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摘 要: 以多孔玻板吸收管采样，采用离子色谱法同时测定作业场所空气中的氟化氢、氯化氢和硫酸，采样效率 ＞
92%。氟化氢在 0 mg /L ～ 2． 00 mg /L、氯化氢在 0 mg /L ～ 2． 50 mg /L、硫酸在 0 mg /L ～ 4． 00 mg /L 范围内线性良好，检出限

分别为 0． 003 mg /m3、0． 02 mg /m3、0． 023 mg /m3 ( 按采样体积 60 L 计) ，标准溶液平行测定的 RSD≤8． 0%，两个质量浓度水

平加标的平均回收率为 92． 6% ～ 106%。
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Determination for Hydrogen Fluoride，Chlorine Hydride and
Sulphuric Acid in the Air by Ion Chromatography
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Abstract: The hydrogen fluoride，chlorine hydride and sulphuric acid in the air were determined by sam-
pling of multi-hole absorbing tubes and testing of ion chromatography． The results showed the sampling efficiency
＞ 92% ; good linearity ranged from 0 mg /L to 2． 00 mg /L for hydrogen fluoride，from 0 mg /L to 2． 50 mg /L for
chlorine hydride，from 0 mg /L to 4． 00 mg / for sulphuric acid; detection limits 0． 003 mg /m3 for hydrogen fluor-
ide，0． 02 mg /m3 for chlorine hydride and 0． 023 mg /m3 for sulphuric acid( air sampling volume 60 L) ; RSD of
standard solution duplicates≤ 8． 0% ; average spiked recoveries of two concentration levels from 92． 6%
to 106% ．
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众多工厂作业环节产生的氟化氢、氯化氢和硫

酸是有毒有害物质，会危害人体健康。因此，测定

空气中氟化氢、氯化氢和硫酸的含量，了解作业场

所空气污染状况，对保护作业工人的身体健康具有

重要意义。目前，氟化氢、氯化氢和硫酸的测定方

法分别为离子选择电极法、硫氰酸汞比色法和铬酸

钡分光光度法，采样和测定过程比较繁琐。离子色

谱是测定阴离子的有效方法［1 － 3］，今用多孔玻板吸

收管一次采样后，采用离子色谱法同时测定作业场

所空气中的氟化氢、氯化氢和硫酸，方法灵敏度高，

选择性好，操作简单，干扰少。

1 试验

1． 1 主要仪器与试剂

DIONEX DX － 600 型离子色谱仪，色谱工作

站，AS40 型自动进样器，Inpac AS14 分离柱，Inpac
AG14 前置柱，ASRS300 抑制器，电导检测器; 多孔

玻板吸收管; 空气采样器。
500 mg /L 氟化氢、500 mg /L 氯化氢、1 g /L 硫

酸标准溶液，购自国家标准物质中心; 所用试剂为

优级纯或分析纯; 试验用水为二次去离子水( 电阻

为 18． 2 MΩ) 。
1． 2 色谱条件

以 0． 003 5 mol /L Na2CO3 + 0． 001 0 mol /L
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NaHCO3 混合溶液为淋洗液，流量 1． 20 mL /min; 抑

制电流 24 mA; 进样体积 25 μL，以峰面积定量。
1． 3 样品采集

在多孔玻板吸收管中加入 10． 0 mL 淋洗液作

为吸收液，与空气采样器连接，以 0． 5 L /min 的流

量采集空气样品 30 min ～ 60 min。采样结束后，立

即封闭吸收管的进、出气口，置于清洁容器内运输，

样品于室温下可保存 7 d。
1． 4 试验方法

1． 4． 1 对照试验

将一只盛有 10． 0 mL 淋洗液的多孔玻板吸收

管带至采样点，不与空气采样器连接，其余操作同

样品，作为空白对照。
1． 4． 2 样品处理

用吸收管中的吸收液洗涤进气管内壁 3 次，再经

0． 45 μm 水系滤膜过滤至具塞刻度试管中待测。
1． 4． 3 标准曲线绘制

分别配制氟化氢 0 mg/L、0． 500 mg/L、1． 00 mg/L、
2． 00 mg /L，氯化氢 0 mg /L、0． 500 mg /L、1． 50 mg /L、
2． 50 mg /L，硫酸 0 mg /L、1． 00 mg /L、2． 00 mg /L、
4． 00 mg /L 标准溶液系列，将仪器调节至最佳操作

条件后，进样 25 μL，每个标准点重复测定 3 次，以

峰面积均值对应质量浓度绘制标准曲线。
1． 4． 4 样品测定

在仪器最佳操作条件下，分别测定样品和空白

对照液，扣除空白峰面积后，由标准曲线计算得到

样品溶液中待测组分质量浓度。
1． 5 计算

按 公 式 ( 1 ) ，将 采 样 体 积 换 算 成 标 准 采 样

体积。

V0 = V × 273
273 + t × P

101． 3 ( 1)

式中: V0 为标准采样体积，L; V 为采样体积，

L; t 为采样点温度，℃ ; P 为采样点大气压，kPa。
按公式( 2) 计算空气中各组分质量浓度。

X = 10 × C
V0

( 2)

式中: X 为空气中待测组分质量浓度，mg /m3 ;

C 为样品溶液中待测组分质量浓度，mg /L; 10 为吸

收液体积，mL。

2 结果与讨论

2． 1 吸收管采样效率试验

采用串联法，即串联两个多孔玻板吸收管，以

淋洗液为吸收液，用 1 L /min 的流量采集空气样

品，然后采用离子色谱法测定吸收管中待测物质

量，按公式( 3) 计算平均采样效率 K［4］。

K = m
M × 100% ( 3)

式中: K 为空气收集器的采样效率，% ; m 为第

一个收集器测得的待测物质量，mg; M 为串联收集

器测得的待测物总质量，mg。
试验结果见表 1。氟化氢、氯化氢和硫酸的采

样效率分别为 94． 2% ～ 98． 3%、92． 8% ～ 99． 1%
和 92． 4% ～99． 8%，符合方法学的要求。

表 1 多孔玻板吸收管的采样效率

Table 1 Sampling efficiency of multi-hole absorbing tubes

化合物 质量浓度范围 ρ / ( mg·m －3 ) 采样效率均值 /% RSD /%

氟化氢 0． 100 ～ 1． 00 94． 2 1． 7

＞ 1． 00 98． 3 1． 9

氯化氢 1． 00 ～ 10． 0 92． 8 1． 6

＞ 10． 0 99． 1 2． 1

硫酸 1． 00 ～ 10． 0 92． 4 1． 2

＞ 10． 0 99． 8 1． 8

2． 2 标准色谱峰

在上述色谱条件下，几种阴离子可以得到较好

的分离，出峰时间较为理想。混合标准溶液色谱峰

见图 1。

图 1 标准色谱峰

Fig． 1 Chromatograms of standard solution

2． 3 标准曲线

氟化氢、氯化氢和硫酸的标准曲线回归方程与

相关系数见表 2。
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表 2 标准曲线

Table 2 Standard curves

化合物 回归方程 相关系数 r

氟化氢 y = 0． 031x + 0． 009 0． 999 7

氯化氢 y = 0． 011x + 0． 184 0． 999 9

硫酸 y = 0． 013x + 2． 88 0． 999 4

2． 4 方法检出限

根据美国 EPA SW － 846 的相关规定，方法检

出限 MDL = 3． 143 × 标准差［5 － 6］。在试剂空白中

加入估计最低检测质量浓度 3 ～ 5 倍的标准物质，

在上述色谱条件下连续测定 7 次，计算各待测物检

出 限 分 别 为: 氟 化 氢 0． 003 mg /m3、氯 化 氢

0． 02 mg /m3、硫 酸 0． 023 mg /m3 ( 按 采 样 体 积

为 60 L 计) 。
2． 5 精密度试验

将氟化氢、氯化氢和硫酸标准溶液分别配制成

高、中、低 3 种不同质量浓度，在 6 d 内重复测定，

检验方法的精密度，试验结果见表 3。

表 3 精密度试验结果( n = 6)

Table 3 Test results of precision ( n = 6)

配制质量浓度
ρ / ( mg·L －1 )

氟化氢

0． 500 1． 00 2． 00
氯化氢

0． 500 1． 50 2． 50
硫酸

1． 00 2． 00 4． 00

测定均值 ρ / ( mg·L －1 ) 0． 500 1． 01 2． 00 0． 510 1． 51 2． 49 1． 02 2． 01 3． 98

s / ( mg·L －1 ) 0． 015 0． 031 0． 028 0． 041 0． 025 0． 031 0． 028 0． 037 0． 098

RSD /% 3． 0 3． 1 1． 4 8． 0 1． 7 1． 2 2． 7 1． 8 2． 5

2． 6 加标回收试验

在同一样品中添加两个质量浓度水平的氟化

氢、氯化氢和硫酸标准溶液，在相同条件下重复测

定 6 次，计算平均回收率在 92． 6% ～ 106% 范围。
加标回收试验结果见表 4。

表 4 加标回收试验结果

Table 4 Test results of spiked recovery

化合物 加标质量浓度 ρ / ( mg·L －1 ) 平均回收率 /% RSD /%

氟化氢 0． 500 92． 6 1． 2

1． 00 104 0． 8

氯化氢 0． 500 95． 8 1． 6

1． 50 99． 8 2． 8

硫酸 0． 500 98． 4 2． 8

1． 00 106 2． 2

3 结语

以淋洗液为吸收液，用多孔玻板吸收管采集作

业场所空气中的氟化氢、氯化氢和硫酸，采样效率

高( ＞ 92% ) 。采用离子色谱法同时测定，方法灵

敏度高，选择性好，操作简单，能满足检测要求。
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姚朝英

·简讯·
日本将于 5 月关闭最后一座核电站 进入无核能源期

据英国广播公司报道，日本北海道电力公司 2012 年 3 月 26 日宣布，位于北海道泊村北电伞下的泊核电站的 3 号原子

炉将于 5 月 5 日进入安检期、停止运转。
北电的这一决定标志着，如果日本政府经产省不能说服各地同意核电站重启原子炉，那么经过了 50 年发展核电的日

本，将在 5 月 5 日首次被迫进入无核能源期。 摘自 www． jshb． gov． cn 2012 － 03 － 28
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