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热 能 分 析 仪 的 研 制

邵又难 张文彬 王荣菜 秦文娟 彭美生
�中国科学院环境化学研究所�

� 一
亚硝基化合物是一类很强的致 癌物

,

严重地危害着人的健康
,

因而受到环境部门

与医学部门的高度重视
�

但是由于它们种类

多
,

毒性强
,

分布广
,

浓度低
,

挥发性差别大
,

又易被紫外光光解
,

为检测和定量带来很大

的困难
,

一般的化学方法及色谱法都难以达

到所需的灵敏度和可靠性
。

而“
热能分析仪

”

� � �  � 是 目前公认的检测 �
一

亚硝基化合物

最灵敏的仪器
。

一
、 “

� �  ” 的签本原理

�
‘ 、

、了 � 丈甘 � � 从泪
�

� ‘ �‘ 目‘�

� 甘 � �
�
�

卜” 、 ,

八
几 ,
一叨匕 朴曰四签 百七 口 嘴洲 � ‘、

—
� 、 、夕 卜尸 � ,

—
�、 、�

� �
二、

键较 弱
,

离解能大约 为 �一钧 千卡 �克 分

子
,

而有机化合物中大多数 键 的 离 解 能 为

�� 一 � �� 千卡 �克分子
,

因此
,

可选用合适的
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图 � � �  流程示意图

压器 �� 净化管 七针型调节阀 �� 流量计 �� 奥氧发生器
�� ‘滤光片

�

� �
�

光电倍增管 � �
�

半导体制冷器 ��
�

真

巧
·

三通活寨 � �
·

真空泵 � �
· “
� � � ”

直接进样 口 ��
·

洽

裂解拿 ��
·

冷阱 �一 �� 松一 一 � �� ℃� � �
·

信号记录装置

�
。

电源 �
�

阻

趁表 �斗
�

活性

七室 ��
�

催化

催化荆使 �一� � 键断裂
,

�

不破坏其它键
,

产生亚硝酸基 �
·

� � �
,

这是 �
一

亚硝基化合

物所特有的
�

亚硝酸基在很低的温度下仍有

很高的蒸气压
,

可通过 一 � �� ℃ 的冷阱进人

抽真空的反应室
,

而有机溶剂及其他裂解产

物被冷阱截留
�

�
·

� � �在反应室中与 。。

反应

形成激发态的二氧化氮 �� �约
,

当 � �梦衰

变到基态时
,

可发射出特征 的 近红 外辐射

��
�

�一�
�

�刃
,

用对近红外光敏感的光电倍增

管检测
,

可得知 �
一

亚硝基化合 物 的 存在
�

� �穿的产率是符合化学计量的
,

因此测得的

此近红外光的强度正比于 �
一

亚硝基化 合物

的含量
�

由于分子间的碰撞须繁
,

大多数 � �梦都

以热碰撞的形式失去能 量
,

只有 极 少 量 的

� �璧能以放出红外辐射的方式衰变到基态
,

能放出红外辐射的 N O 扩占所有 N 时 的比

例与反应室的真空度成正比
,

.

所以抽真空可

以提高检测的灵敏度
.
图 主为 T E A 的流程

示意图
.

二
、

T E A 研制中的关键问题

1
.
催化剂的研制

获得使 N 一N O 键选择性断 裂的 专 用

催化剂是研制 T E A 的必备条件
.
我们研制

的催化剂
,

当裂解温度高于 210 ℃ 时
,

都可

以使 N 一N O 键完全裂解
.
用

“

氧化
一

吸收-

格氏试剂比色法
”

测定了催化剂的选择性
,

在

所测试的 19 种含氮有机物与一种酚
,

一种醒

类化合物中
,

除 2
.
4一二硝基酚和 2

.
4一二硝基

氯代苯有明显的干扰外
,

其它基本无干扰
.
最

近用 T E A 直接进样法
,

用 20 种化合物试验

了 T E A 的选择性
,

都无千扰
,

进一步证明催

化剂的选择性是很好的
.

2
.
反应室结构的选择

我们先后加工了五种类型
,

不 同尺寸的

反应室
,

用 N O 与 0
3
作模拟实验

,

发现图2

结构的反应室反应效率较高
.

3
.
高浓度臭氧发生器的研制

臭氧的浓度对反应效率有很大 的 影 响
,
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图 2 反应室结构示意图

为此找们研制了小型高浓臭氧发生器 (无声

放电法)
,

其臭氧浓度最高 可 达 几 万 PP m
.

选择适当的臭氧浓度
,

T E A 的灵敏度就可提

高很多倍
.

4
.
光电倍增管的选择

因为一般的光电倍增管只对紫外光与可

见光敏感
,

而我们要测定的是近红外辐射
,

目

前国内外仅有少数型号的管 子 对 波 长 大 于

0
.
6拌m 的近红外光有微弱的响应

,

并且同一

种型号的不同管子对近红外光的灵敏度可相

差二个数量级
,

所以用于 T E A 的管子
,

必须

严格地挑选
.

5
.
电路与气路的设计

因为 T E A 中既有上万伏的高压单元
,

又

有低压大电流电源
,

既有高温部件(几百度)
,

又有低温部件(一20 ℃ )
,

既有高压气路
,

又有

真空系统
,

同时还有腐蚀性很强的臭氧
,

因此

电路
,

气路系统的设计及材料的选择就显得

十分重要
,

任何疏忽都会降低仪器的性能
.

三
、

T E A 的性能

境 科 学

二
85·

在正常工 作 条 件 下
,

用含 有 0. 055邵

D M N A /川与 0
.
075 雌 D E N A Z娜 的 C 乌溶液

重复进样 11 次
,

求出峰高定量的相对偏差分

别为 几MN
A
一 1

.
06 % 和 几EN

A
~ 0. 72肠

,

由

此可见本设计的重复性是好的
.

3
.
G C 一 T E A 的稳定性

从 19 83 年 4 月 1 日至 1984 年 6 月 9 日

一年多的时间内
,

多次试验的结果
,

灵敏度基

本上都在 5 x 10
一 ,

0g 至 3
.
5 x 10一 , 9 D M N A

范围内
.
因此

,

在严格控制操作条件的情况

下
,

T E A 的性能是比较稳定的
.

4
.
T E A 的选择性

我们选用二十种有代表性的化合物的二

氯甲烷溶液直接进样来测试 T E A 的选择性
.

其中只有五种的应答值低
.
可见 T E A 的选

择性是较好的
.
试验时 T E A 系统未用冷阱

,

如果用冷阱来除去溶剂及裂解副产物
,

并通

过 G c 进样
,

T E A 的选择性可 能 会 更 好
.

表 1 为试验结果
.

5
.
G c 一 T E A 的动态线性范围

曾用不同进样体积的三种不同浓度的标

准液作 G c 一 T E A 的动态线性范围试验
,

由

于仪器量程限制
,

进样量上限只作 到 2
.
6雌

D M N A
.
在我们所试的 0

.
00 2至 2. 6雌 进样

范围内
,

D M N A 与 D E N A 峰高与进样量均

呈很好的线性关 系
.

6
.
G c 一 T E A 基线的稳定性

开机一个小时后
,

在最灵敏档测定 G C -

T E A 的基线漂移
,

每小时不大于记录仪满量

程的 0
.
5多
.

1
.
T E A 的灵敏度

因为色谱柱的材料
,

柱温以及 T E A 的裂

解室温对色谱峰型有明显的影响
,

所以 T E A

的峰高定量的灵敏度随柱温及裂解温度升高

而升高
.
当柱 温 T c 一 1, oo C

,

裂 解温 度

T I) ~ 392
OC 时

,
G C

一
T E A 的灵敏度为 s x

10一 1馆D M N A (N
一

二甲基亚硝胺)
.

2. G C 一 T E A 的精确度

四
、

样品分析结果

我们用初始的 T E A 装置与国产的 SP -

2305E 气相色谱仪联用
,

一年多来对水
、

土

壤
、

蔬菜
、

水果
、

奶制品
,

粮食
,

肉类
,

蹂革废液

以及人的胃液等大量样品做了分析
,

部分分

析结果列于表 2
.

上述样品仅经简单的提取
,

未经进一步

纯化处理
,

即可得到清晰的色谱图
,

用仪器的
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T EA 干扰试验结果

化合物名称 与 D M N A 的应答比 化合物名称 与 D M N A 的应答比

喝1噪

2 , 3
一

二酮荀

咔哇

氨 基嚷噢

无水对氨基苯磺酸

氧化偶氮苯

苯胺

邻甲联苯按

乙酸乙酞苯胺

氨磺酸

8 一经基哇琳

对硝基苯阱

抗坏血酸

对二甲氨基苯甲醛

氨基乙酸

甘露醇

二苯偶氮碳酞麟

邻氨基酚

N itrin

二氯 甲烷

亚硝基苯胶胺钱盐

4
.
7 X 10一 3 *

0
**.*.

八目nU八Un目nnU曰

0

9

.

呼又 10
一。

0
*

2

.

6 X 1 0
一,

0
*

0
*

1

.

0 又 1 0
一 3*

2

.

0 火 1 0
一4 *

0
*

2

.

8 又 10
一 ‘

* *

峰高相同时
,

每微升干扰物饱和液相当于 D M N A 的微克数
.

峰太大
, 无法测定峰高

.

表 2 样品部分分析结果

NNN 一

亚硝硝 N 一

亚硝硝

基基呱淀淀 基毗咯烷烷

化化工厂污水水 ]
.
3888 2

.
2555 1

。

1 8888888

菠菠 菜菜 1
.
8000 0

。

9 000000000

二二甲胺脱毛液(B ))) 0
.
1呼呼呼呼呼呼

猪猪肉O店河))))) 81
。

9 222222222

土土壤(临河))))) 10
.
8888888888

玉玉米 (临河))))) 8
.
3222222222

酸酸米汤 (临河))))) 1105
。

999999999

酸酸 菜菜菜 485
。

444444444

表中
“

一 ”为未检出

最灵敏档可检出样品浓度的下限值
.

五
、

结 论

经一年多的实验证明
,

本文研制的 T E A

分析仪性能达到设计指标
,

对 N
一

亚硝基化合

物的分析
,

快速
,

灵敏
,

选择性好
,

仪器稳定性

好
.

图 3 猪肉样品的 G C 一 T E A 谱图
.

致谢: 本工作是在李芥春同志指导下进

行的
,

并得到庄亚辉
、

徐晓白
、

何衍葆等同志
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一
11 型原子吸收分光光度计中降低石墨

炉电源干扰的途径

景士廉
、

张东华
、

阎炎
、

俞楚明
、

王荣荣
(中国科学院环境化学研究所)

中国科学院环境化学研究所研制的ZM
-

n 型原子吸收分光光度计的主要特点之一是

配用了 Q R
一
1 型可调快升温石墨炉电源和钨

担石墨管
.
由于电源功率大

、

升温速率快 ;塞

曼效应原子吸收分光光度计具有优良的背景

校正能力
,

所以它易于测定高温稀土元素
,

消

除了记忆效应
、

背景吸收对测试结果的影响
,

可以以较高的灵敏度
、

精密度给出高温元素

的测试结果
.
但是一般的塞曼效应原子吸收

分光光度计与快升温石墨炉电源连接时
,

带

来了扣背景能力降低
、

重现性差
、

氨气消耗增

加的新问题
.
如何解决这些问题是快升温石

墨炉电源与塞曼效应原子吸收分光光度计连

接的一个难题
.

一
、

抑制电磁千扰
,

增强背景校正能力

z M 一
n 型原子吸收分光光度计

,

就其所

利用的塞曼效应原理而言
,

扣背景能力是很

高的
,

但不是无限的
,

主要限制是空心阴极灯

的能量
.
实验证明较好的空心阴极灯具有较

好的背景校正能力
.
这说明到达光电倍增管

光能量的大小直接影响扣除背景的效果
.
图

i给出了 A s (1937 入)
、

P b
(
2 5 3 3 凡)

、
e

u

(
3 2 4 7 入)静态背景校正结果

.
其方法是在图

1 中所给出的实验条件下衰减灯电流
,

使其

产生相当于 0
.
3 、

0

.

6

、

1

.

0
、

1

.

4
、

1

.

6
、

1

.

8
、

2

.

0

的背景消光值
.
在真实的使用条件下

,

在样

品原子化的一刹那间
,

若产生强烈的背景吸

收
,

譬如消光值为 2
.
0 ,

这时到达光电倍增管

的能量只有无背景吸收时的 1多
,

仪器的噪

声明显增加
.
可是这种噪声的升高只产生在

背景吸收发生的一瞬间
,

.

只要背景吸收完毕

就一切恢复正常
.
因而产生一随机的千扰峰

,

其大小与灯的能量成反变关系
.
如 图 1 表

明 A s (19 37 入) 背景消光值为 2. 0时
,

干扰

峰不会大于 0
.
0究 而对于 c u 灯

,

同样是 2
.
0

的背景消光值则不会大于 。
.
0 0 2

.
因此可以

得出结论
,

仪器校正背景的能力与背景吸收

时记录噪声有关
.
要想改善仪器的背景校正

能力
,

就得减小背景吸收发生时的噪声
.
噪

声的来源主要有两个方面
:
( 1) 仪器本身固

有噪声 ; (2) 石墨炉原子化时
,

电源产生的电

干扰和磁干扰
.
前者可通过精心设计的弱信

号放大器和仔细的焊接来减小
.
后者需通过

电的和磁的屏蔽来解决
,

本文着重讨论电屏

蔽和磁屏蔽降低仪器噪声
、

提高背景校正能

力的方法
.

在原子吸收分光光度计中
,

石墨炉电源

对接收放大器的千扰主要从光电倍增管至主

放大器之前的电路进人
,

其方式有两种
,

第

一种是电容性的或称电的祸合
,

这是石墨炉

电源回路和接收放大回路电场 相 互 作 用的


