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煤焦油沥青挥发物的光谱测定法

E
.

K
.

H A R R I SO N B
.

5
.

T H O M A S

摘要 介绍了光谱法测定焦化厂大气颗粒物提取液 中煤焦油沥青挥发物
。

通过已 知浓度提取液校 正

后
,

能使测定具有与目前 使用的重量法相当的准确度
,

即士 2
·

6 雌 / m L 提取液
.

本法优点是能在远少于重

量法所用时 间内测出结果
。
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1 前言

焦化工业中
,

在炼焦炉群设备周围工作 的人 员

会接触到颗粒物的污染
,

这种颗粒物含有被美国政

府工业卫生工作者协会 ( A C G I H ) ( 1 9 7 1) 称为
“

苯溶

性煤焦油沥青挥发物
” 。

这类物质的测定通常是用热

苯提取颗粒物
,

然后蒸发至干
,

再秤残渣的重量
。

由

于使用苯
,

该分析程序本身就存在严重的毒害
。

新近

美国国立职业安全与卫生研究所 ( N l ( ) S H ) ( 1 9 7 7 ) 和

英国卫生与安全行政部门 ( H SE ) ( 1 9 7 9) 已审定改用

低毒性的环已烷为溶剂
。

但是无论使用哪一种溶剂
,

该方法仍然比较费时
,

而且操作时要人经常看管
,

重

现性也比较差
.

常规监测焦炉工人生产环境的污染

时
,

关键是需要一个省时省力的分析方法
.

本文提供

以紫外光谱法为基础的分析方法即能满足要求
.

2 方法发展简介

该方 法 原 由英 国 国家 无烟 燃 料 有 限分 司

( N S F L )和钢铁公司 ( B S C )应 H SE ( 1 9 7 3 )的要求联

合研究推出
,

并在英国首次应用
。

方法原理是用苯回

流浸提吸附在滤纸上的颗粒物 2 小时
。

1 9 8 7年提出

以超声波提取代替回流法
, ;

1 9 8 0 年最终改用环 已烷

提取法取代超声波
。

H S E ( 1 9 7 9) 在审定用环 已烷作

溶剂的工作中
,

认定将所侧结果除 。
.

7
,

即可表示 苯

可溶性物质
,

这样才能保证历史数据的衔接性 (可靠

性 )
。 。

.

7这个值是基子用环 已烷和苯提取物的回收

率
,

由 T h o m a s ( 1 9 7 5 年 )测得
,

最近 G l
a v s

与 S t e in e g
-

ge
r ( 1 9 8 3 )等人也有类同报导

。

至今已报导两种测定

提取物质量的方法
,

其一是测定颗粒物在提取过程

中重量的损失
;
其二是测定在提取液蒸发过程中的

物质回收率
。

目前仅采用后一种
“

间接法
” ,

它与美国

现行的方法保持一致
.

H
a r it so

n
和 P

o w e
ll ( 1 9 7 5 )分析间接法获得的苯

或环 已烷可溶物的蒸干残留中的苯并花 [
a

〕含量
.

采

用了气液色谱法
,

现已列为国家科学基金会例行分

析规程中的章节之一 按此分析表明
:

无论在各厂 区

和作业现场采样点位
,

所有样品的色谱都以多核芳

烃类复杂混合物的存在为表征而极其相似
。

鉴于色

谱的相似性可 以作出
:

相似相关组分的混合物也应

有相似光谱的推断
,

并且以此作为本文 研究的新方

法依据
.

3 实验部分

.3 1 光谱图

图 l 可见
,

一张代表性的光谱图
.

其细微构成特

征不太显著
,

但在记录的光谱 曲线上 31 9
,
3 35

,

36 。

及 385 n m 几个离散的波长处都能辨认几个弱峰
.

表 l 给出的相应吸光度说明了此类复杂混合物

光谱曲线的相似性
,

这些研究试验样品采集于 以下

八个焦煤炉窑周围的 10 个作业点位 (编者省略 )
.
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波 长 《 n m )

图 1 环已烷浸提煤焦油沥青挥发物特征光谱图

(记录 T 3 1 9 , 3 3 5
, 3 6 0 和 3 8 5 n m 处的小峰 )

表 l 相应的吸光度统计橄据 (设定 3 0 0 n m 时吸光度

为 10 0) 浸提试验次教 ~ 50
.

波长 3 0 0 5 2 0 3 40 3 6 0 3 8 0 4 0 0

平均值

5
.

D
.

, 3 0 0 n m 处 A > 0
,

2 1勺试液做试脸
。

为了比较光谱曲线
,

仅研究了那些具有足够强

一 6 3 一
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度 (在 300
n
m 处

,

A > 。
.

2) 的试样溶液
。

3
.

2 方法

使用 aC se U a A F cl
: 3
型携带式采样器

,

取直径约

47 mm
.

(秤过皮重的 )孔径为 。
.

8 产m 的银膜滤纸安

装在职业医学研究所
,

由 O g d en w 以
〕d 研制的开 口

型 滤纸 固定架上
,

每一采样周期以 Z L /m in 的吸气

流量通过滤膜采集空气
.

滤低经干燥衡重后
,

转移到矮形具盖秤量瓶中
,

用最小体积的光谱纯环 已烷浸债滤低
,

于超声波提

取 10 分钟
.

浸提液经过第二次银膜游纸过滤
,

残渣

用少量溶剂进一步洗涤
,

合并所得滤液和洗涤液并

稀释至预定体积
,

混匀
,

用 10 m m 石英比色皿以 3 00
n m 和 8。。 n m 波长环已烷作为参比

,

测其吸光度
.

苯

溶物的浓度直接查较准曲线得到
。

(注
:

若用气一 一

液色谱议测定提取液中各种多核环芳香烃的浓度找

分布
,

必须在测定前将银膜纸置于 30 0 ℃温度下供 2

小时 )
。

3
.

3 样品测试

供上述方法测定的大量样品
,

取 自 8 个不同厂

区的 l 。个作业点位
.

用 3 0 m L 环已烷进行提取
,

每

份提取液均稀至 50 m L
.

从各提 取液中取出 40 m L

试样用
“

间接法
”
测定环已烷可溶物浓度

.

剩余 10

m L 提取液在波长 300
n m 和 8 00

n m 处测定吸光度
.

用氛灯选择所述波长以适于光谱曲线范围
,

同时可

避免单核芳香烃 ( A 最大值在 300 n m 以下 )及有关

的特定化合物小峰的干扰
.

提取液中 BSM 浓度可按

下列公式从 CS M 测定结果算出
。

B SM = 2 3
.

6 义 A
300

《 .l

恻

架
督 .()

【0 ` ) 15 ( J

.

B S M
产 g / m L

图 2 , 且法测定苯可溶性物段浓度与吸光度关系曲线

(
·
一 3 8 0 n m o一 30 0 n m )

3
.

5 结果与讨论

各种样品的苯榕性物的含 t 可借助上述给出的

校 正因子测定的吸光度求得
,

也可根据用标准重 t

法对环已烷可榕物的实测值推算出
。

最近 ( 1 9 8 5)

iP c kar d 等人用统计学方法对这二种分析方法所测

结果进行了比较
。

表 2 逻列了两条曲线的 t一检验值用于两组数

据和结果回归数据的检验
,

表明这两种方法不存在

显著差异
。

光谱法所测结果与重 t 法所测结果相比

标准差为士 .2 6 产g / m L
·

衰 2 盆 t 法与光谱法线性回归分析结果比较

B SM (产g /m L =

3
.

4 校正

C S M (陀 )

4 0 X 0
.

7

回归 相关 斜率

方程 系数 标准差

X 一 Y 0
.

9 9 1 9 0
.

0 0 9 3

X 一 Y 0
.

9 9 9 5 0
.

0 0 9 3

0
。

9 8

0
。

0 5

相关 截距

系数 标准差

0
。

4 2 22 0
。

34 7 2

一 0
.

2 0 7 80
.

3 5 0 5

1
.

2 2

0
.

5 9

为了对 380
n
m 波长测得浓度与吸光度的回归

分析
,

在 38 。 。 m 处吸光度 > 凌2。 的浓溶液必须稀

释成 50 份标准溶液
.

分析表明
:

吸光度低于 1 小时

呈线性相关
,

而浓溶液则明显偏高玫
e r ` s
定律

.

一位

学者对截距值所做的 T 一检验数据指出
:

截距 T 一

检验数据趋近于零
。

苯可溶性物质浓度年 g / m L )与

在 380
n m 波长用 10 m m 石英比色皿测得的吸光度

(图 2) 之间所建立的简单关系式为

B S M = 1 3 6
.

O X A a。。

为了提高方法的灵敏度
,

需采用稀溶液或稀释

样品
,

以保证在 3 00
n m 波长处有吸光度

。

鉴于截距 t

一检验数据趋近于零
,

所以上述方程式可简化为

.

盆著性 的 t 值 一 1
.

98

本文叙述了测定多种样品的环已烷可溶性物浓

度的方法
。

在秤量含尘滤纸之后的 30 分钟内即可完

成定量测定
,

而重量法测定则需 3 小时
,

显然在方法

效率上是一个较大的改进
。

然而
,

更大的优点还在

于
,

用重量法
,

一个分析人员仅能同时分析二个样

品 ;用光谱法
,

一人却能同时完成多达 10 个以上样

品的分析
。
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