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主动采样法采集博物馆空气中微量污染气体
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摘　要 :根据博物馆污染气体的种类 ,对气体主动采样法进行了采样器种类、吸收液种类和浓度、吸收液体积的选择。

验证了气体采样流量、采样时间与气体采样浓度的线性关系 ,确定了酸性和碱性污染气体的主动采样方法 ,为监测文物保

存环境污染气体提供了可行方法。
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Abstract: A suitable type of active samp ler and absorp tion solution for active samp ling were selected ac2
cording to the types of polluted gases in museum air. The linear relationship of flow rate and time of samp ling

with samp ling concentration were testified respectively. The active samp ling methods were determ ined for acidic

and alkaline polluted gases and p rovided a feasible way for polluted gases monitoring for cultural relics p rotec2
tion.
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　　主动采样法又称有动力浓缩采样法 ,是空气污

染物分析中最常用的气体样品浓缩采样方法 ,在室

内环境空气监测技术规范中经常使用 [ 1 ]。采用内

装一定量吸收液的气体吸收管 ,接有抽气装置 ,以

一定的气体流量抽入空气 ,通过吸收管 ,将空气中

待测物质通过吸收介质并浓缩在其中。该方法采

样速度快 ,根据采样体积和样品浓度 ,可以直接获

得污染气体在空气中的浓度。

现使用 M701空气稀释器 ,产生的几种污染性

气体浓度与实际空气中浓度相近 ,在此基础上系统

验证了这一采样方法 ,由于研究气体是对文物保存

有影响的污染气体 ,所以选择的验证气体为氨、甲

酸和乙酸 [ 2 - 5 ]。近几年科研人员在许多器物上发

现了甲酸和乙酸的腐蚀物 ,包括金属 ,多孔的炻器 ,

陶瓷和玻璃等 [ 6 - 7 ]。氨作为一种碱性气体 ,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 ,更具腐蚀性 ,文献 [ 8 ]表明空气中碱性气体对

颜料、动物胶的色泽变化产生影响。甲酸和乙酸在

国内还没有标准采集和检测的方法 ,但这又是博物

馆微环境空气中含量高、危害大的两种气体 ,对其

采样方法的研究有重要意义。
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1　实验部分

1. 1　仪器和试剂

D ionex - 120和 D ionex - 320高效离子色谱

仪 , RFC - 30淋洗液自动发生装置 ; Chromeleon 6. 8

色谱工作站 ,配 D ionex CSRS ULTRA Ⅱ阳离子抑

制器和厦门大学 DSZ - 1A自循环再生电化学阴离

子抑制器 ;超声波清洗仪 (宁波荣顺科技仪器厂 ) ;

GS - ⅢB大气采样器 (上海宏宇环保应用研究

所 ) ;玻璃筛板气体吸收瓶 ;单孔鼓泡气体吸收瓶 ;

零空气发生器 AP IMODEL 701和气体质量流量校

准仪 AP IMODEL 700 (美国 AP I公司 )。

质量分数为 50% NaOH溶液 (色谱纯 , Merck

公司 ) ;甲基磺酸 , (质量比为 99. 5% , Sigma -

A ldrich公司 ) ; 甲酸钠 (优级纯 , 质量比为

99. 998% , Sigma公司 ) ;无水乙酸钠 (分析纯 ,上海

天莲精细化工有限公司 ) ;氯化铵 (分析纯 ,上海凌

峰化 学 试 剂 有 限 公 司 ) ; 超 纯 水 (自 制 ,

1 820 MΩ /m)。

1. 2　色谱条件

D ionex IonPac CS16阳离子分析柱 (250 mm ×

4 mm ) , CG16阳离子保护柱 ( 50 mm ×4 mm ) ;

40 mmol/L甲基磺酸淋洗液 ,流量 1. 2 mL /m in,抑

制电流 100 mA ,测定在 13 m in内完成。进样量

25μL;柱温 35 ℃;电导检测。

D ionex IonPac AS18阴离子分析柱 (250 mm ×

4 mm) , AG18阴离子保护柱 (50 mm ×4 mm) ;淋洗

程序 : ① 0 m in～ 2. 3 m in, 6 mmol/L KOH; ②

2. 3 m in～2. 5 m in,由 6 mmol/L升高到 25 mmol/L

KOH; ③2. 5 m in～8 m in, 25 mmol /L KOH;④8 m in

～11 m in, 6 mmol/L KOH,测定在 11 m in内完成。

进样量 30μL ;柱温 25 ℃;电导检测。

2　结果与讨论

2. 1　吸收瓶的吸收效率

室内环境空气监测技术规范中没有明确指明

所用吸收瓶规格。对比了 3种吸收瓶。吸收管结

构见图 1 ( a) ( b) ( c)。

标准口气泡式吸收管 a的结构简单 ,使用和清

洗方便 ,但产生气泡大 ,导致气体吸收效率不高。

因此增大气 -液两相接触面 ,如使用细管的方式 ,

将管子通入吸收液的底端或者使用多孔板 ,使大气

分散成极细的小气泡进入吸收液中是提高吸收效

率的有效措施 [ 9 - 12 ]。喷泡式吸收瓶 b符合这一特

图 1　3种气体吸收瓶

Fig. 1　Gas absorp tion bottles for test

点 ,但试验表明 ,采样效率和采样稳定性不尽如人

意 ,尤其是对氨气的采集 ,没能达到试验要求。这

可能是因为它在设计上气体出口筛板面朝下 ,已经

分散的细小气泡在转头向上的过程中 ,又合并成大

气泡。

标准口多孔玻板吸收管 c较粗 ,需使用较多的

吸收液 ,相同条件下吸收浓度也相应下降 ,不利于

缩短分析时间。但这种吸收瓶吸收效率非常高 ,通

过筛板后气体被均匀地分散成细小气泡 ,吸收液面

整体明显提高 ,并经受住了高浓度 ,大流量污染气

体吸收实验的考察 ,吸收效率满足要求。

3种吸收管对氨气、甲酸和乙酸的吸收效率对

比中 ,只有 c的吸收效率都超过了 98% ,因此选择

c在该研究课题中使用 ,见表 1。

表 1　不同气体吸收瓶吸收效率 %

Table 1　D ifferent efficiencies of three gas absorp tion bottles

%

吸收瓶类型 乙酸 甲酸 氨

a 79. 6 94. 0 78. 3

b 95. 1 98. 9 95. 8

c 99. 6 99. 3 98. 6

2. 2　吸收液种类和浓度的选择

用溶液吸收法采样时 ,吸收速度是决定采样效

率的关键 ,具有化学反应体系的吸收速度比只靠溶

解作用的体系的吸收速度要快得多 [ 9 ]。对于博物

馆中的酸性气体 ,用一定浓度的 NaOH溶液为吸收

液 ,使空气中的甲酸、乙酸分别转换为甲酸根、乙酸

根。由于空气中存在较多量的 CO2气体 ,消耗吸

收液中的 NaOH,应适当增加 NaOH浓度。

试验表明 ,使用离子色谱分析 ,碱浓度超过

30 mmol/L时 ,检测甲酸和乙酸的色谱峰会变形 ,

因此选择 20 mmol/L为 NaOH吸收液浓度。

对于碱性气体用甲基磺酸溶液为吸收液 ,使氨
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气转化为铵离子。选择甲基磺酸而不是其他常见

无机酸有多方面的原因。离子色谱流动相为甲基

磺酸溶液 ,吸收液与其一致可使分析结果稳定。选

用离子色谱级甲基磺酸试剂 ,纯度高。甲基磺酸阴

离子峰不会对检测酸性气体的酸根造成干扰。选

用甲基磺酸吸收液的浓度为 20 mmol/L ,如果甲基

磺酸吸收液的浓度过高也会引起检测的色谱峰

变形。

2. 3　加装过滤头的区别

由于空气中的固体颗粒上可能吸附有铵盐、甲

酸盐和乙酸盐 ,会对试验造成影响 ,使气体采样结

果偏高。因此 ,采用清洗干净的 0. 45μm的过滤

头 ,接在进气口处 ,除去采样过程中空气中的固体

颗粒。加过滤头的结果见表 2。

表 2　过滤头对采样结果的影响 mmol/L

Table 2　 Influence to samp ling results by filters

mmol/L

处理方法 乙酸 甲酸 氨

有过滤头 0. 296 0. 070 0. 308

无过滤头 0. 297 0. 076 0. 347

2. 4　吸收液体积对吸收效率的影响

由 c对 3种气体吸收效率可知 ,氨在 3种气体

中吸收效率最低 ,这可能是因为氨气在与甲基磺酸

吸收液反应过程中 ,要先经过氨气与水作用生成氢

氧化铵的阶段 ,基元反应机理比较复杂。

而乙酸和甲酸作为酸性物质直接与 NaOH吸

收液发生中和反应。因此在以下采样条件的研究

中 ,都以氨作为吸收气体 ,如果氨气的吸收效果达

到要求 ,则可以推得在此方法下乙酸和甲酸的吸收

效果也将达到要求。

向标准气体生产商定制的甲酸和乙酸标气试

验结果表明 ,实际浓度跟标示浓度有很大的差异 ,

且浓度不稳定 ,低浓度的甲酸和乙酸容易被管壁吸

附 ,无法得到稳定气源的甲酸和乙酸 ,因此相关部

分只进行吸收效率的研究。

吸收液体积对吸收效率的影响较大 ,吸收液体

积少 ,气体与溶液接触吸收不充分。吸收液体积过

大 ,吸收效率不再上升 ,且造成采样溶液浓度降低。

因此选择吸收液体积为 20 mL。不同吸收液体积

下吸收效率值见表 3。

表 3　吸收液体积与吸收效率关系

Table 3　Relation between volumes of absorp tive solution

and its absorp tive efficiencies

V (吸收液体积 )

/mL

c (1级采样 )

/ (mmol·L - 1 )

c (2级采样 )

/ (mmol·L - 1 )

效率

/ %

10 1. 42 0. 11 93. 3

15 1. 04 0. 05 95. 8

20 0. 80 0. 01 99. 3

25 0. 70 0. 01 99. 1

30 0. 52 0. 01 99. 0

2. 5　流量吸收曲线与时间吸收曲线

采用的大气采样器最大流量为 1. 5 L /m in,不

同采气流量下氨气采样浓度 ,线性关系良好 ,如

图 2。

图 2　流量 -吸收浓度关系

Fig. 2　Relation of flow2absorp tive concentration

实际上 ,在大气采样器工作时 ,采气流量会发

生波动 ,所以试验过程中应经常观察流量计示数 ,

在流量漂移时及时校正。采气选用 1. 0 L /m in,也

可根据实际情况调整流量。

在 30 m in到 120 m in内采样时间与氨气采样

浓度关系 ,线性关系良好 ,当环境中污染气体浓度

偏低时 ,采样时间可以延长。采样时间不能低于

30 m in,因空气中的污染物不均匀 ,偶然的环境变

化和操作引起的误差就可消除 ,见图 3。

图 3　时间 -吸收浓度关系

Fig. 3　Relation of time2absorp tive concentration

2. 6　标气浓度梯度吸收曲线

采用 M701 空气稀释器对质量浓度约为
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200 mg/L的氨标准气进行稀释 ,分别稀释 2 000倍

到 40倍 ,对稀释后的气体进行采样 ,得到不同氨气

体积比下采样样品浓度标准曲线 ,线性关系良好 ,

见如图 4。

图 4　氨标准气体浓度 -吸收浓度关系

Fig. 4　Relation of ammonia gas standard

concentration2absorp tive concentration

2. 7　采样重复性

选择采样瓶 c,以 20 mmol/L甲基磺酸溶液

20 mL为吸收液 ,以同一稀释的标准气源 , 1 L /m in

流量采样 180 m in,采样器前加 0. 45μm过滤头 ,

滤去气体中的固体颗粒物。重复采样 5次 , RSD为

6. 8% ,表明该方法采样重复性良好。结果见表 4。

表 4　氨气采样重复性 mg/L

Table 4　Repeatability of ammonia samp ling mg/L

测定序号 1 2 3 4 5 平均值

质量浓度 0. 276 0. 306 0. 291 0. 257 0. 297 0. 285

3　结论

根据博物馆污染气体的种类 ,对气体主动采样

法进行了不同采样瓶、吸收液种类和浓度、吸收液

体积的选择。验证了气体采样流量、采样时间及污

染气体浓度与采样样品溶液的线性关系。最终确

定主动采样法采样条件为 ,以标准口多孔玻板吸收

管为采样瓶 ,对碱性污染气体以 20 mmol/L甲基磺

酸溶液 20 mL 为吸收液 ,对酸性污染气体以

20 mmol/L的 NaOH 溶液 20 mL 为吸收液 ,以

1 L /m in采样 30 m in ～ 180 m in,采样器前加

0. 45μm过滤头 ,滤去空气中的固体颗粒。该采样

方法监测文物保存环境酸性和碱性污染气体可行。
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