
第 � 卷 第 � 期

 ! ∀ ∀ 年 #月

环 境 化 学

∃ % & ∋( )% ∗ ∃ % + , − . / ∃∗ ∋0 + ( 1

& 2 3
。

�
,

% 2 。

名

4 5 5 5 6 7 5 8  !∀ ∀

被动式甲毯监侧器的研制

耿安朝 程祖良
9中国科学院生态环境研究中心 :

要

本文研制的被动式 甲醛监侧器
,
以#; <二 乙醉胶处理过的玻瑞棉为吸 收介质

,

并用多聚 甲 醛

在恒温 下分解生成甲醛的方法
,

制备中=7到即口级的甲穆气粗
,

然后用 人/ ∗ + 比色法侧定监侧器

收集的甲醛贵‘监溯器能准确侧定  # 4> =7 9取样 � ?: 到 # ;> = 口 9取样≅Α : 的甲醛
,

重复性好
,

变异

系数小于  � <
,

平均采样速度为Β Χ 。城Δ 6 Ε气

,

目前
,

测定空气中甲醛的方法
,

一般是用采样泵抽取一定量的污染空气
,

通过装有

吸收液的冲击式吸收管或填充有固体衍生试剂的填充管
,

富集或衍生转化空 气 中 的 甲

醛
,

然后用比色法或 Φ Γ
,
/ >−.法测定 “ ’。

若用这些方法去准确测定 ∀Α 工作日间浓度

不断变化的甲醛暴露量
,

分析过程相当繁琐耗时
。

被动式取样装置具有不需动力
、

操作简便
、

适于大面积布点采样等优点
,

在室内外

环境监测方面已得到广泛应用
。

甲醛的被动式监测装置
,

国外已有报导
Η 上 ’汇 “ 〕

并有商品

出售
,

国内则尚未见报导
。

本文所报导的圆柱型被动式甲醛监测器
,

基于以多聚甲醛恒

温分解原理制备的= >7 到 = = 6 级动态甲醛气源为标准
,

采用新型灵敏的吸收介质
,

能方

便地侧出≅Α或一周内的甲醛暴露量
Χ

测试性能良好
,

完全符合被动式取样装置精密度小

于 # Β<的要求
。

 
Χ

彼动式盆润 Χ 原理“
’

圆柱型被动式监测装置的结构如图  

所示
。

气体污染物从管 口传递到介质表面的

量
,

根据>Ε
Γ Ι≅ 第一扩散定律

,

可推导出下

面的关系式
ϑ

Φ
ϑ

Κ 4 , .
ϑ
Η

二
 :

式中
,

Φ
‘

—
污染物传递到介质表 面 的

量 9拌Λ : Μ

’

4

—
污染物分子在扩散通道中的

扩散系数 9Γ 6
Ν

Δ
≅: Μ

困  被动式取样装置
Ο !

Χ

 0 Ε6 >35 Η Π 75
一 ≅吃Θ35 ? ΕΡΡΠ ≅ Ε2 Σ

≅Τ 6 >35 8



� Υ 于 口 卷

,

—
扩散通道的横截面积 9Γ 6

Ν

: Μ

−

—
管 口到介质表面的长度 9Γ 6 : Μ

. 。

—
污染物在管 口处的浓度 伽 Λ Δ

。6
“

: ,

才

—
取样时间 9≅:

。

同理
,

从介质表面传递到介质
二

内部的倾染鞠量落卿被介髯姆琳的量:
,

亦 可 根 据

ΟΕΓ Ι第一扩散定律推导出如下关索
ϑ

Φ #
Κ 4 6 , .彩

− 6
9 # :

式中
, Φ ϑ

—
污染物被介质吸收的量 93’Λ: ,

4
6

—
污染物分子在介质中的扩散系数 9Γ 6

“

Δ
≅: ,

,

—
管道的横截面积 9Γ 6

Ν

: ,

. 6

—
污染物在介质表面的浓度 伽Λ Δ

Γ 6
“

: Μ

− 二

—
介质填充深度 9Γ 6 : ,

艺

—
取样时间 9≅:

。

根据 / 5Σ 8Θ 定律
,

污染物在吸收介质表面的浓度正比于上方气相中的浓度
,

气液平衡时
,

. 。 ς Ω .
,

Ω 为包括 / 5Σ 3’Θ 系数 凡,
在内的 比例系数

Χ

将
’

9 Ξ : 式代入 9 # : 式中
,

’

得
ϑ 止

当达到

9 Ξ :

.一,一
的

临一−4一)一
Φ # 9 Υ :

9 Υ : 式中的塑鬓
Χ

些是与介质填充状况
、

吸收温度等有关的量
,

在其为定值时
,

Φ
。

2Γ Γ
。 ·

亡,

Ψ
’

Ψ − 二 尸

Ψ
‘

”
‘

Ψ 一 、 Δ 曰 “ 、 “ 一
’

Ψ Ζ

一 Ψ Ψ
[ ‘ [ ∴

一
切

一
’

一
Δ 、 Δ 砂

Ψ Ψ
” 切 了 一 ‘

这就是被动式监测器的测试原理
Χ

从 9  : 式中可以看出
,

污染物传递到介质表面的量Φ
, ,

与− Δ ,值成反比
, 耳陌

ϑ
一

反

比于− Δ ?值 9? 为管道直径
, Γ 6 :

Χ

− Δ? 值小时
,

单位时间的传递量增加
Χ

但污染物在扩

散通道中的传递过程
,

很容易受到管 口空气扰动的影响
,

使监铡器的精密度降低
,

因此

一般采用− Δ ? : Ξ的比例较为合适
【”’。

#
Χ

实验步骤

将水洗过的多聚甲醛粉末 9分析纯: 放入 8
ϑ ; 。

干燥器中干燥 9经傅立叶红外 光

谱检验无水峰
,

Ο’∋ 4 气相色谱分析无可检测量甲醇:
,

然后装入一有机玻璃管中
,

管口

用聚四氟 乙烯膜密封
,

膜上开有扩散孔
Χ

以恒温水浴 9Ξ ; 士 ;
Χ

 ℃ : 中的玻璃套管为 甲

醛扩散室
〔 � 」,

通一定流量的氮气为载气
Χ

产生的甲醛用各盛有 # Β 6 3 蒸馏水的两支吸收管串联吸收
。

改变多聚甲醛量
、

扩散

孔径大小和载气流量可调节甲醛气源的浓度
Χ

被动式监测器采用内径  Β 6 6
,

长朽6 6 的圆柱型有机玻璃管制成
。

将处理过的玻

璃棉在#; <二乙醇胺水溶液中浸过后
,

松散地填入有机玻璃管底部
,

填充量约为管长的

四分之一
,

暴露前用盖密封
Χ
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ϑ

被升 大甲醛监测器的研制

将已知浓度的甲醛气体通入暴露实验

装置 9图 # : 内一定时间后
,

取 出 监 测

器
,

用永冲洗数次
,

并将冲洗 液 转 移 至

#Β 6 3容量瓶中
,

用 , / ∗ + 比色法测定水

溶液中的甲醛量
。

Ξ
Χ

结果与讨论

Ξ
Χ

 , / ∗ + 比色法工作曲线

由于, / ∗+ 比色法具有较高的灵敏度

和较好的重现性
‘� ’,

因此被用做本 文 巾

甲醛的测定方法
,

其工作曲线见图 Ξ
Χ

日

线 的 线 性 回 归 方 程 为
ϑ

, ς 。
Χ

; ; Γ 2 十

2
Χ

;; ;  Ξ .
,

式中 , 为吸光度值
, . 为 甲

醛溶液浓度9= = 7:
,

相关系数为;
Χ

! ! ! �
。

大气中的 Β ; ϑ , % 2
二 ,

.) 和甲醇等均

对, / ∗+ 比色法无干扰
〔台 ’Χ

二乙醇 胺 对

, / ∗ + 比色法有轻微干扰
,

原因是二乙醇

胺具有很大的粘度
,

它的存在使显色反应

速度降低
Χ

将原来加 ] 32 Υ

前放置 # ; 6 ΕΣ ,

延长至 Ξ; 6 ΕΣ
,

结果表明其吸光度降低不

超过 Β < 9表  :
。

Ξ
Χ

# 甲醛气源的稳定性

选取有代表性的三种 甲醛气源
,

观察

其扩散率稳定性 9图 Υ :
。

从图 Υ 可以看

到 ϑ

含含
’’

图 # 暴露实验装置
Ο !

Χ

# , = =Τ 8 Τ Η Π 0 Ρ2 8 5 ⊥ =2 ≅ Π 85

5 ⊥ =5 836 5 Σ Η

阅侧识誉

图 Ξ , / ∗+ 比色法标准曲线

Ο !
Χ

Ξ Ο 2 8 6 Τ 3? 5Α Θ ? 5 , / ∗ + 5 2 32 8 Ε6 5 Ζ

Η 8 Ε5 仍3Ε7 8 Τ Η二2 Σ 5 Π Η _ 5

裹 飞 二乙醇胺对 , / ∗ + 比色法的干扰
+ Τ 7 35  4 ∃ , ∋Σ Η5 8 Ρ5 8 5 Σ 55 Ρ2 8 Ρ2 8 6 Τ 3? 5Α Θ ? 5 , / ∗ + 5 2 32 8 Ε6 5 8 Ε5 6 5 ΗΑ 2 ?

/./ ) 标液

9= =7 :

加] ∋) ‘ 前放置时间

9乓ΕΣ :

千 扰

9不含 4 ∃ 人: 9含 4 ∃ , ≅ Ν 2= =6 : 9< :

# # ;

# Ξ ;

# ; 9称 ς Ξ: )
。

# 三Υ ;
。

# # �

Ξ; 9移 ς Ξ : ;
。

# � Ξ ;
。

# Β 三

 ,

气源 9多聚甲醛约 ;
Χ

Β !: 从开始到第  # ?
,

扩散率一直处于下降趋势
Χ

在第 #? 到

第 � ?的 Β? 内
,

扩散率达到稳定状态
,

以后又开始下降
。

稳定期间的平均值为#
Χ

 拼Λ Δ Α
,

当载气流量固定在# Ξ 6 3Δ 6 ΕΣ 时
,

甲醛气源的浓度为 #Ξ = = 7
。

# ”气源中的多聚 甲醛量约为  ;!
,

在第  ;? 后扩散率达到稳定
Χ

在所观察的 #Υ? 内
,

再少有 Β ? 时间
,

扩散率为一稳定值 9典
Χ

即Λ Δ Α:
,

变异系丁数 为 Υ
Χ

� <
Χ

载气 流 量 为

# Ξ  6 3加 ΕΣ 时
,

甲醛气体的浓度为∀ Β � = = 7 。
Χ

‘Ψ
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Ξ 件为观察时间最长的 气源 9多聚申醛

量约  Β!:
,

第 Υ ?后扩散率即达稳 定
Χ

在

连续� ; ? 内
,

扩散率稳定在 Υ  
Χ

都盯五
,

变

异系敬为#
Χ

 <
Χ

通过多次改变载气流量
,

可得到不同

浓度的甲醛气体
Χ

例如
,

在 Ξ‘气源上
,

当

载气流量为Ξ ;3 6 3Δ 6 ΕΣ 时
,

甲醛气体浓度

为 
Χ

∀ �= = 6
Χ

对不同扩散率的多聚甲醛在

Ξ
Χ

; 士。
。

 ℃下的裂解行为
,

进 行 长 期 观

察
,

得出如下结论
ϑ

9  : 甲醛扩散率的大小主要取决于

多聚甲醛的量和扩散孔径
。

多聚甲醛量越

多
,

扩散孔径越大
,

则扩散 率 越大
Χ

因

此
,

调节合适的甲醛扩散率时
,

主要依据

这两条因素
Χ

9 # : 达到扩散率稳定所 需 要 的 时

间
,

与扩散率大小有关
。

例如
,

扩散率为

#
Χ

 拜Λ Δ Α时
,

达到稳定需要  #?
,

而 扩 散

率为Υ  
Χ

#拜Λ Δ Α时
,

只需 Υ? 即达稳定
。

�赶目乃份扭‘

圈 � 甲醛气源扩散率的稳定性
 值沮 ! 。士 。

∀

# ℃
,

人∃ %& 化色法 ∋

曰(
∀

� ) ∗+ , −. −∗ / 优 寸扮01
两

2 闷峨如 城

034 5 + .6 7 8 /血 9 + : 9 7 2 7 4+ ∗ 3 4 :

 ! ∋ 扩散率保持稳定的时间
,

取决于多聚甲醛的量
。

多聚甲醛越少
,

稳定时间越
短

∀

当多聚甲醛为;∀ 犯时
,

稳定期仅能维持 <6 左右
,

原因可能是在加℃下
,

甲醛主要是

由某一确定 2 值的聚甲醛分解而成
。

因此
,

为保特一定的稳定期
,

多聚甲醛最不能少于

=
。

< (∀

 � ∋ 载气流量变化对扩散率有一定影响
,

因而在某一扩散率时
,

通过调节载气流量
,

即可得到> > ,到> > 5 级的已知浓度甲醛气体
。

!
∀

! 被动式甲醛监测器工作曲线

将被动式甲醛监测器暴露在一系列不同累计浓度的甲醛气体中
,
建立了监侧器吸收

量与累计浓度的线性关系  表 ? ∋
,

线性回归方程为
≅

∃ Α ∃ =采样量 伽 9 ∋ ΒΒ #
∀

< ( Χ 3
∀

! � Δ 累计浓度  > > 5
·

8 ∋

相关系数为 。
∀

( ( Ε
∀

由 此 可见
,

用二乙醇胺做吸收介质
,

采样量在 Φ 一Ε ;环9 范围

内与甲醛累计浓度成良好的线性关系
∀

在暴露时间一定时
,

通过分析吸收介质中的甲醛

量
,

即可求出污染空气中甲醛的平均浓度
。

监测器的检测上限为# Ε; > > 5
·

8
,

即采样时间为:8时
,

能准确测定Γ=> > 5 的甲醛  变

异系数Η #Ε Ι ∋
。

检测下限为Γ3 > > 5
·

8 ,

最低可检测浓度为# ? => ϑ,  取样了6∋
∀

若直接

往暴露后的监测器中加入 <
。

35 .蒸馏水
,

离心分离取上层清液分析
,

则最低可检测浓度

将降至更低
。

回归方程的斜率  Κ Β 。
∀

!如 9 Λ > >5
·

8∋ 既表示灵敏度
,

又反映监测器的采样速度
,

用下面的公式将其换算一下
,

即可得出更熟悉的形式
,

Μ Μ

‘
∀

8
娜尸
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ϑ

被动式甲醛监测器的研制 � �

浪 # 吸收盘与 / . / ) 累计浓度的线性关系
+ Τ 7 35 # − ΕΣ 5Τ 8 5Α Τ扭5 Η5 8 2 Ρ ΗΑ 5 >Τ阳Ε_ 5 加8 ≅

的
Τ3 Ρ28 6 Τ 3? 5ΑΘ ? 5 ? 2 ≅ Ε6 5 Η5 8

/./) 浓度

9时闻:

暴游时间

9五:

累计浓度

9即位
·

Α :

采 祥 量

9协Λ :

变异系数

9< :

采样速度

96 3Δ 6 ΕΣ :

暴尽温度

9℃:

相对 湿度

9< :

; 。  # Ξ

# 。 ∀ 兮

 
。

 #

 
。

Β ∀

 
。

∀ �

# 。 ; 仑

Υ 。 ; !

 � ∀
。

;

 ! 。 ;

� #
。

Β

Υ Β
。

3

Υ �
。

;

Υ �
。

;

Υ  。 ;

# ;
。

Ξ

Β Υ
。

�

� ;
。

;

�  
。

Ξ

∀ Β
。

�

!皿一  

 � � 。 �

∀
。

Β 士 ; 。 ; Ξ 9托 ς Β :

 �
。

� 土  
Χ � � 9件 二 Υ :

# �
。

# 土  。 Β Υ 9作 二 Υ :

# �
。

2 土 # 。 � Β 9件 二 Β :

Ξ  
。

 士 Υ 。 Β; 9件 ς Β :

Ξ 已
。

; 土 � 。 � # 9玲 二 Υ :

Β � 。 ∀ 士  。

娜 9枯 二 Ξ》

ϑΜ
 �

 吞 ϑϑ

ϑϑ

Β
。

∀

Υ
。

Υ

Β
。

 

Β
。

 

Β
。

 

Β
。

 

Υ 。 �

ϑϑ ϑϑ

ϑϑ ϑϑ
 Υ ⎯ 盆Β

采样速度 96 3Δ 6 ΕΣ : “
/ . / 2 采样量 9拼Λ :

/ ./ )浓度 印 Λ Δ 6 3: ⊥ 采样时间 96 ΕΣ :

换算后
,

采样速度为Β
Χ

; 士 2
Χ

ΥΞ 6 3Δ 6 ΕΣ
,

变异系数为 ∀
Χ

� <
,

表明此监测器具有很高的

采样效率
。

Ξ
Χ

Υ 温度的影响

理论上
,

/叻8Θ 定律中的比例系数 ] , 和Ο Ε2 Ι≅ 第一扩散定律中的扩散系数4 都与温度

有关
Χ

因此
,

采样温度的变化势必影响监测器对/ .
/) 的采样量

Χ

考虑到气温变化 9现

场温度: 一般都在 乐一Ξ导℃范围内
,

本文

将累计浓度恒定在! Β
Χ

印= 6
Χ

Α
,

观察了采

样湿度分别为 # ,  ∀ ,

#Υ 和Ξ� ℃时
,

一

采样量

的变化
,

结果见表 Ξ
Χ

裹 Ξ 温度实脸数据
9/ . / )累计浓度∀Β

Χ
�户= 6 叱 :

+ Τ 7 35 Ξ ∃ ΡΡ5 5 Η 2 Ρ Η56 >5 8 Τ ΗΠ 85 , 2 Σ

Η Α 5 5 2 335 ΓΗ 5 ? / . / )

沮度 9℃:  ∀ ⎯ # 盛

其线性回归方程为
,

Ω 9林Λ : 二 # �
。

 α ! ;
。

Υ
⊥
工

采 样量 9下Λ 〕

标准偏差 9≅ :

侧定次效ϑ9蕊 :

Ξ Ξ Χ ∀

Ξ 。 Ξ ;

Ξ  。  

Υ Χ Β ;

Β

# 公。 !

 一

的
Ξ

# ∀ Χ 色

Ξ 。 � �

!

9丈

—
采样温度

,

℃ :

相关系数为 ;
Χ

! ! ∀
。

被动式甲醛监测器的工作曲线是在 � 土 # ℃下建立 的
。

因 此
,

在现

场采样温度处于 #一Ξ� ℃ 之间时
,

可用下面的校正方程对采样量进行校正
。

。9Μ Λ : 9校正值 : ς 。9Μ Λ : 9实 , 。值: α

9 :
⊥ 。。

Χ

Υ “

一
采样温凰 2. ,

Ξ
Χ

Β 风向实验

被动式监测器是建立在理想扩散基础上的
,

本文对监测器开 口面对风向和垂直风向

两种情况
,

做了对比实验
Χ

其结果为垂直风向时采样量为##
Χ

Υ贻
,

面对风向为#Β
Χ

#此
,

增加  # <
,

表明面对风向时
,

风力加快了污染物的传递速度
。

为减小误差
,

现场测试时

要求监测器开口与风向保持垂直
。

Υ
Χ

现场测试

在北京化工厂甲醛车间的泵房和操作室
,

分别布设了 Υ 个采样点
,

对空气中的甲醛

浓度进行测试
,

结果列于表 Υ
。
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衰 Υ 现场测试结果9采样温度 # ℃ :

+ Τ 7 35 Υ ( 5 ≅ Π 3Η ≅ 2Ρ ΡΕ5 3 ? Η5 ≅Η 9Ρ记3? Η5 6 =5 8Τ Η Π 8 5  # ℃ :

一咬刃一
Ψ Ζ 一

数
房

竺Κ ⎯一一
Ζ

一一
Χ

竺 二二一 Ζ

兰 Ζ β

—
二生一一

Ζ

一竺
Ζ

值
日 期

暴璐量 一ΥΑ

9拟Λ 、

+ χ人
Ψ Α

9= = 6 :

暴尽 坦一Υ Α

9拟Λ :

+ χ , 口Α

9= = 6 :

 !∀ � Β Ξ 一Ξ  ; 。 ∀

 !∀ � , Ξ , �  Υ
。

�

。一

⋯
# 。一

⋯
 Ξ一

一艺立一⋯一止兰Ζ 匕一竺一
Χ Ζ

由于车间泵房内存在几处泄漏源
,

甲醛浓度远高于操作控制室
,

实测结果正确地反

映 了这一点
Χ

两次测试结果表明
,

甲醛在车间的 Υ Α 平均浓度都严重超标 9#
Χ

Ξ = =6 :
,

说 明污染是相当严重的
。

致谢
ϑ

本文承徐晓白研究员审阅
,
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Χ
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.%,∋ 第二届( , 学术报告会在桂林召开

第二居流 动注射学术报告会于  ! ∀ ∀年  ;月# Β 至 Ξ; 日在桂林举行
。

会议 由 中 国 有 色

金属工业总 公司矿产地质研究院
、

株州冶炼厂 和北京矿冶研 究总院共同主 办
。

会议 旨在

推广与促进流 动注射分析技术在岩矿测 试及冶金分析 中的应用
,

推动 国内外流动注射分

析仪 器及配套设备的生产
。

会议评选出 � 篇优秀论 文
ϑ 9  : 流动 注射技术在硅酸盐 系

统分析中的应用研究 Μ 9# : 流 动注射氮化物发生原子吸收光谱法分析地质样品中痕微

量砷
、

锑
、

松的 自动化研究 , 9 Ξ : 流动注射法连续测 定锌净化液中微量枯和偏的分析

方法研 究Μ 9 Υ : 光度法测 的集成微管Γ3
一

道Ο ∋, 系统 Μ 9Β : Ο ∋,
一. 法 测 定土攘中的

有机质 Μ 9 � : 电子计算机在流 动注扮分析中的应用 Μ 9� : 流 动注射分析 发展前景
。

会议认 为
。

为 了使流 动注射分析技术在我国进一步推广应用
,

有必要进一步在理论上和

技术上进行深入研 究
,

开展在线分析技术
、

预浓 缩技 术
、

停流技术 以 及多组分联合检测

技术的研 究与推广应用
。

会议期 间还举办 了流动 注射分析仪器及配套设备展览
,

八个厂

字展出 了近几个月来推 出的流动 注射分析仪及配套产品
,

会议取得 了预期的效果
。

9本刊讯:


