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蔡乙二胺比色法是目前测定空气中二氧

化氮的常用方法��,
�〕

�

这个方法测定 的 是亚

硝酸根离子的含量
�

但是
,

由 � � 牙�液 �换算

为 � � �气�的转换系数
,

即 � � 牙�液 �� � �
�

�气 �的比值的测定问题
,

尚未很好 地解 决
�

由于二氧化氮气体比较活拨
,

用静态法难以

配制已知浓度的标准气体
�

此外
,

它还与吸

收液的成分
、

吸收效率和显色反应条件等有

很大关系
�

因此
,

过去测得的转换系数值差

别较大
。一‘, ,

波动范围大致在 �
�

, 一� 之间
�

渗透管法是近年来发展起来的一种制备

低浓度混合气的 动 态 配 气方法明
,

已 成功

地用于配制恒定的低浓度二氧化 硫 标 准气

体
「幻

�

本文介绍用这种配气方法配制恒定的

低浓度二氧化氮标准气体
,

并用以测定蔡乙

二胺比色法的转换系数
�

收集瓶中
,

得到的是白色的晶体
�

反应式如

下 �

� ��� � �
� ‘拼二尧 � �� � �� �

�

�

�� �
�

�气� 护必 �
�� �

�固 �
�红棕色

,

��
�

�℃� �白色晶休
,
一 � �

�

� ℃�

二氧化氮渗透管是一个内装液体二氧化

氮的玻璃安瓶 � ,

在细 颈
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匡匡月月
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一
、

二氧化氮渗透管的制备和校准

纯二氧化氮气体的制备装 置 如 图 ��夕,所

�

大大一即呼誉

部紧紧地套上一个聚四氟

乙烯塑料帽 � �图 � �
�

塑

料帽的孔径比安瓶颈部外

径小 �
�

�一�
�

� 毫米
�

安瓶

颈部有扣纹
,

用强力将塑

料帽套上
,

再在扣纹处用

不锈钢丝加固
,

使塑料帽

和安瓶牢固密封
,

可耐受

几个大气压力而不 漏 气
�

塑料帽薄壁 部 分 � ,

厚度

在 � 毫米以下
,

作为渗透

面
�

二氧化氮气体分子在

本身的蒸气压力作 用下
,

由此向外渗透
�

渗透面越
,

壁越薄
,

渗透率就越

图 � 渗透管的结构

�
—

一
安瓶�内装液

体 � � �
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�
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聚四氟 乙 烯
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�

—
加固环 �

�
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�

�

根据需要可用塑料棒车制成一定大小的

图 � 制备二氧化氮的装置

�
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炉 � 斗
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,

�
�
�

�
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—
� � � � � �
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, �
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—
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—
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醇冷阱 � ��

—
收集瓶 � �

—
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头接口 �封 口 �� ��一一�
� � � 溶液

�

示
�

干燥的 ��� � �
�

�
�

在氧气流中加热 �约

� �  ℃�
,

分解 产生红棕 色 � �
�

气体
�

经净

化除水后
,

冷凝收集在乙醇
一
干冰冷 阱 里 的

渗透面和壁厚
�

我们制作的渗透管的 渗 透

面
,

其大小为
� 内径 �

�

� 毫米
,

长 �一�� 毫米
,

壁厚 �
�

�一�
�

� 毫米
,

渗透率约为 �
�

�一 � 微克�

分
�

灌管操作见图 �
�

二氧化氮收集瓶在冷

胁 中抽真空几分钟
,

然后将收集瓶提出冷阱
,

将安瓶插入冷阱中
�

这时收集瓶的白色晶体

融化
,

并沸腾变为 � �
�

红棕气体
,

冲过尼龙

注射器针头转移到安瓶中
,

又冷凝成白色晶



线交见图 � �
,

其斜率即为渗透率
�

所制作的渗

透管开始时渗透率很低
,

当平衡建立后
,

渗透

率很快上升到恒定
�

从开始到恒定这一段时

间为渗透管的活化时间
,

一般需三天左右
�

渗

�
�

�� � ��

�
一

��   

������������ �!
一�口口�

�帜�侧喇扣明骤

体
�

有时在收集瓶进气 口 以很小流量 �几毫

升 �分 �吹入干燥的氧气流
,

使二氧化氮气体

加速转移到安瓶中
�

待安瓶中装到 三 分之

二处时
,

将收集瓶再用另一个冷阱冷凝
�

取

下安瓶
,

封闭注射器针头出气口
,

同时立即在

安瓶颈部套上聚四氟乙烯塑料帽
,

再用不锈

钢丝加固
�

灌好的渗透管在冷阱中的凝固状

态应是白色的晶体
,

如果 出现淡黄或蓝色即

表示二氧化氮不纯
�

制备气体和灌管操作应

在通风橱中进行
�

灌好的渗透管放在装有固

体氢氧化钠的干燥器中
,

低温保存备用
�

�
�

� � � �

瓦 巧
一 �� � 

时间 � � ��
�
分�

图 斗 � 号渗透管特性曲线

图 � 灌管操作示意图

�

—
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�
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阱 � �
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安瓶 �

�

—
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�
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渗透管的渗透率用称重法校准
�

用一个

小的干燥瓶
,

底部装有颗粒状固体氢氧化钠
,

上面隔着一层尼龙纱网
,

将渗透管放在干燥

瓶中
�

渗透 出来的二氧化氮气体很快被氢氧

化钠所吸收
�

然后将干燥瓶放在恒温水 浴

中
,

恒温控制精度要求达到 士 �
�

�℃
�

为了能

够长时间保持恒温
,

恒温水浴用两个搅拌马

达自动轮换转动
�

经过一定时间周期
,

用精

密天平 �十万分之一 �快速称量渗透管重
�

两

次称重之差 �失重 �即为渗透量
,

渗透率用下

式计算
�

渗透率 �微克 �分�

� 竺止二丝达毫克� � �� � � � � �
‘,

一 ‘, �分 �

式中 砂
,

和 �
�

�毫克�分别为时间
‘,
和

� , �分� 的渗透管的重量
�

记录一系列的称重

数据
,

用公式 � � 计算渗透率
�

也可以重量

为纵座标
,

时间为横座标绘制渗透管特性曲

透管经活化后
,

渗透率很快达到恒定
,

以后无

需再加以活化
,

即可直接使用
�

称重时间周期

主要取决于天平的最小感量和渗透率大小
�

若用十万分之一的精密天平称重
,

渗透率为

� 微克�分的渗透管
,

则一个称重时间周期至

少在 �� 小时以上
,

才能获得足够的称重精确

度
�

称重时动作要快速
,

以尽量减少因将渗透

管从恒温中取出称重而对渗透量的影响
�

一

般在 �� 分钟之内完成称重
,

所引起的影响可

忽略不计
�

称重时要用镊子夹取渗透管
,

以免

污染渗透管而引起称重误差
�

称重法校准的

主要误差来源
,

除恒温的控制外
,

天平的精密

度是很重要的
�

我们所使用的天平
,

由于没

有恒温
、

恒湿设备等原因
,

达不到十万分之一

的精密度
,

所 以误差较大
�

所校准的十多支

渗透管的渗透率在�
�

�一�微克 �分
,

相对平均

偏差为 士 �一� 务
�

二氧化氮渗透管随着放置

表 � 渗透管的渗透率的变化

校校 准 日 期期 渗透率 � 微克�分 ���

����� 号管管 � 号管管

��� �� � 年 � 月月 �
。

� ��� �
。

�肠肠
���� �呼年 � 月月 �

。

� 斗斗 �
�

����

变变化率 �� ��� � � ��� � � �



时间的延长
,

其渗透率有所增大
�

从表 � 司

看出
,

� 号和 � 号渗透管校准后放置 �� 个月

渗透率分别增大 �� 多 和 �� 多
�

因此二氧化

氮渗透管必需定期校准
�

二
、

转换系数的测定

用渗透管法配制二氧化氮标准气体
,

其

装置见图 ��

此
,

从称重法测定的渗透量中应扣除这一部

分 � � 的量
,

才是 � �
�

的渗透量
�

为此我们

用两个内装 � 毫升吸收液的吸收管
,

中间串

联一个酸性 � �
� � �

—
一

玻璃棉氧化管进行采

样
�

从前管流出的 � � 经过氧化管被氧化成

� �
� ,

再被后管吸收 �� !
�

然后用茶乙二胺比

色法分别测定前管和后管中 � �牙的含量
�

前

管为 � � 生成的 � �三含量
,

后管为 � � 氧化

褪褪褪
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图 � 渗 透管动态配气装置
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—
变色硅胶 � �

—
活性炭 � 斗

—
氢氧化钠 � ,

—
流

量控制器 � �

—
流量计宝 �

—
加热控制器 � �

—
气体发生瓶 � �

—
渗

透管 言 �� 一一值温水浴 � �

—
搅拌器 � ��

—
温度计 ��

�

�℃ 刻度��

�� 一
一三通阀 � � �

—
� 型多孔玻板吸收管 � ��

—氧化管
�

为 � �
�

后生成的 � �牙

含量
�

为了避免吸收管

和氧化管阻力引起气体

浓度的误差
,

我们挑选

了阻 力为 �� 一�� 毫 米

汞柱 �流量 �
�

弓升 � 分�的

� 型多孔玻板吸收管进

行采样
,

并在排气口 接

上和采样相同 的 装 置
,

以平衡 气 体 压 力 的 波

动
�

用此装置先后测定

了十多支渗透管的表观

渗透率
�

表 � 为 � 号渗

经校准的渗透管放在气体发生瓶中
,

瓶

中插有 �
�

�℃ 分度的温度计
,

用恒温 水 浴 恒

温
,

控制到 士 �
�

�℃
�

稀释气�空气�经三个过

滤器净化除水分和杂质后
,

用流量控制器稳

定流量
,

经蛇形预热管进入气体发生瓶中
,

将

渗透出来的二氧化氮带出
�

在气体发生瓶的

出口 处
,

接玻璃三通活塞
,

一通排气管
,

另一

通接 � 型多孔玻板吸收管
,

吸收管中装 � 毫

升吸收液
,

吸收二氧化氮气体
�

用秒表记录

采样时间�分 �
�

然后用茶乙二胺比色法测定

吸收管中由 � 仪 气体产生的 �街 的含量
�

单位时间内所生成的 � �牙量
,

称为渗透管的

表观渗透率
,

用下式计算
�

表观渗透率 �� �牙微克 �分�

透管用比色法测定的结果
�

表 � � 号渗透管的表观渗透率

�比色法测定
,

恒温 �� 士 �
�

�℃�

吸收液中 �表观渗透率

日 期
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时 �司

流 量

�分 �
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由于用我们制备的渗透 管 配 制的 气 体

中
,

发现有少量的 N O 气体 (约含 弓外)
,

因

O 。
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0
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根据称重法和比色法测定的结果
,

可用

下式计算转换系数
:

人 ~ 里坐公色
抽

一

P助
:(气) 。

_ 色 一区旦
尸i ~ . ~ , 一

K 刊认

~ PZ

p:一 a
·

0

.

6 5 2

K

K
~ (

p
:

+
0

.

6 5 2
p

3

) /

p
l

(
3

)

式中
: K 为由 N O

Z
(气)换算为 N O抓液)

的转换系数 ; p
:
为称重法测定的渗透率 (微

克/分);内 和 P3 为比色法测定的前管和后管

的表观渗透率(微克/分)
.

表 3 列出了用 11个渗透管测定转换 系

数的结果
. p; 和 内 、

p
,

是各渗透管多次测

定结果的平均值
,

将各个渗透管的 K 值再加

平均
,

得到K 值为 0
.
7“ 土 0

.
0 1 9

.
这个数值与

国外用渗透管法配气所得的测 定 值 0
.
76 4 土

0
·

0 0 , 汇‘,相一致
.

因此
,

我们建议在用蔡乙二胺比色法测

定空气中二氧化氮时
,

所得的 N O 牙含量应除

以转换系数 0
.
76

,

才是二氧化氮气体的含量
.

表 3 蔡乙二胺比色法测定二氧化氮的转换系数
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