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　　摘　要　建立离子色谱法测定固定污染源有组织废气样品中硫酸雾的分析方法。采用ＩＣＳ－３０００型离子色谱

仪，色谱柱为ＩｏｎＰａｃＡＳ１８，以２３ｍｍｏｌ／Ｌ氢氧化钾溶液为淋洗液，流速为１．０ｍＬ／ｍｉｎ；用玻璃纤维滤筒采样，加水超

声萃取，过阳离子交换树脂柱，微孔滤膜过滤后测定样品中的硫酸根离子含量，将结果换算为硫酸含量。方法的线

性范围为０．５～２０ｍｇ／Ｌ，ｒ＝０．９９９５，检出限为０．１ｍｇ／Ｌ，在０．５、２、１０ｍｇ／Ｌ浓度下进行精密度试验，ＲＳＤ均小

于５．０％ （ｎ＝６），回收率为９５％～１０６％。该方法操作简便、快速、准确，是理想的有组织废气中硫酸雾样品测定

方法。
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　　硫酸雾既发生在直接生产或使用硫酸的车间，
也来自以煤、石油或重油为原料的工厂排烟，其毒性

１０倍于二氧化硫，人体吸入后可引起上呼吸道受刺

激症状，重者发生呼吸困难和肺水肿，高浓度时可致

喉痉挛或声门水肿而危及生命［１］，因此它是空气污

染物监测的重要项目之一。目前气态污染物中硫酸

雾的测定主 要 采 用 铬 酸 钡 分 光 光 度 法 和 离 子 色 谱

法。其中，铬酸钡分光光度法测定范围窄、灵敏度较

低，而离子色谱法线性范围宽、检测灵敏度高，因此

是首选方法。ＨＪ　５４４－２００９［２］中未规定具体的淋洗

液系统，《空气和废气监测方法第四版》［３］中所用的

离子色谱法淋洗液为碳酸钠－碳酸氢钠系统，本文

用２３ｍｍｏＬ／Ｌ的氢氧化钾为淋洗液和ＩｏｎＰａｃＡＳ１８
色谱柱测定了污染源废气中的硫酸雾，方法简便准

确。

１　实验部分

１．１　仪　器

戴安ＩＣＳ－３０００型离子色谱仪；电导检测器；法

国 ＭＩＬＬＩＰＯＲＥ 公 司 纯 水 机；ＩｏｎＰａｃＡＳ１８
（４ｍｍＸ２５０ｍｍ）阴 离 子 色 谱 分 离 柱；ＩｏｎＰａｃＡＧ１８
（４ｍｍＸ１５ｍｍ）阴离子色谱保护柱；ＡＳＲＳ－４ｍｍ 阴

离子抑制器。

１．２　试　剂

硫酸盐标 准 溶 液：５０００ｍｇ／Ｌ（ＧＳＢ　０７－１２６８－

２０００　１０２００２），国家 环 境 保 护 总 局 标 准 样 品 研 究 所

提供；氢氧化钾：分 析 纯；纯 水：电 阻 率１８．２ＭΩ·

ｃｍ。

１．３　色谱条件

淋洗液：２３ｍｍｏｌ／Ｌ氢氧化钾溶液；流 速：１．０
ｍＬ／ｍｉｎ；自 动 进 样 器 进 样，进 样 量：２５μＬ；抑 制 模

式：自身再生；抑制电流：５７ｍＡ。

１．４　样品采集与处理

玻璃 纤 维 滤 筒 以２０Ｌ／ｍｉｎ的 流 量 采 气２０ｍｉｎ
后，置于２５０ｍＬ具塞磨口锥形瓶中，用水１５０ｍＬ浸

取，超声波萃取１０ｍｉｎ，经中速定量滤纸滤入２５０ｍＬ
容 量 瓶 中，用 水 洗 涤 锥 形 瓶 和 滤 器 ３ 次，每 次

２０ｍＬ，洗液并入 容 量 瓶 中，加 酚 酞 指 示 液１滴，加

０．１ｍｏｌ／Ｌ氢氧化 钾 溶 液 至 溶 液 呈 淡 粉 红 色（ｐＨ　７
～９），再加水至刻度，摇匀，过阳离子交换树脂预处

理柱，弃去最初流出的３０ｍＬ溶液，续流出液经０．４５

μｍ的微孔滤膜过滤后直接进样测定。按上述步骤

同步分析空白滤筒样品。

２　结果与讨论

２．１　标准曲线线性范围与检测限

取硫酸盐标准溶液，用纯水稀释成标准系列，以
峰面积对浓度作回归分析。检测限根据基线噪声值

的３倍来确定。结果见表１，线性良好，检出灵敏。

２．２　准确度与精密度
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表１　硫酸根离子的校正曲线和检测限

浓度范围
（ｍｇ／Ｌ）

线性方程 相关系数
检测限
（ｍｇ／Ｌ）

０．５～２０．０Ｙ＝－０．０３２４＋０．２０７６Ｘ ０．９９９８　 ０．１

表２　准确度测定结果

样品
编号

测定值
（ｍｇ／Ｌ）

加标量
（ｍｇ／Ｌ）

加标测定值
（ｍｇ／Ｌ）

回收率
（％）

１　 ０．４０　 ０．５０　 ０．９５　 １０６
２　 ０．４０　 ２．０　 ２．２６　 ９５
３　 ０．４０　 １０．０　 １０．２　 ９８

对同一份样品溶液进行了高、中、低３个浓度标

准溶液的加标回收率试验，结果见表２（测定结果以

硫酸根离子 计），回 收 率 在９５％～１０６％之 间，完 全

满足准确度实验要求。
另取０．５、２．０、１０．０ｍｇ／Ｌ的硫酸盐标准溶液重

复进样６次，ＲＳＤ均小于５．０％，满足精密度实验要

求。

２．３　硫酸雾样品测定结果

采集有组织废气样品两个点位，具体的分析结

果见表３，图谱见图１。

表３　样品中硫酸雾的含量

编号
峰面积
（μｓ．Ｓ）

硫酸根
浓度
（ｍｇ／Ｌ）

硫酸雾
含量
（μｇ）

硫酸雾含量
（ｍｇ／ｍ３）

空白 ０．０５７５　 ０．２８ ／ ／

ＹＱ－１　 ０．１８２７　 １．０６　 １９８　 ０．８５６

ＹＱ－２　 ０．２４５３　 １．２８　 ２５３　 １．０１５

图１　有组织废气中硫酸雾测定的离子色谱图

Ａ—空白溶剂（水）　Ｂ—空白滤筒溶液　Ｃ硫酸盐标准溶液　Ｄ—样品滤筒溶液　１—硫酸根离子

１３　２０１１年第２期　　　　　　　　　　　　　分 析 仪 器



２．４　讨　论

２．４．１　
从样品和标准溶液的色谱图中可以看到，硫酸

根离子出峰时间在８．６ｍｉｎ，与相邻非待测离子峰达

到基线分离，满足选择性好的要求。

２．４．２　
外排硫酸雾废气中成份主要含有三氧化硫、硫

酸雾及少量硫酸盐，由于硫酸雾是主要污染物，故可

不考虑硫酸盐。外排硫酸雾属于液态颗粒物，采样

按ＧＢ／Ｔ　１６１５７［４］中“固 定 污 染 源 排 气 中 颗 粒 物 测

定采样方法”采集样品。

２．４．３
空白滤筒中的硫酸根离子通常有检出，所以必

须做空白实验来扣除本底。采样后尽快测定。

２．４．４　阳离子干扰的消除

样品中有钙、锶、镁、锆、钍、铜、铁等金属阳离子

共存时对测定有干扰，通过阳离子树脂柱交换处理

后可除去干扰。

２．４．５　超声波萃取法的优点

与常规的热提取技术相比，超声波萃取技术快

速、价廉、高效［５］。ＨＪ　５４４－２００９标准中规定超声萃

取３０ｍｉｎ和加热近沸浸出３０ｍｉｎ任选其一，实验表

明，超声萃取１０ｍｉｎ的 效 率 与 超 声３０ｍｉｎ相 当，故

实际操作中采用超声１０ｍｉｎ。

２．４．６　
采用ＫＯＨ“只加水”淋洗液（２３ｍｍｏＬ／Ｌ），配以

自动进样器后免掉了手工配制淋洗液的步骤，无需

手动进样，每一针样品的分析时间为１１ｍｉｎ，准确度

好，重现性佳，适用于大批量样品的分析监测。
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