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大气中二氧化硫自动连续监测仪的研制
�

王先明 柱晓兰 于宝样 王维德
�山东省环境保护科学研究所 �

微库仑法以高灵敏度和高精度的特点而

获得了较快的发展�� 刀
�

国内在七 十年 代研

制成功的微库仑仪很多
〔� 一 � , ,

但四电极微库仑

法用于大气中毒物连续监测的尚不多见
,

我

们基于它的原理研制了二氧化硫 自动连续监

测仪
�

原 理 与 电 路

一
、

撒库仑计的工作原理

微库仑计是由放大器与滴定池组成的
�

滴定池中电解电极对与放大器输出端构成电

解回路 � 检测电极对 由敏感电极与参比电极

构成 �参比电极是浸在饱和碘液中的铂电极
,

它与池内极稀碘液中的敏感铂电极组成一个

浓差电池
,

此电池电势在常温下由方程式 � ��

确定 �

气中的二氧化硫与滴定 池 中的 碘 按 下式反

应 �

�� �
十 �歹 � ��

�� 一 �� 犷� ��一 � � � �

碘的浓度变化由敏感电极感知
,

随着碘浓度

的降低
,

� 增大
,

� 一 � 给定 》 �
�

此差值讯

号输人放大器
,

输出端便给出电解电流
�

根

据法拉第电解定律
,

电解电流与二氧化硫之

间有如下关系
�

� 一 些些丝
�

� � �

� 一 � � ‘。 �

跌
’

��
·

, �‘,

式中 ��扣 , 为参比电极中碘的浓度
,

在确定

浓度的碘化钾溶液中为常量
�

〔�子玩 为滴定

池中碘的浓度
,

由 � �� 式可知
�

它决定 � 的

大小
�

� 与仪器中的给定电位 � 。进行比较
,

构成讯号源
�

进 样 前 � 与 � 。 处 于 平 衡状

态
,

由于碘在样气搅拌下的挥发
,

有一个极小

的差值讯号
,

它便是基流的来源 � 进样后
,

样

式中 � 为空气中 � � �
浓度 �毫克 �米

,
� � � 为

电解电流 �微安 � � � 为采样量 �升 �分 �
,

本机

� 为 �
�

� 升 � 分
,

则

� 一 �
�

� � � � � � �

二
、

放大器 电路

放大器 �图 �� 采用湖北化肥厂的成果 〔� , �

为了记录调零
,

在末级电源中取出一个小电

压讯号构成一个简单的调零装置
�

为了抑制

滴定池中电解电极对检测电极的 噪 声 反馈
,

输出部分增一个限噪装置
,

用于低量测定时

抑制影响灵敏度的噪声
,

从而提高了讯噪比

与灵敏度
,

起到了用复杂电子门电路与继电

门电路的相同作用囚
�

� 金丽莎
、

高虹
、

孙洪诚
、

隋培斌
、

曾廷玉等参加了部份

工作
�



� 卷 � 期 环 境 科 学

即““�

“
’

�“ 。。�

丁丁飞

‘‘� � ����������������

有有有有有有有有有有有有有有有有有有有有有有有有有
���

厂厂二二二二之万泛泛门门�
一下下「司司司司司司 � 【【

�����
�
””

艇艇艇艇
�侧���

�芝芝芝 】����’

������������������������
��� � � �

� �
�

�������

���

�而而而而而而而 �土
,,,,,,

�����������������������������
��

‘‘‘‘‘‘

�������������������������

����������������������目目目目目目目目目目目目
�������������������������

���

而而而而而而而而而
�������������������������
������������� ��� 忙忙�一一一

厂厂厂厂厂厂厂厂厂厂厂���

瀚
� � �������������������

可可可可可 ��������� ��
’’

考考考考考考考考考考考 勿勿勿勿勿勿勿勿勿勿勿勿勿勿勿勿勿勿勿 �
���叮叮叮叮叮 魂 ����� �� 嵘, 几几几

��� �������������������������������������������
一一一一一一一一匆一���������������������

写写冲冲冲冲冲冲冲冲冲冲尤尤反����� 厂�曰曰‘‘‘‘ � � 日日

口口口口���

尤尤尤尤泪
���

图 � 微库仑计放大器 电路原理 图
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图 � 工作示意图

本机放大器为高阻抗输人
,

输人阻抗大

于 �沪欧姆
,

放大器放大倍数大于 � � � ,

输人

与输出隔离
�

整机由微库仑计与采样系统构成
,

其工

作示意图如图 � 所示
�

结 果 与 讨 论

一
、

采样装置 �

采样装置由采样管
,

洗气瓶及温控装置

组成
�

用 �� 米聚乙烯软管与仪器主体连接
,

可于离建筑物 �� 米处采样
,

避免了建筑物的

屏蔽作用
�

采样管中装有纯铜屑
,

置此管于 � �℃ 恒

温铝块中
,

以除去样气中全部硫化氢
�

洗气

瓶的作用是除去样气中的水汽
�

样气中无水

汽
,

可保持气路中管道壁干燥
,

减少管道壁对

�� 的吸附 � 而且溶解在水汽中 的 � � �

能被

解脱出来
,

保护了处于常温下的选择性过滤

剂
,

并减少了它对 � � �

的吸附
�

二
、

选择性过滤装置
�

硫酸亚铁是常用的氧化物过滤剂
,

但由

于寿命限制不能长期使用
,

而且对二氧化硫

有吸附作用
�

本机采用的 过 滤 剂 具 有 多孔

性
、

效率高及寿命长的特点
,

硫酸亚铁经过特

殊处理能克服常温下吸附二氧化硫 的 弱 点
。

在常温下
,

它对氧化性千扰气体�如 � �
、

�
�
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C l
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氧化下
, 部份呈 S仇 所致

.

等)有很好的抑制能力
,

实验表明(表 1)
,

2

.

9

毫克/米
,

的 N O Z
、

8 毫克/米
,

Cl

:

对测定无影

响
.

三
、

滴定池:

滴定池如图 3 所示
.
自搅拌是它与 Dh or

-

m an n一c 一3 0 0 一P 型滴定池的第一个区别
,

它

保证了气液的充分接触
,

省去了磁力搅拌器 ;

池容小是本池的第二个特点
,

它保证了高灵

敏度与快响应; 能自动补液是本池的第三个

特点
,

它保证了较长时间的连续监测
.
本池

不用毛细管束
,

使烧制简化
,

电极所用铂丝仅

0
.
4 克

,

为所有铂电极滴定池中用铂 量 最少

者
.

四
、

温控
:

在连续监测中
,

基线漂移影响结果的可

靠性
.
而漂移首先取决于放大器 的 稳 定性

,

但是以碘为滴定剂的微库仑法来说
,

碘的挥

图 3 滴定池

发量受控于电解液中碘的浓度
、

通气速率与

环境温度
.
前二者是容易控制的

,

后者则受

季节影响较大
.
目前国内所有的用碘量法的

且且尽
二

一

几壮Vn
图4 偏压与限流的选择对圈形的影响
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表 2 对仪器各档的考核数据
.

衰衰减档档档 111 222 333 444 555 666 777 888 999 I000

555
.
Oi
n g/M

3333333333333 2
.
2 000 2

.
1555 2

.
2000000000000000000000000000000000 2

.
2222 2 2 111 2

.
1999 2

.
1555

222#管相当当 测 值值值值 10〔J
.
斗斗 2

.
2 000 2

.
1 777 2

.
177777 1 0 0

.
999 1 0 0

‘

000 9 8

.

222

222

.

1
999 m

g

/
M

,,,,,
1 0 0

.

嘴嘴嘴嘴嘴嘴嘴嘴

mmm g / M
3333333333333333333333333333333333333333333333333333333333333333333333333

回回回收%%% 100
.
444 98

.
2222222 99 111 99

.
111 101

.
444444444

平平平 均均 2
.
19士0

.
025m g /M

333
变差系数数 1

.
1%%% 平均回收收 IDO%%%

衰衰减档档档 lll 222 333 呼呼 弓弓 666 777 888 999 l000

222
.
o m g /M

33333333333333333333333
1
.
733333333333333333333333 1

.
7 666 1

。

7 66666666666666666666666 1

.

7 777 1

.

7 666

333
# 管相当当 测 值值 1

.
7444 97

。

777 1

.

7 555 1

.

7 555 9 9

.

呼呼 9 9
.
444 1

.
7 666 1

.
7 777 1 00

.
000 9 9

.
斗斗

111
.
7 7 m g /M

333
。g /M

333
9 8
.
33333 9 8

.
999 9 8

.
999999999999999

回回回收%%%%%%%%%%%%%%% 99
.
444 100

。

0000000

平平平 均均 1
.
76士0

.
o l3m g /M

333
变差系数数 0

.
7%%% 平均回收收 99

.
4%%%

6666666666666666666666666666666666666666666666666666666666666666666666666666666666666666666666666666666666666666666666666衰衰减档档档 lll 222 333 444 55555 777 888 999 1000

111
.
om g /M

3333333333333 0
.
51222 0

.
51222 0

.
51222222222222222222222222222222222 0

.
5088888888888888888888888 0

.
50888lll# 管相当当 测 值值 98

.
5555555 0

.
5 1000 0

.
51111 0

.
5088888 0

.
51000 0

.
50888 9 7

.
777

000
,

5 2 m
g

/
M

333

m
g

/
M

3333333333333333333

9 7

.

77777

回回回收%%%%% 98
.
555 98

.
555 9 8

.
111 98

.
333 97

.
777 97

.
777 98

.
1111111

平平平 均均 0
.
5 10士 0

.
002m g /M

333
变差系数数 0

.
3%%% 平均回收收 98

.
1%%%

衰衰减档档档 111 222 333 444 555 666 777 888 999 1000

000
.
sm g /M

333333333333333333333333333333333 0
.
0呼666666666666666666666666666666666666666666666666666666666666666 0

.
0 4乡乡斗斗#管配成成 测 值值 0

.
04666 0

.
0455555 0

.
04666 0

。

0 4 666 0

.

0 斗666 0
.
0 4 666 0

.
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.
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000
.
0 4 7m g / M
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m g

/ M

””
9 7

.

999 9 5 7777777 9 7

。

9999999999999
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999 97

.
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.
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777777777 0
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.
0 4 777 0

。
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.
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.
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99999999999999999 5
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777 9 3
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.
04888 777 888 999 1000衰衰减档档档 111 222 333 444 555 102
.
000 0

.
047777777 0
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0000000000000000000000000444# 管配成成成成成成成 102

.
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.
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0书777 0
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.
0 47777777 0
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0 4 55555000
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,,
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00000000000000000000000000000000000000000

mmmmm g /M
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.
999 95
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777 95

.
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回回回收%%%%%%%%% 100
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000 100

.
0000000000000

平平平 均均 0
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0斗夕土0
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0

.

0 斗4444444444444444444444444444444444444444444 0
.
04 66666666666666666666666 0

.
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.
0 4 555斗斗# 管配成成成成成成成 93

.
666 0

.
04555 0

.
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.
0 4 555 0

.
0 斗66666 0
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0 4 666 0

.
04 5555555000
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0弓7m g /M
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.
777 97
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3333333333333
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.
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.
777 9 7

.
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.
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回回回收%%%%% 95
,

777 9 5 77777777777777777

平平平 均均 0
.
0碍5土0

.
0006m g /M

333
变差系数数 1

.
4%%% 平均回收收 95

.
7肠肠
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.
02nlggggggggggggg 0

.
0011111111111111111111111111111111111111111111 0

.
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3333333333333333333333333333333333333333333333333333333 O

。

0 0 1 000 0

.

0 0 1 111 0

.

0 0 1 000 0

.

0 0 0 999 9 0

.

999
lll

# 管配成成 测 值值 0
.
001000 0

.
001000 0

.
000999 O

。

0 0 1 111111111111111
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.

o z z m
g

/
M
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/

M
333

9 0

.
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99999999999999999 0

.

999 8 1

.

888 1 0 0

.
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.
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.

999 1 0 0

.

000 9 0

.
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。

88888回回回收%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

平平平 均均 0
.
00 10士 0

.
000 lm g /M

,,

变差系数数 7%%% 平 均回收收 90
.
9%%%

* 电解液: 0
·

。5 % K l 一 0
.
训% H A c: 参比电极: 电解液中溶解饱和碘 : 1. 管 0

.
10 斗仰/m in

,

2
# 管 0

.
斗37

料g加
sn ,

3
# 管 0

.
354 拌g / m i

n ,
嘴# 管 o

·

6 0 0 拜g /m i
n ; 配气均用本所研制的配气装置(另文发表)

.
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二氧化硫监测仪中
,

对滴定池均未恒温
.
本

机基于上述原因对滴定池室的温度用可控硅

电路来控制[7J
.
考虑到不同地区

、

不同季节

的日最高气温不同
,

温控分为 ,
、

1 5

、

2 5

、

3 5

、

朽℃五档
,

精度达 士 0
.
2℃

,

如此处理之后
,

基

线漂移 24 小时小于满度的 士 1多
.

五
、

偏压选择 :

本机采用电位法跟踪滴定
,

给定适宜的

偏压是正确进行跟 踪 滴 定 的 关键
.
已有文

献〔1] 报道正确选择偏压与获得良好图形及准

确结果的关系
.
本机除偏压给定装置外还有

限流装置
,

二者对图形与结果有交互作用
,

因

此
,

选择偏压要同时考虑限流程度
.
图 斗中

的 I 是偏压和限流选择适当的图形
,

其余九

种均为不正常情况
.
这里特 别 要 强 调 的是

科 学 4 卷 3 期

X ,

表面看来
,

它和 I 似乎是一致的
,

但它却

是限流过大的典型图例
,

它响应值低
,

且切断

气源后由于电解电流太小 记 录 笔不 立 即响

应
,

灵敏电极电位不能立即被电解出来的碘

恢复
.

这里还要讨论一下合适的限流与响应时

间的关系
.
如果偏压与限流合适时得到 I

,

其

响应值的 90 外 响应时间均小于 1 分钟;如果

限流太大则会得到 m
、

v l
、

v
m

,

使响应时

间延长; 如果限流太小
,

则会得到 n 、

v l l

、

I X

,

虽然响应时间能满足要求
,

但上部出现

畸峰
,

说明滴定过终点
.

六
、

采样量:

本滴定池池容约 10 毫升
,

可测下限为亚

毫微克级的样品
,

使我们具备了少采样的前

卜卜少少
、、

2 3 日日 2 4 日日 2 5 日日

22222 0 :0 000 8 :0 000 1 4 :0 000 2 0 :0 000 8 :0 000 14 :0 000 2 0 :0 000

一一 ~ ~ 、、之之 1 1门 《《 1 2 0 通通 n 1 1 QQQ
r.
目~

一
............ n‘n lll 门 1 , 111 n 汽2 111

口口
沪

多石 命 卜卜卜卜卜 门 1 I QQQQQQQQQ

一一一一止立一二1 一
~
竺二一一一一 岑岑

一立二二二二 岑岑 岑岑 岑岑岑征征征 土 1吕吕
1

。
·

‘j
}}} }

。
·

‘”
}}}

lllllllllll

比比 色 法法法 O
。

气4 333

*
表中结果系济南市监侧站的结果

,

比色法系国家规定的例行分析方法
.

表 4 本机与国外同类商品仪器的主要性能比较

荷兰 Ph ilip , P
W

9 7 5 5
} 美国 Beek m an 906A 本机 SH

. Sq
一
1

可测范围 p p:1,
O一1

。

4 O 一1
.
75

最小可测量 ppb

响应时间(90% )

漂移(相对满度)

> 20

< 斗分钟 < 斗分钟 毛 l分钟

牛% ( 2 4 小时) 士 1% (24小时 )

抗干扰性能 H :S ,

0

3 ,

N O

,

N H

3

N O

Z ,

C
O

,

H C I

,
C l

,

H
Z

s
,

1

.

7 m
g

/
M

3 ,

N O

:

2

.

g m g

/
M

3

C l
: ,

s m g

/ M

3 ,

微量有机物 ,

水

精 度 士3% 土5% 0
.
5一sm g/M

3
档土 1

.
5%

0
.
05一0

.
2m g/ M

’

档士3%

0
.
0 2m g/M

,

档土 10%

长期运转 三个月无人看管
、

自动 至少 % 小时
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题
.
当然

,

兼顾到取样代表性与充分搅拌
,

采

样量也不宜过少
.
实验表明

,
2

00 毫升/分的

采样量就能获得满意的结果
.

七
、

回收
、

灵敏度与精度
:

我们用中国计量科学研究院及上海侧试

技术研究所的二氧化硫标 准渗 透 管配 制标

气
,

对仪器各档进行考核
,

结果列于表 2
.

本机已经获得的可 测 下 限 为 0
.
00 n 毫

克/米
, ,

相当 0
.
4 PP 卜

,

换算成绝 对灵敏度为

0
.
22ng SO

2.

图 5 是本机最灵敏度档 0
.
02 毫克/米

3
档

所得的典型记录图
.
配气浓 度 为 o

.
00 H 毫

克/米
, ,

相当 0
,

4 P P

bS

O

2

.

从图 , 可以看出
,

在

高灵敏度时
,

本机的响应时间
、

噪声与回收的

直观印象
.

间内本法与比色法结果很吻合
,

但日均值差

异甚大
,

这是因为比色法的日均值是一天中

三次间歇测定结果的乎均值
,

而本法 日均值

是 2斗小时中每小时均值的平均值
,
日均值的

差异正反映了漏测带来的影响
.

本机与荷兰菲利浦 pw 夕巧5 型二 氧化硫

连续监测仪及美国贝克曼 906 A 型二氧化硫

分析器比较
,

灵敏度高
、

响应快
、

稳定性能好

(表 劝
,

由于具有较高灵敏度
,

本机除作一

般环境监测外
,

还可进行本底值的测定
.
另

外
,

由于采样装置具有去湿能力
,

使仪器气路

部分的管道不再吸附二氧化硫
,

保证了选择

性过滤剂的寿命
.

!

”
’

00

2 m
g

/
m

’

一件色
“

了了
\一

‘

讥认

致谢
:
本文放大器与滴定池承湖北化肥

厂中心化验室协助和庞曼功同志指导
,

特致

谢意
.
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国际水问题会议将在伦敦举行

1983年国际水与卫生大会已基本筹备就绪 ,

并

定于 7 月 12 一15 日在伦敦召开
.
大会分学术讨论

会与有关设备
、

技术展览会两部分
.
这个会每三年

举行一次
,

是由英国土木工程师协会及有关环境
、

水

及市政工程等近三十个学术团体
、

研究机构共同主

办的
.
讨论会涉及的主要内容有饮用水的供给与设

备维护; 农村与城市环境中的水卫生问题; 水源保

护
、

城市废水处理问题;水与人体健康及有关的财政

经费
、

人员训练
、

管理等
.
许多国家的公司要求参加

展出有关设备
,

展览会已确定了 93 家参加展出
.

讨论会和展览会两部分还分别设立了负责联系

有关事项的办事机构
,

可向需要资料者提供会议论

文资料
.
该机构设置在伦敦大养治街的英国土木工

程师协会的办事处
.
目前已有四十多个 国 家 的 科

研
、

管理等有关人员和它们取得了联系
.

(环升信供稿)


