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废水中硫化物测定样品预处理方法的改进

吴玉珍
�广西南宁市环保监测站

,

南宁 � �   ! ∀ �

摘要 对废水中硫化物测定预处理方法一
一氮气吹气法的实验装置

、

预处理酸度
、

温度及反应瓶体积大小等条件均作

了研究和改进
。

以多孔吹球代替单孔吹管
、

以 � �� � 十 � �
尸

�� 十三 乙醇胺代替 � � � � 一�
�� 。

为吸收液
,

并提 出 了逐步

加�长的吹气方法
。

通过对回收率
、

精密度及 � 种不同类型工业废水的对比测 定
,

效果提高显著
,

回收率由原法的 �� �

左右提高到 � �� 以上
,

吹气时间缩短 �� �
,

装置简单
,

便于推 广应用
。

关键词 硫化物
,

氮气吹气法
,

环境监测
,

废水处理
。

毛业废水中硫化物测定样品的预处理方法

氮气吹气法
,

已被列为环境监测的常规分析

方法
,

但还存在所用吹气装置及处理方法不够合

理
,

吹气效果达 不到要求等问题
,

回收率严重偏

低
, 一

般只达 �� 肠左右
〔, 〕 ,

且吹气时间较 长
、

干

扰作用明显
。

本法以多孔吹球代替了原法的单孔吹管
,

使

氮气形成喷雾状均匀吹出
� 又以比原法吸收液吸

收能力更强
、

吸收更稳定的 � �� � 十� �〕� � 十三

乙醇胺混合溶液为吸收液
〔�〕 �
并采取了分步加压

吹气等处理方法
。

实验效果显著
,

回收率达 ��  

以 仁
,

缩短吹气时间 �� � �� � ��
·

解
,

贮瓶备用
。

试验部分

�
·

� 仪器和试剂

� �
�

� 仪器

�� �� � � 或 � � � 型分光光度计
。

�� �氮气钢瓶
、

水浴锅
、

流量计
。

��� 氮气吹气装置 �图 � �
。

� � � 主要试剂

� �� 显色剂 按标准法川 �对氨基二 甲基苯

胺光度法 �配制
。

�� ��
, � 盐酸或磷酸

。

�� �吸收液 称 � � � �� � � �
�

�� � � � � �

��� 三乙醇胺 �� �  �于烧杯中
,

加水 � �� �� 溶

图 � 氮气吹气装置

�
�

屯角瓶 �
�

多孔吹球 �
�

水浴锅

�
�

吸收管 �
�

流量计

� � 试验方法

取一定量水样加入 �� �� �三角瓶中
,

加水至

� �� 而
,

将三 角瓶放进 �� 一 ��
‘

�水浴 锅
。

另取

�� � �� � � �� � 混合液于吸收管
,

按图 � 连接
。

开

启 �
�

气源
,

预吹气 �� ��
,

关闭气源
,

从分液漏斗

加盐酸 ��
� � ��� � �

,

迅速关闭活塞
,

以 �
�

�� � � ��

气流吹气 �� � ��
,

加大气流至 �
�

� �  
岁

� � �� 续吹气

� � 一 ��� ��
,

最 后 提 高 到 �
�

� � � � � �� 再 吹气

�� ��
。

关 闭氮气瓶
,

把吸收液全部转入 �� � � 比

色管
,

按标准法显色测定
。

� 结果与讨论

�� � 条件试验

�
�

� � 吸收液种类及用量试验 在吹气条件

相同下
,

分别以不同量 � � � � 混合吸收液和原

法 �
� � � �一� � � � 吸收液试验

,

结果用 � � � � 混合

� � �� 年 �� 月 � 日收到修改稿
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液效果远 比 � � � �
� 一

� �� � 显著
,

因为 � � � � 为强

碱
,

与弱酸 �
�
� 反应为瞬时完成的中和反应

〔‘, ,

速度快
,

反应完全
,

尤在强碱中加入 � � � 后
,

由

� 有机碱 � � � 有亲核作用
,

在溶液中易形成溶

剂化现 象而增强 了疏水性 �多 对水 的亲 和能

力
〔� 〕 ,

使 �
�
� 反应更容易

、

更稳定
。

以 �� � �用量

为宜
,

既可适度提高液面
、

延长吸收过程
,

又不至

因加大气流而冲出损失
。

试验结果见表 �
。

表 � 不同吸收液种类及用量

所得到的回收率 �� �

吸收液用量
吸收液种 类

�� � � � �� �

� �
�

� � � �
�

� �  � �
�

� �

� 戒 �� 混 合液
� � � � �  

�

� � � �
�

� �

� � � � � �
�

� �

鬓
‘

髦
� �  � � �

�

� �

� �
�

� � � �
�

� �

� �
�

� � � � � �

� � � � �
一

� � � �

� �
�

� � � �
�

� � � �
�

� � � �
�

� �

��  � 吹气瓶体积试验

吹气效率和速度与吹气瓶容积有相当关系
,

实验表明若体积过大
,

导气管 口 小
,

将使气液接

触面小
�
气体回旋余地宽

、

保留体积多致使吹气

效率 �降
。

本实验采用 � � � � �三角瓶
,

加水量为

� 王�� �
。

结果见表 �
。

表 � 吹气瓶容积对回收率影响�� �

水样 号
�� �� �月

� ��
�

� �

�工�创口
� �

�

� �

� � �
�

� �

� �
�

� �

� �
�

� �

� �
�

��

� � ��

� � � � �

� , 了

� 月

� 口

� 样

� 八

均 ��垅

��  
�

� 吹气方法
、

气流速度和吹气时间试验

如何控制氮气速度既使 �
�
� 吸收完全又可

缩短吹气时间
,

这是关系到 吹气效率
、

回收率高

低及批量分析的关键问题
。

试验表明
,

载气采用

分步加大流量法效果 较好
,

因为在 �
�
� 初始浓

度较大时
,

气流小
,

可以避免吸收不及而损失
,

中

间加大流量
,

可缩短吹气时间
,

最后几分钟再提

高流量
,

能彻底 赶尽残余 �
�
�

,

这 样吹气 �� 一

� � � �� 已达到满意结果 �表 � �
。

�� � � 加热温度试验

改变水浴温度
,

试验结果见表 �
。

由表 � 可

见
,

温 度过高
,

容易造 成各种氧化还 原反 应发

生 〔‘〕 ,

尤其对成分比较复杂的废水
,

结果高低不

稳定
�而温度太低

,

吹气效率受影响
,

本实验控制

在 �� � 左右
。

��  � 加酸种类及用量试验

以 � � � 盐酸和 � � � 磷酸不同量进行试验
,

结果表明加入 �� � �磷酸和 �� � �盐酸都同样得

到较满意 回收率 �表 � �
。

�� � � 干扰作用试验

主要以 � � 犷 和 � � 子进行试验
,

结果表明
,

� �牙 的 干 扰 作 用 比 � � 犷 更 明 显
,

浓 度 在

�
�

�� � � � 已使回收率严重偏低
。

� � 犷 随着 �
� �

浓 度递 增 干扰作用 略有减弱
,

当 �
�一 浓度 在

�
�

�一�
�

�� � � � 时
, � �� � � � � � 盖

一

无影响
,

比原

法稍有提高 �表 � �
。

�� � 样品分析

�� ��  回收率测定

按本实验方法进行不同浓度样品测定
,

回收

情况 良好
,

平均 回收率达 ��  以上
,

部分实验见

表 �
。

�� �� � 方法精密度

对同一样品进行多次吹气测定
,

结果标准偏

差为 �
�

� !

,

变异系数为 7
.
58 % (见表 8)

。
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表 3 吹气方法及吹气时间对回收率的影响 (% )
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丧 4 沮度试驻

温度(℃) 回收率 (% ) 回收率平均值(写)

月才O�4
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8
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…
宁曰,
叮,口
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4 6 一50
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。

0 5

1 0 3

。

3 8

1 0
5

。

0 7
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.

0 0

9 6

。

0 1

1 0 8

.

2 4

1 0
4

.

5 5

9 9

.

0 4

9 4

.

2 8 9 1

.

1 2 9 1

.

0 0 8 6

.

7 8

9 7

。

9 1

9 6

。

9 3

9 7

。

7 5

9 1

.

1 1

9 4

。

3 1

9 0

。

6 7
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。

4 1
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。
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.
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.
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.

1 5
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70

衰 S 政的种类及用t 与回收率的关系(% )

酸用量(mI )

酸种类
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.
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.
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93.97 89‘

1 0 9 1

。

0 0 9 2

。

3 4
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。
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.

9 7

盐酸(1
: 1)
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: l )

43
。

8 7

3 8

.

5 4

4 1

。

2 1

3 6

.
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.

1 9 8
4

.

5 3

9 9

.
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.

5 1
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.

2 5 9 8

.

2 1
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.

4 0

9 7

.

5 8 9 2

.

4 3

9 7

.

3 3 9 6

.

2 7

9
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.

9
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衰 ‘ 干扰作用对回收率的影响(% )
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.
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.
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.
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.
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.
58 9 4

.
4 0

8 3
.
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.
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.
7 4
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.
3 5 9 5

.
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.
5 5

1 0 5
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8 9
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3 7
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6 8
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.

0
2

6 3

.
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1 2
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.
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4
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.

5 9
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。
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.

0 0
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l) 加磷酸

裹 7 回收率测定结果

编号 均值

加标量 (拜g ) 10
.
0 13

。

4
3

5 3

。

8 9 9

。

0 3
0

.

0

0
连,曰11.价

OJ月峥ODQ�

测得值(滩) 10 10 13
.00

29
.0

27
.
11

23
.
2

23
.
40 28

.
70

回收率(% ) 101
。

0 0 9 6

.

8 0 9 3

.

4
8

1 0 0

.

8 6

5 1

.

6 0

9 6

.

1
1

9
5

.

4 7 9 6

.

8
4

衷 8 方法精密度测定结果

编号
C V

测得值伽g) 27
.
73 28

.
22 27

.
60 2 7

.
11

2 7
.
79 30

.
2 28

.
11 2

.
13 7

.
58%

2. 2. 3 方法检出限

按本法重复测定 5 批全程序空白值
,

每批 2

个
,

得 方 法检 出限 为 0
.
0 14 m g / L

,

比原 法

0
·

o Z
m

g

/

L 较优
。

2. 2. 4 样 品分析

用本法和原标准法进行 6 种不同类型工业

废水对 比测定
,

结果见表 9
。

3 结语

(1) 本实验以多孔吹球代替了原法的单孔吹

管
,

使氮气能在液体中形成致密致匀的喷雾状分

布
,

接触面成几倍以致几十倍增加
,

并因适当缩

小了反应瓶体积
,

使吹气效率大大提高
。

(下转第 86 页)
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衰 10 sw 01 M s 样品的定, 结果

化合物 扫描(次)
保留时间

(rnln)
浓度(陀/1

碑

)

澳舰甲烷(内标
一
1 ) 乏豆奋

一

一万而一一不万了一
l,

4
一

二氛苯 (内标
一
2 ) 5 3 2 1 7

:
4 4 5 0

.

0

氮苯
一
d
。

6 7 5 2 2
:
3 0 5 0

.
0

丙酮 144 4 :48 19
.
3

l ,
z
一

二抓乙烯 209 6:55 75
.
1

2一丁酮 310 10 :20
‘

1 6

.

5

三氛乙烯 442 14 :44 52
.
7

苯 455 15 :10 56
.
7

甲苯 645 21 :30 51
.
9

舰苯 679 22 :么8 47
.
2

甲苯
一
d
:

6 3 9 2 1
:
1 8 5 0

.

2

澳氛苯 793 26 :26 49
.
6

1 ,
2
一

二氛乙烷
一
d
;

3 1 0 1 0
:
2 0

‘

6 1

.

1

甲苹刁
.

6 , 9

魂
攀

饭苹刁
。

澳报攀

79 3

l. 空一二盆乙健

l盆甲烧

丝7 310

黑 初O 旧00
!,龙O 劲

:
oo

扫. 时同〔o,
c加‘ k)

器

定性和定量了 14 个峰
,

大部分属于分析前

加入的标样
,

一些峰是作为目标化合物鉴定的
。

只有一个峰
,

扫描号为 343
,

经库检索
,

推测鉴定

为 2
一

甲基
一

2

一

甲氧基丙烷
,

浓度大约为 1帷g/L
。

本方法一般用来测定环境 (水和土壤)样品

中的挥发性有机化合物
,

不同的样品基质采用不

同的预处理方法
,

此方法用来定量大部分沸点在

200℃以下
,

不溶于水的挥发性有机物
。

然而
,

对

于很多溶解于水的化合物
,

定量检测限大约要高

10 倍
,

因为它们的吹扫效果很差
。

本方法的精确

图 2 SW 0l M s 样品的总离子流图

度和准确度直接与分析的样品基质和污染浓度

有关
,

实际 上对 于水 样 的定 量检 测限 大约是

5滩/L
,

对土壤和底泥是 5陀/k g
。

本方法需进一步完善
,

某些质量控制参数也

有待于进一步讨论
。
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衰 , 工业废水对比翻定结果(m g/L )

侧定方法

原标准法

本法

搪厂

废水

1
。

2 3

2

。

1 5

制革厂

废水

印染厂

废水

化工厂

废水

6
·

9 0

1 6

。

5 1

纸厂

废水

0
.
41

0
.
7 1

峭头 J

废水

3 。

8 2

8

。

5 4

1

。

1
0

2

。

4 6

0

.

2 3

0

.

4 4

( 2 ) 以强碱氢氧化钠混合液为吸收液
,

对 H
ZS 吸

收完全
、

稳定
,

并避免了 ZnA 婉为吸收液所形成

的 Z
nS 沉淀粘附于吸收管尖的损失

。

总 回收率

由原 法 40 % 提高到 95 % 以上
,

减少吹气时间

25%
。

( 3) 由于处理温度控制较低
,

抑制了废水中

各种类型反应发生
,

减少了干扰作用
。
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