
广“““一一“一帕朴帕帕、
� �

、 �

�
� ‘

才

� 研究报告 �
、帕帕“帕帕什村村什帕帕沪

臭氧和总氧化剂自动连续测定仪的研制
�

严辉宇 朱样岩 马惠昌刘秀娣 吴景学
�中国科学院环境化学研究所�

摘 要

本仪器采用双拍阴极和炭阳极的示差原电池法
,

以卤化物的中性缓冲溶液为电

解质
�

当含有臭氧或其它氧化剂的试样气体进入测定池后与电解质中的卤化物反应
,

析出的卤素被电解液带到阴极并重新还原为卤素离子
,

而电解液则通过阴极连 续循

环
�

臭氧浓度可按法拉第定律进行计算
�

本仪器可单独测定大气中的臭氧或总氧化剂
,

也可二者同时测定
�

最小检量为
���� �

,

平均相对误差约 �外
,

响应时间小于 � 分钟
,

背景电流稳定
,

在长时间使用中

非累积性漂移很小
�

臭氧在大气污染
,

工业卫生
,

气象学以及

有机反应等方面起着很重要的作用
�

在一些

国家
,

空气中的氧化剂已经成为最严重的污

染物质�� 
�

在这些氧化剂中
,

臭氧的成分通

常占 �� 务
�

因此臭氧是大气污染监测方面一

个很重要的指标
�

测定臭氧的方法很多
�

有中性碘化钾分

光光度法
〔, , �〕,

连续安培法
〔‘� ,

以及库仑法
〔, , ‘, , ,

等
�

由于这些方法的基本原理是基于臭氧与

碘离子的反应
,

因此空气中凡能将碘离子氧

化成碘的氧化剂都被当作臭氧测出
,

所以这

些方法的测定结果是代表空 气中的 总氧化

剂
�

近几年来
,

利用乙烯与臭氧的化学发光

原理来测定臭氧的方法
�� 一 ‘�� 颇引人注意

�

此

法的灵敏度和选择性都比较好
�

� � ���� 和 �� �� �� �� �� �
研究了一种原 电池

侧定臭氧的方法
�

用铂网作阴极
,

活性炭为

阳极
,

电解质由 �� � �� � , �
�

� � �材 � � �, �
�

�“

� � �� � �
�

和 �
�

�� � ��
�� � � 组成

�

这种方法

简易
,

快速
,

不需外加电压或外加电流
,

可以

在一定时间内不更换电解质的情况下进行自

动连续测定
�

由于采用大量澳化钠作为电解

质的主要成分
,

降低了 � � 的影响
�

二氧化

硫等还原性气体的干扰可以用三氧化铬过滤

器除去
�

但对于空气中其它氧化剂的干扰 目

前还没有一种过滤器能够有效地把它们除

去
�

�� �� �� �� �� ! 提出一种示差原电池自动连

续测定臭氧的方法
�

这种方法提高了电化学

法测定臭氧的选择性
�

一
、

原 理

我们在上述工作的基础上
,

采用示差测

量技术研制成大气中臭氧和总氧化剂同时自

动连续测定的仪器
�

测定原理见图 �
�

当空

气被吸入电解池后
,

电解液就经过阴极连续

�
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、
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、
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、
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、
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、
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、
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则是总氧化剂的含量
�

二
、

测 定池 结 构

本法所用的测定池的结构如图 � 所 示
�

两个相同的阴极池和一个阳极置于密封的有

机玻璃圆筒中
�

阴极由 �� 厘米长
, , 厘米宽

,

每平方厘米 �� 网 目的铂网卷成
,

上端接一根

铂丝作为阴极的引线
�

图 � 臭氧及总氧化剂同时连续测定示意图

�
�

阴极 �
�

阳极 �
�

负载电阻

�
�

空气样品流量 �
工�

除还原剂

的过滤器 几
�

除臭氧的过滤器

循环
�

如果空气中含有臭氧或其它氧化剂
,

则电解液中的卤素离子立刻被氧化成 卤素
,

而析出的卤素被电解液带到阴极区
,

并在阴

极上重新被还原成卤素离子
�

电解池中发生

的反应如下
�

� �
� � ���

一
� �
十 � �一 � � ��

�介 � � �

一
�� �一

… � 十 � �一

一 … �� � ��

式中
“

… � � ”为不定形氧的化学吸附物
�

如

果臭氧与卤素离子的反应是按化学计量进行

的
,

析出的卤素在阴极的还原是定量的
,

而且

卤素在阴极还原之前不损失
,

则臭氧的浓度

与原电池电流成正比
,

并可通过法拉第定律

计算出来
�

若空气样品流量为每分钟 � 毫升

�在 �� ℃ 和一个大气压下测量 �
,

臭氧的浓度

为每立方米
�
微克

,

则由臭氧产生的原 电池

电流为
�

� � �
·

� � � � � 一 , � � �微安� �一�

由于空气中除了臭氧之外
,

还可能存在

其它氧化剂
�

为了同时测出臭 氧 和 总氧化

剂
,

将空气试样分成两股相等的气流
,

分别通

过两个相等阴极池
,

而在气流进入阴极池之

前使其中一股通过一个适当的选择性过滤器

�图 � 中的 ���
,

将臭氧除去
�

这样就可以使

两股气流中其它氧化 剂所产生的电流互相抵

消
,

实际产生的电流仅是臭氧的电流
�

从图

� 可以看出
,

测得的 △ � 是臭氧的含量
,

而 �

图 � 测定池结构示意图

�
�

铂网阴极 �
�

素 烧 陶 瓷 �
�

活性

炭�糊状� �
�

阳极铂 丝 引线 �
�

阴极

铂丝引线 �
�

气休试样人口 �聚四氟乙

烯毛细管� �
�

气体出 口 �
�

有机玻璃

园筒

阳极是把活性炭用吸收液 浸泡 成 浆糊

状
,

放人素烧陶瓷管 �一端封闭
,

另一端开口 �

中
,

用铂丝与活性炭接触
�

所用活性炭系山西太原 新华化工厂产

品
�

原品为条状
,

经粉碎筛选 �� 一 ��� 目浸

泡于苯或甲苯中
,

以除去有机物质
�

过夜后
,

用蒸馏水洗涤多次
,

装人陶瓷管中
,

在管状电

炉中加热至 � ��一�钧℃
,

用蒸汽吹洗活性炭

孔隙杂质
,

直至冷凝液无乳白色物质为止
�

在

��� 一� , �℃ 用净化过的压缩空气吹洗 �一 �

小时
�

干燥装瓶
,

密封备用
�

三
、

气 路 系 统

气路系统示于图 �
�

空气经除尘器和活

性炭过滤器净化后作为零气
,

抽入测定池
,

调

试零点
�

随后将臭氧发生器产生的标准臭氧

气体吸进测定池
,

校正仪器的刻度
。

仪器正常

运转时
,

气路通畅
,

流量稳定
,

吸气泵和排风



�����

于臭氧发生器的装置见图 斗
�

图 � 臭氧和总氧化荆分析仪气路和电路系统示意图

�
,

除尘器 �
�

氧化铬过薄器 �
,

活性炭过薄器
�

�

三通阀 �
,

除臭氧过撼器 �
�

双管流量计
�

�

测定池 �
�

放大器 �
�

毫伏表 ��
�

双笔记

录仪 �
�

电子计算机 ��
�

旁路 ”
�

干燥器
�斗

�

缓冲器 巧
�

抽气泵

爆爆爆���������
图 � 臭氧发生器装置示意图

扇转动有序无异音
,

记录仪和电子计算机同

时对应显示
�

测量时气样由三通阀控制经除尘器到氧

化铬过滤器
,

除去 �声
, �� 等还原性物质

�

然

后分成两路
,

一路经流量计
,

针形阀后进入

测定池 � 另一路经选择性过滤器除去臭氧后
,

再经流量计及针形阀
,

然后进人测定池
�

气

样进人测定池后首先与卤素离子 发生化学

反应
,

析出的卤素随即在铂阴极上发生电化

学反应重新生成卤素离子
�

从测定池出来的

气体
,

经干燥器到缓冲器
,

最后经抽气泵排

出
�

�
�

空气压缩钢瓶 �
�

硅胶干燥器 �
�

活性炭
�

�

稳压阀 �
�

压力表 �
�

流� 计 �
�

紫外灯
�

�

测定池 �
。

微安表 ��
,

记录仪 �
�

稳压器
� �

�

调压器 ��
�

电压表 ��
�

漏磁变压器

四
、

电 路 系 统

由样气进人侧定池后产生的原电流
,

直

接或通过负载电阻作为输出信号
�

通过放大

器接二次仪表
,

双笔记录仪或电子计算机
�

本

仪器同时指示臭氧 ��  和总氧化剂 ��
�

�
,

使

用二个相同的阴极和共用一个阳极
,

输出负

载电阻为 � � �。欧姆以下
,

将其电压降作为浓

度信号输入二次仪表
,

同时测定大气中的臭

氧和总氧化剂
�

为了标定臭氧的浓度
,

我们采用恒电流

库仑滴定法
,

用双铂电极电流法指示终 点
,

取一定量的硫代硫酸钠标准溶液 和 吸 收液

�由 �
�

�� � ��
, �

�

�� � �
,
� � � � ��

� � � � �
、

和

� � � �� ��
刁� � 月组成 � 于吸收管中

,

通入一定

量的臭氧化的空气
,

然后转入库仑滴定池中

并以电生卤素进行库仑滴定
�

消耗的电量等

于滴定池中剩余的硫代硫酸钠所需要的 电

量
�

若加人滴定池中硫代硫酸钠所需要的总

电量为 �
�

�事先经过滴定求得�
,

通臭氧后剩

余的硫代硫酸钠消耗的电量为 �
� ,

则相当于

臭氧的电量为
�

八� � �
,

一 � � �� �

根据法拉第定律可以求出臭氧的量为 �

� 一 工上卫毁
�

“

� � � � � � 刀
�� �

五
、

实 验 部 分

�一 � 亮氛的发生和标 定

含有臭氧的空气是由一定比例的空气和

氮气的混合气体
,

经过 � 瓦的 � 形紫外灯照

射而产生的
·

改变电压或 �气节氮气和空气的

比例
,

可以获得不同浓度的臭氧化的空气
�

关

式中 � � �� 为臭氧的分子量 � , � � ,

为电

子转移数
�

将测得的臭氧量换算成臭氧的浓

度
,

再代人公式 ���
,

就可以计算出原电池电

流
�

�
�

二�
�

电解质的选择

臭氧从卤化物的水溶液中析出卤素是各

种电化学分析法测定大气中臭氧或总氧化剂

的基础
�

为使卤素定量析出和有较快的响应

时间
,

卤化物组成的选择是很重要的
�

我们

对电解质的组成和浓度进行了实验
,

结果见

图 ,
�

从图 � 可看出
,

当固定适当的碘化钾的
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一
�� � � � 月� � 一

炭盖�
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�� � �
。

�� � 炭孟虎蒜
� � � � 月了�

� � �对 、

图 弓 碘化钾及澳化钾的浓度对原电池电流的影响

�
�

在磷酸氢二钠和磷酸二氢钠的缓冲液

� � � �
�

�� 中
,

固定碘化钾的浓度
,

原电池

电流与澳化钾浓度的关系
�

�

在相同的缓冲液中
,

固定澳化钾的浓

度
,

原电池电流与碘化钾浓度的关系
�

浓度时
,

滨化钾的浓度从 �
�

, 一 ��
,

原电池电

流是恒定的
,

而且与理论计算的电流值是一

致的
�

但从实验中观察到
,

当溟化钾的浓度

低于 �
�

�� 时
,

响应时间较长
,

而浓度太高时

则容易析出澳化钾结晶将入气管堵住
�

因此

我们选用 �
�

, � 嗅化钾
�

从曲线� � �可以看出
,

当碘化钾浓度低于
�

�

�� �� 时
,

原电池电流显著偏�氏
�

在 �
�

�� ��

以上时
,

电流与计算值完全一致
�

为了保证

� �
�

与碘离子的充分反应
,

我们选用了 �
�

��

� �
�

� 三 � � 的影响

在 1
.
5M 澳化钾

,
0

.

I
M 碘化钾及磷酸氢

二钠和磷酸二氢钾的不同 pH 溶液中
,

观察了

原电池电流与声 值的关系
.
结果见图 6.

图 6 pH 值对测定的影响

从图 6 的曲线表明电解质溶液的 pH 值

对测定结果有显著的影响
.
当溶液的 pH 值

高于 6
.
7 时

,

原电池电流将低于理论值
,

而低

于5
.
弓时

,

则碘离子有可能被分子氧氧化而使

电流偏高
.
因此电解质溶液的 pH 值最好控

制在 6 附近
.

(四) 干抚物质及过滤器试验
.‘

1

.

还原性物质的影响及氧化铬过滤器
:

臭氧浓度在 200 一1000 微克/立方米范围
,

通

二氧化硫(1390 微克/立方米)
‘,

乙烯(1000 微

克/立方米)
,

氨 (2000 微克/立方米) 进行观

察
,

若无三氧化铬过滤器时
,

除了氨以外
,

二

氧化硫和乙烯均干扰测定
.
但通过氧化铬过

滤器后没有观察到对测定结果的影响
.

关于三氧化铬过滤器的制备方法如 下
:

取 10 克分析纯 C
ro ,

溶于 15 毫升水中
,

加

100 克 20一40 目的砂子(经 l
:1 H C I浸泡一

夜
,

洗净
,

烘干
,

并用磁铁处理过)
.
搅拌均匀

后
,

在红外灯下烘干后保存在棕色瓶中
,

使用

时装入过滤管中
.
冬季气候干燥

,

制备时可

加人 1一2多磷酸或硫酸
.
过滤管形状以 U

型管状为好
.
砂粒不应太粗

,

以 20 一40 目为

宜
.

2
.
选择性除臭氧过滤器

:
大气中其它一

些氧化剂如 N 0
2,

cl

Z

及有机过氧化物等具有

与臭氧相类似的氧化性能
.
因此如何定量地

除去臭氧而不影响其它氧化剂通过是示差法

测定臭氧的关键
.
文献 「13] 报道了除臭氧

的铝过滤器和氧化银过滤器
.
我们验证的结

果表明前者加热至 120 ℃ 时虽能定量除去臭

氧
,

但同时也将 N q 还原为 N o
,

而且 Cl
,

也

被大部分滤去
.
氧化银过滤器也能定量除去

臭氧
,

但氯分子也被定量除去
.

文献L14 ]报道
,

约在 30 0℃ 时臭氧分解
,

这是区别于其它氧化剂的一个重要特性
.
我

们根据臭氧加热分解的特性研究了 臭氧 与

N 仇 和 C1
2
等共存时除去臭氧的效率和选 择

性
.
实验结果表明

,

利用加热管在适当的温

度下能够定量分解臭氧而使 N o
Z
和 C1

2
的通

过率部分达到 10 0多 和 90 多 以上
.
此外我

们还发现定量分解臭氧所需的温度与臭氧的

含量有关
.
当臭氧含量较高时

,

定量分解臭

氧的温度也需相应增高
.
从图 7 可以看出

,

对于含量为 IP Pm 的臭氧
,

需加热至 33 0℃ 以

�椒裂�钾退



表 l 库仑滴定法与原电池法测定奥级的结果对照

库仑法滴定结果 原 电池法测定结果
误 差

浓
( P

度
p m )

原电池电流
(微安)

测得电流
(微安)

测得浓度

(pp m )

(% )

“

输 200 300
加热温度‘C )

图 7 温度与 0
3
过滤效率的关系

曲线 ( l) 臭氧含量为 0
.
016ppm

(2) 臭氧含量为 lpp
,n

上才能定量分解
.
若臭氧的含量为。

.
0 16 pp m

时
,

加热至 22 。℃ 即可完全分解
.

加热过滤器的制作如下
:
将内径为 6 毫

米的玻璃管弯成U 型
,

加热部分的有效长度

为 16 厘米
.
管内填充毛细管玻璃

,

两端的连

接部分内径为 3 毫米
,

长约 2 厘米
,

在U 型管

外绕以 功0. 2 毫米锰铜丝约 90 欧姆
.
用改变

外加电压的办法使加热器达到各种所需的温

度
.

(五) 测定 结果

根据上述条件试验
,

我们以 1
.
5 M K Br

,

0

.

1
M

K l
,

1
/

3 o
M N

a Z

H p o
;

和 1/ 3oM K城Po
;

的混合溶液 为 吸 收 液 和 电 解 液 测 定 了

0. 0石8一0. 73 8ppm 的臭氧
,

并与库仑滴定法进

行了对照
,

结果见表 1
.

此外我们还进行了较长时间现场测 定
,

以便观察大气中臭氧和总氧化 剂 的 变化 情

况
.
图 8 是某次测定的结果

.
从图 8 可以看
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出某交通路口 24 小时内 0
3
和 。

二

的变化情

况
,

随着阳光强度的变化
,

0
3

浓度也相应地

发生变化
,

在中午附近 0
3
浓度达到最高值

.

这个变化规律与一般文献上报道的结果是一

致的
〔
15]
.

关于总氧化剂(包括 N o
Z
)浓度的变

化
,

不仅与阳光有关而且与汽车通行的数量

也有关系
.
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重金属对草鱼
、

缝鱼胚胎发育的影响

姜 礼 潘 黄 穆桂
(国家水 产总 局长江水产研究所)

研究毒物对鱼类胚胎发育的影响
,

对于

水体污染的生物监测和制定渔业水质标准都

有一定的意义
.

近年来
,

国内外有关资料表明
,

对应用化

学毒物的胚胎毒性研究已 日益受到重视
,

但

研究对象大多数是哺乳类动物
,

对鱼类的胚

胎毒性研究比较少
.
本文仅着重介绍重金属

汞
、

镐
、

铅
、

锌
、

铜
、

铬
、

银
、

砷等八种毒物
,

分别

对草鱼
、

鳗鱼胚胎急性中毒的实验研究结果
,

结合应用组织学方法观察鱼胎畸变及发育迟

缓等情况
.
现将实验方法和结果介绍如下

.

材 料 与 方 法

实验鱼卵与容 器

实验鱼卵
,

采自湖北荆州地区水产技术

推广站和本所试 验 场 经 人工 催
、

产 出草鱼

(
c,即叩入ar夕

,
g

o
d 的 ￡d

ell。了
)

、

鳞鱼 。yP
o户h th al-

, ic 人动y; 。olt’o l’x
.
) 的受精鱼卵

.
由于草

、

鳝

鱼卵属于半漂浮性卵
,

孵化期比较短(水温22

至 2, ℃ 经 30 一36 小时化苗)
,

尤其是草鱼卵

胚
,

于发育初期有明显的淡蓝色
,

比维卵胚的

淡灰色易于观察
.
卵胚孵化容器要求经过消

毒的玻璃培养皿或磁皿
,

可盛液 300 毫升
.

实验毒物与处理

实验的重金属毒物
,

属分析试剂的二氯

化汞 (H 四1
2
)

,

硫酸铜 (C
uSO 4)

、

硫酸铅 [pb

(N o
3
)
3
]
、

三氧化二砷(A
sZo 3)

、

硫酸镐(e dso
4
)
、

重铬酸钾 (K
Ze几0 7

)
、

硫酸锌 (z
nso ,

) 及硝酸

银 (A gN O
3
) 等八种

.
毒液制备

,

按重金属离

子成分稀释成贮备液使用
.
鱼胚胎的毒物处

理分以下三种方式
.

一
、

把实验的八种毒物
,

分别配制成不

同浓度的实验液
.
浓度范围铜

、

汞
、

银为 0
.
1一

1毫克/升
,

铅
、

镐 0
.
1一10 毫克/升

,

砷
、

锌

l一20 毫克/升
,

铬 l一100 毫克/升
.
于每种

浓度中均分别放入鱼卵实验孵化
.

二
、

把实验的鱼卵分别在高浓度 (10 毫

克/升)的汞
、

银
、

铅溶液中处理 0. ,
、

1

.

, 及 2
.
,

小时后
,

取出卵胚
,

用清水处理三分钟
,

移至

未污染的水中实验孵化
.

三
、

把鱼卵分配在八组重金属的混合液

中实验孵化
.

以上三种实验方式均同时设置平行 浓

度
,

每浓度放入鱼卵 20 粒
.

实验水质与观察

实验用水取 自经除氯的自来水
. pH 值

6
.
7一7. 5

,

硬度 8
.
75 度

,

溶氧不少于 , 毫克/

升
,

实验水温 21 一2, ℃
.

实验要求连续观察鱼胚胎发育
,

划分阶

段: 囊胚期
、

原肠期
、

神经胚期
、

嗅板期
、

尾芽

期
、

听囊期
、

眼晶体形成期
、

肌肉效应期及孵

化期等
.
发现卵胚畸变

,

发育迟缓及胚胎不

正常的
,

均予记录及取样固定; 死卵及时清

除
,

以防变坏水质
,

影响实验
.
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