
大气污染监测中 标准气体的研制

中国计量科学研究院化学室

渗透管是用来配制低浓度 至 即

级 活泼气体标准的一种方法 此方法自

年以来
,

国外已有一些报道
汇一‘,

我国近几年

也有一些单位在从事研究 国外用重量法测

定渗透管的渗透率
,

其测量的相对标准偏差

在 以内
〔 ,一  

,

用分光光度法参比与重量

法测定的偏差约为 摇 以上 ! 

我们制做的 渗透管
,

经过两年多的

考验
,

性能稳定
,

以重量法测定渗透率相对标

准偏差为 界
,

用分光光度法测定渗 透 率 与

重量法测定偏差为 多

尸
是管壁内外 的压力梯度

,

温度是影响渗透率

下列方程表示

兰 一 一

。

的主要因素
,

可 由

百

尺

一
、

渗透管结构和重量法测定原理

渗透管如图 所示
,

它是由一个内装液

态
,

的玻璃安瓶和聚四氟乙稀渗透帽所组

成 在 自身的蒸气压力下
,

气体分子通过

渗透帽向外渗透
,

渗透过程服从虎克定律

其中 是在绝对温度 的渗透率
。

是渗透常数

石 是活化能

是气体常数

对一支特定的渗透管
,

在恒定的温度下

其渗透率不变 重量法测定渗透率就是在恒

定温度下
,

以一定的时间间隔周期地用微量

分析天平秤量渗透管的重量
,

从而得出渗透

率 若
,

和 分别为时间
,

和 时渗透

管的重量
,

则有

。 一 生止旦玉
一

一 一 些

其中 是单位时间内通过渗透帽表面

渗透量
,

即渗透率

是渗透系数

气

的

重量法测定结果用分光光度法或气相色

谱法进行参比

图 渗 透管外形及结构示意图

渗透帽 安瓶 液态 不锈钢丝箍

二
、

实验装置及标准气体配制

渗透管材料选择及 形状 本文选用国

产聚四氟乙稀作渗透帽如图 根据对渗透

率大小的要求
,

由实验确定渗透面 的 尺 寸

文中选用长 约为 毫米
,

内径
,

约为

毫米
,

厚 的 约为 一 , 毫米
,

渗透率约为

。
·

一 微克 分

安瓶由玻璃吹制
,

容量约 毫升
,

瓶颈上

有一凸出部分
,

比渗透管帽内径稍大
,

以便密

封瓶内
,

灌管操作 原料气 系 用 天 津
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图 渗 透帽示意图

为渗透面部分

为加固部分

图 盛 安瓶

永革硫酸厂产品 纯度 呢
,

灌管操作如

图
, ,

气经针形阀控制流量和针头进人安

瓶
,

先用 气冲洗管路和安瓶多次
,

由注射

器抽气排出
,

然后将安瓶置干冰
—

酒精冷

浴中
,

使流人安瓶的 气液化 当液体

充到适量时
,

关闭钢瓶
,

取下安瓶
,

迅速地将

清洁千燥的渗透帽套上
,

用不锈钢丝扎紧
,

编

号后放入盛有氢氧化钠和硅胶的保干器中保

存

时无需升温 ℃ 处理了

称量装置 称量采用经我院力学室检

定的 克感量 毫克的国产微量分 析 天

平 将经活化的渗透管按周期 一 天一次

从恒温槽中取出
,

快速称量 一 分钟
,

记

下渗透管重量及称量时间
,

按公式 算出渗

透率
,

反复测定十余次
,

求其渗透率平均值

称量时取放渗透管均用夹具 以 防 沾 污 渗 透

管

标 准气体的配制 配气装置如图 所

示
,

渗透管放在气体发 生 瓶 中
,

维 持 恒 温

士 ℃
,

稀释气经 分子筛
,

变色硅胶
,

氢

氧化钠除去水份和杂质
,

经流量控制阀和蛇

形预热管进入气体发生瓶将渗透 出来 的

载出
,

混合气的 浓度 可由下式表示

毫克 米
一 抓微克 分

口 升 分

为稀释气体的流量

为渗透管渗透率

几几几
认认认爵爵

图 灌渗透管操作示意图

钢瓶
,

针形阀
,

注射针头
,

安瓶
,

乳胶管
,

注射器
,

干冰一酒精冷浴

图 标准气体配制示意图

针形阀
, 、 、

分子筛
、

硅胶
、

氢氧化钠吸收柱

流量控制器 温度计 载气加热器 恒
温槽 流量计 气体发生瓶 渗透管

恒温条件的维持 每测定一支渗透管

的渗透率
,

大约需要 一 昼夜维 持恒温

士 ℃ 本实验中采用由灵敏电子 继 电 器

和水银接点温度计控制
,

两只马达自动切换

搅拌大型恒温水浴
,

用 。一 ℃ 分度 ℃

经本院检定 温度计指示温度

渗透管预处理 新制备的渗透管
,

先

在 ℃ 下放置 天进行活化
,

然后在 ℃ 士

。 ℃ 下恒温两天
,

使渗透率达到稳定进行测

量 已经 ℃ 处理过的渗透管
,

再进行侧定

三
、

实 验 结 果

重量法测 定结 果 表 列出渗透管渗

透率测定实例

为了考查渗透管的稳定性
,

反复测定一

些渗透管在
。 士 ℃ 和

。 土 ℃ 时的

渗透率 表 列出在
“ 士 ℃ 时在不同

时间里多次测定的渗透率

表 说明 渗透管在恒定 的 温 度下
、

其渗透率有很高的稳定性
,

在本实验校正装

置上单次测定的相对标准偏差一般小于
,



表 二号渗透管在 士 。 ℃ 测定记录

时间间隔 渗透管
重 量

渗透量 渗透率 偏 差

测量次数 称 量 日 期

测量结果的相对标谁误差

分 克 毫克 微克 分

渗 透率平
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表中 q 渗透率(微克/分) S 单次测定的相对标准偏差(% )

订渗透率的平均值(微克/分) F 系列平均相对偏差

表 3 称最周期对测定精度的影响
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表中 q 渗透率(微 克/分)
,

5 相对标准偏差(% )

系列的平均相对偏差一般为 1务
,

延 长 称 量

时间还可提高测定精度
.
表 3 列出称量周期

为 3 天和 6 天时对测定精度的影响
.

2
.
温度对渗透率的影响 表中列出渗透

管在 20 oC
、

2 5
oC

、

3 0
oC

、

3 5
oC (

士 o
.
loC ) 时的

渗透率测定值
.
图 6 表明渗透率自然对数与

表 4 渗透管在不同温度下的渗透率
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表 s 贮放方式对渗透率影响
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般平衡时间需 1天以上
.
若渗透管贮存温度

在 0℃ 以下的环境中
,

而在 25 ℃ 下测其渗透

率则平衡时间需要 3 天以上
.

5
.
分光 尤度法测 定结 果 用四氯汞钠吸

收 50
2,
品红显色分光光度测定结果 列于 表

1.00.80.60.50.30.4

表 6 分光光度法测定渗透率数据(25 士 0
.
1 ℃ )

20 25 30

丫温度(℃)

管 号

渗透率(微克/分)

标准偏差(% )
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图 6 to g一T 曲线

温度的线性关系
.

由图 6 可算出在 25 ℃ 时温度变化 0
.
1℃

引起渗透率测定误差为 0
.
6多
.

3
.
在测 定过程中渗透管贮放方 式 侧定

过程中及时清除渗透管表面渗出的 50
2,
采用

碱吸收法或通入氮气载去 50
:,
测定结果表明

效果一致
.

4.渗透管平衡时间 的刚 定 渗透管的平

衡时间在本文中是指当渗透管贮存温度改变

后
,

再放进指定温度的恒温槽 中
,

达到该温度

下渗透率稳定所需的时间
.
本实验用分光光

度法考查一些渗透管平衡时间
,

结果表明一

表 7是分光光度法与重量法测 定 50
,

渗

透管渗透率的结果比较
.
从表上看出分光光

度法侧定结果比重量法稍低
.
两法的偏差在

3多 以内
.

四
、

结 论

1.502渗透管性能稳定
,

有较高的测定精

度
,

使用期限长
,

操作亦方便
, 一

可作为低浓度

50 2标准气体发生源使用
.
提高夭平称量精

度
,

改进控温条件
,

还可提高测定精度
.

2
.
本实验对渗透管性能研究还 很 粗浅

,

影响渗透率诸因素尚待进一步研究
,

渗透率

的参比测定方法亦应进一步完善
.

表 7 分光光度法与重量法测定渗透率结果比较
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一 1 型便携式测氧仪的研制

中国科学院吉林应用化学研究所

吉 林 省 八 二 七 O 厂
测氧仪研制组

测氧仪在工农业生产
、

环境保护
、

科学究

研和国防上均有广泛的用途
.
例如

,

在环境

保护和淡水养殖方面要用测氧仪监测 江 河
、

湖泊和污水的溶氧量
.
在制药

、

酿造业中用

来监测微生物发酵过程中氧浓度的变化
.
此

外
,

载人宇航飞船和潜艇的密封舱直到蔬菜
、

水果的贮藏窖都需要测氧仪监测氧分压的变

化
.
目前

.
研制性能优良

、

响应迅速的氧传感

器仍是一个亚待解决的课题
.
截至 197 5 年

,

国外仍有有关这方面的专利发表
.
在

“

独立

自主
、

自力更生
”

的方针

指引下
,

我们坚持开门

办科研与吉林省八二七

O 厂共同协作
,

经过反

复实践
,

研制成功了具

有我国 特 色 的 氧传感

器
.

图 1 所示
.
传感器壳体1

、

4 和内套管 6 由有

机玻璃制成
.
阴极为直径 8毫米玻璃状石墨

圆片 8
.
嵌胶在内套管一端

.
阳极为一金属铅

园筒 ,
,

套胶在内套管上
.
在阴极周围有直

径 0
.
‘毫米小孔 10

,

作为溶液腔 3 与阴极表

面之间的通道
.
从小孔注入电解液后

,

紧贴

阴极表面覆盖聚四氟乙烯薄膜 9
,

并 用 橡 胶

圈 7 紧固
,

使传感器与外界环境隔离
.
传感器

上装热敏电阻 2
,

作自动温度补偿用
.

在碱性溶液中
,

铅电极 Pb /Pb
Z十 的电极

电位较负
.
当试样中的氧分子透过薄膜扩散

至玻璃状石墨电极表面时
,

石墨电极 。2/ O H
-

则具有较正的电位
.
若用导线将两电极连接

则导线上有电流通过
.
其反应式如下

:

阴极

阳极

生 。,
+ H

2
0 + 2e

一
20H-

2
Pbo峥 PbZ+ 十 Ze-

一
、

氧传感器

1.氧传 感器的 结构
和工作原理

氧传感器为隔膜式

原 电 池 型
.
其结 构 如

丫丫丫丫丫丫

EEEEE

翻

琴十十

了了)又
,,

箭箭箭
是堰犷九

此 电流受电极反应速率即氧分子由外界

扩散至阴极表面的速率所控制
,

因此称为扩

散电流
.
扩散电流的大小与试样中的氧浓度

、

阴极面积
、

薄膜材料的性质和厚度以及温度

有关
.
在一定温度下

,

可用如下公式[l] 表示
:

z 一 卫二望二 ( 1
、

图 1 氧传感器结构图
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