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�中国医学科学院 卫生研究所� �燕山石油化工厂环境保护监测站 �

近几年为开展大气中一氧化碳 本底 调

查
,

监测工作要求能测出 � � � 级水平
�

不少

研究工作者在气一固反应的原理上作了许多

工作
�

六十年代中期国外将汞置换的反应重

新提出加以研究
,

并解决了不少问题
, 一��

�

到

七十年代初制成了各种型号的专用仪器并逐

步完成了 自动化监测系统伙
, ,

�

在我 国 尚未

见到研制这种高灵敏的监测仪的报导
�

根据

大气污染研究工作的需要
,

我们参考了有关

资料
,

在前人工作的基础上对我国原测汞仪

的设计加以改进
,

同时对氧化汞反应室的类

型
,

反应剂的制作及选择
、

进样系统的设计
,

干扰物的去除
,

标准气的制备及校准进行了

试验研究
,

完成了条件试验
,

确定了操作步

骤
�

业已和江苏金坛电子仪器厂共同协作制

出了样机
,

目前已投人批量生产
�

仪器具有以下特点 �

�
�

反应速度快
�
进样后 � 秒 钟 内 即 起

峰
,

每个样品在 � 分钟内即可完成测定
�

�
�

灵敏度高
�
最小可检浓度为 �

�

�� ���
,

可以测出大气本底中 � � 含量 �。
�

���� � �
�

�
�

仪器分为间歇测定和连续测定
,

可以

间断测定大气中 � � 浓度和连续监测大气 中

�� 浓度变化规律

一
、

原理

经净化后的含 �� 的空气样品 与热的 氧

化汞反应 �� �� 一 � �� ℃� 置换出汞蒸气
,

根据

汞蒸气对波长 � �  �入 有强烈吸收
,

利用光电

转换鉴定器测出汞含量
,

换算成 � � 浓度
�

反应式如下
�

�� �一 � � � ��
� � �气� 十 � � � �固�一

一
△

� � �

�气� � � �
。

�气�

汞蒸气对 � � � �入 的吸收在一定范围 内 符合

比耳定律

� 一 � � �
。 �� � � � �。� � � � ��

�� � 。� � � 百 万 � � � � ���

式中
,

� 一
一透光率

� � �

—
人射光强 度 �

�

—
透射光强度 � �

—
消光值 �光密度�

,

�

—
吸收系 数 � �

—
光 路 长 度 � �

—
汞蒸气浓度

�

由��� 式可知
,

测出 �。和 � 后
,

便可知汞

蒸气的浓度
�

�� �。� �

� �

�

� �
�� �

二
、

工作流程 �见图 ��

三
、

实验条件的选择及讨论

方法的关键问题是当氧化汞加热时
,

所

产生的 自身热解引起一个高而不稳定的汞蒸

气本底
,

从而基线漂移和噪音很大
,

不能测

定
。

另外此反应为氧化还原反应
,

大气中各

种还原性物质均可与其反应产生汞蒸气而影

响测定的准确度
,

故降低并保持恒定的本底

及去除干扰物质是本方法的关键问题
�

我们

从仪器设计
、

反应条件
、

试剂选择
、

选择性过

滤器等方面进行了实验
�

�
�

反应条件的确定
�
影响一氧化碳与灼

热氧化汞反应的灵敏度的因素有反 应 温 度
、

通过氧化汞表面载气的流速
、

氧化汞表面现

等
�
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图 � � � 一 � 型一氧化碳测定仪流程图

�
�

灰尘过滤器
,

�
,
�

,
�

�

净化空气管�氯化钙
,

分子筛
,

硅 胶�
,

弓
�

氧化银管
,

�
�

流量调节阀
,

�
�

三通阀
,

�
�

转子流量计
, �

�

进样阀
,

��
,

恒温加热炉
,

�
�

预热管反应室
,

� �
�

检测器
,

��
�

记录仪
,

��
�

碘一活性碳管
,

巧
�

真空泵
,

�‘
�

小分 子筛管
,

��
�

� � 标准气
�

��� 反应温度
�
载气流速恒定 ��

�

� 升 �

分 �
,

氧化汞表面积一定
,

� 毫升 � ��� � �� 标

准气
,

在不同温度下进样
,

以峰高和反应温度

作图
,

示于图 �
�

温度在 ��� 一�� � ℃ 之间均

能得较高灵敏度
�

温度�℃�

图 � 温度选择 曲线

�� � 载气流速
�
反应温度恒定�� �� ℃ �

,

� 毫升 ���� � �� 标准气
,

在载气流速为 �
�

�

一� 升 � 分进样
,

以峰高对流速作图
,

示于图

�
�

选用 �一 �
�

� 升 �分
�

�����
�兴国�岖誉

�
·

� �
�

� 少� �
�

� �
�
� �

·

�

流速 �升 �分 �

图 � 流速选择曲线

� � � 氧化汞的选择及活化
�
氧化汞有红

色和黄色二种
�

选择以热解汞量在操作过程

中减到最小
,

并且一氧化碳的瞬时定量反应

完全且稳定为前提
�

黄色氧化汞较红色的活

性高
,

温度要求低
�

同时
,

黄色氧化汞是用氯

化汞和氢氧化钠溶液反应所得沉淀制的颗粒

成品
,

其表面吸附游离汞很少
�

虽然
,

黄色氧

化汞离解压不稳定
,

无一定的物理性质
,

但只

要严格控制操作条件
, ‘

可以得到稳定而低的

汞蒸气本底
�

红色氧化汞虽然在一定温度下

有一定的离解压
,

物理性质一定
,

但活性较

低
,

反应温度要求较高
,

制备方法繁琐不易控

制
�

本试验采用了黄色氧化汞
�

而红色氧化

汞具有稳定的优点
,

故有些国家还应用它
�

新装入反应室的氧化汞颗粒由于在制备

过程中的分解而混人单质汞
,

并且可能带进

一些杂质
�

为了维持一个低而恒定的本底
,

使

氧化汞具有活性
,

所以在使用前需要活化
�

由

于氧化汞在一定温度下有一定的 离 解压
,

当

仪器停载气时
,

氧化汞表面会有少量游离汞
�

仪器长期使用后
,

氧化汞表面有吸附水或混

人其它杂质而被污染
,

因此
,

当发现灵敏度下

降或本底不稳时
,

需要再次活化氧化汞
�

氧化汞活化温度及时间
,

以除去吸附的

游离汞得到恒定而低的汞本底为止
,

一般在

比操作温度高 �� ℃ 左右加热通气 �� 小时以

上
�

注意在停机时应先降温再停气
,

以免在



氧化汞表面残留汞
,

影响测定结果
�

下次开

机仍需在反应温度下稳定 � 小时左右再进行

样品测定
�

氧化汞颗粒大小及反应床厚度
,

直接关
、

系到接触面积的大小及气流阻力
,

是影响测

定灵敏度的重要因素
�

我们用 �
�

� 克
,

直径

为 �
�

�一 �
�

� 毫米黄色氧化汞
,

铺成 � 毫米厚

的反应面
,

结果比较理想
�

�斗� 氧化银
�
在样品进入反应室前

,

加

人氧化银能去除载气中的 � �
,

用以调零
�

其

反应是将 � � 转换成 � � �
�

根据实 验
,

我 们

选用的粒度为 �一� 毫米
,

装人量为 �� 克一
般使用三个月效果未见明显下降

�

�� � 进样量 �
增加进样量

,

灵敏度相应

提高
�

我们所用的吸收池容 积 为 � �� 毫 升
,

一般进样量 �一 �� 毫升即可
�

当进 样 �� 毫

升时
,

能测出 � � � 级的 � �
,

见图 �
�

为考虑

线性关系及减少氧化汞的消耗
,

进样量随浓

度而异
,

一般低浓度为 �� 毫升
,

中浓度为 ��

毫升
,

高浓度为 � 毫升
�

买��

画

褪
载

时均有干扰
�

通过 �� 分子筛净化后可完全

去除
,

但 当分子量和一氧化碳相近的还原性

碳氢化合物如乙烯
、

乙炔仍能漏过
,

故必须在

�� 分子筛管后加一段涂以硫酸亚汞归
� ��� 启

的硅胶管
,

以去除痕量的乙烯和乙炔
�

水蒸气对氧化汞是一种 复 杂 的 催化 反

应
,

是影响灵敏度和稳定性的一个重要因素
�

所以载气在进入反应室前要严格干燥
,

以保

证水分含量小于 ��� �
�

样品空气通过干燥剂和选择性过滤器系

列后
,

样品中只有氢
、

甲烷和一氧化碳
�

甲烷

在这种操作条件下与氧化汞不起反应
,

氢气

进人系统后与氧化汞反应生成的汞蒸气和氧

化汞自身热解的汞蒸气混在一起
,

在仪器零

位调节中消除
�

这样
,

样品中除一氧化碳以

外的干扰物质均已消除
�

五
、

标准曲线

在温度为 � �� ℃
、

载气流速为 �
�

, 升 �分

的条件下
,

以一定体积不同浓度的一氧化碳

标准气间歇进样和连续进样
,

以峰高对浓度

作图
,

绘制一氧化碳标准曲线
�

曲线在一定

范围内呈线性关系
�

六
、

计算

�
�

标准曲线法
�
按操作条件进样

,

测出

未知样品峰高
,

在标准曲线上查得 � � 含量
�

�
�

外标法
�
按下式计算

、

、���产,、连
,了、�‘、

� � � � � � �� � �  � � � � � �� �  �

进样量咬毫升�

图 � 进样量与峰高关系

四
、

千扰

大气中某些还原性物质如甲醛
、

乙烯
、

乙

炔
、

氢
、

丙酮
、

苯及水蒸气都能与氧化汞反应
,

影响测定结果
�

所以测定时必须去除这些干

扰物质
�

我们取一定量 �� �� � 的一氧 化碳 混 人

不同量的干扰物质
,

通过 �� 分子筛管 与 不

通过分子筛管进样观察干扰 程度和 去 除 效

果
�

试验结果说明
,

丙酮在 �
�

� � �
�� 以上

、

甲

醛在 � � � �� 以上
、

乙烯在 �
�

� � � �� � 以上
、

乙

炔在 �
�

� ��� � 以上
、

二氧化硫在 �
,

�� � � 以上

声

心� � 畅 一 乃空

� 标 人标 一 �空

, � 、
� 侧 �

一
入 气执团

一 � 本 �

又�标 一 �空 �
� �

一

式中
,

� 测

—
欲测定的 空气样 品 � � 浓 度

�� �� � � � 标一一 � � 标准气浓度�� �� �� 人
二

—
欲测定的 �� 峰高 �厘米� � �

标

—
� � 标 准

气峰高 �厘米� � �
空

—
空 白值 �厘米 �

�

用外标法计算时
,

标气浓度与被测样品

浓度峰高均取满量程的 �� 务 以 内
,

如 超 过

50 务
,

需换高量程档或将样气稀释后再测定
.

七
、

仪器反应单元中主要结构设计

1
.
氧化汞反应室图

:
一根内径 5 毫 米

、



长 1
.
5 米的不锈钢管以螺旋状绕在不锈钢制

成的反应室上作为预热管
. ‘

反应室中腔最膨

木处直径为 18 毫米
,

内装 0
.
6 克颗粒状黄色

氧化汞 (粒度 0
.
3一0

.
8 毫米)

,

两端用经处理

过的玻璃毛填充并塞紧
.
进气口与预热管相

通
,

出气 口与仪器的吸收池相通
,

预热管与反

应室共同安装在一个加热炉内
,

见图 5
.

采用以上反应单元中部 件 设 计 上 的 改

进
,

使仪器运转三个月保持了良好的稳定性

及灵敏度
.

八
、

一氧化碳标准气的制备
〔SJ

一种低浓度恒定的标准气经常校正仪器

的满量程是很重要的
.
我们采用动态稀释配

气效果较好
,

图 6 为示意图
.

《《《〕〕谁谁图 5 反应室内部结构示意图

1
.
进气口 2

.
玻璃毛 3

.
玻璃纤维滤膜

4
.
氧化汞 5

.
不锈钢筛网片 6

.
出气 口

图 6 动态稀释配气示意图

气流通过反应室使流速减慢
,

增加了反

应接触时间
,

同时在单位时间内带出的本底

汞量也较少
.
接头的气密性是个技 术 问 题

,

国外在中间接口 ,

我们经试验后改在反应室

顶端接口
,

用锥形金属垫密封
,

解决了由于温

度变化而造成的漏气问题
.
用较长的预热管

可使进入反应室的载气稳定
,

而且预先加热

到与反应温度相近的温度
,

以减少噪音及波

动
,

并使反应完全
,

从而提高了稳定性和测定

灵敏度
.
反应室出口管路很短

,

使载气流瞬

时进人吸收池而测出结果
.
反应室和导管要

求内壁光滑
,

减少汞吸附
.

2
.
热交换炉[2]

:
设计一个升降 温 迅 速

,

并能准确地保持反应温度的热交换炉
,

对测

定的精度起决定作用
.
我们采用了整体铝块

,

打孔放入 4 支 100 瓦电烙铁芯加热
,

用可控

硅控制反应温度可得到温 度精 度 为 士 0
.
3℃

的热交换炉
.
炉体同膨体珍珠岩隔热 保 温

,

炉的四周加围金属板与其它部件隔开
,

仪器

上安装一个小型轴流风扇
.

3
.
进样阀

:
我们采用拉杆式密封阀

,

同

时将金属三通阀改成针头进样
,

保证了进样

的气密性
.

1.吹气泵 2
.
氯化钙管 3

.
硅胶

、

分子筛管

4
.
氧化银管 5

.
气体调节阀 6

.
气体混合室

7
.
气体出口 8

.
e 0 原料气钢瓶 Fl

—
一

稀释

气指示流量计 F Z-

—
Co原料气指示 流量计

F 3

—
混合气指示琉量计

动态稀释配气公式
:

F l+ FZ一 F 3

C 翻
_ C

浓
·

F

Z

F

l

+
F

,

式中
,

c
配

—
欲配制 C O 标准气浓度(PP m );

C ,

—
一

C O 原料气浓度 (pp m ); F 厂一稀释

气流量 (毫升/分); 凡
-
一
co原 料 气 流 量

(毫升 /分); F
3

—
总气体流量(毫升/分)

.

用此法所配制的
·

C O 标准气 与国家计 量

院的标准气结果一致
.

九
、

现场验证

用此仪器在北京某厂现场运行
,

并与该

厂的 SP 一2 3 0 7 色谱仪进行对照
.
仪器在此有

害气体污染严重的地区运行
,

一切较正常
,

基

线飘移和噪音均未超过指标
,

顺利地完成了

测定
.
我们选择了几个采样点

,

共测定了 35

个样品
,

部分数据列于表 1
.
从数据看基本

一致
,

所以数据是可信的
.

本仪器的特点是能灵敏地测定大气中甲淤

浓度的 C O
,

我们选择了北京游 览 区 进 行 现

场采样
、

测定
,

C O 浓度在 0
.
49一0

.
92pPm 之



表 1 c o 一 1 型一氧化碳测定仪与
sP 一 2 3 。夕色谱仪测定结果对照

一 {
co一飞型测定值 卜

P一2 3 。 测定值
编 号 {

—
}
——

卜二壑竺塑址阵鼻竺弈匕l { 2.1 } 2.2

:::

验灵敏度
.

3 水蒸气对本方法测定有严重干扰
,

因

此
,

注意勤换固体干燥剂
.
其它干扰物如乙

烯
、

乙炔可用硫酸亚汞除去
.

4 反应室加工精度要求高
,

内壁光滑
.
反

应室出口至吸收池的管路尽量短
,

以减少微

量汞的吸附
.

5
,

仪器量程分四档
,

如果大气 中 C O 浓

度超 出仪器的测量范围
,

可先将样气稀释后

再进样测定
.

6
.
仪器重复性良好

,

误差为士 0
.
6外

,

各

仪器间测定偏差为 土 0
.
招外

.

间
,

该地区污染较轻
,

数据可信
.

十
、

讨论
1
.
需严格控制流量

、

反应温度
、

氧化汞的

表面积和载气干燥程度以保持本底恒定
.

2
.
氧化汞的活性随着使用时间的增长而

有所下降
,

灵敏度因而降低
.
要采用再次活

化的办法来提高灵敏度
.
如多次活 化 无效

,

则需更换氧化汞
.
需经常用标准气校正和检
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水 中氛
、

氛的连续 自动监测

—
离子选择电极和 电子计算机联用

邹爱民 黄信诚 丁庸佑 吴文浩夏震雷
(中国科学院上海冶金研究所) (上海第二分析仪器厂)

本文用氟离子选择电极和氨气敏电极对

各种水质进行连续自动监测
,

通过电磁阀调

节
,

完成对电极的清洗
、

标定以及加液
、

取样
、

排液等操作程序
,

并用直流数字电压表直接

显示测量池所获得的相应电位
,

输人到电子

计算机进行计算
,

最后把有关数据快速连续

地打印出来
.

一
、

实 验

(一 ) 仪器设备

进样阀用自加工的定量电磁阀 (10 毫升

和 40 毫升 )
,

手控操作按电钮进行
,

电子程序

控制器是上海交通电器厂生产的 JC K M
一 8 型

改装
.
排液阀用经改装的普通电磁阀

.
流通


