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本文采用控制电位电解法测定污染源中

的 � �
二 ,

其特点是
� 方法快速灵敏

,

仪器结

构简单
,

使用维护方便
,

适合于现场监测
�

� �� � �� � �卜
� , 等人研究 � � 和 � �

�

的电化

学氧化过程
,

并研制成控制电位电解法低浓

度 � �
二

气体检测仪
�

国外厂商图按类似原理

已生产出用于监测烟道气中的 � �
二

分析仪
,

根据电化学原理改变实验条件 还 可 以 测定

� � 〔,
,习 、

�
� ���,

、

乙
�

醇〔�〕、 甲基麟工� ,等
�

我们根

据污染源组分的不同
,

分别对应用铂和金扩

散电极测定氮氧化物 �� ��  总量的方法进

行研究
,

取得了一定的结果
�

反应物 � �
二

的浓度成正比
,

即 �

� � � � �

占

式中
, � 为微安 伽� �或毫安 �� � ��

� 为反

应电子数 � � 为 ��
� �� �� 常数 � � 为电极面积

�厘米
�

� � � 为扩散系数 �厘米
�

� 秒� � 占为扩散

层厚度�厘米�
�

如电位过高 �超过 �
�

�� �
,

就

有 � �

产生
,

对 � �
二

的测定有干扰
�

空气中的

氧在对电极上发生还原反应如下
�

生 � �
� �� � � � 。 一 �

��

方 法 原 理

在酸性介质中的铂电极上
,

� � 和 � �
�

的电极反应在比较正的电位下
,

可按下列反

应式发生电化学氧化作用
�

� � � ��
�� 一 � � 孚� � � � � � �

� �
�
� �

�
� � �子 � ��

十
�

�

据文献 ���
,
� � 在金 电极上于 �� � 伏左右

�对标准氢电极 � 开始氧化 � � �
�

在 �
�

� 伏左

右也开始氧化
�

据我们的实验结果
,

��
、

� �
�

在铂电极上也有极为相似的情况
�

如工

作电极电位维持在 �
�

�� 伏左右
,

此时电化学

反应速度完全受反应物 � �
二

的扩散 速 度 所

控制
,

相应的反应电流称为极限扩散电流与

�

总反应为 � � � � � ��
�� � � � �

� � � � �
�

在实验中用参比电极控制工作电极 电位
,

组

成三电极体系的传感器
�

实 验 方 法

�
。

气体扩散电极的制备 由聚四氟乙烯

膜 �防水膜
,

催化膜�压制而成
,

催化剂为铂
,

其含量为 �一 �� � � ��时
�

对电极和参比电极

均为同一结构的空气电极
�

参比电极处于基

本没有电流通过的状态
,

电极 电位为 �
�

�� 士

�
�

� � 伏
,

基本保持稳定
�

�
�

电化学传感器的设计 所用传感器的

结构与文献 ��� 相类似
,

材料为聚四氟乙烯
,

体积约 � � ��
�

其中装有三个电极
,

即工作电

极 �� �
,

对电极 �� � 和参比电极 �� �
�

电解

液为硫酸溶液 � 内阻较小
,

约为数十欧姆
�
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图 � 线路示意图

�
�

测试线路 用一个高增益
,

高输人阻

抗的运算放大器组成恒电位电路
,

将传感器

工作 电极电位恒定在 �
�

�� 伏左右
�

当传感

器处于工作状态时
,

一串接于线路功放级输

出端与对电极之间的电流表可指示反应电流

的通过
�

�
�

实验 用 气 体 � �
二

是 由 �
�
� �

�

与

�� ��
、

�硫酸液�作用而得
,

储存于不锈钢瓶

内
,

用氢气稀释至所需浓度
,

用化学发光法标

定浓度
�

干扰气由北京分析仪器厂配制
,

以

普氮作零气
�

科 学 呼 卷 � 期

流速在一定程度上能影响讯号电流 的大 小
�

这主要是流速对反应物的扩散过程有关
�

根

据实验结果 � 流速在 �
�

� 升 � 分以上时影响

并不显著
�

我们在大多数试验中选用流速为

� 升 �分
�

二 传感器的工作特性

�
�

响应时间 响应时间是传感器的一项

重要性能指标
,

主要受催化电极的结构
,

防水

膜的孔率
,

孔径分布和膜的厚度的影响较大
,

同时也与工作电极的电阻和溶液电阻 有 关
�

按达到全量程 �� 多 所需的时间计
,

所设计的

传感器响应时间一般不超过 �� 秒
�

�
�

讯号大小 电流讯号大小与催化剂的

活性
、

用量
,

催化电极的结构
,

面积
,

以及电解

液的浓度等均有关
�

电流讯号太大
,

反而会

影响传感器的使用寿命
,

电流讯号强度一般

控制在 �一 � � 那� � � � � � �
� ·

�
�

工作曲线 考察了电流值 � �� � 级�

和 � �
二

浓度的关系
,

以各种不同浓度的 � ��

通人传感器
,

测定其响应讯号电流值 �
�

� ��
�

浓 度 范 围 为 � ���� 一 � � �  � � � � � � � � 一

� � � � � � � � �� � �一� � � � �  �
�

实验结果是 � 在

上述 � �
�

浓度范围内
,

电流值 � 和 �几 浓度

之间呈良好的线性关系
�

由于直线 通 过原

点
,

因此只须用一种已知浓度的 � �
�

标气标

定传感器
,

就可用于测定未知浓度的 � �
二

气

体样品
�

�
�

温度系数 电流讯号 �� 与温度的关

�日心划据翻

�

哭急�� � � �

� �
二

工作曲线

���图

实 验 结 果

一 工作条件的确定

�
�

工作电极电位的 选择 � �� 在 铂 扩

散电极上的氧化情况是
� 随着电位的增加

,

电流值亦相应地增加至一定值
�

现选用较合

适的电位为 �
�

�� � 左右 � 工作电极与参比电

极间的电位差为 �� � � � 左右
�

�
�

硫酸电解液浓 度 的影 响 �� �一�
�

��

的硫酸溶液都可以选用
,

只是讯号电流随硫

酸溶液的浓度的增加而降低
�

考虑到太稀的

硫酸溶液蒸气压偏高
,

在长期测试过程中
,

易

引起水份的损失
,

同时还有 � � �
�

的积累
,

故

选用 �
�

�� 的硫酸溶液作电解液
�

�
�

� �
�

气体的流速 通过传感器的气体
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系是 � 在 ��  ℃一�� ℃ 范围内为一直线
�

如

以 � �℃ 时的讯号作为标准
,

温度系数 约 在

�
�

� � 左右
�

这种线性关系表明反应过程为

扩散步骤所控制
�

本底电流与温度的变化基

本上为对数关系
,

这一关系表示本底电流的

产生乃是一个电化学控制步骤
,

可能与催化

剂表面生成某种吸附氧化物的过程有关
�

温

度对讯号电流和本底电流的影响可选用适当

的热敏电阻组合成温度补偿电路予以补偿
�

多
�

传感器的使用寿命 传感器性能的优

劣综合表示在使用寿命上
�

为考察起见分别

进行了下列两组实验
� ���将 � �

二

�� �夕� ��� 士

� �� 间歇通入传感器
,

每天约 �一 � 次
,

�温度

��
�

� 一�� ℃ �观察讯号电流随时间的变化
�

正

常使用时�’�� 为 � 个 月
�

���将 � �
�

��� � � � �。�

连续通人传感器
,

可连续使用 � � � 小时
�

在

使用寿命终了时会出现下列现象
�
响应时间

增长
,

本底电流明显增大
,

电流值与检测气体

的浓度不呈线性关系
�

实验结果表明传感器

的寿命还太短
�

三 干扰试验

�
�

结合一般污染源排放气体的组份
,

进

行了下列主要干扰气体 ��
刁 ,

�� � , � �
,

� � � ,

� �
� ,

水气
,

�
��

�

及有机气体等�
�

实验结果

是 � 主要有干扰作用的 气体 为 � � ��多)
,

5 0
2

(
Z o o P P m

)

,

H

Z
S 等 ;为此

,

我们研制了过滤

50 2和 H 声 的过滤器
.
经过多次筛选试验

,

选

用汞盐能滤去 50 2和 H ZS; 同时不影响 N q

的测定结果
,

而 co 需采用其他电极才能避

免干扰
.

2
,
“

氧化度
”

的影响: N o
二

一般指 N O 与

科 学
·

23

·

表 1 不同级化度的 N认 的测定结果

氧化度%
N q
P l, J l l ·

N o

x

p p
m

{

N
O

:

p p
m

控制电位法1化学发光法
N O xPP rn
比色法

136

1129

1196

l月8 0

12丁2

嘴0 8 9

36 3 9

2 7 0 1

12 2 7

夕5 8 :: : :

斗}5 0

36 8 8

2 6 3 7

16 7 8

,直尸、O八J .,j
刀份目曰n�

表 1
.
测定结果表明:

“

氧化度
”

从百分之几

到 30 多 时对测定结果影响不大
,

但当
“

氧化

度
”

超过 50 % 时
,

用控制电位法测定 N O
二

的

结果偏低
.
其主要原因是

: N O 和 N q 在电

位 1
.
2 伏以上时

,

在工作电极上都发生氧化

反应
,

但反应电子数不同
,

而且 N O 和 N q 在

电极上的反 应 速 率 也 不 同
.
故当 N O

二

中

N q 占有较大的百分率时
,

对测定结果会发

生明显的影响
.
为准确测定起见

,

可用催化

转换器将 N q 转换成 N O 后进行测定
.

3
.
N O 孚的影响: 由于 N O

:
在工作电极

上发生电催化氧化
,

最终产物为 N 饵
,

因此

试验了硫酸电解 液 中 N O 孚 的含 量 对 测定

N q 的影响
.
结果是 : N 叮 浓度达 l

.
ON 时

对测试仍没有影响
.

四 样品气的测试

1
.
不含干扰组份 (c o

,
s

q

,

H

Z

s) 的样品

表 2 N O
二

测定结果

控制电位法
N o :(l

、
p

,n

)

化学发光法
N O :(pp

, n

)

色法
N O 二

(
p p m

)

比
O x

N O
Z
的总和

,

而
N O Z

N () + N O Z
的 百分 率 称 作

为
“

氧化度 ”
.

校正用的 N o
:
的氧化度为

1
.
7外

,

即 98 外 以上为 N O
.
但须了解 N O

二

中

N q 占有多少时会影响测定结果
.
所用 N 。

:

的气源是以一定 量 的普 氮 (含 0
22 00 0pp m )

通人氧化度较低的 N O
二

气瓶内
,

使部 分 的

N O 氧化成 N q
,

然后进行测定
,

所得结果见

744

1003

1254

1斗3 5
2 3 8 8

3 6 3 9

4 1 5 0

闷95 3

12 7 0

1 5 1 0

2 3 0 0

3 6 88

峥0 89

斗89 1
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表 3 东风化工厂尾气中的 N o
二

测定结果
水

酷腼
比Ox

N采 样 点

2 号炉出 日处

2 号炉出 日 处

2 号炉人 日 处

控制电位法
N O 二

‘ppm )

412

斗93

2 1 1夕

*
上述结果均为三次分析的平均值

气的测试结果见表 2
.
分析误差 (按标准偏

差计)控制电位法 土2 务一士 5 多
,

化学发光

法 土 2多
,

比色法 士 6多
.

2
.
对东风化工厂硝酸车间原料与尾气中

的 N o
:
测定

,

其结果见表 3
.

科 举 咋 卷 l 期

影响较大
,

可用金扩散电极来消除这一影响
,

其他如 50
2,

H 声的干扰可用过滤器除去
.

4
.
实测样品气表明

: 用本法测得的结果

与化学发光法和比色法测出的对照结果基本

一致
.
对于氧化度较高的 N q 可经过转 换

器后进行测定
.
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半化学草浆废水的生物转盘法数学模式

蒋 立 人
(轻工业部上海轻工业设计院)

生物转盘法是废水生物处理方法 之一
我院与上海立新造纸厂一起

,

在该厂中间试

验的基础上
,

从 1980 年起
,

进行了大型规模

生产性试验
.
设计的 总 处 理 能 力为 2

,

4
00

米丫日 ;生物转盘直径为 3 米
,

轴长 6 米 ;共

设置三组生物转盘
,

每组为四级串联运行
,

每

级盘片总表面积约为 2
,

5
00 米

“
; 转盘浸水率

达 40外左右 ;转盘的周边线速度约为 ” 米/

分钟
,

本研究的 目的是提出简式数学通式
,

并

通过分析运行数据
,

提出主要设计参数或运

行参数的相互关系
,

即数学模式
,

为选取设计

参数和预侧运行工况提供方便
.

数 学 通 式
*

对预测生物转盘运行工况来说
,

国外不

少研究者提出了各自的数学通式
.
现举例如

下
.

* 为叙述方便起见
,

笔老统一了文中的指数符号
.


