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I
固定污染源废气 低浓度二氧化硫的测定  
分子筛吸附管采样-离子色谱法

[bookmark: _Toc6482703][bookmark: _Toc403577454]1 范围
本标准规定了测定固定污染源废气低浓度二氧化硫的分子筛吸附管采样-离子色谱法。
本标准适用于各类燃煤、燃油、燃气锅炉、工业炉窑，以及其它固定污染源废气中低浓度二氧化硫的测定。
当采气体积为15L时，方法检出限为0.2mg/m3，测定下限为0.8 mg/m3。方法测定浓度范围为0.8~50 mg/m3。
[bookmark: _Toc403577455][bookmark: _Toc6482704]2 规范性引用文件
下列文件对于本文件的应用是必不可少的。凡是注日期的引用文件，仅注日期的版本适用于本文件。凡是不注日期的引用文件，其最新版本(包括所有的修改单)适用于本文件。
GB/T 16157  固定污染源排气中颗粒物测定与气态污染物采样方法
GB/T 6682  分析实验室用水规格和试验方法
HJ/T 373    固定污染源监测质量保证与质量控制技术规范(试行)
HJ/T 397    固定污染源废气监测技术规范
HJ/T47     烟气采样器技术条件
[bookmark: _Toc6482705]3 定义和术语
[bookmark: _Toc3987276][bookmark: _Toc3987584][bookmark: _Toc5108279][bookmark: _Toc6482706]下列术语和定义适用于本文件
[bookmark: _Toc3987277][bookmark: _Toc3987585][bookmark: _Toc5108280][bookmark: _Toc6482707][bookmark: _Toc3987279][bookmark: _Toc3987587]3.1固定污染源 stationary source
[bookmark: _Toc5108281][bookmark: _Toc6482443][bookmark: _Toc6482708] 燃煤、燃油、燃气锅炉、工业炉窑，以及其它生产过程中通过排气筒向空气中排放废气的污染源。
[bookmark: _Toc5108282][bookmark: _Toc6482709]3.2分子筛  molecular sieve
[bookmark: _Toc3987280][bookmark: _Toc3987588][bookmark: _Toc5108283][bookmark: _Toc6482445][bookmark: _Toc6482710]分子筛是指具有均匀的微孔，其孔径与一般分子大小相当的一类选择性吸附剂物质。常用分子筛为结晶态的硅酸盐或硅铝酸盐，是由硅氧四面体或铝氧四面体通过氧桥键相连而形成分子尺寸大小的孔道和空腔体系，因吸附分子大小和形状不同而具有筛分大小不同的流体分子的能力。
[bookmark: _Toc5108284][bookmark: _Toc6482711]3.3标准状态下干废气 dry waste gas of standard conditions
[bookmark: _Toc5108285][bookmark: _Toc6482447][bookmark: _Toc6482712] 温度为273.15K，压力为101325Pa条件下不含水分的废气，除非另有说明，本标准所指体积和浓度均为标准状态下干废气体积和浓度。
[bookmark: _Toc5108286][bookmark: _Toc6482713]3.4采样平面 sampling plane
[bookmark: _Toc5108287][bookmark: _Toc6482449][bookmark: _Toc6482714]采样点正交于烟道中心线的平面。            
[bookmark: _Toc5108289][bookmark: _Toc6482716]3.5全程序空白 Full program blank
[bookmark: _Toc5108290][bookmark: _Toc6482452][bookmark: _Toc6482717]    将与实际样品同批次的分子筛吸附管带至采样现场监测环境，不与采样器连接采集，获得的样品。
[bookmark: _Toc403577456][bookmark: _Toc6482718]4 方法原理
通过采样管将含一定量二氧化硫废气抽取到装有分子筛吸附剂的吸附管中，采集的样品用氢氧化钠及过氧化氢溶液㓎提，通过离子色谱法测定㓎提液中的硫酸根，依据采样时抽取的废气体积，计算出废气中二氧化硫的浓度。
[bookmark: _Toc403577457][bookmark: _Toc6482719]5 试剂和材料
除非另有说明，分析时均用符合国家标准的分析纯试剂。去离子水，符合GB/T 6682-2008中二级要求。
5.1 氢氧化钠（NaOH）：ρ（NaOH）=4g/L
称取0.4g NaOH 溶于水中，稀释至100ml，浸提使用液。
5.2 过氧化氢：ρ（H2O2）=30.00%，优级纯，浸提使用液。
5.3 淋洗液贮备液
根据仪器型号及色谱柱使用条件进行配制。于0℃~4℃冷藏、密封可保存3个月。
5.4 淋洗液
将淋洗液贮备液（5.3）稀释得到淋洗液，临用现配。如仪器型号具备自动在线生成淋洗液功能，可自动生成。淋洗液使用前应进行脱气处理，避免气泡进入离子色谱系统。
5.5 硫酸钾：基准试剂。
    称取5.0g硫酸钾于瓷坩埚中，放入烘箱于105℃烘2h，冷却至室温后置于干燥器内保存，备用。
5.6硫酸根标准贮备溶液：ρ（SO42-）=1000mg/L
准确称取1.8140g硫酸钾（5.5），用水溶解并定容至1000ml容量瓶，摇匀，于4℃冷藏密封保存，可保存3个月。也可直接购买市售有证标准溶液。
5.7 硫酸根标准使用溶液：ρ（SO42-）=100mg/L
    准确吸取10.00ml硫酸根标准贮备溶液（5.6）于100ml容量瓶中，用水定容，摇匀，于4℃冷藏密封保存，可保存1个月。
5.8分子筛：4A分子筛
    球形4A分子筛，分析纯 4-8目（球径3~5mm）或8-12目（球径1.6~2.4mm）。
[bookmark: _Toc403577458][bookmark: _Toc6482720]6 仪器和设备
[bookmark: _Toc3987285][bookmark: _Toc3987593][bookmark: _Toc5108294][bookmark: _Toc6482456][bookmark: _Toc6482721]     除非另有说明，分析时均使用符合国家标准A级的玻璃量器。
6.1 烟气采样器
采样流量0 L/min ~1L/min，其它性能和技术指标应符合HJ/T47-1999的规定。
6.2 采样管
以下两种采样管可选择使用
（1）硬质玻璃或聚四氟乙烯材质，内径应大于6mm，并应附有可加热至120℃以上的保温夹套。
（2）烟气采样器自带可加热至120℃以上的加热采样管。
6.3 连接管
聚四氟乙烯软管或内衬聚四氟乙烯薄膜的硅橡胶管，连接方法即内接外套法连接。
6.4吸附管
玻璃或有机玻璃双侧进气干燥管，分子筛填装量不少于20g直筒型或双球型。
6.5 脱脂棉：医用脱脂棉。
6.6 封口膜：实验室专用柔性膜。
6.7 自封袋：自封口塑料袋。
6.8 离子色谱仪
由离子色谱仪、操作软件及所需附件组成的分析系统。所配备的阴离子分离柱和阴离子保护柱、检测器等测定设备适用于硫酸根的检测。
6.9 水系微孔滤膜：孔径0.45μm。
6.10一次性水系微孔滤膜针筒过滤器：孔径0.45μm。
6.11 一次性注射器：1~10ml。
6.12振荡器：0~400r/min水平振荡器。
6.13 分析天平
精度为0. 1mg的天平。
6.14具塞锥形瓶：250ml。
6.15比色管：50ml。
6.16载气：高纯氮气，纯度≥99.99%。
[bookmark: _Toc6482722][bookmark: _Toc403577459]7 样品
7.1分子筛预处理
       将分子筛放入具塞锥形瓶中（6.14），用去离子水浸泡12小时。经浸泡后的分子筛加入适量去离子水，用振荡器以200r/min清洗（不可用超声清洗），每次大于20min，反复多次，再用去离子水洗净至不再浑浊，放入烘箱于120℃烘干不少于3小时，冷却备用。
        将处理好的分子筛进行空白值的测试，满足空白值限值要求方可使用。
7.2分子筛吸附管制备
    称取预处理后的分子筛20g装入吸附管（6.4），用适量脱脂棉（6.5）填充入吸附管两端，待用。
7.3样品采集
废气采 (
3
2
       1
  4   
1-带加热装置采样管  2-分子筛  3-烟气采样器  4-聚四氟连接管
)样应符合GB/T 16157-1996的相关规定采集样品。


          


         图1    废气采样装置示意
将装有分子筛的吸附管与采样器及采样管连接，连接方式见图1。连接管应尽可能短，并检查系统的气密性和可靠性。将采样管伸入排气筒内近中心点处采样，采样过程中，采样管加热温度不低于120℃。以0.5L/min的采样流量，1小时内等时间间隔采集3～4个样品，或依据排放浓度选择采集时间15~30min/个样品。同时测定温度、压力、氧量、含湿量等参数。采样完毕后，将分子筛吸附管断开连接管，用封口膜封闭吸附管两端，放入自封袋保存。
每批样品需采集至少一个全程序空白样。将同批次的分子筛吸附管带至采样现场，不与采样器连接，采样结束后带回实验室与样品同步分析。
7.4样品保存
样品采集后立即将吸附管两端进、出气口用封口膜封堵，用自封袋单样包装后，送回实验室分析。常温保存，样品保存期不超过6天。   
[bookmark: _Toc403577460][bookmark: _Toc6482723]8 分析步骤
8.1 色谱参考条件
仪器条件可参照仪器使用说明进行选择。下列所列条件及参数仅供参考：淋洗液为30mmol/L氢氧化钾溶液，等度淋洗。色谱柱：AS11+AG11阴离子交换柱，流速为1.00ml/min，电导检测器，抑制器电流为75mA，进样体积25µl。
8.2标准曲线的绘制
在7个50ml比色管（6.15）中，分别加入0.00、0.50、2.50、5.00、7.50、10.00、20.00ml硫酸根标准溶液（5.8），去离子水定容至50ml，其所对应的硫酸根浓度分别为0.00、1.00、5.00、10.00、15.00、20.00、40.00mg/L。
将7个标准溶液转移至具塞锥形瓶中，分别加入0.5ml氢氧化钠(5.2)，0.5ml双氧水(5.3)浸提，振荡器以200r/min振摇10min后取下，立即用带有水系微孔滤膜针筒过滤器（6.10）的一次性注射器（6.11）进样测定。以各离子的质量浓度为横坐标，峰面积（或峰高)为纵坐标，绘制标准曲线。
8.3样品测定
   将废气采样所得吸附管内分子筛样品，倒入具塞锥形瓶中，加入50ml去离子水，按照与绘制标准曲线相同的色谱条件（8.1）和分析步骤（8.2），将样品注入离子色谱仪测定硫酸根浓度，以保留时间定性，仪器响应值定量。
   若待测样品的浓度超出标准曲线，测试样与实验室空白应稀释相同倍数后测定，并记录稀释倍数。
8.4空白实验
    用带入现场的空白样品，按样品测定相同的步骤分析。
[bookmark: _Toc6482724][bookmark: _Toc403577461]9 结果计算
9.1固定污染源废气中低浓度二氧化硫浓度按下式计算
                   
               --有组织排放废气中二氧化硫的浓度。mg/m3；
          1--测定的样品中硫酸根（SO42-）的浓度，mg/L；
          0--测定的实验室空白试样中硫酸根（SO42-）浓度，mg/L；
          Vt--待测试样的体积，ml；
          Vnd--标准状态下(101.325KPa，273K)的采样体积，L；
          64.06—SO2的摩尔质量，g/mol；
          96.06—SO42-的摩尔质量，g/mol。
9.2结果表示
结果保留至小数点后1位。
[bookmark: _Toc6482725][bookmark: _Toc403577462]10 精密度和准确度
10.1  精密度
     6 家验证实验室分别对二氧化硫加标浓度为 7.15 mg/m3、13.0mg/m3、42.9 mg/m3的分子筛
吸附管模拟采样过程后进行 6 次平行测定：实验室内相对标准偏差分别为11.8%~19.6%、
7.4%~21.7%、5.2%~13.7%；实验室间相对标准偏差分别为5.0%、1.9%、2.2%；重复性限分别为
3.1mg/m3、5.3mg/m3、11.5mg/m3；再现性限分别为3.0mg/m3、4.9mg/m3、10.9mg/m3。
10.2  准确度
    6 家验证实验室分别对分子筛吸附管实际采集样品进行加标，加标量（以硫酸根计）分别为300μg,、350μg 和 400 μg：样品回收率范围分别为104.9%~113.0%、88.7%~101.1%、84.4%~98.5%；加标回收率最终值分别为108.8%±6.4%、94.0%±10.4%、90.9%±11.4%。
11质量保证和质量控制
11.1每次测试应带同批次全程序空白样品及实验室空白样品。
11.2分子筛预处理后空白值不得高于3.0mg/L（以硫酸根计）。
11.3离子色谱标准曲线的相关系数应≥0.999。
11.4 离子色谱仪每测定20个样品应带一个标准曲线中间浓度校核点，中间浓度校核点测量值与其标准溶液浓度值的相对误差应≤10%。否则，应重新绘制标准曲线。
[bookmark: _Toc3987291][bookmark: _Toc3987599][bookmark: _Toc5108300][bookmark: _Toc6482461][bookmark: _Toc6482726]11.5样品采集的质量保证与质量控制按照HJ/T373-2007中“5废气监测质量保证和质量控制技术要求”执行。
[bookmark: _Toc6482462][bookmark: _Toc6482727]11.6分子筛吸附管的吸附效率应在85%以上。B段吸附管所收集的组分应小于A段的25%，否则应调整流量或采样时间，重新采样。
[bookmark: _Toc6482728]12废物处理
    实验中产生的废液和废弃物应集中收集，妥善保管，委托有资质的单位进行处理。
[bookmark: _Toc6482729][bookmark: _Toc403577464]13 注意事项
13.1分子筛含硫化物和硫酸盐，且各批次不同，干扰物含量各不相同，不能直接使用，必须预先处理降低空白，用纯水反复振荡清洗至澄清，烘干，备用。
13.2每次分析样品结束后，应用淋洗液清洗仪器管路。实验结束后用实验室用水清洗仪器泵及抑制器，以免其受到淋洗液腐蚀。
13.3 如出现仪器分析精度下降，应检查柱效及抑制器工作状态，必要时进行更换，以确保测定结果的准确性。
13.4 实验所用器具均不可用硫酸浸泡清洗，避免空白值较高。
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