l

。

555 3

。

999 444 生活区区

111984
.
9 1斗斗 重庆沙坪坝区政府府 1

.
555 5

.
222 444 市区区

11198斗
.
9
.
之555 重庆金紫山精神病院院 l

。

555 0

.

8 111
444 卫生区区

111984
.
9
.
1888 贵阳省环保所所 l888 6

.
000 888 近郊郊

11198斗
.
9

。

1 999 贵 阳地化所所 1
。

555 2

.

333
444 文教 区区

11198呼
.
9
.
2 000 贵阳市中心喷水池池 1888 1

.
333 呼呼 市区区

111984
。

9

.

2 000 贵阳太慈桥桥 1
.
555 1

.
222 444 工业区区

111984
.
9
.
2 111 贵阳花溪公园园 1

.
555 2

。

000
444 游览区



卷 ‘期

定
,

放置 8 分钟
,

已发色完全
,

经 4

放置
,

吸光度值几近不变
,

见表 4
.

五
、

分析方法 原理及计算

环 境 科

小时以上

通过有机滤膜将大气中的颗拉态馁与气

态氨分离
,

气态氨吸收在稀硫酸溶液中即转

化为 N 嘴
,

然后用次嗅酸钠氧化法测定之
.

即: 次澳酸钠在碱性介质中将吸收在稀硫酸

中的 N H 3氧化为亚硝酸氮 3Br o
一

+ N H ; +

Z O H
-

一
NO牙+ 3H 刀 + 3B

r一 然后在酸性

溶液中用重氮
一

偶氮法比色
.

根据水气转换公式
:l即b ~ 0

.
001 微升/

升
.

1 微克 N H
3 ~ 0

.
059 户

M * 1
.
3 微升

N H ,

N H
,

测得值 (微克 ) x 1
.
3 微升 x

0
.
00 1/采样升 ~ [N H

,

]
P P b

六
、

采样分析结果

我们在京
、

津及西南地区采集大气样品
,

作气态氨的测定
,

发现京
、

津地区大气中气悉

氨的含量高于重庆
一
贵阳约十余倍

,

相差 1一

2 个数量级
,

说明西南地区大气中对环境 酸

化的缓冲能力较低
,

初步可认为是容易形成
“

酸雨
”

的原因之一 分析数据见表 5
.

致谢: 采样工作得到贵州省环保所
、

重

庆市环境科研监测所及天津师大
、

廊坊环办

等部门的协助
,

特此致谢
.
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利用短寿命核素快速中子活化分析煤和

煤灰中的微量元素

李 凤 翔
(清华大学核能技术研究所)

一
、

前 言

本工作是使用气动传输系统传 送 样 品
,

在反应堆内进行中子活化
,

利用短寿命孩素

来分析煤和煤灰中的微量元素
,

为评价环境

污染和掌握煤资源及粉煤灰的再资源化提供

资料数据
.
它的特点是辐照时间

、

冷却时间和

测量时间均较短
,

达到了快速分析的 目的
.
所

分析的元素有二类: 一类是不能利用中长寿

命核素分析的元素
,

如 A I
、

M
n

、

V
、

M g
、

D y 和

T i 等;另一类是利用中长寿命核素亦能分析

的元素
,

如 K 、

N
a
、

B
r 、

E
u

、

U 和 e 。等
.
工

作中使用双标准中子活化分 析 法tl1 山
,

避 免

了相对比较法中配制多种元素标准带来的麻

烦
.
数据处理使用计算机

.
一个样品

,

通过

一次测量可分析出近 20 种元素
,

所用时间

(分析周期)不到一小时
,

连续进行大批量样

品分析时
,

平均用 10 分钟分析一个样品
,

实

现了样品的非破坏性快速分析
.
由分析美国

国家标准局 (N B s)标准参考物质sR M 一63 2
a

(煤)和 SR M
一
1 6 3 3

a

( 飞灰)的结果表明
,

准确

性也较好
,

数据可靠
.
此方法也适用于其它


