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�

而笔者试验的结果是
� 硝酸稀土对

隆线搔的 �月小时和 � � 小时 � � � 值与对草

鱼
、

金鱼的 �� 小时和 �� 小时 � � � 值近似
�

这到底是由稀土元素本身的特性决定的
,

还

是由于试验条件不同造成的
,

有待进一步探

讨
�

�
�

本文做了部分慢性试验
,

观察了硝酸

稀土对隆线搔的生殖能力
、

生存率及生命期

限等的影响
,

证明了硝酸稀土在 �
�

� �� 毫克 �

升以下的浓度范围内
,

对搔的繁殖不会有明

显的不良影响
�

此类慢性试验
,

在目前国内

外研究稀土元素对水生生物的毒性的文献中

尚未见过
�

� �� �
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吏� � 郭伯生 等
,

化肥工业
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�
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石英压电晶体检测器作大气中 � � �

的测定

郑 鹤 鸣 汪 厚 基
�中国科学院上海冶金研究所 �

石英压电晶体在分析化学中用来检测与

测定微量物质
,

特别是气体
,

有不 少 报 道
,

���
� � � � 已做了详细评述 �� 

�

石英晶 体 金 属

膜涂层电极重量与频率变化 关 系 可 用 公 式

△ � � 一 �
�

� 义 �护�
�

�△�
,

� � � 表示��, ��
�

式

中 △� 为涂层重量 变 化 引起 频 率 的 变 化

� �
�

�
,

� 为石英晶片频率 �� � ��
,

△�
,

为

涂层质量 � � �
,

� 为涂层面积 �� 澎�
�

�� �� �� 

应用与被测气体有选择性吸附的材料涂复于

晶体的金属膜 电极上
,

被测 气 体 吸 附 后 由

△�
,

变化导致晶体频率变化
,

从而设计出供

气相色谱用检测器
�

空气中 �� ,

测定也做过不少工作卜
, �� ,

包

括试过许多不同涂层材料
,

但水汽及 � � 均

有强烈干扰
�

其中三 乙 醇 胺 � � � � �比
一��, �� 

与 � �� �� �� �,� �� 应用较多
�

国内复旦大 学 也

做了试探工作阴
�

本文对单晶片切 割 与 频

率
、

温度
、

三乙醇胺的挥发和排除干扰等方面

进行了试验
,

作出了初步的组装仪器
,

在实验

室条件下 已能作为检测之用
�

本工作极限灵

敏度为 � ��� �
·

实 验

一
、

石英晶体谐振器及检测池制作

选用商品 � � 切割 ��� �
半成品石英晶

片
,

在真空涂膜仪上涂金
,

作为压电电极
�

然

后封装制成石英谐振器
,

测量各谐振器的温

度系数
,

选 出温度相近的二个石英谐振器
,

取

出晶片
,

安装在玻璃检测池内
,

见图 �
�

晶片两面用微量注射器施加 �多 三乙醇
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图 � 检测池

胺乙醇溶液
,

获得 �一� �
�
被回频率

,

溶剂挥

发后装人检测池
,

通氮气干燥
,

氮气流量为

�� � � �� � ��
,

约半小时可将乙醇
、

水汽全部除

尽
�

流量
�

氮气经稳压阀后以稳定流速通过分子

筛脱水经流量计进人检测池
,

调节稳压阀可

得需要的恒定流量
�

第 � 氮气钢 瓶 系 统 为

� � � 标准气源
�

氮气同上处理后进人 � � �

渗

透管恒温室带 出 �。尹�� 
刀 �

改变载气流 量 可

得不同浓度 �� 气源
�

为了获得 � � � 级 � � �

气源
,

使用第 � 氮气钢瓶系统
,

经多级稀释

� � �

配气系统获得
�

标准浓 度 的 �� 用 注

射器从贮气室采样 口用注射器抽取
,

由进样

口 注人
,

随工作载气引人检测池
�

浓度为 �� �

级 �� � 经多级稀释配气系统输 出
,

进人四通

进样阀定体积进样
,

大气样品 由 注 射 器从

进样口送人测定
�

�� � 含量较低的大气样品

用定体积管在四通进样阀送人
�

频率数据由

� �� , 型电子计数式频率计测量
�

二
、

实验系统装置及基本操作

实验系统如图 � 所示
�

第 � 氮气钢瓶系

统为检测池工作载气
,

本实验选用 � �� 而� � ��

结 果 与 讨 论

一
、

石英晶片切型与频率温度关系

石英晶片的频率与晶体的物理量纲及被

复电极的厚度有关
�

石英晶体的切型也是重

要因素
〔‘� , , ,
几 � � ���� � ��汇

� ,
指出 � � 切割石英

进样口

皂皂皂皂皂皂皂皂皂

参参考品体体体 膜膜

流流流流流流流流流

量量量

云云卜卜

稳稳稳稳稳压电源源

多多级级

稀稀释 � �
���

配配气系统统

��� �� � 频率计数器器

图 � 实验枣统方框图
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� �

� � � �鸳
长

� � 云

�� 丫

� �

��

即�����

�已�哥暴

晶 体 在 �� 一�� ℃ 温 度系数 为 �
�

�� � �� ℃
,

�� � � � � 以�
, , , ,测量 � � � � 石英晶体 � �一 � � �� 的

温度系数为 �
�

�� � �� ℃
,

后者认为在工 作 斗

有必要保持恒温
�

� �� 沙�� 
, � 在应用石英晶体

作吸附检测器工作中早就注意到由于晶体切

型不同其温度系数有差别
,

因此他 提 出 � �

切割二石英谐振器置于差拍振荡回路中以消

除温度对测量的影响
〔川

�

曾注意到即使选用切型度数相同频率相

近的二个晶体组成差拍振荡器也不能完全消

除温度影响
�

为此对各晶体作了温度系数的

测量
,

从中选出不仅切型及频率相同而且温

度系数相同的二晶体置于差拍振荡 回路 中
,

彻底地消除了室温波动带来的测量误差
�

这

方面的工作过去往往被忽视
�

。‘命 � � �� �

图 � 频率响应

� � �一�� � � � � � �
�

� � � �
, � � 进样管进样�

� � �� 一气��� � � ��
,

� �� �
, 二� 进样管进样 �

控制
,

因此脱附时间大大降低
,

对实际测量工

作带来很大好处
�

三
、

涂 层 的 流 失
二

、

三乙醇胺涂层对二氧

化硫频率响应

在选定的晶片上根据灵敏度需要加人一

定量三乙醇胺
,

本实验中三乙醇胺的施加量

获得被回频率为 �一 ���
�

灵敏度还与 进 样

体积有关
,

在较高浓度下进样体积与频率响

应呈线性
�

但在低浓度 �� �
测定中灵敏度与

进样体积不呈线性
�

为了控制各级 浓 度 的

� � �

最高频率响应在 � �� �
�
以下

,

这里采用

不同进样体积
,

分别求得 �� 浓度频率响应

曲线
,

见图 3
、

图 4
.
由于最高频率响应受到

T E A 涂层在载气连续流动下会 有 一 定

的损失
,

为降低 T EA 的损失
,

有用三异丙醇

胺溶于 TE A 中或加盖聚四氟乙 烯薄 膜
〔
13]

.

但灵敏度降低
,

且不完全解决涂层流失
,

故我

们采用标准比较法
,

即在分析试样进样完毕

后再用 Sq 标准气送人
,

测得频率值
,

以此计

算分析试样浓度
.

0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4
.0 4.5 5.opPm

公1 00

四
、

吸 附 与 脱附

吸附和脱附与载气流量有关
,

也取决于

测定气体的浓度 和 进样 体 积 (即 50
,

总 重

量)
.
本实验载气流量为 20 0m l/ m in

,

在 3一
30PP m 范围内

,

吸附在几秒钟内就能达到平

衡
,

而脱附时间则在 l一5 分钟内
.
为了减少

涂层的流失
,

载气流量常用 100 m l/ m in
,

此时

脱附时间延长到 15 分钟左右
.

nUn曰n内O盆4今�.叮占,上.土

出�评壕

3 6 日 上之 1 5 18 2 1 24 27 3 0 PPin

图 3 频率响应
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·
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·

o
p p
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(
2 5 m l 进样管进样)

五
、

千 扰 的 排 除

N 02及水汽对涂层有一定程度干扰
,

有

人用 4 层疏水膜 A N H , ( 孔径 0
.
2产
) 以排除

水汽影响
,

但是灵敏度降低 4 倍[9, 10]
.
本文改

用无水高氯酸镁为去水剂
,

则灵敏度不降低
,

脱水效果比 SA 分子筛好[22 .23]
,

且实验证明不

门�UCUnn钊n己
产月bJ吐门‘
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吸收 Sq
,

同时排除 N q 干扰
.
其他气体如

瑞S
、

C o
Z
、

C O

、

N H
3
、

0
:

及潮湿空气等一般

都没有干扰
.
N q 在无水高氯酸镁上的吸附

很快
,

脱附极慢其速度慢到在 T E A 涂层里不

显示有吸附响应
,

从而不产生干扰
.
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应 用

利用本方法对上海硫酸厂的几个工作点

进行了采样测定
,

采集的气样每份约 70 0一

1300nll
,

用 sm l注射器抽取三次作本工作平

行测定
,

余下部分气体以四氯汞钠溶液吸收
,

用盐酸副玫瑰苯胺比色法测定
,

结果见表 1
.

表 l 上海硫酸厂大气中 50
:
污染情况数据

(197 , 年 12 月)

大气中 50
:
浓度 (pp

:n)

采样地点
石 英压电晶体法 比色法*

}

4一

}

.
” 4

:
斗

! 5
.
7 1 5

.
9

1 号贮库 5
.
0 5

.
2

沸腾炉附近
8
.
3 8

.
8

—
卜一二生一

.
卜一兰一一} 7.6 1 7.42号贮库

贮库走廊

*
上海标准计量管理局测定
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