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t i ª u  c h u È n  v i Ö t  n a m        Tcvn 6750 : 2000

Sù ph¸t th¶i cña nguån tÜnh − X¸c ®Þnh nång ®é khèi l−îng cña

l−u huúnh dioxit − Ph−¬ng ph¸p s¾c ký ion

Stationary source emissions − Determination of mass concentration of sulfur dioxide − Ion

chromatography method

1   Ph¹m vi ¸p dông

Tiªu chuÈn nµy qui ®Þnh ph−¬ng ph¸p x¸c ®Þnh nång ®é khèi l−îng cña l−u huúnh dioxit  ph¸t ra tõ c¸c

thiÕt bÞ ®èt vµ c¸c qu¸ tr×nh kü thuËt vµ ®Þnh râ ®Æc tÝnh quan träng nhÊt cña ph−¬ng ph¸p.

Ph−¬ng ph¸p m« t¶ trong tiªu chuÈn nµy ®· ®−îc thö nghiÖm trong kho¶ng nång ®é l−u huúnh tõ

6 mg/m3 ®Õn 333 mg/m3 víi thêi gian lÊy mÉu  lµ 30 min. Ph−¬ng ph¸p nµy cã thÓ ¸p dông cho nång ®é

khèi l−îng cña l−u huúnh dioxit v−ît qu¸ kho¶ng nång ®é trªn b»ng c¸ch pha lo·ng thÝch hîp dung dÞch

mÉu thö tr−íc khi ph©n tÝch / hoÆc b»ng c¸ch dïng mét thÓ tÝch lín h¬n dung dÞch hÊp thô vµ cã thÓ ¸p

dông cho nång ®é l−u huúnh dioxit  nhá h¬n kho¶ng nång ®é trªn b»ng c¸ch kÐo dµi thêi gian lÊy mÉu.

Tiªu chuÈn nµy cã thÓ ¸p dông ®Ó ph©n tÝch nh÷ng mÉu cã chøa c¸c nång ®é kh«ng ®¸ng kÓ cña l−u

huúnh trioxit vµ c¸c sunfat dÔ bay h¬i (< 5 % nång ®é l−u huúnh dioxit dù tÝnh) vµ amoniac (< 5 mg/m3).

TÊt c¶ c¸c nång ®é ®−îc qui vÒ khÝ kh« ë nhiÖt ®é 273,2 K vµ ¸p suÊt 101,3 kPa.

2   Tiªu chuÈn trÝch dÉn

TCVN 6502: 1999 (ISO 6879:1995)   ChÊt l−îng kh«ng khÝ − §Æc tÝnh vµ c¸c kh¸i niÖm cã liªn quan víi

c¸c ph−¬ng ph¸p ®o chÊt l−îng kh«ng khÝ.

TCVN 5975: 1995 (ISO 7934:1989)   Sù ph¸t th¶i cña nguån tÜnh − X¸c ®Þnh nång ®é khèi l−îng l−u

huúnh dioxit − Ph−¬ng ph¸p hydro peroxit/bari perchorat/thorin.

TCVN 5976:1995 (ISO 7935:1992)   Sù ph¸t th¶i cña nguån tÜnh − X¸c ®Þnh nång ®é khèi l−îng cña l−u

huúnh dioxit − §Æc tÝnh cña ph−¬ng ph¸p ®o tù ®éng.
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TCVN 6192: 2000 (ISO 10396:1993)   Sù ph¸t th¶i cña nguån tÜnh − LÊy mÉu ®Ó ®o tù ®éng c¸c nång

®é khÝ.

TCVN 5958:1995(ISO Guide 25:1990) Yªu cÇu chung vÒ n¨ng lùc cña phßng hiÖu chuÈn vµ thö

nghiÖm.

3   Nguyªn t¾c

Hót mÉu khÝ th¶i ®¹i diÖn qua ®Çu lÊy mÉu khèng chÕ ®−îc nhiÖt ®é råi läc vµ sôc qua dung dÞch hidro

peroxit víi tèc ®é vµ thêi gian qui ®Þnh. L−u huúnh dioxit trong mÉu khÝ th¶i ®−îc hÊp thô vµo dung dÞch

vµ t¹o thµnh c¸c anion sunfat. Nång ®é khèi l−îng cña sunfat trong dung dÞch hÊp thô sau ®ã ®−îc x¸c

®Þnh b»ng ph−¬ng ph¸p s¾c ký ion.

4   Thuèc thö

C¸c thuèc thö ph¶i ®¹t ®é tinh khiÕt ph©n tÝch. N−íc sö dông kh«ng ®−îc cã sunfat vµ cã ®é dÉn ®iÖn

< 0,01 mS/m vµ kh«ng ®−îc chøa h¹t cã kÝch th−íc > 0,45 µm. Th«ng th−êng, nh÷ng qui t¾c thùc hµnh

an toµn trong phßng thÝ nghiÖm ph¶i ®−îc tu©n thñ trong qu¸ tr×nh ®iÒu chÕ thuèc thö.

4.1   Dung dÞch hÊp thô, H2O2 3%

Hót 100 cm3 dung dÞch hidro peroxit (H2O2) 27% - 30% (ph©n sè mol) cho vµo b×nh ®Þnh møc mét v¹ch

1000 cm3. §Þnh møc b»ng n−íc vµ l¾c ®Òu. Pha thuèc thö nµy  trong ngµy dïng.

4.2   Dung dÞch röa gi¶i

Sù lùa chän dung dÞch röa gi¶i phô thuéc vµo cét t¸ch vµ detector cña c¸c h·ng s¶n xuÊt. §Ó pha chÝnh

x¸c thµnh phÇn cña dung dÞch röa gi¶i theo h−íng dÉn cña c¸c h·ng s¶n xuÊt.

Chó thÝch − Víi c¸c m¸y s¾c ký ion cã sö dông kü thuËt nÐn, chÊt röa gi¶i ®iÓn h×nh lµ dung dÞch NaHCO3 1,7 x

10-3 mol/l vµ Na2CO3 1,8 x 10-3 mol/l.

4.3   Dung dÞch gèc, sunfat chuÈn SO 10,4 104
2 3− −×  mol/l

Hoµ 1,8141 g kalisunfat (K2SO4) lo¹i tinh khiÕt ph©n tÝch trong n−íc tinh khiÕt vµ pha lo·ng thµnh  1 lÝt

trong b×nh ®Þnh møc mét v¹ch 1000 m3. 1 cm3 dung dÞch gèc nµy t−¬ng øng víi 1 mg SO4
2− .

Chó thÝch − Dung dÞch gèc sunfat chuÈn bÒn v÷ng Ýt nhÊt 28 ngµy nÕu b¶o qu¶n ë 277 K. Dung dÞch chuÈn ®−îc

®iÒu chÕ b»ng c¸ch pha lo·ng dung dÞch gèc chuÈn víi dung dÞch hÊp thô nh− qui ®Þnh trong 7.4.2.

4.4   Dung dÞch hoµn nguyªn cét khö

§Ó dung dÞch hoµn nguyªn cét khö cã thµnh phÇn chÝnh x¸c, pha theo h−íng dÉn cña h·ng s¶n xuÊt.

Chó thÝch - ThÝ dô dung dÞch H2SO4 12,5 x 10-3 mol/l.
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5   ThiÕt bÞ, dông cô

5.1   ThiÕt bÞ lÊy mÉu

5.1.1   Yªu cÇu chung

Cã thÓ dïng c¸c thiÕt bÞ lÊy mÉu kh¸c nhau ®¸p øng ®−îc nh÷ng ®Æc tÝnh ®· qui ®Þnh ®èi víi mçi thµnh

phÇn ®−îc dïng. C¸c ®Æc tÝnh ®−îc tr×nh bµy trong ®iÒu 9, thÝ dô øng víi thiÕt bÞ lÊy mÉu ®−îc m« t¶ tõ

®iÒu 5.1.1 ®Õn 5.1.16. §iÒu quan träng lµ toµn bé c¸c bé phËn cña thiÕt bÞ lÊy mÉu phÝa tr−íc b×nh hÊp

thô thø nhÊt ®Òu ®−îc ®èt nãng vµ c¸c thµnh phÇn nµy kh«ng ph¶n øng hoÆc hÊp thô SO2.

Chó thÝch − Trong c¸c tr−êng hîp ®Æc biÖt, èng nèi lÉn khÝ kh«ng ®−îc ®èt nãng cã thÓ ®−îc sö dông gi÷a bé läc

®−îc ®èt nãng vµ b×nh hÊp thô thø nhÊt nh−ng b×nh hÊp thô nµy ph¶i ®−îc tr¸ng röa kü b»ng dung dÞch hÊp thô sau

khi lÊy mÉu vµ n−íc röa nµy ®−îc gép vµo mÉu thö.

5.1.2   §Çu lÊy mÉu

§Çu lÊy mÉu ph¶i b»ng thñy tinh bo-silicat hoÆc èng silic nung ch¶y mµ mét ®Çu cã khíp nèi mµi trßn.

Cã thÓ dïng ®Çu lÊy mÉu cã chiÒu dµi vµ ®−êng kÝnh trong kh¸c nhau nh−ng thêi gian l−u tró mÉu khÝ

trong ®Çu lÊy mÉu ph¶i lµ tèi thiÓu. §Çu lÊy mÉu ®−îc bao bäc mét líp vá t¹o nhiÖt, ®−îc b¶o vÖ vµ ®Æt

trong mét èng kim lo¹i. Dïng mét vÝt gi÷ ®Ó ®iÒu chØnh ®é dµi cña ®Çu lÊy mÉu ®Ó cã thÓ tíi ®−îc ®iÓm

®o ®¹i diÖn trong mÆt ph¼ng ®o cña èng dÉn khÝ th¶i.

Chó thÝch − ThÝ dô vÒ c¸c kÝch th−íc ®Çu lÊy mÉu thÝch hîp ®−îc minh häa ë h×nh 1.
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KÝch th−íc tÝnh b»ng milimet

1.   èng kim lo¹i b¶o vÖ 4.   Thµnh èng dÉn khÝ th¶i
                                      2.   §Çu lÊy mÉu 5.   Bé läc bôi vµ gi¸ ®ì
                                      3.   VÝt gi÷ 6.   H−íng ®Õn b×nh hÊp thô
----- chØ ra c¸c vïng ®−îc ®èt nãng
chiÒu dµi ®Çu lÊy mÉu ®Õn bé läc bôi (A) 500 mm
®−êng kÝnh ®Çu lÊy mÉu 10 mm
®−êng kÝnh trong èng kim lo¹i b¶o vÖ 80 mm ®Õn 100 mm.

H×nh 1 − VÞ trÝ cña ®Çu lÊy mÉu, gi¸ ®ì bé läc vµ èng b¶o vÖ

5.1.3   Gi¸ ®ì bé läc

Gi¸ ®ì bé läc ph¶i b»ng thuû tinh bo-silicat hoÆc thuû tinh silic nãng ch¶y víi hai ®Çu cã khíp nèi mµi

trßn. GÝa ®ì bé läc ®−îc bao bäc b»ng vá t¹o nhiÖt vµ ®−îc nèi víi ®Çu lÊy mÉu vµ ®−îc ®Æt vµo trong

èng kim lo¹i b¶o vÖ nh− ®· minh ho¹ ë h×nh 1. NhiÖt ®é sau gi¸ ®ì bé läc ®−îc kiÓm tra b»ng mét chiÕc

cÆp nhiÖt ®iÖn.

Chó thÝch 1 − Trong c¸c tr−êng hîp ®Æc biÖt, nh÷ng n¬i cã nhiÖt ®é khÝ th¶i > 473 K, vá t¹o nhiÖt bao quanh ®Çu

lÊy mÉu, gi¸ ®ì bé läc vµ èng nèi cã thÓ bá ra kh«ng cÇn dïng. Tuy nhiªn nhiÖt ®é trªn ®−êng lÊy mÉu phÝa tr−íc

b×nh hÊp thô thø nhÊt kh«ng ®−îc tôt d−íi nhiÖt ®é ®iÓm s−¬ng axit cña khÝ th¶i.

Chó thÝch 2 − ThÝ dô vÒ kÝch th−íc thÝch hîp cña gi¸ ®ì bé läc ®−îc minh ho¹ ë h×nh 2.

5.1.4   Bé läc bôi

Cã thÓ dïng bé läc bôi vµ gi¸ ®ì bé läc cã thiÕt kÕ kh¸c nhau nh−ng thêi gian l−u tró cña mÉu khÝ t¹i

®©y ph¶i lµ tèi thiÓu. VËt liÖu läc (sîi th¹ch anh hoÆc b«ng th¹ch anh ®−îc nhåi chÆt) ph¶i cã hiÖu suÊt

läc tèt h¬n 99,9% ®èi víi bôi cã ®−êng kÝnh ≥ 0,6 µm ®èi víi luång khÝ ®ang lÊy mÉu.



TCVN 6750 : 2000

Chó thÝch 1 − ThÝ dô vÒ bé läc bôi b»ng th¹ch anh thÝch hîp kiÓu ″èng lãt″ ®−îc minh häa ë h×nh 2. Bé läc ®−îc gi÷

ë bªn trong gi¸ ®ì b»ng l−íi thÐp kh«ng gØ.

Chó thÝch 2 − Trong mét sè tr−êng hîp, cÇn kiÓm tra kh¶ n¨ng ph¶n øng gi÷a SO2 trong mÉu khÝ vµ c¸c h¹t bôi

®−îc gi÷ l¹i trong bé läc. §iÒu nµy cã thÓ thùc hiÖn ®−îc b»ng c¸ch so s¸nh c¸c kÕt qu¶ ph©n tÝch sunfat cña c¸c

phÇn bôi thu ®−îc tõ bé läc ®· sö dông khi lÊy mÉu theo tiªu chuÈn nµy vµ bôi thu ®−îc ë nguån kh¸c t¹i thêi ®iÓm

lÊy mÉu, thÝ dô ë cyclon.

KÝch th−íc tÝnh b»ng milimÐt

.

.

5

H

C

5

V

5

B
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1.   Bé läc bôi sîi th¹ch anh (kiÓu èng lãt) 90 mm x 30 mm ®−êng kÝnh trong.

2.   CÆp nhiÖt ®é.

H×nh 2 − ThÝ dô vÒ bé läc bôi vµ gi¸ ®ì bé läc

.1.5   B×nh hÊp thô

ai b×nh hÊp thô cã khíp nèi thuû tinh mµi trßn vµ bªn trong b×nh cã lång mét mµng läc thñy tinh xèp.

ã thÓ dïng b×nh hÊp thô cã kÝch th−íc vµ h×nh d¹ng thay ®æi miÔn lµ hiÖu suÊt hÊp thô ®¹t qui ®Þnh 7.1.

Chó thÝch − ThÝ dô hai b×nh hÊp thô cì 125 cm3 kiÓu Drechsel cã mµng läc thuû tinh xèp ®−ìng kÝnh cì lç tõ 40 µm

®Õn  90 µm ®−îc sö dông (xem h×nh 3).

.1.6   Vá t¹o nhiÖt

á t¹o nhiÖt hoÆc b¨ng t¹o nhiÖt cã kh¶ n¨ng t¹o nhiÖt ®é Ýt nhÊt lµ 473 K.

.1.7   Bé ®iÒu chØnh nhiÖt ®é

é ®iÒu chØnh nhiÖt ®é thÝch hîp cho viÖc sö dông vá hoÆc b¨ng t¹o nhiÖt.
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H×nh 3 − ThÝ dô vÒ b×nh hÊp thô

5.1.8   B×nh bÉy

B×nh hÊp thô ®−îc l¾p trong nã mét èng hÊp thô kh«ng cã mµng läc. B×nh nµy ®−îc ®Æt nèi tiÕp sau b×nh

hÊp thô thø hai ®Ó thu l¹i dung dÞch hÊp thô bÞ b¾n sang.

Chó thÝch − ViÖc sö dông b×nh bÉy lµ tuú chän.

5.1.9   èng lµm kh«

èng thuû tinh hoÆc b×nh hÊp thô ®−îc nhåi t¸c nh©n lµm kh« ®Ó sÊy kh« mÉu khÝ vµ ®Ó b¶o vÖ ®ång hå

®o l−u l−îng khÝ vµ b¬m.

Chó thÝch − ThÝ dô cã thÓ dïng silicagel (cì h¹t tõ 1 mm ®Õn 3 mm) ®· ®−îc sÊy kh« tr−íc ë 448oK Ýt nhÊt trong 2 h.

5.1.10   B¬m lÊy mÉu

Dïng lo¹i b¬m mµng kÝn cã kh¶ n¨ng hót mÉu khÝ th¶i ë l−u l−îng tõ 0,02 m3/h ®Õn 0,2 m3/h trong

kho¶ng thêi gian lÊy mÉu víi ¸p lùc tõ - 10 kPa ®Õn - 30 kPa. Cã thÓ dïng mét b×nh ®Öm nhá ë gi÷a

b¬m vµ l−u l−îng kÕ ®Ó h¹n chÕ sù ¶nh h−ëng cña c¸c xung cña b¬m mµng lªn l−u l−îng kÕ.

5.1.11   Tèc kÕ

M¸y ®o l−u l−îng hoÆc tèc kÕ cã kh¶ n¨ng ®o l−u l−îng mÉu khÝ cã giíi h¹n sai sè < ± 2 % giíi h¹n trªn

cña phÐp ®o.
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5.1.12   Van ®iÒu chØnh

Van kim cã kh¶ n¨ng ®iÒu chØnh l−u l−îng khÝ th¶i tõ 0,02 m3/h ®Õn 0,2 m3/h.

5.1.13   Dông cô ®o khÝ

§ång hå ®o khÝ kh« cã thÓ dïng ë l−u l−îng khÝ tõ 0,02 m3/h ®Õn 0,2 m3/h, giíi h¹n sai sè < ± 2% thÓ

tÝch ®o vµ cã g¾n mét nhiÖt kÕ (5.1.15).

5.1.14   èng nèi

èng nèi cã d¶i chiÒu dµi vµ ®−êng kÝnh trong kh¸c nhau. TÊt c¶ c¸c bé phËn cña hÖ thèng lÊy mÉu phÝa

tr−íc b×nh hÊp thô ®Çu tiªn ph¶i lµm b»ng vËt liÖu kh«ng ph¶n øng hoÆc kh«ng hÊp thô SO2. §èi víi c¸c

bé phËn phÝa sau b×nh hÊp thô, c¸c yªu cÇu nµy kh«ng cÇn nghiªm ngÆt b»ng nh−ng nªn dïng c¸c vËt

liÖu kh«ng bÞ ¨n mßn.

Chó thÝch − C¸c vÝ dô vÒ nh÷ng vËt liÖu thÝch hîp lµ thuû tinh bo-silicat, thuû tinh silic nãng ch¶y vµ poly

tetrafluoetylen (c¸c bé phËn phÝa tr−íc c¸c b×nh hÊp thô) vµ polyetylen vµ cao su silicon (c¸c bé phËn phÝa sau c¸c

b×nh hÊp thô).

5.1.15   NhiÖt kÕ

NhiÖt kÕ ®o ®−îc trong kho¶ng 268 K ®Õn 323 K, giíi h¹n sai sè < ± 2% giíi h¹n trªn cña phÐp ®o.

5.1.16   ¸p kÕ

¸p kÕ cã kh¶ n¨ng ®o ¸p suÊt khÝ quyÓn (kPa) t¹i n¬i lÊy mÉu, sai sè < ± 1% giíi h¹n trªn cña phÐp ®o.

5.1.17   §ång hå bÊm gi©y

5.2   ThiÕt bÞ ph©n tÝch

5.2.1   C©n ph©n tÝch

C©n ph©n tÝch cã kh¶ n¨ng c©n chÝnh x¸c ®Õn 0,0001 g.

5.2.2   S¾c ký ion

HÖ thèng ph©n tÝch hoµn chØnh bao gåm m¸y s¾c ký ion vµ c¸c dông cô cÇn thiÕt gåm b¬m tiªm, cét

ph©n tÝch, khÝ nÐn, detector vµ thiÕt bÞ ghi. C¸c yªu cÇu tèi thiÓu thiÕt yÕu ®èi víi hÖ thèng s¾c ký ion

trong ph¹m vi cña tiªu chuÈn nµy nh− sau (xem h×nh 4).

a)   HÖ thèng b¬m mÉu: cã thÓ dïng mét hÖ thèng b¬m mÉu tù ®éng cã thÓ tÝch nhÊt ®Þnh.

b)   Cét t¸ch anion: cét nµy t¹o ra ®é t¸ch anion trong mÉu, cã kh¶ n¨ng ®o tèt diÖn tÝch vµ chiÒu cao

pic cña anion sunfat. C¸c anion kh¸c cã thÓ cã mÆt trong dung dÞch mÉu bao gåm: F Cl− −,  vµ
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NO3
− . Kh¶ n¨ng ph©n gi¶i cña cét t¸ch ph¶i cã ®ñ ®Ó cho ®é ph©n gi¶i pic (Rs) kh«ng nhá h¬n 1,3

trong ®ã

Rs
t t

w w
=

−
+

2 2 1

1 2

( )

( )

trong ®ã

t1  lµ thêi gian l−u cña pic thø nhÊt, tÝnh b»ng gi©y;

t2   lµ thêi gian l−u cña pic thø hai, tÝnh b»ng gi©y;

W1   lµ chiÒu réng cña pic thø nhÊt, tÝnh b»ng gi©y trªn trôc thêi gian;

W2   lµ chiÒu réng cña pic thø hai, tÝnh b»ng gi©y trªn trôc thêi gian.

Nãi chung, nªn dïng mét cét tr−íc hoÆc cét b¶o vÖ anion ®Ó b¶o vÖ cét t¸ch anion. NÕu kh«ng dïng

th× thêi gian l−u sÏ ng¾n h¬n. Hai lo¹i cét kh¸c nhau cã thÓ ®−îc sö dông: c¸c cét cã chøa cïng chÊt

nÒn nh− cét t¸ch, vµ c¸c cét ®−îc nhåi polyme xèp cã lç lín.

c)   Detector: ph−¬ng ph¸p ph¸t hiÖn sÏ dùa vµo viÖc ®o ®é dÉn ®iÖn cã hoÆc kh«ng cã thiÕt bÞ nÐn

vµ cã kh¶ n¨ng cung cÊp d÷ liÖu theo yªu cÇu trong 7.5.

d)   ThiÕt bÞ ghi: mét hÖ thèng sö dông m¸y ghi gi¶n ®å vµ m¸y ph©n tÝch hoÆc lµ mét hÖ thèng ghi d÷

liÖu b»ng m¸y vi tÝnh ®¸p øng c¸c yªu cÇu ë 7.5.
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.

                    1. C¸c b×nh chøa dung dÞch röa gi¶i
                     2. B¬m
                     3. Bé phËn b¬m mÉu
                     4. Cét t¸ch
                     5. ThiÕt bÞ nÐn
                     6. Hép detector

7. M¸y ghi, m¸y ph©n tÝch, m¸y vi tÝnh
8. Bé phËn cung cÊp dung m«i röa
    gi¶i hoÆc dung dÞch mÉu
9. T¸ch chÊt ph©n tÝch
10. Ph¸t hiÖn chÊt ph©n tÝch
11. §Çu ra d÷ liÖu

H×nh 4 − VÝ dô vÒ mét m¸y s¾c ký ion

6   LÊy mÉu

6.1   CÇn ®¶m b¶o r»ng c¸c nång ®é khÝ ®· ®o lµ ®¹i diÖn cho c¸c ®iÒu kiÖn trung b×nh bªn trong èng

dÉn khÝ th¶i theo TCVN 6192: 2000 (ISO 10396). VÞ trÝ lÊy mÉu ph¶i hoµn toµn kh«ng bÞ c¶n trë, g©y ¶nh

h−ëng lín ®Õn l−u l−îng dßng khÝ trong èng dÉn. Th−êng th−êng nång ®é khÝ « nhiÔm trªn mÆt c¾t

ngang lµ ®ång ®Òu do sù trén rèi, khuyÕch t¸n. Thªm vµo ®ã, vÞ trÝ lÊy mÉu ph¶i ®−îc lùa chän sao cho

an toµn cho ng−êi vËn hµnh, dÔ tiÕp cËn vµ cã nguån ®iÖn.

6.2   L¾p thiÕt bÞ theo qui ®Þnh ë 5.1 ®Ó thu ®−îc mét lo¹t mÉu theo s¬ ®å m« t¶ ë h×nh 5. Ph¶i h¹n chÕ

thÓ tÝch trèng hoÆc thÓ tÝch chÕt ë ®Çu lÊy mÉu ®Õn møc tèi thiÓu, gi¸ ®ì bé läc vµ èng dÉn tíi b×nh hÊp

thô ®Çu tiªn ph¶i lµ ng¾n nhÊt. Sö dông c¸c ®Çu nèi thuû tinh nh¸m h×nh cÇu ®−îc b«i tr¬n vµ c¸c kÑp

gi÷ ë phÝa tr−íc b×nh thø hai. §æ vµo hai b×nh hÊp thô (5.15), mçi b×nh 80 cm3 dung dÞch hÊp thô (4.1).
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6.3   C¾m ®Çu dß vµo n¬i lÊy mÉu (5.1.2), bËt m¸y b¬m mÉu (5.1.10)  vµ kiÓm tra ®é kÝn cña hÖ thèng

lÊy mÉu theo kü thuËt th«ng th−êng cña phßng thÝ nghiÖm. ThËn träng rót ®Çu lÊy mÉu vµ t¾t b¬m lÊy

mÉu.

6.4   Bäc ®Çu lÊy mÉu (5.1.2), gi¸ ®ì bé läc bôi (5.1.3) vµ èng nèi víi b×nh hÊp thô dÇu tiªn b»ng vá t¹o

nhiÖt (5.1.6). BËt hÖ thèng t¹o nhiÖt vµ ®iÒu chØnh bé phËn ®iÒu chØnh nhiÖt ®é (5.1.7) sao cho trong

suèt thêi kú lÊy mÉu; nhiÖt ®é ë vïng ®−îc ®èt nãng ph¶i ®¶m b¶o yªu cÇu cao h¬n ®iÓm s−¬ng axit cña

khÝ th¶i.

Chó thÝch − NhiÖt ®é sau bé läc bôi ®−îc kiÓm tra b»ng cÆp nhiªt ®iÖn. Kinh nghiÖm cho thÊy nhiÖt ®é 448 K th−êng

lµ ®ñ.

6.5   C¾m ®Çu lÊy mÉu vµo lç trªn thµnh èng dÉn khÝ th¶i vµ ®Æt ®Çu dß lÊy mÉu vµo ®iÓm ®o ®¹i diÖn

trong mÆt ph¼ng ®o cña èng dÉn khÝ th¶i.

VÆn chÆt kÑp gi÷ èng kim lo¹i b¶o vÖ ®Çu lÊy mÉu. Tr¸t kÝn khe hë gi÷a ®Çu lÊy mÉu vµ lç ë trªn thµnh

èng dÉn khÝ th¶i b»ng mét chÊt g¾n thÝch hîp ®Ó ng¨n kh«ng khÝ xung quanh kh«ng vµo ®−îc ®iÓm ®o

hoÆc ng¨n khÝ th¶i tho¸t ra. Trong thêi kú ®èt nãng (kho¶ng nöa giê) ph¶i chó ý cÈn thËn ®Ó trong

tr−êng hîp cã sù kh¸c nhau lín vÒ ¸p suÊt gi÷a kh«ng khÝ xung quanh vµ khÝ th¶i, dung dÞch hÊp thô sÏ

kh«ng tho¸t ra khái b×nh hÊp thô.

6.6   Cuèi giai ®o¹n t¹o nhiÖt, ghi l¹i thÓ tÝch khÝ ®o ®−îc (V ) trªn ®ång hå ®o khÝ (5.1.13), bËt b¬m lÊy

mÉu (5.1.10) vµ ®ång hå bÊm gi©y (5.1.17) vµ ®iÒu chØnh van ®iÒu chØnh (5.1.12) ®Ó cã ®−îc l−u l−îng

khÝ nh− qui ®Þnh 0,06 m3/h.

Chó thÝch − Cã thÓ sö dông tèc ®é luång khÝ cao h¬n nÕu nh− hiÖu suÊt hÊp thô qui ®Þnh ë 7.1 cã thÓ kiÓm      ®Þnh

®−îc.

6.7   Thêi gian lÊy mÉu th−êng lµ 30 min. Ghi l¹i nhiÖt ®é lÊy mÉu ®äc ®−îc (T1) trªn nhiÖt kÕ ®o khÝ

(5.1.15) vµ ¸p suÊt (P) trªn ¸p kÕ (5.1.16). L−u l−îng  mÉu khÝ lùa chän cµng æn ®Þnh cµng tèt.

Chó thÝch − Nh÷ng n¬i cã nång ®é khèi l−îng l−u huúnh dioxit nh− dù kiÕn < 6 mg/m3, thêi gian lÊy mÉu ph¶i kÐo

dµi thªm ®Õn møc ®¹t ®−îc nång ®é sunfat > 1 mg/l ë dung dÞch mÉu cuèi cïng cña ®iÒu 6.7.

6.8   KÕt thóc thêi kú lÊy mÉu, t¾t b¬m lÊy mÉu, ghi l¹i thêi gian ®äc ®−îc trªn ®ång hå bÊm gi©y vµ ®äc

thÓ tÝch (V2) trªn ®ång hå ®o khÝ. Th¸o c¸c b×nh hÊp thô vµ chuyÓn toµn bé thÓ tÝch dung dÞch hÊp thô

cña c¶ hai b×nh vµo chai ®ùng mÉu 250 cm3. §ùng mÉu b»ng c¸c  chai s¹ch b»ng thñy tinh hoÆc

polyetylen. Tr¸ng c¸c b×nh hÊp thô vµ c¶ c¸c èng c¾m vµo b×nh hÊp thô vµ dïng qu¶ bãp cao su ®Ó nÐn

dung dÞch qua mµng läc xèp. NÕu cã dïng b×nh bÉy th× röa c¶ b×nh bÉy vµ gép n−íc röa víi c¸c n−íc

tr¸ng. Dån n−íc tr¸ng vµo c¸c dung dÞch mÉu ®· hîp l¹i ë trªn vµo chai ®ùng mÉu.

MÉu ®−îc b¶o qu¶n trong tñ l¹nh cµng sím cµng tèt tr−íc khi ph©n tÝch. Thêi gian l−u mÉu tèi ®a lµ

28 ngµy ®èi víi anion sunfat ë nhiÖt ®é 277 K.
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Chó thÝch − Trong c¸c tr−êng hîp nång ®é l−u huúnh dù kiÕn lµ thÊp, khi dung dÞch hÊp thô nghi lµ cã nång ®é

sunfat nÒn cao hoÆc khi cã mét l−îng lín chÊt ng−ng tô trong b×nh hÊp thô th× dung dÞch hÊp thô vµ n−íc röa ph¶i

®−îc gi÷ riªng trong ba chai ®ùng mÉu kh¸c nhau vµ ph©n tÝch riªng rÏ.

6.9   §Ó lÊy bæ xung mÉu khÝ th¶i, cho vµo hai b×nh hÊp thô, mçi b×nh 80 cm3 dung dÞch hÊp thô, thay

b×nh hÊp thô vµ tiÕn hµnh nh− qui ®Þnh trªn. Ph¶i tÝnh ®Õn tæng thÓ tÝch khÝ th¶i cho tÊt c¶ c¸c mÉu ®·

lÊy, nång ®é bôi dù kiÕn trong khÝ th¶i vµ bÊt kú sù gi¶m l−u l−îng khÝ trong qu¸ tr×nh lÊy mÉu ®Ó ng−êi

lÊy mÉu cã thÓ ®¸nh gi¸ xem cã cÇn thay bé läc bôi hay kh«ng.

6.10   ChuÈn bÞ mÉu khÝ zero (mÉu " kh«ng") b»ng c¸ch thªm kho¶ng 100 cm3 dung dÞch hÊp thô vµo mét

chai ®ùng mÉu.

6.11   NÕu kh«ng cã kinh nghiÖm ®Ó kiÓm tra hiÖu suÊt hÊp thô cña c¸c b×nh hÊp thô ®èi víi thiÕt bÞ vµ

®iÒu kiÖn lÊy mÉu th× ph¶i tu©n thñ theo qui tr×nh ®−îc qui ®Þnh ë 7.1.

7   Qui tr×nh ph©n tÝch

7.1   KiÓm tra hiÖu suÊt hÊp thô

Hót dung dÞch hÊp thô (4.1) cho vµo hai b×nh hÊp thô, mçi b×nh 80 cm3, b×nh hÊp thô thø nhÊt ®−îc gäi lµ

A vµ b×nh hÊp thô thø hai ®−îc gäi lµ B (5.1.5). L¾p dông cô hÊp thô nh− qui ®Þnh (5.1) ®Ó thu ®−îc d·y

lÊy mÉu / hÖ thèng lÊy mÉu nh− m« t¶ trong h×nh 5.

Dùa trªn viÖc xem xÐt nång ®é khèi l−îng dù kiÕn cña l−u huúnh dioxit, chän thêi gian lÊy mÉu thÝch hîp

®Ó kÕt qu¶ hÊp thô vµo kho¶ng 0,45 mg l−u huúnh dioxit ë b×nh hÊp thô thø nhÊt A (t−¬ng ®−¬ng víi

nång ®é sunfat ë A lµ 8,4 mg/l). TiÕn hµnh lÊy mÉu nh− qui ®Þnh tõ 6.1 ®Õn 6.6. KÕt thóc thêi kú lÊy mÉu,

t¾t b¬m lÊy mÉu, ghi thêi gian lÊy mÉu vµ ®äc thÓ tÝch mÉu lÊy (V2) trªn ®ång hå ®o khÝ.

Th¸o c¸c èng hÊp thô ra khái hÖ thèng lÊy mÉu vµ chuyÓn dung dÞch mÉu tõ c¸c b×nh hÊp thô A vµ B

vµo hai chai ®ùng mÉu riªng biÖt. NÕu cã dïng b×nh bÉy th× gép dung dÞch mÉu cña b×nh vµo b×nh mÉu

B. Tr¸ng riªng tõng b×nh hÊp thô b»ng dung dÞch hÊp thô vµ trót c¸c n−íc tr¸ng vµo c¸c chai ®ùng mÉu.

Chia hai dung dÞch mÉu thµnh bèn phÇn xÊp xØ b»ng nhau, ghi nh·n A1, A2, B1 vµ B2 b»ng c¸ch ph¶i

dïng thªm hai chai ®ùng mÉu n÷a. X¸c ®Þnh thÓ tÝch cña bèn dung dÞch VA1, VA2, VB1 vµ VB2. Hîp c¸c

dung dÞch A1 vµ B1, l¾c ®Òu vµ d¸n nh·n (A1+B1).

Ph©n tÝch c¸c mÉu (A1+B1) vµ A2 nh− qui ®Þnh trong 7.2 vµ x¸c ®Þnh c¸c nång ®é sunfat C(A1+B1) vµ CA2.

TÝnh hiÖu suÊt hÊp thô cña b×nh hÊp thô A biÓu thÞ b»ng ph©n sè cña khèi l−îng sunfat ®· hÊp thô trong

b×nh hÊp thô A chia cho tæng khèi l−îng sunfat ®· hÊp thô trong b×nh hÊp thô A vµ B nh− sau:

HiÖu suÊt hÊp thô cña A = 
CA VA VA

C A B VA VA VB VB

2 1 2

1 1 1 2 1 2

× +

+ × + + +

( )

( ) ( )

LÆp l¹i 7.1 vµ x¸c ®Þnh hiÖu suÊt hÊp thô cña b×nh hÊp thô thø hai b»ng c¸ch trao ®æi vÞ trÝ cña hai b×nh

hÊp thô trong hÖ thèng lÊy mÉu / d·y lÊy mÉu.
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HiÖu suÊt hÊp thô cña hai b×nh hÊp thô tèi thiÓu ph¶i ®¹t 0,95.

7.2   Ph©n tÝch

Khëi ®éng m¸y s¾c ký ion theo h−íng dÉn cña h·ng s¶n xuÊt vµ kiÓm tra xem m¸y ®· s½n sµng ®Ó vËn

hµnh ch−a (thÝ dô: ®−êng nÒn æn ®Þnh). KiÓm tra chuÈn ho¸ hÖ thèng hµng ngµy vµ nÕu cÇn, hiÖu chuÈn

l¹i nh− m« t¶ trong 7.4.

.

1. Thµnh èng dÉn khÝ th¶i
2. §Çu lÊy mÉu vµ bé läc bôi
3. C¸c b×nh hÊp thô chøa dung dÞch H2O2 3%
4. B×nh bÉy (tuú chän)
5. èng sÊy kh«
6. Van ®iÒu chØnh

7. B¬m
8. B×nh ®Öm (tuú chän)
9. L−u l−îng kÕ
10. NhiÖt kÕ
11. §ång hå ®o khÝ kh«

H×nh 5 − HÖ thèng lÊy mÉu

Tr−íc mçi lÇn b¬m mÉu, x¸c ®Þnh tæng thÓ tÝch dung dÞch mÉu (V3) b»ng èng ®ong chia v¹ch (chÝnh x¸c

tíi 1 cm3)

N¹p vµ b¬m mét l−îng nhÊt ®Þnh dung dÞch mÉu ®· ®−îc läc vµ trén ®Òu (mµng läc cì lç 0,45 µm). Röa

vßng chøa mÉu thËt kü sau mçi lÇn ch¹y mÉu b»ng dung dÞch röa gi¶i. Dïng vßng chøa mÉu cïng cì ®Ó

ch¹y mÉu chuÈn vµ mÉu thö. Ghi l¹i tÝn hiÖu, thÝ dô pic sunfat theo ®¬n vÞ diÖn tÝch hoÆc chiÒu cao cña pic.
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§é réng cña cöa sæ thêi gian l−u dïng ®Ó nhËn biÕt ph¶i dùa vµo kÕt qu¶ ®o thùc tÕ vµ dao ®éng thùc tÕ

cña thêi gian l−u trong khi chuÈn ho¸ trong qu¸ tr×nh / thêi gian mét ngµy. Ba lÇn ®é lÖch chuÈn cña thêi

gian l−u cã thÓ ®−îc dïng ®Ó tÝnh to¸n kÝch th−íc gîi ý cña mét cöa sæ. Tuy nhiªn kinh nghiÖm cña c¸c

nhµ ph©n tÝch sÏ rÊt cã träng l−îng trong viÖc biÖn gi¶i c¸c s¾c ®å.

NÕu tÝn hiÖu ®Çu ra v−ît qu¸ kho¶ng nång ®é lµm viÖc ®· ®−îc chuÈn ho¸ cña hÖ thèng th× ph¶i pha

lo·ng mÉu b»ng mét l−îng dung dÞch hÊp thô thÝch hîp vµ ph©n tÝch l¹i. NÕu s¾c ®å thu ®−îc kh«ng ®¹t

yªu cÇu vÒ ®é ph©n gi¶i hoÆc viÖc x¸c ®Þnh pic sunfat cßn nghi ngê th× bæ sung vµo mÉu mét l−îng chÊt

chuÈn thÝch hîp vµ ph©n tÝch l¹i.

Chó thÝch − Thêi gian l−u lµ tØ lÖ nghÞch ®èi víi nång ®é vµ ion sunfat ®Æc biÖt nh¹y trong mét sè tr−êng hîp, sù

chuyÓn dÞch pic cã thÓ lµm cho ®é ph©n gi¶i kÐm hoÆc khã ®Þnh tÝnh.

TÝnh nång ®é sunfat b»ng mg/l (CS) b»ng c¸ch so s¸nh tÝn hiÖu ra víi ®−êng chuÈn sunfat cã tÝnh ®Õn

bÊt kú sù pha lo·ng nµo.

T−¬ng tù, x¸c ®Þnh nång ®é sunfat cña mÉu "kh«ng" (Cb).

7.3   ChÊt c¶n trë

7.3.1   L−u huúnh trioxit

L−u huúnh trioxit (SO3) (th−êng xuÊt hiÖn d−íi d¹ng khãi cña axit sunfuric láng hoÆc d¹ng khÝ ë nhiÖt ®é

cao) ®−îc hÊp thô vµo dung dÞch hÊp thô t¹o thµnh anion sunfat vµ ®−îc x¸c ®Þnh b»ng s¾c ký ion. Tuy

nhiªn trong nhiÒu qu¸ tr×nh ®iÒu tra khÝ th¶i, l−u huúnh trioxit chØ cã mÆt víi mét l−îng nhá vµ xem nh−

cã thÓ bá qua. ThÝ dô: nång ®é khèi l−îng l−u huúnh trioxit th−êng nhá h¬n 0,05 lÇn nång ®é khèi l−îng

l−u huúnh dioxit. Trong tr−êng hîp nång ®é khèi l−îng l−u huúnh dioxit cÇn ph¶i x¸c ®Þnh riªng biÖt khái

nång ®é l−u huúnh trioxit trong khÝ th¶i th× ¸p dông ph−¬ng ph¸p ph©n tÝch kh¸c víi ph−¬ng ph¸p qui

®Þnh trong tiªu chuÈn nµy.

7.3.2   Sunfat bay h¬i

C¸c sunfat bay h¬i, trong ®iÒu kiÖn lÊy mÉu t¹o ion sunfat trong dung dÞch hÊp thô cã thÓ g©y ¶nh

h−ëng ®Õn kÕt qu¶.

7.3.3   Amoniac

Amoniac trong khÝ th¶i cã thÓ dÉn ®Õn viÖc t¹o thµnh c¸c h¹t mÞn amonisunfit vµ amoni sunfat cã thÓ ®i

qua dung dÞch hÊp thô g©y nªn sai sè ©m. Trong c¸c tr−êng hîp nång ®é amoniac qu¸ cao, nghÜa lµ

> 5 mg/m3, ¸p dông ph−¬ng ph¸p ph©n tÝch kh¸c víi ph−¬ng ph¸p qui ®Þnh trong tiªu chuÈn nµy.

7.3.4   Sù nhiÔm bÈn

Sù c¶n trë cã thÓ g©y nªn bëi c¸c t¹p chÊt cã trong n−íc thö hoÆc c¸c dông cô lÊy / xö lý mÉu dÉn ®Õn

kÕt qu¶ gi¶ lµm cho ®−êng nÒn trong s¾c ký ion d©ng cao.
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7.4   HiÖu chuÈn

7.4.1   X©y dùng c¸c th«ng sè vËn hµnh thiÕt bÞ s¾c ký ion t−¬ng ®−¬ng víi c¸c th«ng sè nh− trong

h−íng dÉn cña c¸c h·ng s¶n suÊt.

7.4.2   Pha c¸c mÉu chuÈn ho¸ tèi thiÓu ë ba møc nång ®é vµ mét mÉu zero (dung dÞch hÊp thô) trong

kho¶ng nång ®é lµm viÖc ®· lùa chän. NÕu kho¶ng lµm viÖc ®· ®−îc chuÈn v−ît qu¸ kho¶ng tuyÕn tÝnh

cña hÖ thèng, mét l−îng ®ñ lín c¸c mÉu hiÖu chuÈn ph¶i ®−îc ph©n tÝch ®Ó cho phÐp x©y dùng mét

®−êng chuÈn chÝnh x¸c. Mét trong nh÷ng ®−êng chuÈn ph¶i cã nång ®é gÇn giíi h¹n ph¸t hiÖn nh−ng sÏ

cao h¬n nÕu hÖ thèng ®−îc vËn hµnh ë con sè cña kho¶ng cã nång ®é thÊp h¬n. C¸c mÉu hiÖu chuÈn

kh¸c ph¶i t−¬ng øng víi kho¶ng nång ®é dù kiÕn cña mÉu hoÆc ph¶i x¸c ®Þnh kho¶ng lµm viÖc cña

detector. Trõ khi sù thiÕt lËp kho¶ng pha lo·ng ®−îc chøng minh n»m trong kho¶ng tuyÕn tÝnh, thÝ dô ±

2%, mçi kho¶ng nång ®é ph¶i ®−îc chuÈn ho¸ riªng.

Chó thÝch 1 − MÉu hiÖu chuÈn lµ mét dung dÞch sunfat ®· ®iÒu chÕ trong phßng thÝ nghiÖm tõ dung dÞch chuÈn gèc

vµ ®−îc pha lo·ng chÝnh x¸c theo yªu cÇu b»ng dung dÞch hÊp thô ®Ó hiÖu chuÈn tÝn hiÖu ra cã liªn quan tíi nång ®é

sunfat.

Chó thÝch 2 − ThÝ dô ®èi víi nång ®é l−u huúnh dioxit n»m trong kho¶ng tõ 6 mg/m3 ®Õn 333 mg/m3, kho¶ng lµm

viÖc cho c¸c nång ®é sunfat tõ 0,1 mg/l ®Õn 9 mg/l lµ thÝch hîp (64 lµ ph©n tö l−îng cña l−u huúnh dioxit vµ 96 lµ

ph©n tö l−îng cña ion sunfua).

7.4.3   B¬m mét l−îng mÉu chuÈn ®Çu tiªn tuú thuéc vµo thÓ tÝch vßng chøa mÉu vµ lËp b¶ng c¸c tÝn

hiÖu ra phô thuéc vµo nång ®é. Tr¸ng röa nhanh vßng chøa mÉu b»ng dung dÞch röa gi¶i vµ lÆp l¹i nh−

trªn c¸c dung dÞch chuÈn kh¸c vµ mÉu "kh«ng". KÕt qu¶ ®−îc sö dông ®Ó lËp mét ®−êng chuÈn sunfat.

Ghi thêi gian l−u trong qu¸ tr×nh nµy.

7.4.4   KiÓm ®Þnh ®−êng chuÈn hµng ngµy vµ mçi khi thay ®æi dung dÞch röa gi¶i anion hoÆc sau mét ®ît

20 mÉu. NÕu thêi gian l−u thùc tÕ thay ®æi so víi thêi gian l−u dù kiÕn lín h¬n ± 10% th× lÆp l¹i phÐp thö

víi c¸c mÉu hiÖu chuÈn míi. NÕu kÕt qu¶ vÉn trªn ± 10% x©y dùng l¹i ®−êng chuÈn sunfat míi.

7.4.5   §¸p øng kh«ng tuyÕn tÝnh trong kho¶ng lµm viÖc cña detector cã thÓ xuÊt hiÖn khi dung l−îng cét

t¸ch bÞ qu¸ t¶i. TÝn hiÖu cña mÉu thö khi pha lo·ng 1 thµnh 10 (10 lÇn) ph¶i ®−îc so s¸nh víi tÝn hiÖu

mÉu thö kh«ng pha lo·ng. NÕu nång ®é sunfat sau khi tÝnh cã cïng kÕt qu¶, kh«ng cÇn ph¶i pha lo·ng

mÉu thö.

7.5   KiÓm tra chÊt l−îng

Ph−¬ng ph¸p s¾c ký ion nµy ®−îc c¸c nhµ ph©n tÝch cã kinh nghiÖm thùc hiÖn hoÆc d−íi sù gi¸m s¸t

cña hä vµ hä ph¶i biÖn gi¶i c¸c kÕt qu¶ trªn s¾c ®å. Mçi phßng thÝ nghiÖm ph¶i cho c¸c kÕt qu¶ ®−îc

chÊp nhËn b»ng ph−¬ng ph¸p nµy vµ ph¶i cã mét ch−¬ng tr×nh kiÓm tra chÊt l−îng ®−îc c«ng nhËn
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chÝnh thøc vÒ sù phï hîp víi TCVN 5958: 1995. ThÝ dô vÒ mét ch−¬ng tr×nh kiÓm so¸t chÊt l−îng phï

hîp ®−îc tr×nh bµy trong phô lôc A.

8   BiÓu thÞ kÕt qu¶

Nång ®é khèi l−îng l−u huúnh dioxit (Cm) tÝnh b»ng mg/m3 cã trong mÉu khÝ th¶i ë tr¹ng th¸i x¸c ®Þnh

P = 101,3 kPa vµ T = 273,2 K, øng víi khÝ kh« theo c«ng thøc sau:

C
C V C V

V V
T

P
m

s S b S= ×
× − ×

−
× + ×64

94
273

273 2
1013

2 1

( ) ( ) ( )
,

,'

trong ®ã

Cb   lµ nång ®é sunfat mÉu "kh«ng", tÝnh b»ng miligam trªn lÝt;

CS   lµ nång ®é sunfat trong mÉu thö, tÝnh b»ng miligam trªn lÝt;

T   lµ nhiÖt ®é cña thÓ tÝch khÝ th¶i qua ®ång hå ®o khÝ ë ®iÒu kiÖn ®iÒu tra, tÝnh theo ®é Celcius (oC);

VS   lµ thÓ tÝch dung dÞch mÉu, tÝnh b»ng lÝt;

VS
'    lµ thÓ tÝch dung dÞch hÊp thô trong dung dÞch mÉu, tÝnh b»ng lÝt;

V1   lµ thÓ tÝch ®äc ®−îc trªn ®ång hå ®o khÝ kh« ë thêi ®iÓm b¾t ®Çu lÊy mÉu, tÝnh b»ng mÐt khèi;

V2   lµ thÓ tÝch ®äc ®−îc trªn ®ång hå ®o khÝ kh« ë thêi ®iÓm kÕt thóc lÊy mÉu, tÝnh b»ng mÐt khèi;

P   lµ ¸p suÊt khÝ quyÓn t¹i thêi ®iÓm lÊy mÉu, tÝnh b»ng kPa.

Chó thÝch 1 − Trong c¸c tr−êng hîp thÓ tÝch kho¶ng trèng lín hoÆc thÓ tÝch mÉu lÊy nhá vµ thÓ tÝch kho¶ng trèng cã

chøa kh«ng khÝ xung quanh th× ph¶i −íc l−îng thÓ tÝch kho¶ng trèng vµ trõ ®i ë (V2-V1) trong c«ng thøc trªn.

Chó thÝch 2 − Trong hÇu hÕt c¸c tr−êng hîp, cã thÓ gi¶ thiÕt Vs' = Vs . Tuy vËy khi nång ®é l−u huúnh dioxit dù kiÕn

lµ thÊp khi dung dÞch hÊp thô nghÜa lµ cã nång ®é sunfat nÒn cao, hoÆc khi mét l−îng lín chÊt ng−ng tô thu ®−îc

trong c¸c b×nh hÊp thô, tuy nhiªn dung dÞch cña mçi b×nh hÊp thô (A vµ B) vµ n−íc röa b×nh ph¶i ®−îc ph©n tÝch riªng

(xem 6.7). NÕu  nång ®é vµ thÓ tÝch cña c¸c dung dÞch nµy ®−îc biÓu thÞ b»ng CsA, CsB, Cw, VsA, VsB vµ Vw mét c¸ch

riªng rÏ th× trong c¸ch tÝnh trªn: Ws = Vw + 0,16  vµ sè h¹ng (Cs - Vs) ®−îc thay b»ng [(CsA . VsA) + (CsB . VsB)].

9   §Æc tÝnh kü thuËt

9.1   Giíi h¹n ph¸t hiÖn

Giíi h¹n ph¸t hiÖn cña ph−¬ng ph¸p thö ®−îc ®¸nh gi¸ lµ 6 mg/m3 khi cho mét thÓ tÝch 0,03 m3 khÝ th¶i

cÇn nghiªn cøu ®i qua hÖ thèng lÊy mÉu. Tuy nhiªn ®iÒu nµy phô thuéc vµo giíi h¹n ph¸t hiÖn nång ®é

sunfat 1,0 mg/l b»ng ph©n tÝch s¾c ký ion:

Chó thÝch 1 − Giíi h¹n ph¸t hiÖn nµy lµ gi¸ trÞ mµ t¹i ®ã 50 % gi¸ trÞ ®ã ®−îc v−ît qu¸ giíi h¹n ph¸t hiÖn

(TCVN 6502: 1999 [ISO 6879]).
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Chó thÝch 2 − Giíi h¹n ph¸t hiÖn nµy cã thÓ c¶i thiÖn ®−îc b»ng nh÷ng thay ®æi trong qu¸ tr×nh lÊy mÉu (thÝ dô t¨ng

thêi gian lÊy mÉu) vµ trong hÖ thèng s¾c lý ion ®−îc dïng (thÝ dô thay ®æi kho¶ng nång ®é lµm viÖc).

9.2   §é lÖch chuÈn trong ®iÒu kiÖn lÆp l¹i

C¸c chuÈn cø  tÝnh n¨ng tr×nh bµy d−íi ®©y ®· thu ®−îc tõ hai dÉy lÊy mÉu vµ dïng ph−¬ng ph¸p ®−îc

m« t¶ trong tiªu chuÈn nµy. Dùa vµo nång ®é khèi l−îng cña l−u huúnh dioxit t×m ®−îc trong c¸c thÓ tÝch

mÉu khÝ th¶i nh− nhau ®−îc lÊy ®ång thêi t¹i cïng mét ®iÓm ®o, ®é lÖch chuÈn trong c¸c ®iÒu kiÖn thö

®é lÆp l¹i ®−îc tr×nh bµy trong b¶ng 1.

B¶ng 1 − §é lÖch chuÈn trong c¸c ®iÒu kiÖn lÆp l¹i

Trung b×nh nång ®é khèi

l−îng l−u huúnh dioxit

mg/m3

Sè n cña

cÆp gi¸ trÞ

§é lÖch chuÈn cña lo¹t

®o dùa vµo n cÆp gi¸ trÞ

mg/m3

6 7 1,7

22 6 1,8

123 6 7,4

211 5 7,2

333 6 15,0

Trong mét sè tr−êng hîp, cã thÓ thay ®æi d·y lÊy mÉu nh− qui ®Þnh trong 5.1 sao cho thÝch hîp, thÝ dô

dïng mét ®Çu lÊy mÉu dµi h¬n hoÆc thay ®æi sù s¾p xÕp bé läc bôi. Trong c¸c tr−êng hîp nµy, ng−êi

vËn hµnh ph¶i thÈm ®Þnh ph−¬ng ph¸p ®· ®−îc thay ®æi sao cho tÝnh n¨ng kh«ng bÞ lÖch khái c¸c sè

liÖu ®· ®−îc chØ ra ë trªn.

Mét phÐp thö liªn phßng thÝ nghiÖm trªn 8 mÉu (nång ®é sunfat tõ 2,7 mg/l ®Õn 7,0 mg/l) ®−îc ph©n bæ

cho 13 phßng thÝ nghiÖm ®· cho ®é lÖch chuÈn trung b×nh lµ 16% ®èi víi ph−¬ng ph¸p s¾c ký ion.

10   B¸o c¸o kÕt qu¶

B¸o c¸o kÕt qu¶ bao gåm c¸c th«ng tin sau:

a)   trÝch dÉn tiªu chuÈn nµy;

b)   th«ng tin ®Çy ®ñ ®Ó nhËn biÕt mÉu;

c)   m« t¶ ng¾n gän vÒ thiÕt bÞ vµ qui tr×nh;

d)   c¸c ®iÒu kiÖn vËn hµnh thiÕt bÞ;

e)   ®Þa ®iÓm mÆt b»ng ®o;
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f)   vÞ trÝ cña ®iÓm ®o trong mÆt b»ng ®o;

g)   c¸c thay ®æi vÒ vËn hµnh thiÕt bÞ trong qu¸ tr×nh lÊy mÉu, thÝ dô nh÷ng thay ®æi ®Çu ®èt;

h)   bÊt kú thao t¸c nµo kh«ng ®−îc qui ®Þnh trong tiªu chuÈn nµy hoÆc thao t¸c ®−îc xem nh− lµ tuú

chän;

i)   kÕt qu¶ thö nghiÖm;

j)   ngµy vµ thêi gian lÊy mÉu;

k)   nhËn ®Þnh cña c¸c thµnh viªn tham gia thö nghiÖm.
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Phô lôc A

(tham kh¶o)

ThÝ dô vÒ ch−¬ng tr×nh kiÓm so¸t chÊt l−îng

Chó thÝch − V× ®©y lµ mét thÝ dô nªn phô lôc nµy lµ tham kh¶o. Tuy nhiªn mét ch−¬ng tr×nh kiÓm tra chÊt l−îng

mang tÝnh b¾t buéc nªn lêi lÏ trong thÝ dô nµy mang tÝnh chuÈn mùc ph¶i tu©n thñ.

A.1   Mçi phßng thö nghiÖm ¸p dông ph−¬ng ph¸p ph©n tÝch nµy ph¶i cã mét ch−¬ng tr×nh kiÓm so¸t

chÊt l−îng chÝnh thøc. Yªu cÇu tèi thiÓu cña ch−¬ng tr×nh nµy gåm cã sù c«ng nhËn ban ®Çu vÒ n¨ng

lùc cña phßng thö nghiÖm (A.2) vµ viÖc ph©n tÝch nh÷ng mÉu thªm chuÈn sÏ kh¼ng ®Þnh n¨ng lùc hiÖn

cã cña phßng. Phßng thö nghiÖm ph¶i l−u gi÷ hå s¬ ®Ó x¸c ®Þnh kh¶ n¨ng vµ chøng minh b»ng tµi liÖu

vÒ chÊt l−îng cña c¸c d÷ liÖu do phßng ®−a ra.

A.1.1   Do nh÷ng tiÕn bé nhanh chãng cña s¾c ký ion, nhµ ph©n tÝch ®−îc phÐp thay ®æi ®Ó n©ng cao

kh¶ n¨ng t¸ch vµ gi¶m gi¸ thµnh ®o. Mçi lÇn thay ®æi nh− vËy ng−êi ph©n tÝch ph¶i lµm l¹i theo qui tr×nh

qui ®Þnh ë A.2.

A.1.2   Phßng thö nghiÖm ph¶i thªm chuÈn vµ ph©n tÝch tèi thiÓu 10% sè mÉu ®Ó gi¸m s¸t liªn tôc n¨ng

lùc cña m×nh. Víi c¸c mÉu hiÖn tr−êng còng nh− c¸c mÉu thö nghiÖm còng ph¶i ph©n tÝch c¸c mÉu lÆp l¹i.

Chó thÝch 1 − MÉu thªm chuÈn ë phßng thö nghiÖm (LFM) lµ mét phÇn cña mÉu m«i tr−êng ®−îc bæ xung t¹i phßng

thö nghiÖm nh÷ng l−îng sunfat ®· biÕt tr−íc (trong kho¶ng tõ 0,5 ®Õn 2,5 lÇn gi¸ trÞ thùc) ®· ®−îc −íc l−îng. LFM

®−îc ph©n tÝch chÝnh x¸c nh− mét mÉu vµ môc ®Ých cña nã ®Ó x¸c ®Þnh xem thµnh phÇn nÒn cña mÉu cã lµm sai lÖch

kÕt qu¶ ph©n tÝch hay kh«ng. Nång ®é sunfat vèn cã trong thµnh phÇn mÉu ®−îc x¸c ®Þnh trong mét phÇn riªng cña

mÉu vµ c¸c gÝa trÞ ®o ®−îc víi mÉu LFM ®−îc dïng ®Ó hiÖu chØnh tõ nång ®é sunfat cã trong mÉu.

Chó thÝch 2 − C¸c mÉu lÆp l¹i hai phÇn cña cïng mét mÉu ®· ®−îc xö lý chÝnh x¸c theo cïng qui tr×nh ph©n tÝch

cña phßng thö nghiÖm. ViÖc ph©n tÝch trong phßng thö nghiÖm c¸c mÉu lÆp l¹i chØ cho biÕt ®é chÝnh x¸c cña c¸c qui

tr×nh trong phßng thö nghiÖm, kh«ng cho biÕt vÒ qui tr×nh lÊy mÉu, b¶o qu¶n mÉu thu ®−îc vµ l−u gi÷ mÉu.

Chó thÝch 3 − C¸c mÉu lÆp l¹i hiÖn tr−êng (FD) lµ hai mÉu ®−îc lÊy trong cïng mét thêi gian, ®Þa ®iÓm, ®iÒu kiÖn

nh− nhau, ®−îc xö lý gièng hÖt nhau trong c¸c qui tr×nh t¸i hiÖn tr−êng còng nh− phßng thö nghiÖm. ViÖc ph©n tÝch

c¸c mÉu lÆp l¹i hiÖn tr−êng cho biÕt ®é chÝnh x¸c liªn quan ®Õn c¸c qui tr×nh lÊy mÉu, b¶o qu¶n, l−u gi÷ mÉu còng

nh− c¸c qui tr×nh trong phßng thö nghiÖm.

A.2   Tr−íc khi tiÕn hµnh bÊt kú phÐp ph©n tÝch nµo, ng−êi ph©n tÝch ph¶i chøng tá n¨ng lùc ®¶m b¶o

®−îc tÝnh ®óng vµ tÝnh chÝnh x¸c cña kÕt qu¶ ph©n tÝch b»ng ph−¬ng ph¸p nµy qua sö dông mÉu ®¸nh

gi¸ tÝnh n¨ng cña mét phßng thö nghiÖm (LPE).

Chó thÝch − Mét mÉu LPE lµ mét dung dÞch sunfat do Phßng (Côc) nghiªn cøu ®¶m b¶o chÊt l−îng (QARD) ph©n

bæ cho mét sè phßng thö nghiÖm ®Ó ph©n tÝch. Mét thÓ tÝch dung dÞch ®−îc bæ sung vµo thÓ tÝch ®· biÕt cña n−íc tinh

khiÕt vµ ®−îc ph©n tÝch theo qui tr×nh ph©n tÝch ®−îc dïng cho mÉu. C¸c kÕt qu¶ ph©n tÝch ®−îc QARD sö dông ®Ó
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x¸c ®Þnh tÝnh ®óng vµ tÝnh chÝnh x¸c theo ph−¬ng ph¸p thèng kª vµ cã thÓ ®¹t ®−îc bëi c¸c nhµ ph©n tÝch cã n¨ng

lùc; C¸c gi¸ trÞ nång ®é sunfat thùc kh«ng ®−îc cho c¸c c¸n bé ph©n tÝch biÕt.

A.2.1   Lùa chän c¸c nång ®é kiÓm tra ®¹i diÖn (LPC). Dïng c¸c dung dÞch gèc chuÈn pha thªm n−íc

tinh khiÕt ®Ó ®iÒu chÕ mét dung dÞch ®Ëm ®Æc cã nång ®é gÊp 100 lÇn nång ®é kiÓm tra ®· lùa chän.

Chó thÝch − Mét mÉu LPC (mÉu kiÓm tra n¨ng lùc phßng thö nghiÖm) ®−îc ®iÒu chÕ trong phßng thö nghiÖm b»ng

c¸ch thªm nh÷ng thÓ tÝch thÝch hîp c¸c dung dÞch gèc chuÈn vµo n−íc tinh khiÕt vµ ®−îc dïng ®Ó ®¸nh gi¸ hÖ thèng

trang thiÕt bÞ theo mét sè chuÈn cø cña ph−¬ng ph¸p ®· qui ®Þnh.

A.2.2   Dïng pipÐt thªm 1,00 cm3 mÉu LPC (A.2.1) vµo Ýt nhÊt bèn b×nh, mçi b×nh chøa 100 cm3 n−íc

tinh khiÕt. Ph©n tÝch phÇn dung dÞch trªn sau khi ®· trén ®Òu theo qui tr×nh ë 7.2.

A.2.3   TÝnh to¸n tû lÖ phÇn tr¨m thu håi trung b×nh (R) vµ ®é lÖch chuÈn cña sù thu håi trung b×nh (s),

thÝ dô, tÝnh chÝnh x¸c cña ng−êi thao t¸c ®èi víi kÕt qu¶. NÕu nh÷ng gi¸ trÞ nµy n»m bªn ngoµi c¸c gi¸ trÞ

qui ®Þnh th× cÇn xem xÐt l¹i c¸c khu vùc cã vÊn ®Ò tiÒm Èn vµ lµm l¹i phÐp thö.

A.3   Ng−êi ph©n tÝch ph¶i tÝnh to¸n c¸c chuÈn cø vÒ n¨ng lùc vµ x¸c ®Þnh n¨ng lùc cña phßng thö

nghiÖm ®èi víi mçi nång ®é sunfat ®· cho vµo vµ ®o. Giíi h¹n kiÓm so¸t trªn vµ d−íi ®Ó thùc hiÖn

ph−¬ng ph¸p ®−îc tÝnh to¸n nh− sau:

Giíi h¹n kiÓm so¸t trªn (UCL) = R + 3s

Giíi h¹n kiÓm so¸t d−íi (LCL) = R - 3s

ULC vµ LCL cã thÓ ®−îc sö dông ®Ó x©y dùng c¸c ®å thÞ kiÓm so¸t rÊt cã Ých ®Ó quan s¸t xu thÕ  cña

c¸c kÕt qu¶ thÝ nghiÖm.

A.4   Phßng thö nghiÖm nªn x©y dùng vµ duy tr× c¸c qui ®Þnh vÒ møc ®é ®óng mµ kÕt qu¶ ®o cña phßng

thö nghiÖm cã thÓ ®¹t ®−îc cho tõng lo¹i mÉu ®−îc ph©n tÝch bëi phßng thö nghiÖm. Møc ®é ®óng ®èi

víi ph−¬ng ph¸p ®−îc qui ®Þnh lµ R±s. ViÖc x©y dùng ®é ®óng b»ng phÐp ph©n tÝch bèn phÇn mÉu lÆp

l¹i cña n−íc vµ n−íc th¶i nh− ®· m« t¶ trong A.2.2 vµ tiÕp theo lµ c¸ch tÝnh to¸n cña R vµ s.

A.5   Tr−íc khi tiÕn hµnh bÊt kú mÉu nµo, ng−êi ph©n tÝch ph¶i ph©n tÝch mét phÇn mÉu n−íc ®Ó biÕt

®−îc sù nhiÔm bÈn do dông cô thuû tinh hoÆc thuèc thö. KÕt qu¶ sÏ ®−îc ghi l¹i trong b¸o c¸o thö

nghiÖm. Mçi lÇn cã sù thay ®æi thuèc thö, mét mÉu tr¾ng thuèc thö trong phßng thö nghiÖm ph¶i ®−îc

tiÕn hµnh nh− mét biÖn ph¸p an toµn ®Ó chèng l¹i sai sè do sù nhiÔm bÈn trong phßng thö nghiÖm.

A.6   Phßng thö nghiÖm nªn chÊp nhËn thùc hiÖn c¸c qui t¾c thùc hµnh ®¶m b¶o chÊt l−îng bæ sung

cho viÖc sö dông ph−¬ng ph¸p nµy. C¸c thùc hµnh cô thÓ tèt nhÊt phô thuéc vµo yªu cÇu cña phßng thö

nghiÖm vµ b¶n chÊt cña cña mÉu. C¸c mÉu lÆp l¹i hiÖn tr−êng (A.1.2) ph¶i ®−îc ph©n tÝch ®Ó gi¸m s¸t

tÝnh chÝnh x¸c cña kü thuËt lÊy mÉu. Khi cã nghi ngê vÒ viÖc x¸c ®Þnh ®Þnh tÝnh mét pic trong s¾c ®å ph¶i

dïng c¸c kü thuËt kh¼ng ®Þnh nh− pha lo·ng mÉu vµ ph−¬ng ph¸p thªm chuÈn. Khi cã thÓ phßng thö
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nghiÖm ph¶i tiÕn hµnh c¸c mÉu kiÓm tra chÊt l−îng vµ tham gia vµo c¸c nghiªn cøu thÝch hîp trªn c¸c

mÉu ®¸nh gi¸ n¨ng lùc.

Chó thÝch − Mét mÉu kiÓm tra chÊt l−îng (QCS) lµ mét dung dÞch sunfat cã nång ®é biÕt tr−íc ®−îc ®iÒu chÕ bëi

mét phßng thö nghiÖm kh¸c víi phßng thö nghiÖm thùc hiÖn c«ng viÖc ph©n tÝch. Phßng thö nghiÖm ph©n tÝch sö

dông dung dÞch nµy ®Ó minh chøng r»ng cã thÓ thu ®−îc kÕt qu¶ ®Þnh tÝnh vµ c¸c phÐp ®o b»ng ph−¬ng ph¸p nµy.

A.7   §Ó kiÓm chøng r»ng c¸c chuÈn ®−îc chuÈn bÞ mét c¸ch chÝnh x¸c, thùc hiÖn mét phÐp chuÈn kiÓm

tra ®èi chiÕu dïng mét chuÈn cã nång ®é biÕt tr−íc ®−îc ®iÒu chÕ bëi mét nguån ®éc lËp.

A.8   Víi mçi l« chuÈn ®· tiÕn hµnh ph©n tÝch mét mÉu tr¾ng ®¬n lÎ cña phßng thö nghiÖm (LFB) (A.1.2)

cã chøa sunfat ë nång ®é b»ng hoÆc gÇn b»ng 0,02 mg/l. NÕu ph©n tÝch nhiÒu h¬n 20 mÉu mét. NÕu

®¸nh gi¸ tÝnh ®óng nh− trong A.2.3. nÕu kh«ng thÓ thu ®−îc sè liÖu cã thÓ chÊp nhËn ®−îc, x¸c ®Þnh

®óng vÊn ®Ò tån t¹i ®Ó xö lý.

A.9   Ph©n tÝch Ýt nhÊt mçi quÝ mét lÇn c¸c mÉu lÆp l¹i LFBs ®Ó x¸c ®Þnh tÝnh chÝnh x¸c cña phÐp ®o cña

phßng thö nghiÖm. Bæ sung c¸c kÕt qu¶ nµy vµo ®å thÞ kiÓm tra ®ang thùc hiÖn ®Ó t− liÖu ho¸ chÊt l−îng

c¸c d÷ liÖu.
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