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臭氧是大气中一种重要的微量气体，具有强氧化性．环境中的臭氧主要由光化学烟雾引起，汽车、电厂等尾气的大量
排放使环境污染日益严重，臭氧的不断累积威胁着人类健康［１２］．因此检测臭氧成为空气监测的一个重要方面．

空气样品的采集方法主要有主动采样和被动采样两种［３］．臭氧的检测方法有碘量法、靛蓝退色反应法、间接紫外分
光光度法和碘化钾ＤＰＤ分光光度法［４］等．国家标准（ＧＢ ／ Ｔ １８２０４． ２７—２０００）根据臭氧与靛蓝二磺酸钠（ＩＤＳ）发生的退
色反应，采用主动采样法测定环境中的低浓度臭氧．该方法特异性强，灵敏度高，试剂、样品稳定性较好．陈乐恬［４］曾采用
被动采样方法，根据臭氧与靛蓝二磺酸盐退色反应，测定大气中的臭氧．该方法在测定高浓度臭氧时准确度较高，但阳光
也会使靛蓝二磺酸盐退色，对低浓度（低于６０ μｇ·ｍ －３）臭氧的检测干扰较大．

本实验设计了一套新型臭氧被动采样离子色谱检测方法，干扰物少，分析速度快，灵敏度和精密度高，适用于环境
中不同浓度臭氧的检测．

１　 实验部分
１． １　 仪器和试剂

Ｄｉｏｎｅｘ３２０离子色谱仪，ＲＦＣ３０淋洗液自动发生器，ＣＴＳ １０柱温控制器，Ｃｈｒｏｍｅｌｅｏｎ ６． ８色谱工作站；ＢＲＡＮＳＯＮ
２５１０超声波清洗仪；被动采样器；ＤＺＦ６０５０真空干燥箱，２ＸＺ２旋片真空泵；２５０ ｍＬ聚丙烯（ＰＰ）瓶．

亚硝酸，磷酸氢二钾，分析纯（上海凌峰化学试剂有限公司）；硝酸根标准溶液（１００． ０ ｍｇ·Ｌ －１，上海市计量测试技术
研究院）；甘油，色谱纯（Ｓｉｇｍａ公司）；超纯水自制１８． ２ ＭΩ·ｃｍ．

吸收液的配制：称取ＮａＮＯ２ ０． ０１０ ｇ，Ｋ２ＨＰＯ４ ０． ０２０ ｇ，甘油１． ０ ｇ，加超纯水到１０ ｇ．
１． ２　 色谱条件

离子色谱柱：Ｄｉｏｎｅｘ ＩｏｎＰａｃ ＡＧ１８（５０ ｍｍ ×４ ｍｍ）＋ ＡＳ１８（２５０ ｍｍ ×４ ｍｍ）．淋洗程序：（１）０—２． ３ ｍｉｎ，１０ ｍｍｏｌ·Ｌ －１
ＫＯＨ；（２）２． ３０—２． ３１ ｍｉｎ，由１０ ｍｍｏｌ·Ｌ －１升高到３０ ｍｍｏｌ·Ｌ －１ ＫＯＨ；（３）２． ３１—９． ７０ ｍｉｎ，３０ ｍｍｏｌ·Ｌ －１ ＫＯＨ；（４）９． ７０—
９． ７１ ｍｉｎ ，由３０ ｍｍｏｌ·Ｌ －１ ＫＯＨ降低至１０ ｍｍｏｌ·Ｌ －１ ＫＯＨ；（５）９． ７１—１４． ０ ｍｉｎ，１０ ｍｍｏｌ·Ｌ －１ ＫＯＨ；流速：１． ０ ｍＬ·ｍｉｎ －１；
进样量２５ μＬ ；柱温３０ ℃；电导检测，抑制电流：７５ ｍＡ．
１． ３　 被动采样器的安装

将干净的采样器各部件放入真空干燥箱干燥后，在滤纸上滴加１００ μＬ吸收液，安装好后，放入聚丙烯塑料瓶中［５］．
１． ４　 采样和样品提取

将采样器放到被检测环境，避免光线直射和风口，采样器间距大于１０ ｃｍ［５］，采样３—９ ｄ．采样后，取出采样器后盖中
的吸收膜和底膜放入样品瓶中，加５ ｍＬ超纯水超声提取１５ ｍｉｎ；提取液经０． ４５ μｍ滤膜过滤后用离子色谱仪测定．

２　 结果与讨论
２． １　 臭氧的“被动采样离子色谱”法的建立

臭氧将亚硝酸根氧化成硝酸根，反应以化学计量比１ ∶ １进行，采用离子色谱检测硝酸根离子的增量，从而间接测定
臭氧的含量：ＮａＮＯ２ ＋ Ｏ３→ ＮａＮＯ３ ＋ Ｏ２；根据这个思路，设计了新型的被动吸收液，添加磷酸氢二钾使吸收液呈碱性（既
可用来吸收酸性气体甲酸、乙酸，同时作为催化剂提高ＮＯ －２ 的反应速度），加甘油起保湿作用．
２． ２　 分析方法的线性关系及检出限与定量限

配制浓度分别为０． ０２５、０． ０５０、０． １０、０． ５０、１． ０、２． ５、１０ ｍｇ·Ｌ －１硝酸根离子．按照１． ２节的色谱条件进样，结果表明在
０ ０２５—１０． ００ ｍｇ·Ｌ －１范围，硝酸根离子的质量浓度与峰面积有很好的线性关系，线性回归方程ｙ ＝ ０． １５５７ｘ － ０． ００１１，相关
系数０． ９９９３，方法检出限１． ９８ μｇ·Ｌ －１（Ｓ ／ Ｎ ＝３），定量限６． ６０ μｇ·Ｌ －１（Ｓ ／ Ｎ ＝１０），可满足实际检测的需求．而且检出限低．
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２． ３　 空白实验
装配９个空白采样器，与竞争吸附器一起保存于洁净的聚丙烯瓶中． １周后将空白采样器取出，每个采样器中的滤纸

和滤膜加５ ｍＬ超纯水超声提取后检测，硝酸根的空白浓度均小于０． ０６ ｍｇ·Ｌ －１ ．在实际采样过程中可以通过扣除预留部
分空白采样器中各离子的浓度以更准确地测定臭氧气体的含量．
２． ４　 提取回收率

装配６个采样器，３个按照常规方法滴加１００ μＬ吸收液，另外３个在滴加１００ μＬ吸收液后再在滤纸上加
１００ ｍｇ·Ｌ －１的硝酸根标样２５ μＬ．分别在聚丙烯瓶中放置１ ｈ后测定．硝酸根提取回收率平均值为９６． ３３％，满足检测
要求．
２． ５　 采样回收率

装配１２个被动采样器，其中３个按常规方法装配，滴加５０ μＬ吸收液，另外９个分成３组，除了滴加５０ μＬ吸收液
外，分别再在滤纸上滴加１００ ｍｇ·Ｌ －１的硝酸根标样２５、５０、１００ μＬ，将装好的采样器同时放入同一采样点采样６ ｄ后取
出，分别加５ ｍＬ超纯水超声提取后检测其中硝酸根的含量．采样回收率为１１８． ６％、１０７． ５％、８６． ８２％，满足实际环境痕
量气体检测回收率的要求８０％—１２０％之间．
２． ６　 采样精密度

装配１０个被动采样器，平均分成２组，同时放入２个采样地点（室外和复印机房），采样５ ｄ后进行检测．所得硝酸根
平均值为０． ４０６７ ｍｇ·Ｌ －１和１． ０５５ ｍｇ·Ｌ －１，ＲＳＤ为８． ９％和１． ７％，采样重复性良好，满足“被动采样离子色谱”法的
要求．
２． ７　 被动采样法的线性关系

利用Ｍ７００质量流量校准仪产生一定浓度稳定的臭氧气体，模拟密闭的环境作为污染源进行实验，考察不同的采样
时间与采样浓度之间的关系．装配２０个被动采样器，４个作为空白与竞争吸附器一起保存．在采样点放１２个被动采样
器，分别在第３、６、９天各取４个进行检测．以硝酸根离子的平均浓度为纵坐标，以采样时间为横坐标绘制吸收曲线，得线
性方程ｙ ＝ ０． ５４７５ｘ ＋ ０． ０４１６，相关系数０． ９９９１，说明在９ｄ内采样器为线性采样，满足实际需求．
２． ８　 环境中臭氧浓度的计算

环境中臭氧的质量浓度ρ用下式进行计算：ρ ＝ １０００ × Ｃ × Ａ － Ａ( )
０ × ＢＳ × Ｖｌ

ｋ × ｔ
式中，ρ：环境中臭氧的质量浓度，μｇ·ｍ －３；Ｃ：ＮＯ －３ 与臭氧之间的质量转换系数，取０． ７７４２；Ａ：样品提取液色谱峰面积
的平均值；Ａ０：空白试验的样品提取液色谱峰面积的平均值；ＢＳ：计算因子（以斜率的倒数作为样品测定时的计算因子），
ＢＳ（μｇ·ｍＬ －１·峰面积－ １）；Ｖｌ：样品提取液体积，ｍＬ；ｋ：无动力扩散采样器臭氧的采样速率（实测值），Ｌ·ｍｉｎ －１，ｋＯ３ ＝
１． １７５ × １０ －２ Ｌ·ｍｉｎ －１；ｔ：采样时间，ｍｉｎ．

检测到室外和复印机房５ ｄ的平均臭氧浓度分别为１８． ６１ μｇ·ｍ －３和４８． ２７ μｇ·ｍ －３，数值大大高于一般情况下室内
臭氧浓度，因此复印机房臭氧的含量值得关注，应要考虑加强人员的安全保护措施．
２． ９　 与国标ＩＤＳ法的比较

采用国标法（ＧＢ ／ Ｔ １８２０４． ２７—２０００）测定臭氧的浓度，同时采用ＩＤＳ被动法和ＮＯ －２ 被动法进行比对，经过计算，ＩＤＳ
被动法的吸收系数为３． ６５ × １０ －３ Ｌ·ｍｉｎ －１，ＮＯ －２ 被动法的吸收系数为１． １７５ × １０ －２ Ｌ·ｍｉｎ －１，理论计算值为１． ５ ×
１０ －２ Ｌ·ｍｉｎ －１ ．由于主动法采样法比被动采样法时间短，而人为产生臭氧的浓度在几天内不稳定，加上实验条件的限制，
国标法存在缺陷，得到的数据与理论值差距较大，但ＮＯ －２ 被动法得到的数据与理论值基本吻合．

３　 结论
本文建立了一套新型的环境臭氧的被动采样离子色谱方法．在低温加竞争吸附器的保存条件下，空白采样器的本

底浓度低，可进行空白扣除；采样回收率和重复性符合要求，在９ ｄ内采样呈线性．离子色谱法操作简单，精密度好，准确
度高．同时可将这一方法应用于实际环境的初步检测．
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