
表 � � � 一 � 型一氧化碳测定仪与
�� 一 � � 。夕色谱仪测定结果对照
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卜二壑竺塑址阵鼻竺弈匕
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� � �
�

�

���

验灵敏度
�

� 水蒸气对本方法测定有严重干扰
,

因

此
,

注意勤换固体干燥剂
�

其它干扰物如乙

烯
、

乙炔可用硫酸亚汞除去
�

� 反应室加工精度要求高
,

内壁光滑
�

反

应室出口至吸收池的管路尽量短
,

以减少微

量汞的吸附
�

�
,

仪器量程分四档
,

如果大气 中 � � 浓

度超 出仪器的测量范围
,

可先将样气稀释后

再进样测定
�

�
�

仪器重复性良好
,

误差为士 �
�

�外
,

各

仪器间测定偏差为 土 �
�

招外
�

间
,

该地区污染较轻
,

数据可信
�

十
、

讨论
�

�

需严格控制流量
、

反应温度
、

氧化汞的

表面积和载气干燥程度以保持本底恒定
�

�
�

氧化汞的活性随着使用时间的增长而

有所下降
,

灵敏度因而降低
�

要采用再次活

化的办法来提高灵敏度
�

如多次活 化 无效
,

则需更换氧化汞
�

需经常用标准气校正和检
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氛的连续 自动监测

—
离子选择电极和 电子计算机联用

邹爱民 黄信诚 丁庸佑 吴文浩夏震雷
�中国科学院上海冶金研究所� �上海第二分析仪器厂�

本文用氟离子选择电极和氨气敏电极对

各种水质进行连续自动监测
,

通过电磁阀调

节
,

完成对电极的清洗
、

标定以及加液
、

取样
、

排液等操作程序
,

并用直流数字电压表直接

显示测量池所获得的相应电位
,

输人到电子

计算机进行计算
,

最后把有关数据快速连续

地打印出来
�

一
、

实 验

�一 � 仪器设备

进样阀用自加工的定量电磁阀 �� � 毫升

和 �� 毫升 �
,

手控操作按电钮进行
,

电子程序

控制器是上海交通电器厂生产的 �� � �
一 � 型

改装
�

排液阀用经改装的普通电磁阀
�

流通



式电解池自加工
�

� � �� � � 计为上分二厂 生

产的 �� , � 型数字式酸度计
�

电子计算机为

中国科学院数学研究所生产 的 长城 � � � �附

有打印机 �
�

氟离子选择电极用湖南长沙半导

体材料厂产品
,

氨气敏电极为上海电光器件

�
‘

产品
�

�二 � 试 剂
、

标准和 �� ��  的配制

铁标准液
� 用分析纯氯化按在 � �� ℃�或

硅胶 �干燥配制成 � � 一‘材
、

�� 一,
� � �

�� �水溶

液
�

更稀溶液随用配随
�

�� � � � � �� � 一 � � � � 称 ��
�

朽 克 � � � �

二钠盐 于 � �� 毫 升 水 中 用 � � � � 调 节至

�� � � � ,

然后转移至 �� � 毫升容量瓶中
,

稀

至刻度
�

�� � � � � � 溶液
�

�
�

�� � �� �一 �
�

� �� � � � � 混合液
� 吸

� � 毫升 ��� �
� � � 和 � � � 毫升 �� � � � �

溶液用水稀释至 � 升
�

氟标准液
� 称 �

�

� � � 克 ��� 保证 试剂

�� � �飞〕烘干 �
,

用水稀释至 � 升
,

从 。一� � ��

依次稀释至 � �一 �
、

�少
�

�
,

溶液贮于 塑 料 瓶

中
�

更稀标准液随用随配
�

�� �
�
� �

�

溶液
�
称 � �  克 �

�
� �

,

保证

试剂�� � �℃ 干燥 �溶于 � 升水中
�

�
�

�� � �
��� �

� �
�

�河 � � �� ��
�

·

�� �
, � �

称 � �  克 � �
��� �

和 � � �
�
 克 N aZH pO ;

·

12 H

2

0 溶于水
,

稀至 500 毫升
.

0
.
2M 钦铁试剂

: 称 16
.
7 克钦铁试剂 溶

于 500 毫升水中
,

用滤纸过滤除去杂质后
,

稀

释至 1 升
.

2
.
SM N

aN o ,

一o
.
125M 中性磷酸盐 0

.
01

对 钦铁试剂一o 025 M ED T A 混合液
: 吸 50

毫升 2
.
5M 中性磷酸盐 + 50 毫升 。

.
2 M 钦铁

试剂 + 25 毫 升 IM E D T A + 500 毫 升 SM

N aN 0 3,

并用稀硝酸调节至 pH 约为 6
.
5 ,

最

后用水稀释至 1升
.

其他试剂均为分析纯
,

水皆为去离子水
.

(三) 分析程序

简单的流程示于图 1
,

先是清洗
,

通过进

甲里坪
进样阀

三径亘

程序

控制

打打印每III

lllll lll

图 1 分析流程图

样阀加入离子交换水
,

依次 加 人 Tl sA B (总

离子强度调节缓冲剂) 使电极在流通电解池

中清洗到空白电位值
.
加 人 Tl sA B 的目的是

减小由于离子强度改变较大而引起电极电位

的漂移
,

这种漂移需要一定时间才会稳定
,

特

别是对响应较慢的电极
,

然后通过排液阀排

去
.
接着加人标 l(如 sx lo

一‘
M ) 和 T lsA B

,

标

准液和 Tl sA B 在测 N H 才时不能预先配在一

起
,

因 N H 才标准遇碱性的 TI SA B 产生 N 氏
引起损失

,

使原来的 N H 才标准降低
,

故只能

在测试标准液的电位时混在一起
.
再根据电

极在此浓度时的响应时间
,

等平衡后测量电

位为 E
l,

随即排去
.
再加人标 2 (如 5 x 10

一 ,

M ) 和 TI SA B
,

平衡后测量得 E
Z,

随即排去
.
再

次加人去离子水和 TJ SA B 清洗 电 极 至 空 白

电位值
.
此后即可连续进水样分析

.
水样和

TI SA B 由进样阀进人电解池
,

需平衡一段时

l旬后测量电位 E
: ,

排去废液
,

连续分析水样

3一4 小时后
,

再自动洗清
、

定标
,

以判断整个

分析流程是否正常
,

数据是否可靠
.

电子计算机根据预先编制好的计算程序

由 E
Z
一E

,

得电极斜率 s
,

由 E
x
一E
Z
得 △E

.

以及 C
Z
(如 S K lo刁M )即可求得 c

二 ,

最后由

打印机印出来
.
图 2 为电子计算机联接示意

图
.
工作 3一4小时后

。

重新标定电极
,

从新

的 斌
、

斌 与上面的 E
l、

E
:

可看出电极 电位

的再现性 ; 从 及一E
,

和 斌一洲 可看出斜率

s 的稳定性
,

若出现反常
,

就要检查系统有无



毛病
,

电极是否沾污
,

或者氨电极薄膜憎水性

是否失效等
.

}
‘入

〔接其他仪器)

计计算算

CCC ,

= 1 0 叮 , X
C

ZZZ

图 2 电子计算机联接示意图

二
、

结 果 与 讨 论

(一 ) T IS A B 的选择

表 1

1
.
氨的测定

由于氨电极所选用的透气膜具有 (l) 高

度憎水性
,

(
2

) 不吸收 N H
3,

(
3

) N H

3

分子能

自由地进出 (4) 水分子和各种离子不能穿过

等特点
,

故具有更佳的选择性
,

只要使溶液中

完全成 N H
3
形态即可测量

.
按离子在强碱溶

液中 (pH ) H
.
5 ) 有下述化学平 衡 N H 才十

O H 一 哥一N H
3 + H 20

.
其转换率在 99 务 以

上; 另外由于水中经常含有一 定量 的 c
a
计

、

M 扩
十
等离子

,

在碱性溶液中容易形成 沉 淀
,

故需加人适量的 ED T A
,

阻止沉淀形成
,

以免

使微孔薄膜堵塞
,

所以最后底液选择为 0
.
IM

N aO H + o
·

0 5

M

E D T A 四钠 盐
.
常 见 离 子

存在量及实测值见表 1 和表 2
.

2
,

F
一的狈J定

氟离子选择电极本身干扰较少
,

仅由于

共存离子对测水中 N H才的影响

NNN H 士离子浓度度 干 扰 杂 质 及 其 含 量量 测得电位位
(((M 或微克/毫升))) (微 克 / 毫 升))) (毫伏)))
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lll火 10 一 ,
肘肘 A 13+

( 5 )
,

F
。 , +

( 5
)

,
e 色

, +

(
2 0

)

,
_

M 萝
, +

(
5 )

,
_ _

钾i
’+

(
5
)

,,

+ 6 222

ppppp h
Z +

( 5 )

,
Z

,1 2 +
(

2 5
)

,
C u z +

(
I U

)

,

M

, 1 ‘+
(

)

)))))

lll 只 1 0 一
乍
肪肪 A 13+

(
10
)

,
F

e 3 +

(

1 。
)

,
C

a Z +

(

4 《)
)

,

M
g

, +

(
1 0

)

,
N i

’+

(
1 0

)

,,

十 6 222

ppppp b , +

(
1 0

)

,
z

n ’+

(
5 0

)

,
C
、i ’+

(
2 0

)

,

M

f产+ ( 1 0 )))))

111 火 10 一 5材材 A 1
3+
( 2 0 )

,
I
了e 3 +

(
2 0

)

,
C a , +

(
8 0

)

,

M

g Z +

(
2 0

)

,
N i

Z +

(
2 0

)

,,

+ 6 222

ppppp b

, +

(
2 0

)

,
z n Z +

(
1 0 0

)

,
C u , +

(
4 0 )

,

M

n , +
(

2 0
)))))

表 2 氮气敏电极法和纳氏比色法

测定水中 N H 才的比较
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F 一 离子的强络合作用所产生的化学干扰 (如

Fe 3+
、

A1 3+

、

La
3+ 等)

,

另外由于测量微量氟

时 pH 在 5一 7 较合适
,

故最后底液选择为
:

。
·

, M N
·
N O

3
+

{
}

.

0 2 5
M N

a Z
H P O

4

.

0 2 5
M

K H
Z
P O

;

十 0
.
o 02M 钦铁试剂 + 0

.
005 M E D T A.

常见离子存在量及实测结果见表 3和 表 4
.

(二 ) 程序控制流程及说明

为提高分析流程的自动化程度
,

使整个

连续自动监测系统
,

在规定的条件下能按次

序转换
,

并控制所需要的动作量
.
故采用电

子程序控制器来实现这一 目的
.

在我们的流程中有进样
、

加液
、

混合(或

称作延迟) 以及电解池放液四个程序
,

3 一4

小时作为一个测量周期
,

每完成一次测定作

为一个节拍
,

现以测氨为例
,

把一个工作周期

的节拍程序列于表 5
.

由表 5可知每一工作节拍 ~ (1/3x 3)十

6~ 7 分钟
,

完成一个侧量周期共需 7 x 32 ~



表 3 共存离子对测水中 户 的影响

仍 X I。
一,

AI
F 一在上述混合底液中之电位和

有干扰元素存在时之电位差值)

表 4 氟电极法和硒案磺酸错蒸

馏比色法测定水中 F
一
的比较

干扰元素及其含量(毫克)
电位值对标准值
的偏差(毫伏)

水水样样 比色法法 电极法法
(((((微克/毫升夕夕 (微 克/毫升)))

合合成水样样 0 3 888 O
,

4 111

(((
微克/毫升)))))))

实实际水样 1 号号 0 .3666 O
,

3 999

实实际水样 2 号号 0 。

2 夕夕

:

甲

: :::
〔〔〔) 2 77777

n口1止11,.

一�一

l0

F 。’+
f
F e

(
N o

3

)

, ,

g
H

Z

o
]

3
0

4 0

5 O

2 2 斗分钟一 3
.
73 小时

.

以上程序和工作周 期
,

我 们 利 用一 台

JC K M
一8 型简易式程序控制器来完成

.
由于

该程控器只能作简单程序切换
,

不能完成表

中的工作周期
,

我们在程控器中加接了一些

电子线路以完成表 中所需的功能
.

简述一下附加的电子线路
,

见图 3
.

由表 5 可见每一工作节拍中的 1 程序都

可由 Jc K M
一 8 的 1 程序线控制

,

只是输出通

道不同
.
第 1

、

2

、

5 拍为 1 通道 (面板上的 1

号灯 ); 第 3拍为 2 通道 (2 号灯 ); 第 4拍为

00�U111互l

一一一一一
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,
l,乙几凡二弓
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I
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。
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。
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5
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M
忆‘+

[ M
g s O

; ·

7 H

Z

o 」

“o _

}

一3
·

o

A
1

3
+ 厂八!C I

3
」

表 5 工作周期中的节拍程序

工

高次
序(所需时间)

}

1 , , 。 一 、

…
, , , 。 。

、

、

…
2
“_ 绒

、

}

、 ‘ , 。 二
、
、

一
----

一
\\_ { ‘ 、

~ 秒 ,

}

‘ 、‘

,
,

}

“ 、““ ’7

{

‘ 、 ‘一

~

一
~

里土兰兰翌
一一

一三二二二三三
三

{

—
I
—

一}
-

—
…——一一

—一
王竺墅竺

一

一
一-
}二犷望竺

.~~
卜一里竺一一卜

一

一翌兰一{一燮一
一
--
一-一二竺巡匕一‘一目翌里竺

一

阵里生一{一尘竺一
一
{一竺竺一一-

-

一
一一二竺鱼匕一 一一

一

{一主竺乞一阵里竺一阵止竺一
-卜

一

止竺二一
一一

一

一二二竺上一—一阵
卫竺一}‘

-竺1 -
一

卜一翌兰-
~
!一塑l竺一

一—
卫坠匕一

-

—
一
卜竺型竺一}一翌生一阵一竺兰一

-
}一里1 一

二二岁胜二…
二兰{览}兰汁……兰兰}二羚犯(测定 ) }

被测液 } 加液 1 延迟 】 排液

3 通道 (3 号灯);第 6拍为 4 通道 (斗号灯)
.

程序的输出通道是 6 号灯
.
JC K M

一8 中的第

第 2
、

3

、

4 程序各节拍的内容都相同
,

可分别 5程序线接复位线
,

以完成一个工 作 周期
,

由 JC K M 一8 的第 2一4 程序线控制
.
第 2 程 并转入下一个周期重复工作

.
附加的电子线

序的输出通道是 5 号灯 ;第三程序为延迟
,

无 路由二块 554 接成二进制计数电路
,

由三块

输出通道
,

但能见到时间设定的灯在亮;第 4 C P lo lo 和二只与非门组成译码电路
,

把计数
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图 3 程控器总逻辑框图

¹ 为 Jc K M 一8
À 为附加控制线路

表 6 水中 F 的测定 表 7 水中 N H 才的测定

试样或标准 电位值(毫伏)
电子计算机打印
(微克/毫升)

离子交换水

一 2 4 2

一 2斗0

一 2 4 1

0
.
0 1

0
。

0
1

0

。

0 1

�

1
00

标准液

(0
.
095微克/毫升)

一 18 6 }
一

0.
1

一 18 7 }
。

·

l

一 18 6 } U
。

l
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00
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甘
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J11

一一一标准 液

(0
.95 微克/毫升)

090000飞工气乙,�

标准液

(l
.9 微克/毫升)

标准液

(10 微克/毫升)

10
,

0 9

9

。

8
9

1
0

。

0 0

、jq阳
J
J

00
护
0

.且�U
�
I

长办临时新配标准

(1微克/毫升)

长办临时新配标准

(2 微克/毫克)

l
。

9
7

l

。

8 9

2

。

0 0

长办自来水

试试样或标准准 电位值(毫伏))) 电子计算机打印印
(((((((微克/毫升)))

离离子交换水水 一 2 666 0 0 1000
一一一 2555 0

。

0 1
000

一一一 2 666 0
.
0 0 9 555

标标准液液 十 1 111 O
。

0 3 888

(((
0

.

0 3
6 微克/毫升))) 十 1 111 0

,

0
3

777

十十十 1222 0
.
0 3 999

标标准液液 + 3111 0 09QQQ

(((。
.
09 微克/毫升))) + 3222 0 09333

十十十 3 111 0
.
0 9 000

标标准液液 十 4 888 0
。

1
8 111

(((

。
.
18 微克/毫升))) 十斗888 0

.
1 8 222

+++++ 4 999 0
.
1 8555

标标准液液 十 1 0 333 1
.
8000

(((l
.
8 微克/毫升))) 十 1 0 333 l

‘

7
888

十十十 1 0 222 1
.
7 444

标标准液液 + t6666 18.111
(((1
.
8 微克/毫升))) 十 1 6 000 1 8

。

III

十十十 1 6 111 1 8
。

888

水水样样 十5 000 0
。

1 9 777

+++++ 5 000 0

.

1 9 000

十十十5 111 0
。

1 9
999

水水样 + 1
.
8 微克/// 十 10 777 2

.
0 4 777

毫毫升(加人回收))) + 10 777 2 。

0 2 000

十十十 10 888 2
。

0 8 888

水样

水样 + 0
.
19 微克/

毫升(加人回收)

电路译成 32 节拍输出
.
通过门电路使 1 、

2

、

5 拍控制离子交换水阀 ; 3
、

4 拍分别 控 制 标

l 、

标 2 阀; 6
一
32 拍控制被测液阀

.
我们把

1一6拍的控制端接 JC K M 一8 的第 1程序线
,

计数器的 CP 端接 JC K M
~8 的 第 5 程 序 线

,

当 Jc K M 一8 完成了设定的 斗个工作程序就发

一脉冲信号
,

使外线路的计数器计数
,

这样译

码器就相应地发生 32 个节拍以控制 设定 的

90子0
一,111,4

00000
CU,r,

了

,
J11, 1

工
J

一一�

Q()On内j,j3
门曰n口
0



节拍内容
,

并自动完成一个测量周期
.
如此

往复循环地工作
.
外电路的

“允许读数
”
接

JC K M 一8 的第 8 输出通道 (8 号灯)
.
即 8 号

灯亮就读取 PH s
一3 上的数值

,

保留时间为 60

秒
.
PH , 3 的 8

、

4

、

2

、

1 代码输出也可直接接

LY一斗、

L Y
一6 型数字打印机

,

打印指令也由外

电路输出
.

(三) 标准曲线
、

未知标准和实际水样 的

分析

表 6
、

表 7是连续自动监侧仪实 测 的部

分数据
.

(四 ) 结论和讨论

1
.
通过实际水样的测定和加人回收

,

证

明测试方法和程控流程皆可靠
.

2
.
流程中所用之定量电磁 阀 需 仔细 加

工
,

经验收合格后才能使用
.
要求不渗漏

,

浮

子闭
、

启灵活
,

体积误差在 s沁 左右
.

3
.
所分析之水样必须没有颗粒物

,

否则

必须过滤
.

4
.
仪器长期连续运转达一个月 (每天九

小时)性能良好
,

无失控现象
.
标准曲线基本

重合
,

说明电极和仪器的再现性和稳定性很

佳(氨电极比氟电极略差一些)
.

5
.
最低检出量成0

.
05 微克/毫升

.

植物叶片中氯
、

硫含量与叶龄

和季节关系的初步分析

郁 梦 德
*

(中国科学院华南植物研究所)

植物不仅可以美化环境
,

净化大气
,

减少

和防止污染
,

而且也可以用来作为监测环境

污染
、

评价环境质量好坏的有效手段之一植

物受污染后
,

体内的生理指标及化学成分含

量
一

也会随之改变
,

.

进而会从形态上表现出不

同的受害症状
.
分析叶片污染质含量借以监

测环境和评选抗污植物等在国内外已有许多

报导
.
虽然叶片污染质含量是受许多因素影

响
,

但相对来讲
,

植物叶片的污染质含量比空

气中污染质的浓度稳定
.
植物对环境中各种

污染质都有一定的吸收和积累能力
,

一般是

污染环境中有毒物质浓度愈大
,

则植物叶片

中该物质含量也愈高
,

两者成正相关
.
在污

染区生长的植物
,

叶片中污染质的含量往往

比非污染区的高几倍到几十倍
,

所以用叶片

分析来判断空气污染的程度及范围或评选优

良的净化树种是较为科学的一种方法
.
但必

须注意正确地采集叶片分析样品
,

以减少因

采样所带来的误差
.
影响叶片污染质含量的

因素很多
,

本文主要探讨叶龄与季节变化和

污染质含量之间的关系
,

作为叶片分析样品

采集方法的依据
.

一
、

分析材料及方法

(一) 供试植物 的环境及 生 长状 况

供试植物是我们历年试验评选出来的对

氯气和二氧化硫抗性强和较强的五 种 植物
:

蒲 桃 。y
:ygi“ , l a , b os ( L i , ,

) A I , 2 0 ,
)
、

夹

竹桃 (阶ri
“m 动dl’cu , 材订O

、

黄模 (H 必方cus
til:ace “s 乙in n )

、

高LI-I 榕 (Fic
“, a

l
t

i“i用‘ 刀矛势

*
参加工作的有颜其玉

、

孔国辉
、

敖惠修同志
.


