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摘 要: 试验了气相色谱法分离分析废气中高浓度二氧化硫和硫化氢的方法, 用高分子多孔微球 GDX 502为固定相,

2 m玻璃柱分离, 火焰光度检测器检测,取得了分离效果好、峰形对称、分析速度快的测定效果。对色谱柱进行了选择, 并讨

论了柱管材质和担体对样品的吸附作用。
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Abstract: To test themethod to detectSO2 andH 2S in w aste gas byGC. To take high-molecular po rous m-i

cro-g lobe GDX 502 as fixed phase, 2 m g lass co lumn as separator, FPD as detector. The de tect ion result w as

good. How to select chromatograph ic co lumn w as d iscussed.
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在石油炼制化工厂,高浓度的硫化物气体常被

用来生产硫磺或硫酸,排放的废气中含有高浓度的

SO2和氧化不完全而产生的 H 2S。对于这种废气

的监测,无论使用碘量法还是亚甲基蓝分光光度

法,都存在 SO2和 H2 S相互干扰的问题
[ 1]
。今采

用气相色谱法,以 GDX 502高分子多孔微球为固

定相, 用火焰光度检测器直接分离检测废气中较高

浓度的 SO2和 H2 S, 取得了满意的结果。

1 主要仪器和试剂

GC- 9A气相色谱仪, 配火焰光度检测器 (硫

滤光片, 394 nm ) ; 玻璃柱, 2 m 4 mm; 色谱固定

相: GDX 301 60目 ~ 80目, GDX 502 60目 ~ 80目,

30% DNP /上试 101酸洗硅烷化 80目 ~ 100目,

25% DC- 200 /ChromosorbW AW - DMCS 80目 ~

100目, 5% 聚间苯醚 /聚四氟乙烯微球 40目 ~

60目, 20. 5%二 ( 2- 乙基己基 )磷酸 /上试 101酸

洗硅烷化 60目 ~ 80目; 硫化物钢瓶标准气 (大连

光明化工研究所 ); 聚四氟内衬采气袋 (大连光明

化工研究所 )。

2 试验

2. 1 色谱分析条件

柱温 80 ; 气化室温度 150 ; 检测器温度

200 ; 载气 N2 40 mL /m in; H2 160 mL /m in; 空气

130mL /m in。

2. 2 样品分析

取 100 mL 注射针筒, 用钢瓶标准 SO2 气和

H 2S气,以高纯氮为底气 (不可用空气 ) , 配制接近

实际待测样品浓度的标准工作气样,进行标准气样

和样品分析,用单点校正比对法, 根据峰高比值和

标气的浓度计算出样品含量。经试验, SO2和 H 2 S

的最低检测浓度为 0. 1 mg /m
3
(峰高超出基线

3倍,用标气实际进样测量得到的检测浓度 )。

3 结果与讨论

3. 1 色谱柱的选择

对于 SO 2和 H 2 S的分离, 固定相的选择十
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分重要。经试验发现, 硅油和聚苯醚类化合物

必须加一定量的磷酸才能减少峰的拖尾现象。

二 ( 2- 乙基己基 )磷酸既含有机基团, 又含磷酸

基, 能有效地改善硫化物色谱峰的拖尾作用 , 使

SO 2和 H 2 S得到很好的分离, 但它们比较适合低

浓度 SO2 ( < 3 mg /m
3
)和 H 2 S( < 1. 5 mg /m

3
)的

分析。当 SO 2和 H 2 S浓度较高时, 进入固定液

层中的物质过多, 且担体又变得疏松, 使柱容量

过于饱和, 从而降低了分离效果, 甚至失去分离

能力。改用可直接分析气体样品的固定相高分

子多孔微球 GDX 502、GDX 301、GDX 105分离

SO 2和 H 2 S, 可取得较好的效果。它们在高浓度

SO 2和 H 2 S气样的分析中, 能够保持较高的分离

效率, 具有长时间的使用寿命。不同色谱柱对

废气中硫化物的分离情况见表 1。

表 1 不同色谱柱对废气中硫化物的分离

色谱柱
色谱峰保留时间 t / s

H2 S SO2 C S2

5%聚间苯醚 /聚四氟乙烯微球 56 147 281

30% DNP /上试 101酸洗硅烷化 62 137 428

25% DC- 200 /C hrom osorbW AW - DMCS 60 142 340

20. 5%二 ( 2-乙基己基 )磷酸 /

上试 101酸洗硅烷化

80 145 482

GDX 502 60 82

GDX 301 64 88

GDX 105 62 85

现场采集某石油化工总厂制硫车间排放的废

气样品,以 GDX 502为固定相, 经高纯氮稀释后立

即分析, SO 2质量浓度为 56. 4 mg /m
3
, H 2 S质量浓

度为 2. 1 mg /m
3
。其色谱分离情况见图 1。

3. 2 柱管材质和担体对样品的吸附

色谱柱的材质对 SO2和 H2 S有一定的吸附作

用。经实验证明,在一般情况下,对 SO2和 H2 S的

吸附是不锈钢柱 >玻璃柱 >聚四氟乙烯柱,吸附率

约为样品浓度的 1% ~ 2%, 而担体对硫化物气体

的吸附率较高, 通常为样品浓度的 30%。因此,必

须事先多次进样老化柱子,或对柱子进行硅烷化处

理, 以降低对硫化物的吸附率, 保证样品的分析

质量。

图 1 SO2和 H2 S色谱峰

4 结论

( 1) GDX 502、GDX 301等固定相对 SO 2和

H 2S的分离效率高,峰形对称,分析速度快,适合高

浓度 SO 2和 H2 S共存时的废气监测。

( 2) 20. 5% 二 ( 2 - 乙基己基 )磷酸 /上试 101

酸洗硅烷化等色谱柱适合低浓度 SO2和 H 2S气样

的分析,同时也可用来测定 CS2。

( 3)新配制的 SO2和 H 2 S钢瓶标准气可直接

作为标气使用, 稀释标气和样品时, 只能以高纯氮

为底气, 而不能用空气稀释, 否则 H 2 S浓度会

降低。
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4. 4 开展生物学监测

从本质上来说,水体富营养化是水中营养物质

过剩导致生物物种失衡的过程,是一个环境改变而

导致的生物过程, 要更多地从生物学的角度来考

虑。可以根据实际情况, 对水生生物 (包括浮游植

物、浮游动物、鱼类、大型水生植物等 )的种群、数

量进行监测,以了解种群的演替和各营养能级间的

关系,有条件还可开展藻毒素的监测, 以摸清富营

养化对人群的危害。
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