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热分析逸出气体氨的测定
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摘  要: 用化学吸收光度法 ( CAP) 和热重-气相色谱联用法 ( TG-GC) 测定了热分析逸出气中的氨。两种

方法均简便、快捷和准确, 通常回收率在 100? 6%。比较了这些方法的使用范围。
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Determination of the Evolved NH3 from Thermal Analysis
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Abstract: This paper presents the determination methods of the evolved NH3 from thermal analysis by chemical absorption-photom-

etry ( CAP) and combined thermogravimetry-gas chromatography (TG-GC) . The two methods are simple, rapid and exact. A recovery

within 100? 6% is generally obtained. The applicable range of these methods is compared.
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图 1 逸出气 NH3吸收瓶

Fig11  Absorption flask for evolved NH3

11 absorption solution;

21 I1D1 015mm plastical tube;

31 25mL volumetric flask;

41No. 7 syringe needle;

51 evolved gas NH3.

在热分析当中, 逸出气体分析经常碰到。很多含 N化合物的

热分解逸出气体中常常含有NH3。对逸出气体NH3 最有效的分析

方法, 当数热分析 ) 质谱联用 (TA-MS)
[ 1]
, 但设备昂贵, 难于推

广。本文采用化学吸收光度法[ 2]和热重 ) 气相色谱联用法, 测定

了四水合钼酸铵热分解的逸出气 NH3。这些测定方法均很少见到

过报导, 而且都有较好的准确度, 测定误差一般不超过 ? 6%。

1  实验部分

111  试剂与仪器

市售化学纯四水合钼酸铵, 其热重 (TG) 曲线表明, 在 260

~ 400 e 其分解放出NH3。标样为AR级氯化铵 ( 105 e 下干燥两小

时) , 显色剂 (均为 AR级) : A液为 100mL 试液中含 5 g 水杨酸,

1128 g NaOH, 5 g酒石酸钾钠; B液为 0101%亚硝基铁氰化钠 (现配) ; C液是含有效氯 0135%的次氯
酸钠。仪器: Thermoflex热分析仪及多路自动气体取样器 (日本理学公司) , 103气相色谱仪 (上分

厂) , 721分光光度计, 气体吸收瓶 (图 1)。

112  化学吸收光度法
11211  原理  

热分析逸出的NH3 被盐酸水溶液吸收, 转变成氨离子。在亚硝基铁氰化钠存在条件下, 氨离子

与水杨酸盐及次氯酸根离子反应, 生成蓝色的吲哚酚染料, pH1015~ 1115范围内, 该蓝色化合物稳

定, 其最大吸收波长 697 nm。某些阳离子, 特别是钙离子对此有干扰, 但可用酒石酸钾钠掩蔽。
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11212  标准曲线与工作曲线的制作

对逸出气体进行化学吸收, 必然有一个吸收是否完全的问题, 而且吸收的量是否与逸出的气体量

成一定的线性关系, 都应予考查, 故在制作标准曲线的同时, 还应制作工作曲线。

在一组 10mL 容量瓶中, 分别加入不同量的铵氮标准溶液 (用氯化铵配制) , 用蒸馏水稀至约 8

mL, 加 1 mL 的 A液, 2滴 B液, 混匀再加 2滴 C液, 再用蒸馏水稀至刻度, 混匀后静置 60min, 在

697 nm处测吸光度作标准曲线。用氦气携带四水合钼酸铵在 260~ 400 e 分解放出的NH3, 引入盛吸收

液 ( 5 mL 蒸馏水和 1滴 0100 6molL- 1盐酸) 溶液的吸收瓶。吸收毕, 用蒸馏水稀释 20倍, 取 5mL 溶

液于 10mL 容量瓶内, 调节至 pH1015~ 1115, 按上述方法显色, 测吸光度作工作曲线 (图2)。

图 2  NH3的标准曲线 ( - . - ) 与工作曲线 ( - #- )

Fig1 2 Standard curve ( - . - ) and working curve ( - #- ) for determination NH3

图 3 EGA 曲线 ( NH3之 GC

峰高对温度曲线)

Fig13  EGA Curve ( curve of GC peak

height vs . temperature)

图 4  EGA-NH3 标定线

Fig1 4 EGA-NH3 calibration curve

113  TG-GC联用法

为获得 EGA 曲线, 常用 TG-GC 技术。取 30 mg 左右四水合钼酸铵, 以流动氦为气氛 ( 10 mL#

min
- 1

) , 按10 e #min
- 1
升温, 热分析仪出口接多路自动取样器, 取 260~ 400 e 的逸出NH3 (每隔 10

e 取一次样) , 进行 GC分析。

GC条件: 柱 2m @ 3mm 不锈钢管填GDX-401 ( 60~ 80目) , 载气H2, 流速 20mL#min- 1, 柱温 120

e , 热导检测器 ( TCD) 140 e , 桥流 180mA, 汽化室140 e 。所得NH3 的GC峰高对温度作图得EGA

曲线 (图 3)。用不同量四水合钼酸铵作对应的 EGA曲线, 并以此曲线与其底线所围的面积对TG失

重量作图, 得 EGA-NH3标定线 (图 4)。

2  结果与讨论

由图2可知, 在方法的测定范围之内, 同样量NH3从标准曲线和工作曲线上测得的吸光度是不同

的, 后者明显偏低。这说明热分解逸出的 NH3未能被完全吸收。尽管如此, 逸出 NH3 量与吸光度之
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间其线性关系还是很好的, 即逸出NH3 量与被吸收的NH3 量成一定的线性关系, 这就可以作为逸出

气NH3的化学吸收光度法的定量依据。

以一定量的四水合钼酸铵热解所逸出的 NH3 量, 分别进行化学吸收光度法与TG-GC法多次重复

测定, 求其相对标准差 ( r1s1d) , 以考查分析方法的精密度。其结果是: 化学吸收光度法, NH3 量

0137mg, r1s1d= 718% , n = 8; TG-GC法, NH3量 1167mg, r1s1d= 413%, n = 8。这一结果表明, TG-

GC法精密度远优于化学吸收光度法, 这是因为前者采用自动气体取样器取样与进样, 系统误差小,

而后者是手工作配液、显色、测量等操作, 系统误差大, 重现性肯定差一些。

表1是用不同方法测定结果的比较, 表明当逸出 NH3量小于 018mg 时, 吸收光度法测定误差在

? 6%以内; 而当逸出 NH3量较大时, 采用TG-GC法较好, 不仅误差小 ( < ? 4%) , 而且操作手续简

便, 没有繁琐的化学试液配制等操作。但是, 由于GC的TCD灵敏度不高, 且气体进样量又不可能太

大, 因此对低浓度的逸出 NH3, 只能采用化学吸收光度法测定。
表 1 四水合钼酸铵热分解逸出 NH3的测定结果

Tab1 1 Determination results of evolved NH3 from thermal decaposition of ammonium molybdate tetrahydrate

Sample size/ mg TG weight loss ( NH3) / mg
CAP method TG- GC method

found/ mg error/ % found/ mg error/ %

112 0110 01094 - 610

415 0137 01356 - 410
718 0164 01620 - 311

1412 0184 01 86 + 214
2013 1167 11 65 - 112

3016 2154 21 62 + 312

3  结论

(1) 用化学吸收光度法和 TG-GC 联用法测定热分析逸出气 NH3 简便、快捷、准确, 前者当逸出

NH3量在 014 mg以上时, 测定误差在 ? 4%以内, 后者测定误差较前者略小。

( 2) 化学吸收光度法操作较 TG-GC法繁琐, 测量精度亦较差, 但具有测定低浓度, 小量逸出NH3

的优点。

( 3) TG-GC联用法操作简便, 测定误差小, 精度高, 但不能测定低浓度小量逸出 NH3, 一般逸出

NH3量应不低于 018mg。
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