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四
、

结论

人类腺病毒分成许多类型 可在空气
、

水等介质中稳定存活 它们能够侵犯人们的

呼吸道
、

胃肠道以及眼结膜等器官
,

造成分布

广泛而普遍的腺病毒感染的流行

因游泳而致的
“

咽结膜热
”的流行

,

虽然

早在二十年代就有德国
、

美国等国家的研究

者作过报道
,

但直到五十年代采用了腺病毒

这一名称后
,

才确定系腺病毒感染所致 尽

管如此
,

从游泳池池水中却 从 未 分 离出 病

毒
〔, ,’, ” 国内也未见有人作过报道

我们在 年 月份
,

北京地区儿童

咽结膜热的流行高峰时期
,

从发病率较高地

区的游泳池池水中分离出腺病毒
,

并查明该

次流行系由 型腺病毒感染所致 为了进一

步证实
,

我们又对曾在该游泳池游泳后被感

染致病的患儿
,

取其咽拭子
、

结膜拭子及双份

血清
,

分别进行病毒分离和血清学试验
,

结果

查明也是 型腺病毒为主的感染所致  两

者一致
,

从而完全证实
,

被污染了的游泳池池

水就是该次儿童中流行的咽结膜热的主要传

染源

一般情况下监测水中病毒
,

要经过病

毒浓缩
、

分离培养
、

鉴定等三个步骤
〔幻 、

其浓

缩的目的在于提高被污染水 中病 毒 的 分 离

率 我们在咽结膜热爆发流行的时期及时地

采集游泳池池水标本
,

并在没有经过浓缩的

情况下
,

直接进行病毒分离
,

均出现了阳性结

果 这就充分表明了当时游泳池池水被腺病

毒污染之严重

由上所述
,

提示我们
,

一定要切实注意

夏季游泳卫生
,

严格对游泳池池水进行消毒

和检疫工作 发现有流行病患者后
,

除对患

者要及时进行治疗与适当隔离外
,

还要对被

污染了的游泳池进行彻底的消毒工作
,

以杜

绝流行性疾病的传染蔓延
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微 型 电 导 检 测 器

庞 世 暄
中国科学院环境化学所

在环境监测与环境化学分析中
,

愈来愈

多地采用离子色谱 最方便的是利用微型电

导检测器来测量被分离柱分离开的各种离子

浓度 目前已能检测出近百种无机阴
、

阳离

子
,

几十种有机离子
,

而且
,

可同时快速测定

多种离子

所谓微型电导检测器是指电导池是微型

的
,

其池体积仅约 川一 川
,

其电极及

电极间距都很小 电导池的微型化带来了一

些特殊的测量问题
 

微型池电极其溶液
一

界面双电层 电 容较

小
,

即使用较高频率交流供电 一
,

其容抗也较大
,

不能忽略不计
,

因此

这个电导侧量体系不能等效为一 个纯 电阻
,
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图 微 电导池等效电路

的串
、

并联等效电路
,

如图 所

科 学
。

为了提 高灵敏度
,

希望电极间距离要近

一般电导 。一 。,

立 为电极面积
、

为电

极间距
,

似乎 愈小
,

灵敏度愈高 但在微

池中这公式仅在一定范围内大致正确 因为

电极附近存在着一个极化区
,

而且在一定范

围内离子浓度愈高
,

极化区愈宽 一般浓度

不高
,

左右 时大约为 一

如果电极间距 一  时
,

电

极将会处于彼此的极化区内
,

此时没有足够

的离子参加传质过程
,

将会出现饱和性的非

线性特性  

减小微电导器的噪声是很重要的
,

由离

子热运动引起的噪声主要是散弹噪声与
告
噪

声
‘, 噪声的高频分量要较电子热运动引起

的要小
,

淋洗液通过微池时
,

尽量不要使液流

方向改变
,

湍流的形成也会造成噪声的增大

这种噪声主要影响对极低浓度离子的测量

由于所使用的溶液中常含有被溶解的气

体或其本身会分解出气体如
,

等
,

当溶

液通过微池时
,

如果压力突然降低
,

则气体就

会逸出形成气泡
,

使记录的测量曲线出现很

多负毛刺 所以在微池内必须保持一定的背

压 这需要缩小微池出液管的直径 改变出

液管的长度即可相应调整微池内背压值

微池的构造必须便于排出气泡
,

因为在

换柱子时常常会在接头处引进一些气泡
,

它

们经过电导池时会
“

粘
”

在电极表面或是
“

死

角
”

处 它会引起由于泵压力不均匀造成的输

出脉动的增大
,

特别是在高灵敏度档

微池池体及电极材料应该是惰性的
,

微

池池体材料常采用聚四氟乙烯 实验证明耐

酸
、

碱的特殊不锈钢是合适的电极材料
,

但必

须经过浓硝酸的合适的钝化才能保证测量的

稳定性

电导检测器必须有良好 的 温 度补偿环

节 利用珠式热敏电阻能在一定温度范围内

补偿电导值随温度的改变 不同溶液电导的

温度系数是不同的 但对常用淋洗液其温度

个一
示而是

为电极一溶液界面双电层电容

为溶液电导

为电极间物理电容
。、 。

为电极界面上电化学极化及反应

产物 和反应粒子 。 的浓度极化等效阻抗

设电极反应为 。 十 二 乏 表 “
氧化

态” 表
“

还原态 ,’

在实验中很容易观察到池电流超前于池

电压的相角差 当用正弦交流供电时 随浓

度变化甚剧可达 夕 务一 多以上 这就给

精确的电导测量带来了困难
二

一
、

微 型 电 导 池

微型池结构直接影响检 测 器 的 转 换 精

度
、

线性度
、

稳定性
、

传递系数
、

噪声等性能指

标 它要求密封好
,

电极与池体之间不能有

漏液或渗液处
。

池体积要足够小 川
,

以防将 已被分离柱分离开的各种离子再次混

合 微池内应尽量减少流动液体的
“

死体积
”

应防止池内产生湍流
,

紊流阻碍了被分离开

的各种离子顺利通过
,

易造成它们之间的混

合 结构形状可以有多种方案
,

但希望电极

面积 与池体积 之比尽量大
,

这样池灵敏

度较高
。

若是相同形状的对电极
、

且电极表

面是平行的
,

则无论是何种形状的电极表面

例如 矩形
、

圆形
、

环形等
,

其 婆一 生
,

皆相
一

”
’

同 因此
,

平行电极表面的形状与电导检测

基本上无相关性 形状的选择与灵 敏 度 无

关
,

它主要是取决于加工的方便
,

便于排液
、

减小死体积
、

防止湍流出现 以及减小噪声等

门
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、、
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门门门门门 口口口 口口口 口口 一 一

么么么么
一

分分分
二乙长长长井二二二价 二

公公
一液流

并排电极 两对电极

液流

州州分 义义扭 丈
、

才才

又又又又又又又又 了了了了了了了了
一一 州州州 卜 一
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上
一 截面

一
管形 电极

一

下
平板电极 矩形池体

图 几种微电导池

系数取 务 即可 珠式热敏电阻必须直接

与溶液接触
,

以便能直接测量淋洗液的温度

变化
,

予以补偿 要特别注意保证淋洗液与

微池及热敏电阻与线路间引线处于同一温度

空间
,

否则因这些联线导热很快
,

将严重影

响温度补偿的准确性
,

造成漂移

池内壁应光滑
,

电极表面应抛光

图 给出了几种带有相同电极的微池结

构示意图 当然二个电极也可以是不同形状

和不等表面积的

图
一

相当于相对安装一双圆板形电极

灵敏度的提高要加大电极面积
,

但池体积过

大会造成相邻被分开的离子重新混合
,

使信

号峰变宽
,

同时也易产生紊流
,

所以其直径不

宜超过 一 美国 公司的离子色

谱仪的电导检测器采用了这种结构

图
一

因是并排电极形式
,

离子导电路

程加长
,

在同样池体积条件下其灵敏度约小

一个数量级左右 加大灵敏度就要 加 大 内

径
,

池体积加大
,

会造成相邻离子的混合
,

但

因流向不变
,

既无紊流也无死体积
,

噪声低

如加大电路的放大倍数
,

则其 灵敏度不低于

图 的微池 日本东泽曹达公司
一

型离子色谱采用了这种结构
。

图
一。为一对矩形表面平极电极

,

结构

简单
,

用二片白金箔中间夹一层聚四氟乙烯

薄膜
,

在膜上开一个矩形孔作为池体 但液

流方向要转二个直角弯
,

若产生气泡停留在

角处
,

则难以除去
,

而且噪声较大

图
一

在 处存在液流
“

死角
” ,

附着气

泡较难除去

二
、

微型电导检测器线路

电导池微型化使得电极 的 极 化 影 响加

大
,

它使转换精度与输出特性的线性度变坏
,

改变池结构不能从根本上解决这个间题
,

必
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须从测量线路上采取相应的措施配合加以解

决

采用锁相放大器的方案

经计算可证明
,

微池等效电路化简后的

总电阻分量基本上正比于离子浓度 的 倒 数

采用锁定放大器 工 来测量微池内溶液

的电阻式电导分量是行之有效的

当采用恒交流电压对微池供电
,

如果微

池中电极
一

溶液体系可等效为 并联电路

时
,

按图
一

接法
,

一般情况下采用此接法是

足够准确的 当浓度极低时
,

有时近似等效

于 串联 电路
,

按图
一

接法 若离子浓度

变化很大
,

且微池电极参数选择
气

不当时
,

只用

一种线路会造成较大误差 用恒交流电流供

电则可避免此种情况发生

、

电导池

衬
公

   

图 方案

采用恒交流电流供电
,

可强迫电极过程
,

即电化学反应过程及浓度传质过程保持在一

定范围之内 如电流值合适
,

角可保持很

小 对不同离子浓度
,

值基本不变 但直

接测量的是电压
,

即直接测出的是电阻值而

不是电导 有时这使线路复杂化

使用 还可提高测量的信噪比 当

测极低浓度的离子时噪声有可能淹没 信 号
,

而 抑制热噪声能力极强
,

这样就 可 以

提高检测器的灵敏度

采用两对电极的方案一

微 池电极附近是极化区
,

若在极化区外

的纯电导区两端另加一对检测电极
,

就可以

科 学
。

直接测出电导区的电压降 U
。 ,

它只与溶液本

身电导有关
,

不受极化电压波动的影响
.
一

般测量电压的实用电路大多要取一 些 电 流
,

这个电流就会造成检测电极的极化
,

所以检

测电路所取的电流必须远远小于主电极的电

流
,

至少要小 2
一
4 个数量级

.
这样

,

可近似认

为检测电极是非极化电极一
为了在主电极之间加一对检测电极

,

就

不能采用相对电极结构而只能采用并排电极

结构如图 2(b) 所示
.
显然

,

检测电极与主电

极之间距离至少 ) 0
.
2m m 一0

.
3m m.

当池为恒电压交流供电时
,

图 4a 为一种

线路方案
.
检测电极测量出电导区电压降

,

主电极则测量出池电流值
.
为了提高输出信

号的信噪比
,

采用 LI A 处理信号
,

其输出经

除法器得正比于电导的电压输出
.

当池为恒电流供电时
,

线路可更简便些
,

池电流已知
,

可省去主电极测池电流的环节
.

图4
一
b 示出一种线路方案

,

这时除法器实际上

只要取U
s的倒数即可

.

3
.
采用两对电极的方案二

考虑到微池的极化电压 亡
。

随离子浓度

而变化
,

如果对电极加恒交流电压 口
c,
则加

于电导区的电压 亡
,

也随之波动并不恒定
:

亡
s
杏一 口

。

一口
。

个于是对一般使用运算放大器

的电导测量电路所测电导
!
也改变

,

这就造

成电导测量的误差
.
我们希望能使加于电导

区上的电压亡
,

保持恒定
.
如果在原有的测量

电导的电路中加一个补偿电路
,

它的输人信

号为 坎
.
当 口

p
、 亡

。
十 △亡

,

不加补偿时

亡
。

、 众一△亡
,

加补偿后
,

它自动使池电压

亡
。

。 口
。

+ △口 来保持 口
。

不变
.
电 导 池

是交流供电
,

补偿电压存在相位关系问题
,

不

便于直接相加
.
图 5 是采用闭环无差调节系

统来达到保持 亡
s
恒定的 目的

.
电导区压降

口
,

经高输人阻抗运算放大 器 A : 及 LI A 放

大后输出的直流信号加到比较回路与 瓦 的

给定值即欲保持的数值相 比 较
,

如 有 偏 差

△U
。 ,

则差值积分放大 器 A Z 将 △u
:
积分

,
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须从测量线路上采取相应的措施配合加以解

决
.

1
.
采用锁相放大器的方案[11

经计算可证明
,

微池等效电路化简后的

总电阻分量基本上正比于离子浓度 的 倒 数
.

采用锁定放大器 (L工A ) 来测量微池内溶液

的电阻式电导分量是行之有效的
.

当采用恒交流电压对微池供电
,

如果微

池中电极
一

溶液体系可等效为 R C 并联电路

时
,

按图 3
一 a

接法
,

一般情况下采用此接法是

足够准确的
.
当浓度极低时

,

有时近似等效

于 串联 R C 电路
,

按图 3
一
b 接法

.
若离子浓度

变化很大
,

且微池电极参数选择
气

不当时
,

只用

一种线路会造成较大误差
.
用恒交流电流供

电则可避免此种情况发生
.

LLLIAAA

z 、

电导池

: :

衬
公

LLLIAAA

图 3 L IA 方案

采用恒交流电流供电
,

可强迫电极过程
,

即电化学反应过程及浓度传质过程保持在一

定范围之内
.
如电流值合适

, a

角可保持很

小
.
对不同离子浓度

, a

值基本不变
.
但直

接测量的是电压
,

即直接测出的是电阻值而

不是电导
.
有时这使线路复杂化

.

使用 L IA 还可提高测量的信噪比
.
当

测极低浓度的离子时噪声有可能淹没 信 号
,

而 LI A 抑制热噪声能力极强
,

这样就 可 以

提高检测器的灵敏度
.

2
.
采用两对电极的方案一

微 池电极附近是极化区
,

若在极化区外

的纯电导区两端另加一对检测电极
,

就可以

科 学
。

89

.

直接测出电导区的电压降 U
。 ,

它只与溶液本

身电导有关
,

不受极化电压波动的影响
.
一

般测量电压的实用电路大多要取一 些 电 流
,

这个电流就会造成检测电极的极化
,

所以检

测电路所取的电流必须远远小于主电极的电

流
,

至少要小 2
一
4 个数量级

.
这样

,

可近似认

为检测电极是非极化电极一
为了在主电极之间加一对检测电极

,

就

不能采用相对电极结构而只能采用并排电极

结构如图 2(b) 所示
.
显然

,

检测电极与主电

极之间距离至少 ) 0
.
2m m 一0

.
3m m.

当池为恒电压交流供电时
,

图 4a 为一种

线路方案
.
检测电极测量出电导区电压降

,

主电极则测量出池电流值
.
为了提高输出信

号的信噪比
,

采用 LI A 处理信号
,

其输出经

除法器得正比于电导的电压输出
.

当池为恒电流供电时
,

线路可更简便些
,

池电流已知
,

可省去主电极测池电流的环节
.

图4
一
b 示出一种线路方案

,

这时除法器实际上

只要取U
s的倒数即可

.

3
.
采用两对电极的方案二

考虑到微池的极化电压 亡
。

随离子浓度

而变化
,

如果对电极加恒交流电压 口
c,
则加

于电导区的电压 亡
,

也随之波动并不恒定
:

亡
s
杏一 口

。

一口
。

个于是对一般使用运算放大器

的电导测量电路所测电导
!
也改变

,

这就造

成电导测量的误差
.
我们希望能使加于电导

区上的电压亡
,

保持恒定
.
如果在原有的测量

电导的电路中加一个补偿电路
,

它的输人信

号为 坎
.
当 口

p
、 亡

。
十 △亡

,

不加补偿时

亡
。

、 众一△亡
,

加补偿后
,

它自动使池电压

亡
。

。 口
。

+ △口 来保持 口
。

不变
.
电 导 池

是交流供电
,

补偿电压存在相位关系问题
,

不

便于直接相加
.
图 5 是采用闭环无差调节系

统来达到保持 亡
s
恒定的 目的

.
电导区压降

口
,

经高输人阻抗运算放大 器 A : 及 LI A 放

大后输出的直流信号加到比较回路与 瓦 的

给定值即欲保持的数值相 比 较
,

如 有 偏 差

△U
。 ,

则差值积分放大 器 A Z 将 △u
:
积分

,
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图 6 矩形波供电电压电流波形

使用微处理机还可以实现本底电导的自

动扣除
,

温度补偿系数的选择; 泵电机调速

以减少压力的脉动等其他整机自动 化 要 求
.

Di on
ex
公司最新的 20 00 系列离子色谱仪即

采用此种原理
.

微型电导检测器线路的第二个关键部分

是本底电导扣除电路
.
经抑制柱出来的淋洗

液本底电导有时仍然较高
,

在测量电路中必

须加补偿环节来扣除本底电导
.

本底电导扣除电路应加于检测器线路的

输人端
,

而不应放于检测器的输出端
.
其道

理与带抑制柱的离子色谱的抑制电导法的测

量精度与灵敏度高于用一般电导法的不带抑

制柱的离子色谱是相类似的
.

设淋洗液本底电导为
‘

S

B ,

样品电导为

s , ,

检测器的误差为 召外
.
若本底电导扣除

电路设在检测器的输人端
,

则进人检测器的

信号为: [(5
5
+ S。) 一 S

B
] = 5

5; 输出信号

为《5
5士夕多Ss )(其中 及为检测器传递系数)

.

如若本底电导扣除电路置于检测器 输 出 端
,

则检测器输人信号:为(s
B + Ss ) 输出信号为:

左{[S
B
+ 5

5
)士吞多(S

B + 55) ] 一 S
。
}

~ 左[5
5士夕(S

B + 55) ]

所以输出信号误差增大
,

同时也降低了检测

灵敏度
.

当然
,

若把本底电导扣除电路即补偿电

路放于检测器输人端
,

交流电压的相减
,

要涉

及到相位问题
,

线路要复杂些
.

{; {
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地球化学特征存在差异相一致
,

南端上述元

素检 出值相对增高
,

致使大小差别悬殊
.
同时

也与 M n
、

Fe 元素本身特性有关
.
其他元素变

异系数均在 70多 以内
,

在水中趋向于分散
.

四
、

结 语

1 ,

贺兰山区天然水中微量元素的时空变

化明显
,

即随着地域的差异
、

季节
、

水期的变

化
,

水中元素含量都有明显的差异
.

2
.
本次调查所得结果基本可以代表该保

护区天然水的自然含量
,

但引用此数 据时请

注意区域范围小这一特殊性
。

3

.

本次调查工作由于水平
、

条件所限
,

布

点数少
,

未进行过滤样(0
.
45拌m 滤膜过滤)原

水样同时测定
,

徉品未进行富集处理
,

使部分

元素精度不能满足要求
,

对各环境要素背景

值未能同时进行工作
,

难以进行相关分析比

较
.
所以本次调查研究仅能反映贺兰山自然

保护区东坡水中微量元素的一些情况
,

需要

将来的工作不断验证和完善
.
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