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Air quality-Determination of sulfur dioxide in

  ambient air-Tetrachloromercurate(TCM)一

              pararosaniline me价od

    本方法适用于大气中二氧化硫的测定，检出限为0.151+9/5 -L，可测定大气中二氧化硫浓度范围

为0.015一0.500 mg/m3,

1 原理

    二氧化硫被四氯求钾溶液吸收后，生成稳定的二氯亚硫酸盐络合物，再与甲醛及盐酸副玫瑰苯胺
作用，生成紫红色络合物，根据颜色深浅，比色定量。

2 试剂

    除非另有说明，分析时均使用符合国家标准的分析纯试剂和蒸馏水或同等纯度的水。
  2.1  0.04mol/L四氯汞钾 (TCM)吸收液:称取10.98--氯化求、6.09氯化钾和0.07g乙 二胺四
乙酸 钠盐 (EDTA)溶于水中，稀释至1L。此溶液在密闭容器中贮存，可稳定6个月。如发现有

沉淀，不可再用。

    注意:四氯汞钾溶液为剧毒试剂，使用时应小L,，如溅到皮肤卜，立即用水冲洗。使用过的废液
要集中回收，以免污染环境。

  2.2  2g/L甲醛溶液:量取ImL36-38% (m/m)甲醛溶液，稀释至200 -L，临用现配。
  2.3  6g/L氨基磺酸VE溶液:称取0.69氨基磺酸钱(H, NS O, NH,)溶于loo -L水中，临用现配。
  2.4  0.05mol/L碘贮备液:称取12.79碘于烧杯中，加人409碘化钾和25mL水，搅拌至全部溶解
后，用水稀释至1 L,贮于棕色试剂瓶中。

  2.5  O.oo5mol/L碘溶液:量取50mL碘贮备液 (2.4)，用水稀释至500-L,贮于棕色试剂瓶中。
  2.6  2g/L淀粉指示剂溶液:称取。.29可溶性淀粉，用少量水调成糊状物，慢慢倒人100 mL沸水
中，继续煮沸直到溶液澄清，冷却后贮于试剂瓶中。

  2.7  3.Og/L碘酸钾标准溶液:称取约1.59经I100C-f澡2h的碘酸钾(KI03，优级纯)准确到
0.0001 g，溶于水中，移人500 -L容量瓶中，用水稀释至标线。
  2.8  1.2mol/L盐酸溶液:量取100 ml浓盐酸 (比重1.19)，用水稀释至1 Lo

  2.9  O.1mol/L硫代硫酸钠溶液:称取25g硫代硫酸钠(Na2S 203·5 H2O)溶PIL新煮沸但已
冷却的水中，加0.2g无水碳酸钠，贮于棕色试剂瓶中，放置一周后标定其浓度，若溶液呈现浑浊时，
应该过滤。

    标定方法:吸取25.00-L碘酸钾标准溶液 (2.7)置于250 mL碘量瓶中，加70 mL新煮沸但已冷
却的水，加1g碘化钾，振荡至完全溶解后，再加10 mL盐酸溶液(2.8) 立即盖好瓶塞、混匀。在
暗处放置5 min后，用硫代硫酸钠溶液滴定至淡黄色，加5 mL淀粉指小剂 ((2.6)，继续滴定至蓝色

刚好褪去。硫代硫酸钠浓度C, (mol/L)按式 (1)计算:
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C,,
才x 103 x 0.05 50 W
      Vx，‘R7 35.67犷

                          (1)

式中:W- 称取的碘酸钾的重量.9，

      V- 滴定所用硫代硫酸钠溶液的体积，mL,
  2.10 o.01 mol f L硫代硫酸钠溶液:取50.00 mL标定过的硫代硫酸钠溶液(2.9)置于500 m L容
量瓶III，用新煮沸但已冷却的水稀释至标线。
  2.11 二氧化硫标准溶液:称取。.29亚硫酸钠 (Na2SO3)及O.OlgEDTA,溶1"200mL新煮沸
但已冷却的水;{，，轻轻摇匀 (避免振荡，以防充氧)。放置2~3h后标定。此溶液相当于每毫升含

320-400 119-氧化硫。
    标定方法:

    a.取4个250 mL碘量瓶 (A,. AZ. B� BZ)，分别加人50.00-L碘溶液 (2.5)。在A,.

AZ内各加人25mL水，在B:内加人25.00 mL亚硫酸钠溶液(2.11)，盖好瓶塞。
    b.  v:Rp吸取2.OOmL亚硫酸钠溶液 (2.11)加到一个已装有40一50 mL四氯求钾吸收液 (2.1)

的lo omL容量瓶中，使生成稳定的二氯亚硫酸盐络合物。

    c.紧接着再吸取25.00 mL亚硫酸钠溶液 ((2.11)加人BZ内，盖好瓶塞。
    d.用四氯汞钾吸收液 (2.1)将100 mL容量瓶中溶液稀释至标线、摇匀。

    e.  A,, A2, B,, B2四个瓶于暗处放置5 minFri，用硫代硫酸钠溶液(2.10)滴定至浅黄色，
加5 mL淀粉指示剂 ((2.6).继续滴定至蓝色刚刚消失。平行滴定所用硫代硫酸钠溶液体积之差应不

大1'0.05 m La

100-L容量瓶中二氧化硫溶液浓度C3 (S02wg/mL)由式 (2)

C3二
(A一B) x 02x103XC2

.00

计算:

00 ，，..........⋯⋯‘⋯(2)
100

32
一25

式中:A-

        B-

      CZ—

空白滴定所用硫代硫酸钠溶液 (2

样品滴定所用硫代硫酸钠溶液 (2

10)体积的平均值

10)体积的平均值

mL,

mLa

硫代硫酸钠溶液 (2.10)的浓度，m of / L,

    根据以上计算的二氧化硫溶液浓度，再用四氯汞钾吸收液稀释成每毫升含2.0119-氧化硫的标准
溶液。此溶液用f绘制标准曲线，在55℃冰箱中保存，可稳定20 do

  2.12  0.2 Yo(M/ V)盐酸副玫瑰苯胺 (PRA即对品红)贮备液:其纯度应按附录A.2检验合格。
  2.13  3mo!/L磷酸溶液:量取41mLg5% (m/m)浓磷酸 (比重1.69)，用水稀释至200-Lo
  2.14  0.0160% (m/V)盐酸副玫瑰苯胺溶液:吸取20.00 -L盐酸副玫瑰苯胺贮备液(2.12)于
250 m L容量瓶中，加200 -L磷酸溶液 (2.13)，用水稀释至标线。至少放置241访可使用，存于暗处，

可稳定9个月。

s 仪器

    除 般通用化学分析仪器外，还应具备:

  3.1多子L玻板吸收管。
  3.2大气采样器:流U范围。一1 L/mine
  3.3 具塞比色青:lomL.

  3.4 分光光度计。

个内装5 mL四氯求钾吸收液 (2.11的多孔玻板吸收竹，以0.5L/min流U采气10一2o La
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在采样、样品运输及存放过程中应避免日光直接照射。如果样品不能当天分析，需将样品放在5℃的
冰箱中保存，但存放时间不得超过7 do

5 步骇

  5.1标准曲线的绘制
取8支具塞比色管，按下表配制标准色列:

答 号 0 1 2 3 4 5 6 7

三氧化硫标准溶液 (2.Op8/.L),  mL

四氮求钾吸收液， .L

二氧化硫含且， 卜8

0

5.00

0

0.60

4.40

1.2

1.00

4.00

2.0

1.40

3.60

2.8

1.60

3.40

3.2

1.80

3.20

3.6

2.20

2.80

4.4

2.70

2.30

5.4

    各管中加人0. 50 -L氨基磺酸钱溶液 (2.3),摇匀。再加人0. 50 -L甲醛溶液 (2.2)及1.50mL
盐酸副玫瑰苯胺溶液 (2.14),摇匀。当室温为15一20 ̀C，显色30min，室温为20--250C，显色20min;
室温为25一300C，显色15min。用10 mm比色皿，在波长575 nm处，以水为参比，测定吸光度。
    用最小二乘法计算标准曲线的回归方程:

y二bx+ a································，············⋯⋯ (3)

式中:，— (A一Ao)标准溶液吸光度A与试剂空白液吸光度A。之差;
      工‘---二氧化硫含量，卜K;

b— 回归方程的斜率 (由斜率倒数求得校准因子:B、二资，;
      a— 回归方程的截距

  5.2样品测定
    样品中若有浑浊物，应离心分离除去。
    样品放置20min，以使臭氧分解。
    将吸收管中的样品溶液全部移人比色管中，用少量水洗涤吸收管，并人比色管中，使总体积为

5 mL。加。.50mL氨基磺酸钱溶液 (2.3)，摇匀，放置lomin以除去氮氧化物的{1扰，以下步骤同
标准曲线的绘制。

    如果丰我Q溶液的吸光度超过标准曲线的上限，可用试剂空白液稀释，在数分钟内再测吸光度，但
稀释倍数不要大于6。

6结果的表示

6.1 计算

由式 (4)给出大气中 二氧化硫的浓度 、s_(mgS0z/m3):

        (A一A,) B}
入又 二— ’‘’‘””“‘’““·“····················⋯⋯ ‘4)

                  F0

式中:A— 样品溶液吸光度;

    Aa— 试剂空白液吸光度;
      B,— 校准因几 F g/吸光度单位。

    1 .0— 换算为标准伏态下(0℃，101 325 P a)的采样体积，Lo
  ‘.2 精密度和准确度



GB 8870一as

    17个实验室分析含相当于。.9-1.21+ BS 0订mL的加标气样溶液(用四抓汞钾吸收液采集大气样
品后，加人亚硫酸钠标准溶液)，单个实验室的相对标准偏差不超过9.0%+ 20个实验室回收百分率为
93一111%。

    18个实脸室分析含相当于4.8一5.0119S02/mL的加标气样溶液，单个实验室的相对标准偏差不
超过6.6%+ 16个实验室回收百分率为94.4--106.2%0

7 注意事项

  7.1温度对显色有影响，温度越高，空白值越大;温度高时发色快，褪色也快。最好使用恒温水
浴控制显色温度。测定样品时的温度和绘制标准曲线时的温度相差不要超过2℃。
  7.2六价铬能使紫红色络合物褪色，产生负干扰，故应避免用硫酸一铬酸洗液洗涤玻璃器皿。若已
用硫酸一铬酸洗液洗涤过，则需用 (1+1)盐酸溶液浸洗，再用水充分洗涤。
7.8 用过的比色管和比色皿应及时用酸洗涤，否则红色难于洗净，可用 (1+4)盐酸加

醇的混合溶液浸洗。
音体积乙

7.4  0.2%盐酸副玫瑰苯胺溶液:如有经提纯合格的产品出售，可直接购买使用。如果自己配制，
需按附录A.1和A.2进行提纯和检验，合格后方能使用。
7.5 若配合适当的采样装置，本方法也可用于24 h连续采样监测。
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          附 录 A

盐陇侧玫瑰苯胺提纯和纯度的检验
            (参考件)

A.1盐酸蒯玫瑰苯肤的提纯

    取正丁醇和1 mol/L盐酸溶液各500 m L，放在1L分液漏斗中摇匀，使其互溶达到平衡。称取
0.1009盐酸副玫瑰苯胺于小烧杯中，加约30mL平衡过的1 mol/ L盐酸溶液，搅拌，放置至完全溶
解后，用1 mol/L盐酸溶液分数次将其洗人250 mL分液漏斗，溶液总体积不得超过50mL。加
100 m L平衡过的正丁醇，振摇数分钟，静置至两相分层后，将下层含有盐酸副玫瑰苯胺的盐酸溶液转
人另一分液漏斗，加100 mL平衡过的正丁醇，再萃取。按此操作，每次用50mL正丁醇再重复萃取
5一6次，保留水相，尽量避免损失，弃去有机相。最后将水相滤人50mL容量瓶中，并用1mol/L
盐酸溶液稀释至标线。得到的盐酸副玫瑰苯胺贮备液 (0.2%)为浅棕黄色。

A.2 盐硬剐玫瑰苯胺贮备液纯度的检验

  A.2.1吸取1.OOmL提纯后的盐酸副玫瑰苯胺贮备液于100 mL容星瓶中，用水稀释到标线，摇匀滩
此稀释液5.OOmL于50 mL容量瓶中，加5.OOmL0.1mol/L乙酸一乙酸钠缓冲溶液，用水稀释至标
线，1h后测定吸收曲线，在波长540 nm处有最大吸收峰。
  A.2.2 试剂空白值对温度敏感，用该贮备液配制的。.016%盐酸副玫瑰苯胺溶液，按本操作方法
绘制标准曲线时，在22℃时使用lomm比色皿，在波长575 nm处，试剂空白液的吸光度应不超过0.0500
  A .2.3 在上述条件下绘制的标准曲线斜率应为0.07541 0.004吸光度/1+ g s 0,.
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