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Экоаналитическая химия

Тема 3. Аналитическая химия воздуха. 
1. Основные компоненты воздушной среды

2. Приоритетные загрязнители. 
3. Специфика воздуха как объекта анализа

4. Отбор проб.
5. Методы определения отдельных загрязнителей.
6. Кулонометрические газоанализаторы.

7. Стационарные и переносные приборы. Индикаторные трубки.

8. Газовые сенсоры.

1. Основной состав чистого сухого воздуха (0 оС, 101325 Па)
	Компонент
	Объемная доля, %
	Массовая концентрация, мг/м3

	Азот
	78.1
	9.76(105

	Кислород
	20.9
	2.98(105

	Аргон
	0.93
	1.66(104

	СО2
	0.03
	5.89(102

	Др. инертные газы
	10-3 – 10-6
	20 – 0,5

	N2O
	5(10-5
	0.98

	Водород
	5(10-5
	0.045

	Озон
	2(10-6
	0.042


Загрязнители биогенного происхождения: SО2, CH4, CO, H2S, HF, CO2, летучие органические соединения (ЛОС).
Загрязнители антропогенного происхождения:

· NOx, CO2, SO2, NH3, H2S, Cl2, Br2, HHal, Озон, AsH3, PH3;

· Кислоты, эфиры, альдегиды, спирты, кетоны, амины;

· АрУ, нитросоединения;

· ПАУ, хлорорганические вещества (хлорпроизводные АрУ, ПХДФ, ПХДД, ПХДБФ);

· Пестициды.

Агрегатное состояние загрязнителей воздуха

· Газообразные вещества (NH3, озон);

· Пары (АрУ, Сl-АрУ, спирты)

· Жидкие аэрозоли;

· Твердые аэрозоли.

Частицы аэрозолей различают по размерам:

мельчайшие – r( 2(10-5 см; большие – 2(10-5 - 1(10-4 см; гигантские (1(10-4 см.

2. Приоритетные загрязнители.

В 1979 г. конгресс США принял закон «Акт о чистом воздухе» -- предложено нормировать 5 загрязнителей в атмосфере:

1) взвеси; 2) SO2; 3) Озон; 4) СО; 5) NO, NO2, N2O4.

Загрязнители подразделяются на 4 класса опасности по степени воздействия на организм в воздухе рабочей зоны (приведены примеры веществ и их ПДК (макс. разовая) – мг/м3):
1. Чрезвычайно опасные: 



Озон 0.16 (сут. 0.03); Хром (VI) в пересчете на CrO3 0.0015; Хлорбутил 0.07; 



Бенз(а)пирен 0.1 мкг/100м3 (среднесут); SeO2 0.1 мкг/м3; Pb. Bi, Hg, Tl, Ni.

2. Высокоопасные: NO2 0.085; H2S 0.08; ПАВ 0.04(NaDS); CCl4 4 (среднесут. 0.7).

3. Умеренно опасные: NO 0.4; Сажа 0.15; Взвешенные вещества 0.5; Метиловый спирт 1.0; Этиловый спирт 5.0.

4. Малоопасные: CnH2n+2 1 в пересчете на С.

СОЗ не подпадают под классификации по пороговым дозам/концентрациям.
3. Специфика воздуха как объекта анализа

Особенности химического состава воздуха:

· взаимопревращение загрязнителей;

· непостоянство, связанное с метеорологическими, топографическими и температурными влияниями.
· один и тот же загрязнитель может находиться в воздухе в различных агрегатных состояниях.

При отборе пробы оценивают летучесть каждого загрязнителя при той температуре, при которой отбирали. Если она неизвестна, то можно оценить:
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Рнас – давление насыщенного пара данного вещества в мм.рт.ст.;

М – молярная масса; t – температура.
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                       ( 0,1 – отбирают аэрозоль;
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              ( 0,1, но  ( 50 – отбирают и аерозоль, и газовую фракцию;
                        ( 50 – отбирают газовую фракцию.
4. Отбор и подготовка пробы

Фиксируют температуру, давление, влажность.

1. Отбор в контейнер — без концентрирования (тефлоновый мешок, нержавеющая сталь, стеклянные контейнеры).
2. Отбор в ловушку — с концентрированием (поглотительная жидкость, сорбент, фильтр, криоловушка). Скорость пропускания воздуха от 0.1 до 400 л/мин.
Извлечение компонента из твердой ловушки:

- термодесорбция;

- экстракция – вымывание вещества с помощью растворителя.

Извлечение с фильтра:

- вымывание;

- растворение фильтра с осадком.

Фильтры из поливинилхлорида, пенополиуретана, др. полимеров растворяют в органических растворителях.

Необходимый объем воздуха:
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mmin — нижняя граница определяемого загрязнения, мг;
vраствора — объем поглотительного раствора или раствора после извлечения;
vаликвоты — объем аликвоты, взятой для анализа;
К — коэффициент кратности ПДК (1/2, ⅓ и т.п.)

5. Методы определения отдельных загрязнителей.

- Спектрофотометрия – определяют аммиак, формальдегид.

- Атомно-абсорбционная спектрометрия – соединения металлов.

- ГХ - вещества, которые можно перевести в газовую фазу при температуре <250 oC: неорганические газы, углеводороды, ЛОС, хлорсодержащие СОЗ.

- ВЭЖХ: высококипящие или термически неустойчивые соединения.

Детекторы в газовой хроматографии

	№
	Название
	Тип
	К чему селективен
	Нижняя граница определяемых содержаний
	Протяжен-ность лин. диапазона

	1
	Пламенно-ионизационный детектор (ПИД, FID)
	Универс.
	-
	10 пг/с (по С)
	107

	2
	Термоионизационный детектор (ТИД, ТID): ПИД + RbBr илиCsBr
	Селект.
	N- и P- содержащие соединения 
	1 пг/с (по N)

5 пг/с (по Р)
	104

	3
	Фотоионизационный детектор (ФИД, РID)
	Селект.
	Ароматические углеводороды и галогенпроизводные
	-
	107

	4
	Детектор электронного захвата (ДЭЗ)
	Селект.
	Атомы галогенов

Сl !
	0,2 пг/с (по Сl)
	104

	5
	Детектор Холла: электролитический кондуктометрический ЭЛКД (восстановление органических веществ)
	Селект.
	Cl→HCl, S→SO2,

N→ NH3; Градуировка по нетоксичным компонентам
	1 пг/с (по Cl)

5 пг/с (по S)
	106

104

	6
	Масс-спектрометри-ческий детектор (МСД)
	Универс.
	Характеристи-ческие ионы
	1 пг
	105

	7
	Пламенно-фотометрический детектор (ПФД, FPD)
	Селект.
	S — 394 нм,

Р — 526 нм
	
	104

	8
	Атомно-эмиссионный детектор, фотодиодное детектирование (АЭД)
	Регули-руемая селект.
	Ко многим элементам:

C, H, O, N, S, Hal, металлоорганика
	От 0.2 пг/с

до 50 пг/с
	104

	9
	ИК-детектор
	Универс.
	Соединения, поглощающие в ИК-области
	
	103

	10
	Детектор по теплопроводности, катарометр (ДТП)
	Универс.
	
	1 пг/мл -

1 нг/л
	105


6. Кулонометрические газоанализаторы.
Кулонометрия Q=ne.F.n(A), Q -  количество электричества;

n(A) – количество вещества.
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	Катод
	Анод

	О2 ограничивает применение катода 
	Конкурирующих реакций меньше, чем на катоде


Пример: Газоанализатор (Titrilog) для определения иприта и других серосодержащих соединений воостановительного характера:
SO2 + Br2 + 2H2O ( SO42- + 2Br- + 4H+.
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Избирательное поглощение мешающих компонентов:

	Компонент
	Поглотитель

	Озон
	Кристаллы FeSO4

	О3 и NO2 
	Поглощают раствором KI

	SO2
	Cлой асбеста  и твердого NaOH

	H2S
	Ag-волокна при 150(С

	NO
	Окисляют до NO2 с помощью озона, затем NO2 поглощают триэтаноламином или ацетатом натрия


Получение чистого воздуха: последовательность фильтров и устройств:
· воздушный насос;

· фильтр для пыли;

· генератор озона (NO(NO2);

· активированный уголь (SO2, NO2, О3);

· NaOH (CO2);

· Ag – волокно, гопкалит (СО(CO2);

· Силикагель (Н2О);

· Регулятор объема потока.
7. Стационарные и переносные приборы.

Принципы определения: кондуктометрия, люминесцентный анализ. 

Определяемые компоненты: СО; SO2, NO, H2S, HF, Cl2, CS2, фенол, пыль.

При определении многих газов (SO2, NO, Cl2) после возбуждения УФ излучением дают собственную флуоресценцию. Для определения оксидов азота (от 0,1 мг/м3) используют хемолюминесценцию: 
NO + O3 ( NO2* + O2;
NO2* ( NO2 + h(.

Газоанализаторы по принципу колориметрии: индикаторные трубки:
	Определяемый компонент
	Цветообразующий реагент

	Аммиак

Ацетилен

Бензин

Бензол

H2S
Этиловый эфир
	Индикатор бромфеноловый синий

KIO3, H2SO4
Тот же

Тот же
Pb(Ac)2, BaCl2
Оксид хрома (VI)


8. Газовые сенсоры

1. Полупроводниковые.

2. Твердоэлектролитные.

3. Химически чувствительные полевые транзисторы (ХЧПТ).
4. Масс-чувствительные сенсоры.

Сенсор – миниатюрный прибор, содержащий чувствительный элемент и устройство для обработки сигнала. 

Полупроводниковые сенсоры — с 1962 г. 
Полупроводники n-типа: ZnO, SnO2, Fe2O3, TiO2, V2O7, MnO2, CdO,
Полупроводники p-типа: CoO, Cu2O, NiO, Cr2O3.

Твердоэлектролитные. Электролит – материал, состоящий из ZnO2 и CaO; имеет проводимость по кислороду. Поверхность покрыта тонким слоем Pt, на которой адсорбируются молекулы кислорода.

(O2) Pt | ZrO2, CaO | Pt (O2)

P1 ( P2 , возникает разность потенциалов
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Химически чувствительные полевые транзисторы. Принцип действия: проводимость полупроводника, т.е. ток между стоком и истоком меняется, когда на поверхность полупроводника наносят селективную мембрану толщиной около 200 нм. Она содержит химическое вещество, избирательно поглощающее те или иные молекулы. 
Масс-чувствительные сенсоры. Датчики, электронные характеристики которых изменяются при изменении массы. Пьезоэлектрический датчик: Пленка золота нанесена на кристалл кварца, который подключен к электрическим проводам. Ток, пропускаемый через это устройство, генерирует колебания кварца, частота которых зависит от массы золотой пластинки.
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(F – изменение частоты; F – частота; m – масса; S – площадь.

Примеры: определение ртути (амальгама с золотом), монооксид углерода:

Пробу с СО пропускают через HgO и пары Hg переносятся на датчик.

CO ( + HgO ( ( CO2 ( + Hg (.

Определение SO2: на поверхности кристалла покрытие из аминов:

R3N + SO2 + H2O ( R3NH+ ( HSO3-
ассоциат

          Углеводороды, нитросоединеия - Карбовакс – 550 (толуол) и     Карбовакс – 1000.  Сенсор, чувствительный к мононитротолуолу. 
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