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博物馆室内微环境中碱性气体的被动采样方法研究
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摘 　要 :针对博物馆微环境中的碱性污染气体 —氨气 ,采用自行研制的被动采样器 ,建立了一套适合博物馆馆藏文物

保存环境中氨气含量分析的被动采样 -离子色谱检测方法 ,应用于博物馆的实地采样分析 ,通过与主动法采样对照 ,获得

了被动采样器在博物馆微环境中氨的吸收系数 ,从而获得采样点空气中氨气的浓度 ,为博物馆文物保存环境监测提供了可

行方法。
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Abstract: A method was established by self2developed passive samp ler2Ion chromatography to monitoring

alkaline polluting gas ammonia in the m icro2environment of museum. Compared active samp ling with passive

samp ling, the absorp tion coefficient of passive samp ler was obtained. It p rovided an environmental monitoring

method for p reservation of cultural relics and was suitable for samp ling on site to get the ammonia concentration in

the air.
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　　氨是博物馆室内环境中一种主要的空气污染

物 ,作为一种碱性气体 ,它的存在使保存文物的 pH

平衡环境受到破坏 ,影响文物的寿命。当氨气与空

气中微量的水汽、SO2、SO3 或臭氧结合 ,更具备了

一定的腐蚀性 , 对颜料、动物胶的色泽产生

影响 [ 1 ]。

博物馆微环境是指与外界大环境相对分隔的

小环境 ,室内环境空气质量的优劣是影响文物保存

质量的重要因素 [ 2 ]。对于博物馆来说室内环境主

要分为以下 3个部分。

(1)展览厅 :是参观者活动的主要场所 ,人群

较为密集 ,而人群本身是一个氨气污染源。文献

[ 3 ]报道 ,以色列的死海羊皮卷在保存中产生破

坏 ,通过分析发生腐蚀的时间段和腐蚀因素 ,得出

结论是由于参观者进入引起室内温度变化和汗液

中挥发的氨气 ;

(2)展柜 :是文物展出时的摆放场所 ,由于博

物馆较高的安全防盗要求 ,文物大都摆放在封闭的

展柜空间中 ;

(3)库房 :博物馆中大部分文物储藏在封闭的
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库房环境中。

展柜和库房中的氨气主要是从建筑材料和装

修材料中散发出来。如混凝土中的高碱膨胀剂和

防冻剂等 ,随着环境因素的变化会还原为氨气 ,并

从墙体释放出来 ,这在我国北方某些博物馆的氨检

测中尤为明显。此外装饰用的木制板材中因含有

尿素 ,涂饰添加剂和增白剂因含有氨水 ,也会释放

氨 [ 4 - 6 ]。由于展柜和库房处于长期封闭状态 ,更使

得污染物不断富集 ,且长久伴随文物 ,危害严重。

目前 ,对于环境中氨的检测大多采用主动法采

样 ,化学比色法测定 [ 7 ]。针对博物馆微环境特点 ,

现选择被动气体采样法采集博物馆微环境中氨气 ,

在确定了吸收液种类和浓度的基础上 ,对采样回收

率分析。使用了吸收效率更高的竞争吸收器与被

动采样器一同保存 ,获得了更低的保存空白。在一

些典型博物馆室内环境中进行了被动法氨气采样 ,

获得了样品溶液铵离子浓度数据。在两个采样点

连续采样 ,获得了 9 d内的采样吸收曲线 ,曲线线

性良好 ,从而验证了被动采样方法对碱性气体采样

的可靠性 ,为文物保存环境碱性气体监测提供了可

行方法。

1　研究方法

1. 1　仪器与试剂

超声波清洗仪 (宁波荣顺科技仪器厂 ) ; Pure2
lab classic超纯水机 ( Pall公司 ,美国 ) ; DZF - 6050

真空干燥箱 (上海一恒科技有限公司 ) ; 2XZ - 2旋

片真空泵 (上海雅潭真空设备有限公司 ) ; GS - Ⅲ

B大气采样器 (上海宏宇环保应用研究所 ) ;玻璃

砂心气体吸收管 ;被动采样器 (上海博物馆自制 ) ;

W hatman40#滤纸。

甲基磺酸 , 99. 5% ( Sigma - A ldrich, 美国 ) ;甘

油 ,色谱纯 ( Sigma公司 ) ;硫酸 , 95% ～97% (Mer2
ck,德国 ) ;氯化铵 ,分析纯 (上海凌峰化学试剂有

限公司 ) ;超纯水 ,自制 1820 MΩ /m。

1. 2　色谱条件

DX120离子色谱仪 (戴安公司 ,美国 ) ; Ionpac

CG12A (4 mm )保护柱 , Ionpac CS12A (4 mm )分析

柱 ; CSRS U ltraⅡ (4 mm )阳离子抑制器 ,抑制电流

50 mA; 淋 洗 液 : 15 mmol 甲 基 磺 酸 ; 流 速

1. 0 mL / m in;抑制电导检测 , chromeleon 6. 8色谱

工作站。

1. 3　被动采样装置结构

根据博物馆采样的特殊需求 ,上海博物馆和华

东理工大学共同设计了被动采样器 ,并申请了国家

专利《无动力扩散采样器 》(专利号 ZL 2007 2

0069075. 0)。这种被动采样器是由壳体、挡风层、

扩散腔和吸收层构成的一个静态分子扩散腔 ,如图

1所示。一套完整的被动采样装置的组成部件依

次有 :前盖、不锈钢丝网、挡风防尘滤膜、压环、吸收

层、后盖。

图 1　采样器各部件结构

挡风防尘滤膜的目的主要是让空气中污染物

分子以及其他气体分子通过的同时 ,阻挡空气中的

尘埃进入腔体 ,还可以阻挡较大的风速进入腔体而

导致扩散腔中涡流的形成。保证了被动采样法浓

度只与空气中氨浓度和采样时间成正比。比例系

数与采样器结构和环境条件有关 ,在采样器结构不

变和环境条件稳定的情况下为定值 a (被动采样器

吸收系数 )。

吸收层可以吸收或者吸附空气中的污染物分

子 ,并通过化学反应转换成离子状态 , 现选用

W hatman 40#滤纸作为吸收层载体 ,对于博物馆中

的碱性气体 ,在滤纸上滴加一定浓度酸性吸收液 ,

使空气中的氨转换为铵离子。

1. 4　被动采样方法及采样后样品处理

清洗干净的采样器各部分用真空干燥法干燥 ,

在滤纸上滴加酸性吸收液 100μL,按前盖、不锈钢

丝网、挡风防尘滤膜、压环、滤纸、防沾留滤膜、后盖

的顺序装配后 ,放入聚丙烯瓶中密封保存 ,具备低

温保存条件可以低温保存。正式采样时 ,采样器装

有不锈丝网的一面朝上 ,暴露于采样点 ,平行采样

时采样器之间的间隔至少为 5 cm～6 cm。采样时

间根据采样点污染气体浓度而定。采样后取出采

样器后盖中的吸收层放入样品瓶中 ,精确加入

5 mL超纯水 ,超声萃取一定时间后所得溶液用

0. 22μm过滤头过滤备用。实验对样品溶液浓度

检测采用离子色谱检测方法 ,能够在较短时间内准
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确测定出溶液中的铵离子。

2　研究内容

2. 1　采样方法的选择

浓缩大气样品的采集方法主要有两种。

(1)无动力浓缩采样法 ,又称被动采样法 ,是

基于气体分子扩散或渗透原理采集空气中气态或

蒸气态污染物的一种采样方法 ,其使用的采样器体

积小 ,非常轻便 ,不用特别维护 ,价格便宜。由于只

有一枚徽章大小 ,放置在展柜橱窗中时 ,不易引起

注意 ,不会影响文物展览。另外 ,其操作简便 ,不用

电源 ,安放时不需要专业人员 ,由博物馆人员就可

进行 ,对于博物馆这种对防火防盗等安全要求较高

的单位特别适合 [ 8 - 13 ]
;

(2) 有动力浓缩采样方法又称主动采样

法 [ 14 ]
,是用一个抽气泵 ,使空气样品通过并浓缩在

吸收介质中。该采样方法所需仪器体积大 ,采样过

程中要带上电源。泵工作时有一定噪音 ,会对博物

馆的参观产生影响。但该方法采样速度快 ,根据采

样体积和含量 ,可以获得污染气体在空气中的确切

浓度。这时如果同时进行被动法采样 ,就可以通过

计算得到被动采样器的吸收系数 [ 15 ]。有了吸收系

数 ,在无法进行主动采样的场合 ,通过被动采样也

能获得污染气体在空气中的浓度。

2. 2　吸收液种类和浓度的选择

文献 [ 7 ]报道的吸收液种类主要为硫酸 ,应用

于主动采样法和吸收管式被动采样法。现使用的

新型被动采样器为吸收膜式采样器 ,吸收层载体为

滤纸。硫酸在高浓度时有极强的腐蚀性 ,使用硫酸

溶液为吸收液 ,随着采样过程中溶液中水分挥发 ,

剩余硫酸的浓度很高 ,从而使滤纸酸解 ,溶于水后

产生大量纸屑。此外 ,在以甲基磺酸溶液为流动相

的离子色谱检测过程中发现 , Na
+ 、NH

+
4 色谱峰的

峰型会随着硫酸浓度增加而变差 ,甚至 Na
+ 、K

+ 、

Ca
2 +的色谱峰会成为倒峰。而甲基磺酸腐蚀性

弱 ,采样后滤纸不水解。作为离子色谱淋洗液成

分 ,吸收液与淋洗液相统一 ,使分析过程更加稳定 ,

分析重现性好。采用色谱级的甲基磺酸 ,试剂纯度

高 ,可降低试剂不纯引入的污染 ,操作危险性也比

硫酸小。

滴加了不同吸收液的 5批被动采样器同时采

样 4 d,每组平行采样 5个 ,吸收效果见表 1。

表 1　不同种类和质量浓度吸收液吸收效果对比 ( n = 5)

吸收液
硫酸

5%

硫酸

0. 25%

甲基磺

酸 10%

甲基磺

酸 5%

甲基磺

酸 1%

ρ(NH +
4 ) / (mg·L - 1 ) 0. 210 0. 216 0. 239 0. 234 0. 235

RSD /% 2. 99 3. 08 2. 69 2. 91 3. 26

由表 1可见 ,以甲基磺酸为吸收液还略高于硫

酸为吸收液的采样浓度 ,可能是因为浓硫酸使部分

铵离子氧化。同时 ,与所采集得到的铵离子浓度相

比 ,加入吸收液中的酸是大大过量。由此可以得出

结论 ,只要酸浓度大大过量 ,吸收效果就与吸收液

酸浓度无关。由每组平行采样结果可知 ,采样相对

标准偏差 < 5% ,采样重复性良好。

实验证明 ,高湿度环境下 ,如湿度 60%时 ,在

吸收液中有没有甘油对吸收效果没有影响 ,但在低

湿度环境下 ,加入甘油可以有效的提高吸收效果 ,

图 2为在一个湿度 20%环境下得到的 15 d采样曲

线。文献 [ 15 ]报道使用甘油浓度为 1% ,原因是采

用分光光度法分析 ,甘油浓度超过 2%会使吸光度

下降。试验采用离子色谱分析 ,分析结果不受甘油

浓度的影响 ,所以选用更高的甘油浓度 ,提高吸收

效率。

图 2　加甘油和未加甘油采样效果对比

实验采用甲基磺酸溶液为吸收液 ,并在此溶

液中加入甘油 ,保证不同湿度环境下获得良好的采

样效率。通过吸收效果对比试验 ,最终确定吸收液

为 5%甲基磺酸 + 20%甘油 (w /w )的水溶液。

2. 3　样品超声洗脱时间的确定

用超声方法洗脱吸收于滤纸上的离子 ,如果超

声时间太短 ,滤纸上的各个离子可能未被完全洗

脱 ,而超声时间太长则会延长样品前处理时间 ,增

加污染的可能性。将采样后滤纸 10张浸入超纯

水 ,制成样品溶液 50 mL,分别超声 0 m in, 2 m in,

5 m in, 10 m in, 15 m in,然后对这些洗脱液测定 ,考

察超声多少时间后 ,洗脱液中各离子浓度不再改

变 ,由实验结果得到样品中的各个离子在超声
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5 m in后浓度不再改变 ,基本提取完毕。

2. 4　采样回收率的测定

考察长时间采样过程中 ,已吸收的铵离子是否

受环境影响 ,化学性质和吸附状态是否稳定。取

12个被动采样器 , 3个按 1. 4节所述常规方法装

配 ,其余分成 3组 ,每组在滴加吸收液后 ,再分别滴

加 20. 09 ×10
- 6的铵离子标准溶液 0. 025 mL、

0. 05 mL、0. 1 mL。所有采样器同时采样 13 d,同

一组 3片采样滤纸浸入 15mL超纯水中提取 5 m in。

回收率计算方法为 (加标样品浓度 - 未加标样品

浓度 ) /标样浓度。由结果可知回收率都 > 97% ,

说明铵离子在采样过程和后处理过程中损失很少。

铵离子的采样回收率见表 2。

2. 5　竞争吸附剂的使用及其对空白采样器保存的

影响

由于空白采样器在保存过程中会受到多种原

因的污染 ,考虑用一种具有更高的吸收效率的装置

表 2　铵离子的采样回收率 mg/L

组别 未加标样品 标样 加标样品 回收率 /%

1 0. 276 0. 101 0. 375 98. 9

2 0. 276 0. 201 0. 472 97. 6

3 0. 276 0. 402 0. 673 98. 8

作为竞争吸附剂 ,与空白被动采样器一同保存 ,竞

争吸收保存环境中微量的碱性污染气体 ,从而使保

存空白降低。将 60个安装完的空白采样器分两

组 ,一组 30个采样器装入加有竞争性吸附剂瓶中

保存 ,一组 30个装入不加竞争性吸附剂的瓶中保

存。每隔一段时间从两组空白采样器中取出 3个

进行测定 ,保存 19 d内共测定 10次 ,空白采样器

离子质量浓度变化数据 ,如表 3所示加竞争吸收剂

可以使空白采样器的保存空白更低。19 d内空白

中铵质量浓度增加很少 ,说明空白采样器可用此方

法长时间保存。

表 3　加竞争吸附器和不加竞争吸附器的采样器空白平均值 ( n = 3) mg/L

保存时间 t / d 0 1 4 6 8 11 13 15 18 19

加竞争吸附剂 0. 017 4 0. 017 9 0. 018 9 0. 021 5 0. 022 3 0. 023 8 0. 024 3 0. 024 5 0. 025 1 0. 025 1

不加竞争吸附剂 0. 017 4 0. 018 7 0. 021 7 0. 024 9 0. 026 0 0. 026 2 0. 026 6 0. 027 7 0. 029 4 0. 029 8

　　空白采样器中铵离子主要是由于试剂不纯以

及在采样器装配过程中引入的。因此环境采样的

样品溶液应减去空白中铵离子的浓度 ,才能得到真

实的采样浓度。空白应与其他采样器同批制作 ,取

空白铵离子的平均值扣除。但如果实际采样浓度

太低 ,在空白扣除时就会产生很大的误差。规定当

采样浓度是同批空白浓度的 3倍时 ,可以作空白扣

除 ,也是由这批采样器和环境质量决定的最低可信

采样浓度。

2. 6　被动采样器对氨的吸收系数

在某博物馆室内环境采样点进行了氨气主动

法和被动法同时采样实验。该采样点室内空间大 ,

比较封闭 ,空气质量稳定 ,且有电源装置。被动采

样器 20个 , 5个作为采样空白对照。在采样点放

入 15个采样器 ,在放置后第 3 d、6 d、9 d分别取出

5个采样器 ,每片采样滤纸浸于 5 mL超纯水萃取

5 m in后测定。以采样时间为 t ( h) ,采样质量浓度

为 C被 (mg/L) ,可绘制采样 9 d内氨采样质量浓度

随时间的变化曲线 C被 = 0. 020 7 t + 0. 079 8,曲线

线性良好 , R
2

= 0. 999 8,从而验证了被动采样方法

的可靠性。

在进行主、被动采样时 ,假设室内空气质量变

化很小 ,被动法整个采样过程中 ,空气中的氨气质

量浓度均一 ,在 9 d内 ,平均选取几个采样时间点

进行 4次主动法采样。主动采样法采用玻璃砂心

气体采样器 ,以 10 mol/L甲基磺酸溶液 20 mL为

吸收液 ,以 1 L / m in采样速率采样 120 m in,即采样

体积 V等于 0. 120 m
3

,采样器前加 0. 45μm过滤

头 ,滤去空气中的固体颗粒物。4次采样的铵离子

质量浓度平均值减去吸收液中铵空白值得到主动

法采样质量浓度 C主 = 0. 281 0 mg/L ,根据式 (1)得

到空气中氨质量浓度为 C空 = 0. 044 2 mg/m3 ,M氨

和 M铵分别为氨和铵离子的摩尔质量。再根据式

(2)计算吸收系数 a。可见随着吸收时间延长 a值

逐渐减小 ,说明吸收效率有所降低。

C空 = C主 ×0. 02 ×(M氨 ÷M铵 ) ÷V (1)

C被 = a ×C空 ×(M铵 ÷M氨 ) ×t ÷0. 005 (2)

公式中 : C空 ———空气中氨气质量浓度 , mg /m
3
;

C主 ———主动法采样溶液质量浓度 , mg/L;

M氨 和 M铵 ———氨和铵离子的摩尔质量 ,
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g/mol;

V———主动法采集空气总量 , m
3
;

C被 ———被动法采样溶液质量浓度 , mg/L;

t———被动法采样时间 , h;

a———被动采样器吸收系数 , m3 /h。

铵离子采样平均质量浓度、相对标准偏差和吸

收系数见表 4。

表 4　铵离子 3 d、6 d、9 d的被动法采样平均质量浓度、

相对标准偏差和吸收系数 ( n = 5)

放置时间 3 d 6 d 9 d

空白平均ρ/ (mg·L - 1 ) 0. 052 7 0. 052 7 0. 052 7

样品平均ρ/ (mg·L - 1 ) 1. 60 3. 07 4. 52

RSD /% 1. 08 0. 99 1. 63

a / (m3 ·h - 1 ) 2. 29 ×10 - 3 2. 24 ×10 - 3 2. 21 ×10 - 3

2. 7　博物馆实际采样

在某博物馆一些代表性环境中进行了被动法

氨气 4 d采样实验 ,得到了采集样品质量浓度。由

于博物馆采用中央空调通风系统 ,博物馆环境中温

度湿度等环境条件基本一致 ,可以认为在这些环境

中 a值基本一致 ,取采样 3 d时所得到的 a值为

2. 29 ×10
- 3

m
3

/ h,再根据公式 2计算其他各采样

点空气中氨的质量浓度 ,结果见表 5。

表 5　某博物馆被动法采样铵离子质量浓度和

空气中氨气质量浓度

采样点
ρ(被动法采样铵离子 )

/ (mg·L - 1 )

ρ(空气中氨气 )

/ (mg·m - 3 )

某库房储存柜 0. 740 0. 015 9

某银饰品展柜 0. 992 0. 021 3

某库房 1. 11 0. 023 9

某青铜展柜 1. 30 0. 028 0

某书画展柜 1. 71 0. 036 7

某木质家具展馆 2. 04 0. 043 7

由表 5可见 ,不同文物保存环境中氨气质量浓

度有一定差别 ,范围为 0. 01 mg/m3 ～0. 05 mg/m3。

3　结论

用一种新研制的适合博物馆微环境的被动采

样器 ,开发出了该采样器应用于碱性气体氨气采样

时的全套分析方法和采样方法。通过主动法采样

对照获得了被动采样器的在博物馆环境的吸收系

数 ,从而可以通过被动采样获得采样点空气中氨气

的质量浓度 ,为博物馆文物保存环境监测提供了可

行方法。

虽然氨气对文物保存的影响已经得到证实 ,但

目前在中国甚至世界范围内 ,针对博物馆文物保存

环境 ,都还没有对氨气质量浓度的明确要求 ,所以

对所监测环境空气质量是否合格还不能给予评价。

今后针对不同氨气质量浓度对文物保存影响 ,以及

不同材质的文物的保存环境中所能允许达到的氨

气的最高质量浓度 ,还有大量研究工作要做 ,而准

确快速测定空气中氨气质量浓度无疑是开展后续

研究的前提条件。
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