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Wstęp

Z anieczyszczen ie  pow ie trza  t lenkam i azo tu  w ystępuje  przy 
l ic z n y c h  procesach  przemysłowych ja k  n p . :  p rodukcja  kwasu
siarkowego metodą komorową, kwasu azotowego, azo tanu  amonowe
go, barwników, m ateria łów  wybuchowych, tworzyw typu p y ro z y l i -  
ny , f a r b  n i t ro ce lu lo zo w y ch ,  la k ie ró w , nawozów sztucznych i c j a -  
namidu, przy e le k t r y c z n e j  obróbce m e ta l i  zw łaszcza plazmą.

W m ieszan in ie  tlenków dominującym sk ładn ik iem  j e s t  dw utle
nek azo tu  będący w równowadze te rm ic z n e j ,  ze swą dwumeryczną 
formą c z te ro t le n k ie m

2 N02 =  N20^

oraz d ru g i  z k o l e i ,  mniej trw ały  t l e n e k  azo tu  NO. Inne t l e n k i  
j a k  NgO, N20j , N'20^ w ystępują w znacznie m niejszych stężeniach 
u le g a ją c  ciągłym przemianom w e fe k c ie  różnych r e a k c j i  fo toche
micznych [1] •

Ze względu na szkodliwe d z i a ł a n i e  tlenków azo tu  na u s t r ó j  
człow ieka i s t n i e j ą  we w szystk ich  k ra ja c h  p rzep isy  o g ra n ic z a ją 
ce w ielkość ich  s t ę ż e n ia  w pow ie trzu .  W P o lsce  maksymalne do
puszcza lne  s tę ż e n ie  d la  pow ie trza  w pomieszczeniach produkcyj
nych określone  Rozporządzeniem Rady Ministrów z dn ia  13.IX. 
1966 r .  [2] wynosi 0 ,05  mg/l tlenków azo tu  w p r z e l i c z e n iu  na

N2°5*
W wyborze metody oznaczania tlenków azo tu  w pow ietrzu  na

d a j ą c e j  s i ę  do badan ia  szk o d liw o śc i  środow iska , zasadn iczą  ce
chą musi być oipow iednia czu łość  równa przynajm nie j g ra n ic z 
nemu s t ę ż e n iu  oraz dokładność w ykluczająca błędy pomiarów
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większe od + 10%. Ponadto metoda powinna być p r o s t a  w wykona
n i u  b i o r ą c  pod uwagę t r u d n o ś c i  związane z prowadzeniem pomia
rów w warunkach przemysłowych.  Pobrane próby powinne być t rw a 
ł e  w o k r e s i e  c zasu  przewidzianym na t r a n s p o r t  do l a b o r a to r iu m .  
Wobec wys tępowania  t lenków a z o tu  w o be c nośc i  w ie lu  innych 
związków a zwłaszcza  u t l e n i a c z y ,  metoda powinna być s e l e k t y w 
n a .

2 .  Omówienie z a g a d n i e n i a

Ze względu na z łożony i  n i e s t a b i l n y  c h a r a k t e r  m ie szan iny  
t lenków a z o t u  n i e  ma możności  odd z ie ln eg o  o z n a c z a n ia  p o s z cz e 
gólnych związków. Gazem k t ó r y  zwykle r o z p a t r u j e  s i ę  z punk tu  
w id z e n ia  h i g i e n y  p racy  j e s t  dwut lenek  a z o t u  ze względu na j e 
go s p e c j a l n i e  s zkod l iwe  d z i a ł a n i e  na u s t r ó j  cz łow ieka  oraz  na 
dominujący u d z i a ł  w m i e s z a n i n i e  t lenków [5] .  J e s t  t o  w n i e 
k t ó r y c h  przypadkach  rozumowanie n i e s ł u s z n e ,  gdyż np.  w p r o c e 
sach  s p a l a n i a  pa l iw  płynnych  lub  p ro ce s a c h  związanych z ża 
r ze n iem  s i ę  łu k u  e l e k t r y c z n e g o  w y twarza ją  s i ę  znaczne i l o ś c i  
t l e n k u  a z o t u .  Oznaczanie  t l e n k u  a z o tu  sprowadza  s i ę  o s t a t e c z 
n i e  t e ż  do oz n a cz a n ia  go j ako  dwutlenku po uprzednim u t l e n i e 
n i u .  S t o s u j ą c  wstępne u t l e n i a n i e  m ie szan iny  t lenków a z o tu  o-  
t rzym uje  s i ę  w wyniku sumę dwut lenku i  t l e n k u ,  k t ó r ą  nazywa 
s i ę  p o t o c z n i e  " t l e n k a m i  a z o tu "  i  wyraża w l i t e r a t u r z e  symbo
lem N0X.

Metody o z n a c z a n ia  t lenków a z o tu  r ó ż n i ą  s i ę  między sobą  w 
posz cz e gó lnyc h  e t a p a c h  p r o c e s u  j a k im i  s ą  u t l e n i a n i e  t l e n k u  a -  
z o t u ,  p o c h ł a n i a n i e  dwut lenku a z o t u ,  a n a l i z a  chemiczna p ro d u k 
tów r e a k c j i  w roz tw orze  po c h ła n ia ją c y m  oraz  i n t e r p r e t a c j a  o-  
t rzymanych wyników.

Dla u z a s a d n i e n i a  wyboru metody Sa l tzm ana  w o p i s a n e j  mody
f i k a c j i  do oz n a cz a n ia  t lenków a z o tu  w p o w ie t r z u  omówiono po
k r ó t c e  znane metody.

U t l e n i a n i e  t l e n k u  a z o t u  - w  s t ę ż e n i a c h  
r z ę d u  k i l k u  do k i l k u d z i e s i ę c i u  m g / l  w j a k i c h  w ys t ę p u ją  w ba
danym p o w i e t r z u  n i e  j e s t  ł a tw e  i  wymaga s p e c j a l n i e  dobranych 
u t l e n i a c z y  i  warunków d l a  zapew nien ia  100% e f e k t u  t ego  p r o c e 
s u .
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U t l e n i a n i e  p row adzi s i ę  w s tę p n ie  p rz e z  p rz e p u s z c z e n ie  b a 
danego p o w ie t r z a  p rz e z  ro z tw o ry  lu b  suche f i l t r y  u t l e n i a j ą c e  
um ieszczone p rz e d  p łu cz k a m i.

P o c h ł a n i a n i e  d w u t l e n k u  a z o t u  p ro 
wadzi s i ę  na ogó ł  w p łu cz k a c h  a b so rp c y jn y c h  w ypełn ionych  r o z 
tworami p o c h ła n ia ją c y m i .

P ro c e s  p o c h ła n i a n i a  j e s t  zasadniczym  elem entem  o z n a c z a n ia  
decydującym  o je g o  d o k ła d n o ś c i ,  gdyż w z a l e ż n o ś c i  od r o d z a ju  
zastosow anego  ro z tw o ru  i  warunków p o c h ła n i a n i a  e f e k t  a b s o rp 
c j i  waha s i ę  w g r a n ic a c h  od 30 do 100% [4 , 5] •

Jako  p łyny  p o c h ła n i a j ą c e  s tosow ane  s ą  t r z y  r o d z a j e  ro z tw o 
rów:

-  wodne ro z tw o ry  kwasu s ia rk o w e g o ,
-  wodne ro z tw o ry  w o d o ro t len k u  sodu  o raz
-  zakwaszone ro z tw o ry  wodne amin a rom atycznych , ja k  kwas s u l -  

f a n i lo w y ,  s u l f a n i l a m i d  lu b  kwas 2 -am ino-p -benzenodw usu lfono-  
wy z a w ie r a ją c e  rów n o cześn ie  s k ła d n i k  u le g a ją c y  s p r z ę g a n iu .

Zaobsorbowane t l e n k i  a z o tu  w y s tę p u ją  w wymienionych roz tw o
r a c h  p o c h ła n i a j ą c y c h  jak o  jony  azotanowe w kwasie  s iarkowym, 
m ie s z a n in a  jonów azotynowych i  azotanowych w ro z tw o ra c h  wodo
r o t l e n k u  s o d u ,  lu b  barwne z w ią zk i  dwuazowe w ro z tw o ra c h  p i e r -  
wszorzędowych amin a rom atycznych  wobec f e n o l i  lub  n a f t o l i .

O znaczan ie  ty c h  produktów r e a k c j i  j e s t  podstaw ą p o d z ia łu  
metod o z n a c z a n ia  t lenków  a z o tu  na k i l k a  g rup :

-  Metody o p a r te  na o z n a c z a n iu  jonów azotanowych w y k o rz y s tu ją 
ce u t l e n i a j ą c e  d z i a ł a n i e  NO^ na kwas dw ufeny losu lfonow y lub  
k s y l e n o l .

-  Metody o p a r te  na o z n a c z a n i u  j o n ó w  a z o 
t y n o w y c h  w y k o rz y s tu ją ce  ic h  zd o ln o ść  dwuazowania o- 
r a z  r e a k c j ę  s p rz ę g a n ia  uzyskanego związku dwuazowego z ami
nami arom atycznym i

Te metody d z i e l ą  s i ę  z k o l e i  na dwie g ru p y ,  z k tó ry c h  p ie rw 
s z a  obejm uje  metody prowadzące o d d z ie ln ie  r e a k c j ę  p o c h ła n i a 
n i a  d w u tlen k u  a z o tu  i  r e a k c j ę  dwuazowania ze sp rzęgan iem  [6] 
d ru g a  obejm uje  metody prowadzące w sz y s tk ie  r e a k c j e  rów nocześ
n ie  [7] .
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-  Metody o p a r t e  na s u m a r y c z n y m  o z n a c z a 
n i u  j o n ó w  a z o t y n o w y c h  i  a z o t a 
n o w y c h  w y k o rz y s tu ją ce  ic h  jednakowe r e a k c j e  barwne [8]_

Na p o d s ta w ie  a n a l i z y  l i t e r a t u r o w y c h  opracowań metod wybra
no d l a  o z n a c z a n ia  t lenków  a z o tu  w p o w ie trz u  pom ieszczeń  p rz e 
mysłowych metodą S a l tzm an a  [4] ja k o  odpowiednio c z u ł ą ,  b a rd zo  
p r o s t ą  w wykonaniu szybką  i  s e le k ty w n ą .  Zastosowano p rzy  tym 
m o d y f ik a c ję  ro z tw o ru  p o c h ła n ia ją c e g o  wg S tra tm a n n a  [7] d l a  e -  
l im in o w an ia  ew en tualnego  wpływu dw utlenku  s i a r k i  i  d l a  m o ż l i 
w ośc i  s to s o w a n ia  do o b l i c z e ń  w spó łczynn ika  = 1 , wyzna

czonego d l a  t e g o  ro z tw o ru .  P onad to  p r z y j ę t o  sys tem  p o c h ła n ia 
n i a  t lenków  w c ią g u  p łu c z e k  p o c h ła n ia ją c y c h  i  u t l e n i a j ą c y c h  wg 
E l l i s * a  [ 9 ] .  Celem p r z e b a d a n ia  d o k ła d n o ś c i  t a k  p rzygo tow anej 
metody przeprow adzono o b se rw ac je  poszczeg ó ln y ch  etapów c a łeg o  
p ro c e s u .

3 .  Cześć d o św ia d c z a ln a  

A p a ra tu ra :

-  pompa s s ą c a  o w y d a jn o śc i  do 0 ,4  l /m in  p rzy  wytwarzanym pod
c i ś n i e n i u  do 100 mm Hg z u rządzen iem  do r e g u l a c j i  p rzepływ u 
p o w ie t r z a

-  u rz ą d z e n ie  do k o n t r o l i  p rzep ływ u p o w ie t r z a  j a k  ro ta m e t r  lub 
f le o m e t r  wycechowane w warunkach a tm osfe rycznych  tow arzyszą 
cych badan iom ,

-  p i p e t a  gazowa 250 ml
-  zestaw  p łu c z e k  ab so rp c y jn y ch  i  u t l e n i a j ą c y c h  ( r y s .  1 ) ,
-  p łu c z k i  gazowe ze sp ie k ie m  G l ,
-  f i l t r ,
-  k o lo ry m e tr  u m o ż l iw ia ją c y  pom iary  p rzy  ś w i e t l e  monochromo- 

tycznym o d łu g o ś c i  f a l i  550 nm p rz y  o b j ę t o ś c i  ro z tw o ru  do 
ko lo rym e trow an ia  n i e  w ię k sze j  od 10 ml.

O dczynn ik i:

Azotyn sodowy (NaNOg) c z . d . a .
Nadmanganian potasowy (KMnO^) c z . d . a .
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Kwas s ia rkow y  s tę ż o n y  (H2S0^) c z . d . a .
Jodek  potasow y (KJ) c z . d . a .
T i o s i a r c z a n  sodowy (Na2S20 j )  c z . d . a .
Kwas fo sfo ro w y  (H^PO^) c z . d .  d = 1 ,71  g/ml 
Kwas s u l f a n i lo w y  c z . d . a .
Kwas octowy lodow aty  (CHjCOOH) c z . d . a .
N—1 ( n a f t y l )  e ty lenodw uam ina c z . d . a .
Aceton c z . d . a .

i  i i  UL IX
Rys. 1 .  Schemat c ią g u  p łu c z e k  a b so rb u ją c y c h  i  u t l e n i a j ą c y c h  

A -  p łu c z k a  a b s o r b u j ą c a ,  U -  p łu c z k a  u t l e n i a j ą c a

Roztwory:

-  Podstawowy ro z tw ó r  wzorcowy a z o ty n u  sodowego: r o z p u ś c ić  
0 ,0 7 5  g Na N02 w wodzie d e s ty lo w a n e j  w o lne j  od azotynów i  
d o p e łn ić  wodą do o b j ę t o ś c i  1 1 .  1 ml ro z tw o ru  podstawowego 
z aw ie ra  0 ,0 5  mg N02
Roboczy ro z tw ó r  wzorcowy az o ty n u  sodowego:
5 ml ro z tw o ru  podstawowego r o z c i e ń c z a  s i ę  wodą do 250 m l. 
1 ml ro z tw o ru  roboczego  za w ie ra  0 ,0 0 1 5  mg Na N02 = 0 ,001  mg
no2 .
P rz y jm u ją c  za podstawę o b l i c z e n i a  dw utlenku  a z o tu  s to s u n e k  
N02'

= 1 ,  1 i l  ro z tw o ru  wzorcowego odpowiada 0 ,0 0 1  mg N02 .

-  O dczynn ik i  Sa l tzm ana
5 g kwasu s u l f a n i lo w e g o  ro z p u s z c z a  s i ę  w 400 ml wody d e s ty 
low anej n i e  z a w i e r a ją c e j  azotynów , d o d a je  50 ml kwasu o c to 
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wego lodowatego  50 mg dwuchlorowodorku N-1 - 1 - n a f t y l - e t y l e n o ~  
dwuaminy, 10 ml a c e t o n u ,  po czym d o p e ł n i a  s i ę  wodą do o b j ę 
t o ś c i  1000 ml.
Odczynnik i  można przechowywać w ciemnej  b u t e l c e  i  w lodów
ce p r z e z  o k res  1 m i e s i ą c a .
Roztwór u t l e n i a j ą c y :
0 ,5  g KMnO  ̂ ro z p u s z c z a  s i ę  w 20 ml kwasu przygotowanego w 
n a s tę p u ją c y  sp o só b :
50 ml HjPO^ r o z c i e ń c z a  s i ę  wodą d e s ty lo w a n ą  do 100 ml po 
czym d o d a je  s i ę  10 ml ^ S O ^  s t ę ż .
Roztwór może być używany t a k  d łu g o  ja k  n ie  zauważa s i ę  w 
nim w y d z ie la ją c e g o  s i ę  brązowego dw utlenku  manganu.

Wykonanie o z n a c z e n ia

Badane p o w ie trz e  p o b ie r a  s i ę  p rz e z  f i l t r  do p i p e t y  gazowej 
o po jem nośc i  250 ml p r z e c i ą g a j ą c  p rz e z  n i ą  s z e ś c i o k ą t n ą  i l o ś ć  
p o w ie t r z a .  Po m ożliw ie  szybkim  p r z e t r a n s p o r to w a n iu  p i p e t  do 
l a b o r a to r iu m  p r z e c ią g a  s i ę  z k o l e i  pobrane  p o w ie trz e  p rzez  
c i ą g  p łu c z e k  p o c h ła n ia ją c y c h  i  u t l e n i a j ą c y c h  ( r y s .  1 ) ,  z szyb
k o ś c ią  n i e  w iększą  od 0 ,3  1 /m in  w c z a s i e  15 m in. W tym samym 
c z a s i e  p rz e z  d r u g i  c i ą g  p łu c z e k  p o b ie r a  s i ę  z t ą  samą szybkoś
c i ą  p o w ie t r z e  z o to c z e n ia .

P ł u c z k i  p o c h ł a n i a j ą c e  z a w i e r a j ą  po 10 ml ro z tw o ru  S a l t z m a -  
n a ,  p ł u c z k i  u t l e n i a j ą c e  po 20 ml r o z tw o ru  u t l e n i a j ą c e g o . Po 15 
m inu tach  od ukończen ia  p o c h ł a n i a n i a  przeprowadza  s i ę  pomiar 
s p e k t r o f o t q m e t r y c z n y  z a b a r w i e n ia  roztworów.

Z porównania  uzyskane j  w a r t o ś c i  t r a n s m i s j i  z krzywą wzor
cową z a l e ż n o ś c i  t r a n s m i s j i  od s t ę ż e n i a  jonów azotynowych w roz 
tworze o k r e ś l a  s i ę  s t ę ż e n i a  w poszczegó ln ych  p łu c z k a c h .  I l o ś ć  
jonów azotynowych oznaczona w dwóch p ie rwszych  p łuczkach  po
c h ł a n i a j ą c y c h  I  i  I I  ( r y s .  1) powiększona o 10% uw z g lę dn ia ją c  
s t r a t y  N02 spowodowane częśc iow ą  r e d u k c ją  w r o z tw o rz e  Sa l tzma- 
na wynos i :

x,j :;o| = (Xj + Kyj) + 10% (Xj + Xj - )  [mg]
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i  j e s t  m ia rą  s t ę ż e n i a  dw u tlenku  a z o tu  w p o w ie tr z u :

X N02 = X N02 x [mg/l]

I l o ś ć  jonów azotynowych oznacza  w p łu cz k a c h  I I I  i  17 um iesz
czonych z p łuczkam i u t l e n i a j ą c y m i  pom nie jszona  z k o l e i  o i l o ś ć  
dodaną u p rz e d n io  do p łu c z e k  I  i  I I  w nosi .

X2 N02 = (Xm  + XIV) -  10% (Xj + XIX) [mg] 

i  j e s t  m ia rą  s t ę ż e n i a  t l e n k u  a z o tu  w p o w ie trz u

X NO = X N02 x x 0 ,6 5 2  [m g/l]

A n a l iz a  w ykryw alności  i  d o k ła d n o ś c i  metody

A n a l iz i e  poddano p o sz cz e g ó ln e  e ta p y  o z n a c z a n ia  jak  p o b ie 
r a n i e  p o w ie t r z a  do p i p e t  gazowych, p rze trzym yw an ie  pobranych 
p rób  p o w ie t r z a ,  p o c h ła n i a n i e  tlenków  a z o tu  w ro z tw o rz e  a b so rp 
cyjnym, k o lo ry m e try cz n e  o z n a cz a n ie  w nim jonów azotynowych o -  
r a z  o b l i c z a n i e  wyników.

P o b i e r a n i e  p o w i e t r z a  p rzeprow adza  s i ę  co- 
n a jm n ie j  s z e ś c i o k r o t n ą  je g o  wymianą, p rzy  z a ło ż e n iu  za ledw ie  
dwukrotnego r o z c i e ń c z e n ia  p rzy  jed n o razo w e j w ym ianie.Zapew nia 
s i ę  tym sposobem dok ładność  p o b ra n ia  z maksymalnym błędem 1,5%.

Przechowywanie prób w p ip e t a c h  s z c z e l n i e  zamkniętym i k r a 
nami ze s z l i f e m  n ie  powoduje s t r a t  t le n k ó w , k tó r e  n a to m ia s t  
s tw ie rd z o n o  p rzy  zamykaniu p i p e t  za tyczkam i z gumy ( t a b l i c a  1).

W c z a s i e  p rze trzym yw an ia  próby p o w ie t r z a  zachodzą  zmiany w 
s k ł a d z i e  m ie sz an in y  t le n k ó w . Wyniki pomiarów t l e n k u  i  dw u tlen 
ku wykonane po różnych  o k resa c h  p rze trzym yw an ia  p o w ie trz a  w 
p ip e t a c h  w ś w i e t l e  dziennym i  te m p e ra tu rz e  pokojowej p r z e d s t a 
wia t a b l i c a  2 .  Szybkość ty ch  zmian zachodzących  głów nie w p i e r 
wszych t r z e c h  godzinach  o b ra z u je  ry su n e k  2 .
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T a b l ic a  1

Trw ałość  s t ę ż e n i a  t lenków  a z o tu  w p ró b ie  p o w ie trz a  w z a l e ż 
n o ś c i  od zam knięc ia  p ip e ty

Okres 
pr z e t r z y -  
mywania 
próby

Hodzaj zam knięc ia

krany ze s z l i f e m gumowe z a ty c z k i

oznaczona
i l o ś ć
no+no2
mg w p ró b ie

%
początkow ej

i l o ś c i

ozn jc  zona 
i l o ś ć
no+no2
mg w p ró b ie

%
początkow ej

i l o ś c i

N atych
m ia s t 0 ,0655 100 0 ,512 100
3 godz. 0 ,0663 ok 100 0 ,162 31 ,7
7 godz. 0 ,0631 ok 100 0 ,0863 16 ,8

24 godz. 0 ,0627 ok 100 0 ,0273 5 ,3

T a b l ic a  2

Zmiany w ilośc iow ym  s k ła d z i e  m ieszan iny  t l e n k u  i  dw utlenku 
a z o tu  zachodzącego w c z a s ie  p rze trzym yw an ia  zam k n ię te j  próby

p o w ie trz a

Czas
p rz e c h o 
wywania
próby

Suma
tlenków

Oznaczone i l o ś c i  
w mg w p ró b ie

no2 NO
N02 :N0

S k ład  mie
sz an in y

NO- NO 
^ %

Uby
te k
NO
%

— 0 ,0655 0,0502 0,0153 3 ,3 :1 77 23 0 ,0
3 godz. 0 ,0663 0 ,0567 0,0096 5 ,9 :1 85 14 ,5 8 ,5
7 godz. 0 ,0631 0 ,0543 0,0088 6 ,2 :1 86 13,9 9 ,1
2 4 godz. 0 ,0627 0 ,0707 0 ,0080 6 ,8 :1 87 ,2 12 ,8 10 ,2

P o c h ł a n i  a ri i  e t 1 e n k ó w  a z 0 t u prowa-
dzone w warunkach metody d a je  e f e k ty  p rze d s taw io n e  w t a b l i c y  3. 

Jak  widać z z e s t a w ie n ia  wyników w ar to ść  e f e k t u  a b s o r p c j i  w
ro z tw o rz e  Sa ltzm ana  j e s t  wysoka i  c h o c ia ż  m ale je  n ie c o  wraz 
ze zwiększeniem  s i ę  i l o ś c i  p o c h ła n ian e g o  dw u tlenku  w ęgla , to
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w warunkach s t ę ż e ń  w y s tę p u ją c y ch  na ogó ł w p o w ie trz u  pom iesz
czeń  przemysłowych 0 ,0 1 - 0 ,0 5  mg NC^ + NO/250 ml n ie  spada  po
n i ż e j  9&/S. P rz y  wyższych s t ę ż e n ia c h  chcąc uniknąć  d a ls z e g o  
spadku e f e k t u  a b s o r p c j i  n a le ż y  p o b ie ra ć  do o z n a c z e n ia  odpo
w iedn io  m n ie js z e  o b j ę t o ś c i  p o w ie t r z a .

mm no i □ no2

Hys. 2 .  Zmiany s k ła d u  procentow ego m ie sz an in y  t l e n k u  i  dwu
t l e n k u  a z o tu  w z a l e ż n o ś c i  od c z asu

K o l o r y m e t r y c z n e  o z n a c z a n i e  zaw a rto 
ś c i  jonów azotynowych w r o z tw o rz e  p o c h ła n ia ją c y m  j e s t  metodą 
b a rd z o  c z u łą  pozwala na w ykrycie  0 ,0 5  x  10” ^ mg N0£ w 5 ml 
ro z tw o ru .  Nie j e s t  t o  jed n a k  równoznaczne z w ykryw alnośc ią  k tó 
r a  musi uw zg lędn iać  w a r to ś c i  maksymalnego g ra n ic z n e g o  b łę d u  
t j .  podwójnej w a r to ś c i  o d c h y le n ia  s ta n d a r to w e g o .  F rzy  z a ło ż e 
n iu  norm alnego r o z k ła d u  błędów i s t n i e j e  95% prawdopodobieństwa 
że r z e c z y w is ty  b łą d  n ie  p r z e k ro c z y  t e j  w a r to ś c i .

Z w a r to ś c i  s tan d a rcw y ch  o dchy leń  wyników pomiarów t r a n s 
m i s j i  p rzy  różnych  s t ę ż e n i a c h  jonów azotynowych w próbach  wy
znaczonych ze wzoru:

    ̂ n
g d z i e :

x -  oznacza  p o sz c z e g ó ln e  w a r to ś c i  t r a n s m i s j i  
n  -  i l o ś ć  pomiarów



-o00

T a b lio a  3

Z es ta w ie n ie  wyników pomiarów i l o ś c i  tlenków  a z o tu  zaabsorbow anych w poszczegó lnych  p łuczkaoh  s z e re g u  p o c h ła 
n ia ją c e g o

 0       __________________

I l o ś ć  NOg
zatrzym ana 
mg/10 ml ro z tw . 

p o c h ł.

I l o ś ć  NOg 
p rzecbodząoa 
%  wobec p ł .  I

I lo ś ć  N02
zatrzym ana 
mg/10 ml r o z .p o c h ł .

I l o ś ć  HOg
p rzechodząca  
%  wobec p ł . I I I

Suma SOg
w p łu c z 
kach

mg

S tr a ty

mg

NOg
%  wobec 
sumy
NOg

B fek t 
a b s o r .

%

' — -  1----- 2
---------5  _ b 7 8 9 1Ó J ± . 12

0 ,0 0 8 0 0 ,0006 8 ,5 0 ,7 0 ,0037 0.D003 10 1 ,0 0 ,0096 0 ,00004 0 ,4 9 9 ,6

0 ,0 1 1 4 0 ,0008 9 ,1 0 ,8 0 ,0044 0 ,0008 18 3 ,2 0 ,0174 0,00011 0 ,8 9 9 ,2

0 ,0 1 8 3 0 ,0015 8 ,5 0 ,7 0 ,0055 0,0011 19 3 ,6 0 ,0264 0 ,00020 0 ,7 9 9 ,3

0 ,0200 0,0033 16 ,5 2 ,6 0 ,0095 0 ,0025 25 6 ,8 0 ,0353 0 ,00065 1 ,8 9 8 ,2

0 ,0 3 0 4 0 ,0070 2 3 ,0 5 ,3 0 ,0128 0 ,0044 30 9 ,0 0,0560 0,00115 2 ,1 9 7 ,9

W rub rykach  4 i  8 p rzedstaw iono  i l o ś ć  uchodzącego dw utlenku  a z o tu  a p łu cze k  I I  i  IV o b lic z o n ą  p rzy jm ująo  je d n a 
kowy p ro c e n t za trzy m an ia  w p łuczkach  I  i  I I  o raz  I I I  i  IV .

H
alina 

S
iekiergyńska
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o k re ś lo n o  g ra n ic z n y  b łą d  o z n a c z e n ia  po czym w a r to ść  je g o  od
n i e s i o n a  do odpow iednich w a r to ś c i  s t ę ż e ń  jonów azotynowych. Wy
n i k i  p r z e d s ta w ia  t a b l i c a  4 .

T a b l ic a  4

Z e s ta w ie n ie  w a r to ś c i  g r a n ic z n y c h  błędów ęomiarów t r a n s m i s j i  
p rzy  odpow iada jących  im w a r to ś c ia c h  s t ę ż e ń  jonów azotynowych

w ro z tw o ra c h  wzorcowych

S t ę ż e n i e  jonów N0£
w ro z tw o rz e  wzorco

wym
mg/10 ml ro z tw o ru :

Ś r e d n ia
w ar to ść
t r a n s 
m i s j i

%

Odchyle
n ie  war
t o ś c i  
t r a n s m i 
s j i

%

G ran iczny  
b ł ą d  war
t o ś c i  t r a n s 
m i s j i

%

G ran iczny  
b ł ą d  war
t o ś c i  s t ę 
ż e n ia  NO,,
mg/10 ml %

1 2 3 4 5

0 ,0005 9 2 ,6 1 ,9 3 ,8 0 ,0 0 0 1 4  24
0 ,001 34 ,6 1 ,8 3 ,6 0 ,00012  14
0 ,002 67 ,1 0 ,8 5 1 ,7 0 ,00008  4
0 ,00 3 6 0 ,5 1 ,2 2 ,4 0 ,00008  2,7
0 ,0 0 4 5 0 ,6 0 ,7 1 ,4 0 ,00008  2

W artość g ran ic zn e g o  b ł ę d u  pomiarów s t ę ż e ń  azotynowych za
w a r ta  w g r a n ic a c h  od 0 ,0 8  do 0 ,1 4  mg/10 ml ro z tw o ru  p o c h ła n ia 
ją c e g o  p rz e d s ta w io n e  jak o  b ł ą d  procentow y w s to s u n k u  do s t ę 
ż e n i a ,  m a le ją  wraz ze wzrostem  s t ę ż e n i a ,  o s i ą g a j ą c  w a r to ś c i  
m n ie jsz e  od 1% p rzy  s t ę ż e n ia c h  wyższych od 0 ,0 0 2  mg NO^/IO ml 
ro z tw o ru .

fcteksymalną w ar to ść  b ł ę d u  g ra n ic z n e g o  pomiarów s t ę ż e n i a  j o 
nów NOÓ p r z y j ę t o  za w a r to ść  w y k r y w a l n o ś c i  metody = 
0 ,0 0014  mg/10 ml ro z tw o ru  co w o d n i e s i e n iu  do s t ę ż e ń  tlenków  
a z o tu  w 250 ml p o w ie t r z a  d a je  wykrywalność = 0 »QQ9.1.̂ ^ . 1flQQ _
= 0 ,00056  m g / l .

O b l i c z a n i e  w y n i k ó w  o p a r te ,  na wyznaczonym ek&-
NOpp e ry m e n ta ln ie  p rze z  S t ra tm a n a  s to s u n k u  = 1 j e s t  b e z b łę d 

ne p rzy  ś c i ś l e  p rze s t rz e g an y m  s k ł a d z i e  ro z tw o ru  p o c h ł a n i a j ą 
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cego . Również na danych l i t e r a tu r o w y c h  [9» 10] o p a r to  wpro
wadzoną k o re k tę  i l o ś c i  NO2 (+10%) i  NO (-10% NOg).

Wnioski

P rz y jm u ją c  za w a r to ść  w ykryw alności  b łą d  g ra n ic z n y  oznacze
n i a  jonów azotynowych p rze w y ższ a ją c y  k i l k a k r o t n i e  c z u ło ś ć  me
tody  wyznaczono wykrywalność = 0 ,0 0 6  mg N O g/l.

Metoda pozwala więc na w ykrycie  zn a cz n ie  n iż s z y c h  s t ę ż e ń  
n i ż  maksymalne, d o p u s z c z a ln e ,o k r e ś lo n e  ja k o  0 ,0 5  mg NO2/ I .

A n a l iz a  d o k ła d n o ś c i  metody w j e j  poszczeg ó ln y ch  e ta p a c h  
p ra c y  w ykazała  m ożliw ośc i  pow staw ania  błędów p rzy  p o b ie r a n iu  
p rób  p o w ie t r z a  w c z a s i e  a b s o r p c j i  i  p rzy  kolorym etrycznym  0-  
z n a c z a n iu  jonów azotynow ych.

Maksymalny b łą d  p rzy  p o b ie r a n iu  prób wynosi -  1,5%. Pozo
s t a ł e  b łę d y  z a le ż n e  s ą  od s t ę ż e n i a  tlenków  a z o tu ,  p rzy  czym 
b ł ą d  a b s o r p c j i  r o ś n i e ,  a b łą d  o z n a cz e n ia  k o lo ry m e try czn eg o  ma
l e j e  wraz ze wzrostem s t ę ż e n i a .

B łąd  a b s o r p c j i  n ie  p rz e k ra c z a  2% w warunkach wysokich s t ę 
żeń  N02 w p o w ie t r z u .

B łąd  w o z n a cz e n iu  jonów azotynowych spada  do 2% p rzy  s t ę 
ż e n iu  0 ,0 2  m l / l  N02 p o w ie t r z a .  Powyżej ty ch  s t ę ż e ń  j e s t  wska
zane r o z c i e ń c z a n ie  prób roztw orem  S altzm ana  w tak im  s to p n i u ,  
aby w skazan ia  s p e k t r o f o to m e t r u  n ie  b y ły  wyższe od 65% t r a n s m i 
s j i .  w ty c h  p r z e s t r z e g a n y c h  warunkach c a łk o w i ty  b łą d  sys tem a
ty cz n y  metody wynosi;

b ł ą d  poboru -  1,5%
b łą d a b s o r p c j i -  2,0%
b łą d o z n a c z e n ia  NOi ± 1 ,S Ł

od -  5 , 0%
w sumie

do + 2 , 0%
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S t r e s z c z e n i e

Na p o d s ta w ie  a n a l i z y  opracowań l i t e r a t u r o w y c h  uznano m eto
dę S a l tzm an a  za n a j b a r d z i e j  p r z y d a tn ą  do o z n a c z a n ia  s t ę ż e ń  
t len k ó w  a z o tu  w p o w ie t r z u  pom ieszczeń  p ro d u k cy jn y c h .  Metoda 
t a  w p r z e c iw ie ń s tw ie  do p o z o s ta ły c h  odznacza  s i ę  wysokim e fe k 
tem a b s o r p c j i  dw utlenku  a z o tu  w ro z tw o rz e  p o c h ła n ia ją c y m ,  0-  
s i ą g a j ą c  p rzy  z a s to so w a n iu  c ią g u  p łu c z e k  p o c h ła n i a j ą c y c h  i  u -  
t l e n i a j ą c y c h  wg E l l i s a  p raw ie  100% z a trzy m a n ie  d w u tlenku  i  
t l e n k u  a z o tu .  Z as to sow an ie  t e g o  c ią g u  pozwala ponad to  na od
d z i e l n e  o z n a cz a n ie  t l e n k u  i  dw utlenku  a z o tu .  K lasyczny  roztwór 
p o c h ła n i a j ą c y  S a l tzm ana  z a s tą p io n o  roztw orem  zmodyfikowanym 
p rz e z  S t ra tm a n a  o s ią g a j ą c  tym sposobem w spó łczynn ik  _ -|
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i  a s e k u r u ją c  rów nocześn ie  w yn ik i  pomiarów p rze d  szkodliwym 
wpływem dw utlenku  s i a r k i ,  w r a z i e  je g o  o b e c n o śc i  w p o w ie t r z u .  
W d o ś w ia d c z a ln e j  c z ę ś c i  p r z e d s ta w io n e j  p racy  p rzean a lizo w an o  
wykrywalność i  d o k ładność  metody.

kCflMMKAUMH METCflA CMbUMAHA 
GIÎFEflEJIEHMH OHM CM A3 OT A 3 303flyXE

P e 3  » m  e

Ha  o c H O B e  a H S J i H 3 a ,  npowHTaHHoi i  r w T e p a T y p u  n pH SH o n H  m c t o a  

C a n t u M a H a ,  k s k  comuM n o r e a m i i l  o n p e r e r e H K a  KOHue HTpai j HK  

OKinceii  a 3 0 T a  3  B 0 3 r y x e  n p o H 3 B C A C T B e H H u x  n o M e m e w i i ,  b t o t  we TOA  

B npCTHBOnOJIOXHOCTW K  OCTaJSbHUM, OTJ I Ht j ae TCa BHCOKOM 3 $ $ e K T 0 M  

a d c o p Ć u w M  XByoKHCH 8 3 0 T a  b  n o r a o T M T e a b H o a  p a c T B o p e ,  r o c T w r a a  

n p w  npMMeHeHHw x o a s  n o r a o T H T e a b H u x  h O K n c j i n T e a b H u x  c k a s h o k  n o  

3 A x w c y ;  n o ç T H  1 0 0 % - a o e  3 a j e p s c a H K e  A B y o ï c w c K  h o k k c h  U 3 0 T a .  n p w -  

u e a e H H e  s t o t c  x o a s  p a a p e m a e T  a p o M e  t o t o  a a  o T j e a b H O e  o n p e A e a e -  

Hwe o K a c a  w s B y o K n c n  8 3 0 T a .  K n a c c m i e c K w i i  n o r a o T H T e a b H M Ü  p a c -  

T B c p  C a j i b U M a a a  3at»iehma n p a c T B o p o M  MOAH$Hi;wpOBaHHMM CTpaTMaHOM  

n o a y ^ a a  t s k h m  o ó p a 3 0 M  K0 3 $ $ n u n e H T  = 1 n p e f l O x p a H a a  o a h o -

b p e u e h h o  p e 3 y a b T a T b i  H3MepeHni i  n e p e A  B p e a h h m  BJ ni a Hne u A s y o K H C H  

c e p u ,  b  c a y n a e  e ë  n p w c y T C T s w a  b  B 0 3 A y x e .  B a i c c ne pHMe HT aj ib Hoi i  

q a c T H  n p e A C T a B a a e u o i i  p a f i o T U  n p c a H a j i H 3 H p o B a x H  p a c K p u B a e M O C T b  h 

T OH HOCTb M e T C A a .

MODIFICATION OF THE SALTZMAN METHOD OF 
NITRIC OXIDES DETERMINATION IN AIR

S u m m a r y

On the  b a s i s  o f  l i t e r a t u r e  rev iew the  Sa l tzm an  method of 
n i t r i c  ox ides  d e t e r m i n a t i o n  i n  the  workshops atmosphere was 
s t a t e d  as  t h e  b e s t  one. In  c o n t r a r y  t o  o t h e r  methods,  a h igh



M o d y f i k a c j a  metody S a l t z m a n a . 183

a b s o r p t i o n  e f f e c t  n e a r l y  100% of  n i t r o g e n  d i o x i d e  i n  an ab
s o r p t i o n  s o l u t i o n  w i th  the  use of  s e v e r a l  a b s o r p t i o n  and oxi
d a t i o n  w a s h e r s ,  a c c o r d i n g  t o  E l l i s  was p o s s i b l e  t o  achi$re.

The use of  t h a t  s e t  a l low t o  s e p e r a t e  d e t e r m i n a t i o n  of  n i 
t r i c  ox ide and n i t r i c  d i o x i d e .  T y p i c a l  S a l tzm an  a b s o r p t i o n  so 
l u t i o n  was r e p l a c e d  w i th  a s o l u t i o n  m o d i f i c a t e d  by S t r a t m a n ,

NO,;
o b t a i n i n g  the  r a t e  o f  ^ q— = 1 ,  At the  same t ime the  r e 

s u l t s  v e ry  p r e v e n t e d  of  t h e  p r e j u d i c a l  e f f e c t  o f  s u lp h u r  d i o 
x i d e  i n  t h e  case  o f  i t s  p r e s e n t s  i n  a i r .  I n  t h e  e x p e r i m e n t a l  
p a r t  t h e  s e n s i b i l i t y  and th e  p r e c i s e n e s s  o f  t h a t  method was 
d i s c u s s e d .


