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TIEU CHUAN VIET NAM TCVN 6157: 1996

Khong khi xung quanh _ Xac dinh néng dé khdi lugng ozon _
Phuong phap phat quang hoa hoc

Ambient air - Determination of the mass concentration of ozone -

Chemiluminescence method

1 Phamyvi
1.1 Pai cuogng

Tiéu chudn nay qui dinh phuung phap phat quang hod hoc d€ xac dinh néng dé khéi luong ozon trong khéng
khi xung quanh.

Phuong phap nay duwoc dp dung dé xac dinh ndng dd khdi luong ozon trong khodng tir 2 pg/m3
[0.001ppm (v/v)] dén 10mg/m3 [5 ppm (viv}] & diu kién chudn 25 °C va101,3 kPa.

Phuong phap trac quang cyc tim dutc qui dinh 1a phuong phap chudn co ban vi do chinh xac da dugc xac
dinh va dac trung d&i véi ozon. Cho phép sur dung céc chudn sao 1a duoc phép néu chiing duge hiéu chuan
trudc theo phuong phép hiéu chudn co ban.

1.2 Nhimg han ché cla phuong phap

Phan (mg quang hoa clia ozon véi etylen khéng bi anh huang bai bat ky chét 6 nhiém khéng khi théng thuting
nao. Nhung néu khéng khut bui di thi bui & tich tu trong éng |y mau va cé thé gay ra sur phan huy ozon dang
k€. Néu vao dugc trong bubng phan ing cla may phan tich thi bui khong chi tan xa anh sang phat xa ma
con tich ty 1én cira s6 quang do do gy ra su suy giam 1iép anh sdng phat xa. Nitg oxit (NQ) trong mau khi &
miic 44 nao d6 cing s& phan (mg véi ozon do d6 théi gian luu khdng khi trong éng ldy méu phai dii ngdn dé
gilr tac dung nay o muc thip nhat,

Chu thich 1 — Mgt vai nha nghién clu da théng béo rang khi dung may phan tich phat quang hoa hoc co
ban & thi truting dé xac dinh ozon thi két qua do duoc & dé 4m tuong d8i khoing 80% va 229C cao han
khoéng 10% so vdi khi do ¢ khdng khi khé. Song viéc so sanh cac phép do ozon trang khdng khi xung
quanh khi ding mdy phat quang hod hoc va may trac quang cuc tim thi su sai khac 1a khong dang k&. Vi
thé. trong thuc 16, bét ky sai 58 nao lién quan dén sur hiéu chudn khi ding khéng khi khd déu dugc b8 chinh
bang cac anh huting khac.
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2 Pinh nghia
Tigéu chudn nay dung dinh nghfa sau day:

21 Chuén sao: La mot thiét bi (c6 thé van chuyén duoc) c6 nhimg qui trinh hoat dong két hop cd kha
nang do hodac tao lai mét cach chinh xac cac nbng dé ozon chudn, nhimg néng dé chudn nay c6 lién quan
dinh luong dén chudn co ban c6 hiéu luc.

3 Nguyén tac

M&u khi duoc hat lién tuc & téc do khéng ddi qua bd loc bui trute khi di vao may phan tich phat quang hoa
hoc. Sau dé né dugc thoi vao budng phan (mg va dugc tron vai dong etylen du. Ozon va etylen |ap tic phan
{mg sinh ra &nh sang trong ving c6 budc séng cuc dai khoang 400 nm. Cuting d6 anh sang phat ra ti 1& véi
néng dé ozon trong mau khi va dugc do bang 6ng nhan quang. Dién thé sinh ra dugc khuyéch dai, chi béo va
duoc chudn hoa theo néng dé ozon trong khong khi xung quanh.

4 Thudc thir va vat liéu
4.1 Ong 18y méu

Ong ldy mau duogc lam bang vat lidu tro véi 0zon nhu thuy tinh hodc polime floruacacbon va cang ngan cang
16t dé cho thai gian mau khi nam trong d6é |a t6i thiéu. Nito oxit ¢6 mat trong mau khi s& phan (mg véi mét
phan ozon trong thdi gian né nam trong dutig &ng. Su phan huy nay clGa ozon 14 mdt ham phirc tap cla ti 18
néng dd khéi lugng p(O5)/ p(NO) va higu néng dd khéi lugng p{O5)— p(NO). Tinh toan da chi ra rang néu théi
gian luu nho hon 0,5 s thi suwrphén huy ozon s& nhd hon 1% véi hdu hét moi néng dé nitg oxit va ozon thuiing
gap. Vi thé, chifu dai duting 6ng va tdc db bom cén duge chon sao cho théi gian khi luu lai trong 6ng 18y mau
nho hon 0,5 s. Song trong monitoring hang ngay thai gian dé duoc phép lén dén 5 s. B&t ky 6ng 13y mau
hodc 6ng dan nao dat trude cai loc déu phdi duge lam sach. Phai chi ¥ ngan ngira sy ngung tu phia trong
duting 6ng, chang han bang cach lam néng duding 6ng.

4.2 Cailgc bui

Cai loc va gi4 gitr phai dugc lam béng vat liéu tro véi ozon nhu polyme floruacacbon va céi loc phai loai duoc
14t ca cac hat lam bién ddi tinh nang cla may phén tich. Céi loc phai thuding ky dugc thay la tay thubc vao
nbng db bui & noi 14y mAu. Didu nay |4 cén, vi néu tich tu qué nhiéu bui trén céi loc c6 thé gay ra mét ozon
trong mau khi va gay ra giam 4p suét qua cai loc '

Chu thich -
2 Théng thuimg ding c&i loc cb oy 18 5 pm.

3 NG ::hugg, nhimg céi loc mdi cn mdt it théi gian @8 thich img vii khiing khi xung quanh. Do d6 cac néng dd khii
lugng do dugc cda ozon tam théd gidm tir 5% dén 10% trong thén gian tir 5 d8n 15 phot ngay sau khi thay céi loc.

4.3 Etylen: D tinh khiét t5i thiéu 12 99,5%.
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Canh bao: Etylen coé giél han nd dudl 1a 27,5 /m? . Mgl lugng du phal duge hut ra ngoai phong hodc
néu cdn phal duge loal bang hoa hoc, dac biét @ nhimg noi dang do hydrocacbon. Phal tuan thu tiéu
chudn an toan khi diing khi chdy nay.

4.4 Khong khi "khéng” Cén diing trong qué trinh hiéu chudn mday phan tich. Khéng khi "khéng" phai khéng
chira ozon, c&c oxyt nito, va bat ky chat can trd nao khac cé thé gay ra két qua &m hoac duong khdng mong
mudn ca véi may trac quang cuc tim va may quang hoa.

Két qua khi phan tich bang may phéat quang hod hoc bi anh hudng bédi ham lugng oxi trong mau khi. Do dé
néu ding khéng khi téng hop thi-ham luong oxi phai trong khodng néng dé khi quyén binh thudng 1a 20,9% 2%.

Chd thich 4 — nhimg chi tiét vé hé théng loc dé didu ché khdng khi "khéng" tir khéng khi xung quanh cd
thé tim thdy trong [1] va [2] trong phu luc B.

5 Thiét bj, dung cu
5.1 May phan tich phat quang hoa hoc

Gdm hé théng ddn méau va dong etylen, mét budng phan img nhiét d& khéng ddi ndi voi detector nhan quang
va kem theo thiét bi dién tur xur ly tin hiéu. Can co6 mét may do téc dd dong khi, néu khong di kém vdi may
phén tich, dé kiém tra dong (mg vdi tinh nang k¥ thuat cua thist bi.

So dé cla mot hé théng dién hinh duoc néu ra & hinh 1.

5.2 Thiét bi dé hiéu chuin

Nén sir dung hé théing hiéu chudn ozon (Xem gian d& trong hinh 2).

Chu thich 5 — Hé théng tuong duong 14 hé chi ding mét 8ng dan khi ndi véi may sinh ozon d& mang khi
"khéing” va khi dugc ozon hod dén éng din, do d6 khéng cén van 2 chidu 4 clra.

5.2.1 May trac quang cuc tim

D& hiéu chudn co ban chi cén mét dén thuy ngan ap sudt thdp, mot binh hap thu don hodc kép, mot thiét bi b
dién tir dé phat hién va xi Iy tin hiéu. N6 phai dugc bdo duting cdn than ti mi. D& tranh sy sinh ozon trong
binh hap thu, dat. mot clra s6 thuy tinh silic oxit (hoéc tuong duong) vao giira dén thuy ngan va binh hap thu
d€ loai b vach 185 nm cla thuy ngan nhung truyén qua duge vach 253,7 nm clia thuy ngan cin do. Detector
phai c6 kha nang do dd truyén qua binh hip thu & bude séng 253,7 nm véi it hon 5 % bic xa tir nhimg budc
song khac (diot quang chan khéng dugc lam nhay bang telurua cesi ddp (mg duvc yéu cdu nay). Chidu dai
cua duting $ang qua binh hip thy phai biét toi d& dang t6t hon 0,5 %, binh va dng dan két hop duwc thiét ké
dé lam giam dén mirc thdp nhat sur mét ozon trén bé mat. Yéu cdu phai do duoc nhiét db va ap sudt khi trong
binh hdp thu (xem 5.2.8 va 5.2.9). Xem gian dé mdt may trac quang trén hinh 2.
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522 May sinh ozon

May sinh ra nhimg néng dd ozon &n dinh I4n lugt dugc do bang may trac quang da duge chuén hod (5.2.1).
May sinh ozon phai c6 kha nang tao ra cac néng dd ozon 6n dinh trong pham vi do, & téc dd dong cén thiét
trong suét thai gian chudn hod. Néu khdng c6 mdy sinh ozon ¢ ndng db thay ddi dugc thi hé théng chudn
hoa phai gém thiét bi phii hgp dé pha loang ozon bang céch thém khéng khi "khong" (xem 4.4). Trong truting
hgp nay bubng tron phai dugc dat trude bd digu phdi.

Canh bao: Ozon la khi déc, cé ngudng gidi han trong khéng khi la 0,1 mi/m® nén bét ky lugng du nao
ciing phai duge hut vao bé loc bang than hoat hodc xa ra ngoal ( phal xa han déu Iy mau).

5.2.3 BO diéu chinh dong khi

C6 kha nang duy tri ddng khi n dinh suét théi gian hiéu chuan.

5.2.4 May do dong khi
Bat ky kiéu nao phi hop dé do dong khi can thiét.

Ch thich 6 — Téc dé dong khi khéng dung trong tinh toan ma diung dé dat dugc cac néng do danh dinh
cén thigt trong qua trinh hiéu chuin. ;

5.2.5 Bomkhi
Dung dé hit dong mau cén thiét qua binh hap thu.

5.2.6 B diéu phdi

Pugc lam bang vat liéu tro véi ozon nhu thuy tinh hoac polyme fiuocacbon. N6 phai cé duting kinh dl Ién va
phai ndi théng ra ngoai dé bao dam &p suét khi quyén can bang ca trong va ngoai. D4u ra phai dat lam sao
dé khéng khi xung quanh Iot vao.

527 Van 2 chigu 4 cira

C6 cac mat bén trong dugc lam bang vat liéu tra véi ozon nhir polyme fiuocacbon. Khi ding hé théng chudn
hoa nhu trong hinh 2 thi van 2 chiéu 4 clra hodc mét hé théing van tuong duong phdi dugc sir dung dé dong
ma dong di qua bd diéu phéi gitra khdng khi "khdng” va khi quy&n cén kiém tra ozon.

5.2.8 Nhiét ké

C6 thé do nhiét dd vaéi dd ding 12 0,1 °C.

5.2.9 Apké cé thé do 4p suit véi db dang 12 + 0,1 kPa.
s !
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6 Cach tién hanh

6.1 Van hanh may phan tich phét quang hoa hoc

Dat thiét bi & noi phi hop. Theo hutng dan clia nha san xuét dé dat cac thong s6 khac nhau bao gém ca téc
dé dong mau va etylen. Kiém tra xem nhimg d&c tinh van hanh clia nha sdn xust cé dat duoc hay khéng. Néu
cén thi kiém so&t nhiét d6 noi dat may dé giam t6i thisu anh huong cla nhiét d6 dén thiét bi. (Xem phu luc A
vé nhimg déc tinh dién hinh). Bua mau khi vao thiét bj va ghi néng db ozon nhé thist bi ghi phu hop (vi du
may v& db thi, hé théng dién tr tiép nhan dir kién...)

Chi thich 7 -— Trong khi v&n hanh thiét bi lién tuc thi sy hiéu chufn nhiéu diém nén dugc tién hanh 3
théng mét Idn. Thém vao dé Ia thuding xuyén kidm tra diém "khéng" va thang do méi tudn mét 14n.

6.2 Higu ohu&;mdy phén tich phat quang hoa hoc

6.2.1 Nguyén tic

S db hé théng hiéu chudn may trac quang cyc tim néu trén hinh 2. Nhimg néng dé khac nhau cla ozon
trong khong khi dugc sinh ra va duoc do chinh xac béng may trac quang cyc tim hiéu chudn co ban. Cac khi
hiéu chudn ozon nay dugc 18y mau bang may phan tich phat quang hoa hoc théng qua bé diéu phéi chung.
V& db thi két qua do dugc (mg véi néng db ozon do dugc bang may tric quang cuc tim. Mét phuong phap
hiéu chudn khac ding mét chudn sao c6 thé dugc hiu chusn theo may trac quang cuc tim va duoc ding dé
hiéu chudn mday phan tich phat quang hoa hoc & noi 1dy méu.

Chi thich 8 — Xem [2] trong phu luc B vé& cac nguyén Iy hoat déng chi tist cla may tric quang cuc tim.

o

6.2.2 Quatrinh hiéu chuan dung chudn cuc tim co ban

Trong qua trinh hiu chudn, méay phan tich ozon bang phét quang héa hoc phai dugc van hanh ¢ nhiét dé va
téc d6 dong ding cda né. Viéc hiéu chudn bao gbm cac phép do ding khi "khéng" (Xem4.4) va it nhat 4
néng dd ozon (ding may sinh ozon di mé ta & 5.2.2 ) duoc I&y hop Iy d& bao trum pham vi do. Véi t&t ca cac
phép do thi dong vao bd diéu phéi phai vuot it nhat 10% dong téng cén cho thiét bi gan vao bd didu phéi va
Iugng dur duoc xa ra & 4p suét khi quyén.

Phai tién hanh cac butc sau day trong qui trinh hiéu chudn chi tiét:

~ lap rap dung cu nhurtrong hinh 2:

— dua khéng khi "khong" vao 6ng din. Dat cai diéu chinh” khong™ cla may phan tich ozon dang duuc
hiéu chudn vao vach "O" va dat d6 truyén qua cla may trac quang & 100%:;

~ diéu chinh cdng suét cla may sinh ozon d& san ra khi quyén c6 néng db ozon dam dac nhat theo yéu
cau;

~ van Van dé dua khi quyén c6 0zon vao bd didu phéi;

— ghi dé truyén qua trén may trc qﬁang @ 254 nm v& ghi nhiét d6, 4p suat trong cuvét do quang;
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_  dat thang do trén méy phan tich ozon dang dugc hidu chudn theo néng dd ozon tinh dugc.khi dung
phuong trinh (1) (Xem7.1);

_ di&u chinh cudng do may sinh ozon 8 san ra va do it nhat 3 néng do khac clia ozon trén toan pham vi
thang do clia may phén tich ozon ; 3

véi méi néng dd ozon dugc sinh ra, ghi néng dd ozon va ghi két qua do tuong (ng trén may phan tich

ozon

v& dé thi tin hiéu do trén may phan tich so vdi néng dd ozon tuong (Mg & didu kién tiéu chudn va vé

duting hiéu chudn hodc tinh toén hé s& thich hap.

Cha thich -

3 6 thé lap lai sy hiéu chuén a8 danh gia do bél dinh trong hiéu chuén.

10 M@t phdn nho ozon bi mat do ti§p xdc vai thanh clia cUVEt do quang va nhimg bé mat khac. Do do a4 co dd
ding t6i da thi sy mat ozon nhu vay phai dudc xac dinh dinh lugng va dugc ding dé diéu chinh néing da ra, [xem [2]
tr:i:ng phu luc B].

623 Quitrinh hiéu chudn ddi véi chudn sao.

C6 thé dung mdt chudn sao mdi khi may trac quang cuyc tim chudn cg ban khéng cé san, chang han & chd
dat may phan tich phat quang hod hoc. Méi khi lam nhu vay thi phai theo qui trinh chudn hoa 6.2.2.dung
chudn sao thay cho chudn trac quang cyc tim co ban. ’

Chudn sao phai dap (mg nhimg yéu céu sau:

@b ding clia nd phai duge thiét 1ap theo phuong phap hiéu chudn trac quang cuc tim co ban, va dé

ding nay phai dugc duy tri + 5% gilta nhimg I&n hiéu chudn co ban lién tiép;

_ sutruyén chudn véi chudn tric quang cuc tim co ban phai dugc xac dinh it nhat méi nam mot 1an.

Chd thich:

10

11 Cé thé ding mét phuong phap hiéu chudn khéc cho chun sao (xach tay) |a hé tric quang cyc tim thi cdp co

cung cip ozon va khang khi "khdng” riéng. Hai phuong phap hiéu chuén khac dugc chép nhan di véi chuéin sao mac
dii it thuan tién hon phuong phép trac quang cuc tim, do la:

. chudn d& pha khi ¢ oxit nitric du bang ozon (hoac nguoc lai ), va

- phuong phap dém trung hoa KIBR trong phéng thi nghiém (Vi du xem [3] va [4] trong phu lyc B)

12 C¢ nhimg phuong phap higu chudn khéc & phong thi nghiém dung cho chudn sao it thuan tidn hon hoac co thé it
chinh x4c hon (Vi du xem [5] trong phu luc B) , ching gém:

- phuong phép dém trung hod kali iodua bromua thiosuntat (KIBRT);
- phuong phap kali lodua d&m axit boric (BAKI);
- nguén ozon &n dinh co cdng sust thay ddi dugc.
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7 Biéu thj két qua
7.1 Néng dé ozon higu chuan

Tinh néng dd khéi lgng cla ozon, p(O,), bang microgam trén mét khéi trong b diéu phéi & diéu kién chudn
(25 °C va 101,3 kPa) bang céng thirc sau day:

— 101,3x Tx In (iil,)

p(Oz) = ()
298y 1,4dx 105x by F

trong dé

b la do dai dudng quang, tinh bang mét;

I/l, 1a db truyén qua clia mau ozon;

P 1a apsudttrong cuvet may do quang, tinh bang kilo pascal;
T la nhiét dd cla cuvet do quang tinh bang Kenvin;

1.44x 10°° |la hé s6 hdp thu cla ozon tinh bang mét vudng trén microgam.

7.2 Néng dé ozon clia mau

Chuyeén déi cac s6 doc trén may phan tich phat quang hoa hoc thanh néng dd khéi lugng ozon bang cach
ding duing hiéu chudn thich hop. B4o béo két qua tinh bang microgam trén mét khéi (ug/m? & 25 °C va

101.3 kPa hoac la phén triéu thé tich [ppm(v/v)]. D6i v6i ozon, 1ppm (vAv) 1a bang 1960 ug/m® & 25 °C va
101,33 kPa .

7.3 D¢ chinh xac i

D6 chinh xac chung & xac sudt 95 % déi véi su sinh ozon va véi phép do tric quang cuc tim dé do khi chudn
+ 0zon phai 16t hon 5 %; dd chinh x&c nhu vay ciing sé& &p dung cho phuong phép hiéu chuén bang chuén sao.

Chl thich 13 — Nhiéu nghién ctu da chi ra rang 86 chinh xac trong hiéu chufin ozon béng tric quang cus tm oo
thé ndm & +1 % néu cén thén khi van hanh hé théng. K& hop véi phuong phap phét quang hod hoc va nha su
phong phi trong ki thuat phéng thi nghiém hy vong rang d6 chinh x&c chung trong phan tich ozon trong khing khi
xung guanh s& nam khoang + 3,5% { Xem [5] phu luc B).

7.4 D ding
D6 ding cua phuong phéap duoc danh gid 12 16t hon £ 10% néng db do dugc.

Cha Ehich 14 — B0 ding cla phuong phép phat quang hod hot phy thudc vao phuong phap tric quang méa nd dugc
so sanh. DO ding cta chufin tréc quang cuc tim bj gidi han bdi A6 ding cla hé s& hap thy ( £ 1,5% yva cac phép do
dd truyén qua, &p sudl, nhigt do, sy mét ozon, v.v...Khi dilng may sao chuén thi cén cong thém dé sai ( 14 tinh o6 hiu
frong may sao chuln).

11
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8 Bao cao két qua

Bdo cdo két qua phai gdm nhimg théng tin sau:

12

a)
b)
c)

d)

tham khao tiéu chuin nay;
md ta ddy di vé mu;
két qua;

nhimg nét khac thuéng ghi duoc trong qué trinh xac dinh.
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Phu luc A

(Tham khao)

Pac tinh dién hinh va nhimg théng sé ky thuét
cuiia may phan tich ozon bang phéat quang hod hoc.

Nhimg théng s& ki thuét dua ra duti day chi la nhimg théng tin chung.va khéng phai.dé.gidi thich cho mét
thiét bi cu thé nao nhur trong [6] phu luc B.

thén gian di xuéng: 10s
— thdigiandilén: 105

- thoigiantré: 3s

— gidi han phat hién dugi: 2 pug/m?,

— tinhiéura: 0dén 100 mV toan thang do

- phamvido: odén 10 mg/m?

— dolaplai; 4%

- t8c dd dong mau: 0,5 I/min

—~ dotrdi: 5% /1tuéin, <3 % trong 24 git & pham vi 200 pg/m?3
— thai gian hoat dong khéng cén bao duling: 7 ngay

— dbléch "0" : nhudb trbi

— khoang nhiét dé van hanh: 10°C dén 40 °C

— thoi gian bat may dé 6n dinh: 2N,
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