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各种采样装置用于��� 天然源采样的可行性研究
‘
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摘要 对不锈钢采样罐���
� �� � � �

、

小钢瓶
、

气体采样袋和不锈钢采样管 �填充 �� ��
� � �� 等 � 种采样装置进行了碳氢天然

源采样的可行性研究
。

发现
,

不锈钢采样雄密闭性好
,

内壁吸附少
�不锈钢采样管对天然 �。 的吸附和解析效率均是或接

近 � �� �
,

故是 � �� 天然源较为理想的采样装置
。

小钢瓶和采样袋内壁吸附严重
,

气袋自身还不断释放一些 � 。以上碳氢化

合物
,

不适于 �。 天然源采样
。

但采样袋可用于 ��以下烃类的采集和贮存
。

关锐词 碳氢天然源
�

采样装置
,

可行性
。

对碳氢化合物 �� �� �天然源的研究是近年

来全球大气化学研究领域的热点之一
。

在我国
,

这项工作业 已开始并正在逐渐深入
。

天然源排放

的 �。 主要是异戊二烯 �� 叩
��� � �和菇类化合物

�� �� �� ��
� �

,

寻找一种较理想的收集装置是开展

这项研究的第一关键
。

笔者利用美国国家环保局

提供 的正 戊烷 和 菇 类 化 合 物 标 准 样 品 和

�� �� � � � � � � 型气相色谱仪 �氢火焰检测器 �
,

对国

外进 口的不锈钢采样罐��� ��
� ���  

、

国产 �� 小钢

瓶
、

��
�
�� � � 填充不锈钢采样管及 国产气体采

样袋的 � �� 收集性能分别进行了研究
,

得到了

初步结果
。

内
。

可认为
,

采样罐内壁对菇类化合物没有明显

的吸附作用
,

用其直接采样是可行的
。

�
�

� 菇类化合物在采样罐中的稳定性

表 � 老化与不老化的采样铭中相同

浓度标样分析结果 �� � ��

化合物峰面积 ��
� � � � �

罐 号

—
正戊烷
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� � ��

�

柠檬烯

� � � �� �

平均值�� �� �

标准偏差 �� �� �

� � � � � � � �� �
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� � � � � �

� � � � �  

� �� �  �
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罗勒烯

� � � �

� �� � �

� �� � �

� � � �

� �� � �

��  ! �

� 菇类化合物在不锈钢采样姚中的稳定性

�
�

� 采样罐内壁对菇类化合物的吸附检验

取 � 个罐用高纯氮气反复清洗并抽成真空

后
,

将其中 � 个充满一定浓度的菇烯标气放置数

分钟 �老化 �后
,

抽成真空
,

再充满相同标气
�
另外

� 个罐不经老化直接充满相同浓度的菇烯标气

并达到与 � ”
、

� “两罐相同的压力 �� �� �� 表压 �
。

之后
,

在相同条件下用气相色谱分析
。

结果列于

表 �
。

由表 � 可 知
,

不 经老化的 �气 ‘“
、

� 杜 罐内

� �� 浓度较 � ”
、

� “无明显偏低
。

� 个结果的平均

标准偏差均较小
,

在气相色谱分析误差范围之

� �� �

� �

取 � 个采样罐
,

均装入菇类化合物��
�

��� �

� � 一 �
�和正戊烷 ��

�

�� � � � �
一 ‘
�的混合标气

� 另取

� 个国产小钢瓶
,

同时装入相同浓度的混合标气

以和采样罐进行比较
。

气体配制好后
,

立即在气

相色谱上进行测定
,

以后每隔 �一�� 重复测定 �

次
,

� �� 之内共测定 � 次
。

从测定结果看
,

正戊烷

的峰面积变化不大
,

以每次测定结果中各单个化

合物的峰面积与相应的正戊烷的峰面积的比值
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作图
,

即可看出各化合物 � �� 之 内在采样罐中的

浓度变化趋势 �见图 � 和图 � �
。

图 � 中的比值除
� 一

旅烯外 � �� 之内变化平

稳
,

下降趋势不 明显
,

但图 � 小钢瓶中各化合物

的比值呈明显下降趋势
。

其中 � 卜 , 、

��
一
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图 � 菇类化合物在采样罐中的平均变化速率
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枯类化合物在小钢瓶中的平均变化速率

间均低于正戊烷
,

在小钢瓶中
,

这 � 种化合物与 为了更定量 了解菇类化合物浓度在 � 种容

正戊烷的峰面积比值 � �� 之内明显上升
,

暗示菇 器中的变化
,

计算了各化合物每天平均衰减速

类在不断分解
�
相反

,

采样罐中��
一
� 、 � 卜�的比值变 率

,

结果列于表 �
。

化很小
,

进一步证明菇类化合物分解慢的结论
。

可见
,

在采样罐中的菇类化合物每天最大

表 � 菇类化合物在果样� 中的平均变化速率 ��
·

� 一 ‘�

化 合 物
容 器

—
参考文献

� 卜� �卜 � ��
�
� �� 旅烯 卜旅烯 曹烯 柠檬烯 罗勒烯

小钢瓶 �
�

� � � �
�

� �  一 �
�

� � � 一 �
�

� � 一 �
�

� � 一 �
�

� � � 一 �
�

� � � 一 �
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� � �

采样罐 �
�
�  ! �

�
� � ∀ 一 0

.
0 25 一 0

.
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.
02 一0

.
0 0 6 一 0

.
0 2 5 一 0

.
0 11

一0
.
0 2 2 一 0

.
03 7 一 0

.
0 3 7 [ l }

的衰减速率 4% (a- 旅烯 )
,

其他 化合物均小于

2% ;而小钢瓶中各化合物每天衰减速率一般在

8% 一9%
,

贮存性能远不如采样罐
。

气体采样袋用于 H cs 采样的可行性研究

气袋的清洗
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取 7L 气袋 (旧袋
,

外观发亮 )和 5L 气袋 (新

购进
,

外观发暗 )各 1个做对照实验
。

将 2气袋用

高纯氮气清洗 3 次并抽空后
,

再充满高纯氮气并

放置 4d 后
,

将 2 袋中的气体分别转移到 2 个干

净并抽成真空的不锈钢罐中
,

用高纯氮气加压到

10平a 表压
,

进行色谱分析
,

结果如图 3 所示
。

S L 气袋同样进行彻底清洗并进行分析之后
,

充

入高纯氮气放置 22 h 再分析
,

结果如图 5 所示
。

刁
.
|l|||川一
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uJI J J 图 5 SL 气袋放置前后的气体分析结果

a.
清洗干净后的色谱图 b.放置 22h 后袋内气体色谱图

20 30 40

保留时 间 (m 一n 、

50 6 0

图 3 2 气袋存放高纯氮 4d 后的分析结果 比较

a.
钢瓶中的高纯氮直接进样分析结 果 b.SL 气袋中存放 的高

纯氮分析结果
c.7L 气袋中存放的高纯氮分析结果

由图 3 比较可见
,

2 袋中的气体显然已经有

了新 的组分
,

分析原因可能是 内壁释放出来的
。

分析后
,

对气袋继续进行清洗
。

7L 气袋
,

每清洗 5

次进行 1次色谱分析
,

直到清洗 15 次后
,

再充入

氮气并于 13h 后分析
,

得到图 4 所示结果
。

S L 结果与 7L 相 同
。

不 同的是
,

2 气袋所释

放的物质谱图峰型不同
,

保留时间也不同
。

说明

虽属同一厂家
,

但不同批量产品的 内壁成分并不

完全一致
。

2

.

2 气袋对菇类化合物的吸附解析情况

将上述 2 气袋再 反复清洗
,

充入高纯氮放

置
,

直到放置后色谱分析已无很多杂峰时
,

认为

气袋确已洗净
。

将其抽空后充入菇烯标气
,

放置

20 h 和 188h 后分别进行色谱分析
,

结果示于图

6 、

图 7 中(2 次实验所用菇烯标气浓度不同)
。
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图 4 7L 气袋的解析效 应

a.
充人高纯氮放置 4d 后的分析结果 b

.
清洗 15 次后分析结 切

c.清洗后 又充入高纯氮放置 13h 后的分析结果

区2030405斌)
}呆留时介

.
J‘
rll一, 1 卜

图 6 标气在气袋中存放 20h 后色谱分析结果

由图 4 可看出
,

7 L 气袋在清洗 巧 次后已基

本干净
,

但放置 13 h 后的谱图
C
中又出现一些

峰
,

且出峰位置和峰形都与清洗前的
a
谱图十分

相似
,

只是因存放时间不长
,

峰高略低一些而 已
。

这一结果说明气袋内壁确实释放了一些物质
。

对

a. 钢瓶中的菇烯标气
、

b. 菇烯标气在 7L 袋内存放 20 h 后 (冲稀

95 倍 )
c.
菇烯标气在 SL 袋内存放 20h 后(冲稀 2

.
0倍 )

从图 6
、

7 结果看
,

7 L 袋定性结果较好
,

没有

杂峰出现
。

但是
,

比较图 6 中
a 、

b2 谱图的总峰面
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积
,

发现菇烯标气在 7L 袋内存放 20 h 后
,

总浓度

约下降了约 10 %
,

存放 188h 后(图 7)
,

总浓度下

降了 60 %
。

说明即使性能较好的气袋其内壁对

H Cs 也有吸附作用
,

且存放时间越长
,

吸附越严

重
。

S L 袋谱图中出现许多杂峰
,

且峰面积远大于

赌烯
,

显然是不能使用的
。

从以上实验结果看
,

采样袋对 C
6
以下的 H Cs

无吸附和解析效应
,

适于采集和保存 C
。

以下的

碳氢化合物
;对 C

6
以上的 H Cs

,

由于袋壁的吸附

和解析作用较大
,

使测量误差大大超出一般允许

的范围
,

因此不适于采集 C6 以上的样品
。

不锈钢采样管对 H cs 天然源采样性能研究

}}}}}
.lllll

}}}
…

}}}心
.
。{1}沈

、

1

一 b

3
.
1 采样管的结构和操作

T en ax G C 填充不锈钢采样管结构如图 9 所

示
。

它是 1 根约 20c m 长的不锈钢管中填充了

0
·

9
9 左右 60一80 目的 T

enax e e 。

T e n a x
G C

{一l_
a

20emX6.omm o刁 玻瑞 毛

10 20 30 40

保 留时间 (m in )

图 9 不锈钢采样管的结构示意图

图 7 标气在 2 气袋 内存放 188h 后的色谱分析结 果

a.钢瓶中的菇烯标气 b.SL 气袋
c.
7L 气袋

为了进一步验证气袋对 H Cs 吸附作用的结

论
,

将 2 袋内的标气抽净并彻底清洗后 (图略)再

充入高纯氮气并放置 17h 后进行分析
,

色谱结果

列于图 8
。

从图 8 看到
,

7 L 气袋的谱图
C
在保留

时间 40一 45m in 处出现了 1组峰
,

峰型与菇烯标

气非常相似
。

证明 7L 气袋确有吸附和解析效应
。

而 SL 气袅的d 谱图和前述一样出了很多很乱的

峰
,

估计是内壁材料自身释放所致
。

使用采样管采集大气样品
,

一般是在常温下

吸附
,

反向热解析
,

以高纯氮气为解析载气进色

谱分析(见图 10)
。

新装的采样管使用前必须进行充分老化
,

即

在 28 0℃条件下 以 35 m l/ m in 的流速通入高纯氮

气 8h
。

以后每次热解析分析完样品后
,

以 50 一

60m l/m in 的流速继续通高纯氮 0
.
5一 lh 即可

。

老化后将采样管两端堵头拧紧
,

防止空气进入
。

....
M

!l
|

.

l.U

b

l川IIL111111比
I

J111|-.JllI

口。

30 40

保留时间 (m in )

图 8 SL 气袋和 7L 气袋的吸附和解析效 应

a.
洗净菇烯标气后 7L 气袋的色谱图 b

.
洗净菇烯标气后 5L 气

袋的色谱图
c.充入高纯 氮放置 17h 后 7L 气袋的色谱图

d.充入高纯氮放置 17h 后 SL 气袋的色谱图

0 5 10 15 20 25 即

保留 rl于}飞
一
1 f m

一n
)

图 10 采样管高温解析情况 比较

a.
菇烯加正戊烷标准样分析结果 b.吸附后均匀

升温解析分析结果 c.局部过热解析后的分析结果
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采样管的老化和热解析均在管式炉中进行
,

采样

管若能在炉中均匀受热 (管不得接触炉壁)
,

可得

到很好的分析结果
。

图 10 给出了均匀加热和局

部过热情况下的结果对照
,

从 中可看到局部过热

的影响是十分严重的
。

3

.

2 采样管的吸附和解析条件

通过多次实验 比较
,

并参考文献报道的有关

数据
,

确定出采样管的吸附和解析条件如表 3
。

表 4 几种碳氢化合物的解析效率

化合物名称
实验

次数

平均解析效率

文献值

表 3 采样管的吸附和解析条件

正戊烷
。一

旅烯

陇旅烯

曹烯
a一松油烯

柠檬烯

罗勒烯

实验值

93士 4 %

9 5士 4 %

9 5士 3 %

9 6士 4%

99 士 1 %

9 9 士 l %

8 9 士6 %

9 6 士3%

9 4士l %

9 6 士 2 %

条 件
可见

,

采样管对各化合物的解析效率均接

近 100 %
,

其对 H cs 天然源的采样确是适用的
。

过程 温度

( C )

气体流速 (m l/m i
n )

最大值 实验值

20一30

30一40

操作时间

(m in )

吸附

解析

常温

2 10一230

8一 10

3
.
3 采样管的穿透体积和解析效应

分别用不 同体积的 10 义 1 0
一 9

浓度 的
a一
旅

烯
、

压旅烯和柠檬烯以 100 m l/ m in 流速通过串联

的 2根采样管
,

测出这 3 种化合物的穿透体积均

大于 4L
。

而实际采样量只需 200 一400 ml
,

远远小

于穿透体积
,

且大气中 H cs 化合物的浓度一般

都不超过 1x 10一 “

(C
H

4

除外)
。

因此可以认为
,

在

本实验条件下
,

采样管对 c
s
以上 H Cs 物质的吸

附效率为 100 %
。

为了确定采样管热解析效率
,

先用采样管吸

附一定体积的正戊烷和菇烯的混合标气
,

升温解

析进色谱分析
,

与相同体积的标气直接进样的分

析结果对照
,

得到 7 种 H。解析效率(见表 组)
。

4 对 4种采样装里的总体评价

与采样罐相比
,

采样管体积小
、

重量轻
、

便于

携带
,

适合野外大量样 品采集
,

但采集到的样品

只能加热解析分析 1 次
。

而采样罐 1次可采集较

大体积样品
,

能进行多次多种 目的的分析
。

另外
,

采样管的分析操作比采样罐繁琐
。

但总的来说
,

采样管的吸附和解析效率分别是或接近 100 %
,

和不锈钢采样罐一样
,

是 H Cs 天然源较为理想

的采样装置
。

由于小钢瓶壁吸附严重
,

又十分笨重;采样

袋不仅对 c
6
以上 H Cs 有严重的壁吸附

,

而且其

自身还不 断释放多种 H Cs 化合物干扰采样测

定
。

故二者均不适用于 C
6
以上 H Cs 采样

。

但采样

袋可用于采集和贮存 C
。

以下的烃类化合物
。
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其次
,

对个别有机物去除率的差异
。

以 T A

为例
,

加了生活污水的去除效率明显优于未加生

活污水
,

前者降解速率较快
,

而后者降解则较慢
,

有时则呈
“

零
”

降解
,

这一现象在 A
l
段较为突出

,

并在其后的(表 5) 结果中亦有重现
。

富含各类营养源的生活污水是微生物赖以

生存的条件
。

由于本试验受到所用低浓度生活污

水和运行周期的局限
,

上述现象是否为生活污水

的影响
,

尚难以定论
,

因而值得今后进一步探讨
。

4 结论

(l)A
l
/o
:一

A
Z

/ 仇
一

二沉
一

砂滤
一

生物炭这一工

艺路线处理 PT
A 废水技术是可行的一两级 人/ o

主要作用在于降解废水中大部分有机物
,

其后续

设施起到进一步净化水质和缓冲作用
。

( 2 ) H R T 4 o h 时
,

进水CoD哪1合im 。压
,

0
:

段

和生物炭 出水残余 COI 头‘分别为 82mg /L 和

55 m s/ L
,

去除率分别为92 % 和 95 %
。

( 3 )
H R T 3 2 h 时

,

进水 eo D
er 1112哪/L

,
o

:

段和 生物炭出
‘

水残余 Co D
er
分别为 86m g/L 和

64m s/L
,

去除率达 92% 和 94%
。
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