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改装Model 42S化学发光氮氧化物仪

测定大气中 NO-NOx-NOy

王会祥　邵可声　唐孝炎

(北京大学环境科学中心环境模拟与污染控制国家重点联合实验室,北京　100871)

摘要　将美国M odel 42S 化学发光NO-NO x 测定仪改装为NO-NO x-NO y 同机测量.使用NH4NO 3 标定了不锈钢NO y 转化器.

在 660±10℃,不锈钢转化器对 HNO 3 和 NH3 的转化效率分别为 100%和 80%—90% .在该温度下,没有发现N 2O 被不锈钢转

化器转化为 NO.改装后仪器的分辨率、检测限、响应速率和线性度均未改变.根据对 HNO 3 的研究结果,该仪器的 NOy 转化器

带来的测量误差不大于 5% .使用改装后的仪器连续测定了大气中的 NO-NO x -NO y ,得到可靠、合理的数据.
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NO-NOx-NOy Measuring Using Developed Model 42S

Chemiluminescence NO-NOx Analyzer

Wang Huixiang　Shao Kesheng　Tang Xiaoyan
( State Key Joint Lab. of En viron. S imulat ion and Pollu tion Cont rol , C enter of E nviron. Sci. , Peking Un iv. , Beijing 100871)

Abstract　A Model 42S Chem iluminescence NO-NOx analyzer has been developed to measure

both NO x and NO y by the same inst rument simultaneously . T he eff iciencies of the stainless steel

converter to HNO 3 and NH3 were r eckoned as 100% and 80% _ 90% respect iv ely at 660±10℃.

It w as not found dur ing experiments that N 2O was converted to N O by stainless steel converter

at 660±10℃. T he resolv ing pow er, detect ing limit , responding t ime and linearity of the devel-

oped inst rument are not changed due to no changes in softw are and data pr ocessing pro gram .

The erro rs produced by the converter to HNO 3 is no more that 5%. NO, NO x and N Oy in ambi-

ent air were determined cont inuously and r eliable and reasonable data w ere obtained.

Keywords　NO y , chemiluminescence detect ion, converter, atmospheric measur ement .

　　文献[ 1]中把所有含有活性氮的化合物统

称为 NO y, 其中包括: NO、NO2、NO3、N 2O 5、

PAN、HNO 3、HONO、HO 2NO 2 和其它含有

—NO 2基团的有机化合物.借助于测定大气中

含活性氮的化合物总量 NO y 来研究这一类化

合物的反应, 就是一种分析和解决问题的方法.

如在对流层区域性的酸类输送和沉降问题上,

考虑 NO y 的作用就比仅仅考虑 NO x 更为全

面、合理.另外,平流层中 O 3被 CFCs催化耗损

的过程中起关键作用的也是 NO y ,而不能只考

虑 NO x .研究表明 [ 1] , 当CFCs的含量超过 NO y

的含量时, O 3的耗损速率加快.

国外都是采用 2台仪器分别测定 NOx 和

NO y .在比较清洁的地区,通常大气中[ NO y ]和

[ NO x ]的差值小于 5×10
- 9
( V / V )

[ 2, 3]
(文献[ 3]

中称该差值为 NO z ) . 由于仪器本身的系统误

差、标定误差以及进样管的位置等原因,在比较

分别由 NO-NO x 仪器测出的 NO x 和 NO-NO y

仪器测得的 NO y 数据时,发现[ NO y ] -[ NO x ]的

差值的误差偏大, 偶尔甚至有[ NO y ] < [ NOx ]



的错误. 因此, 使用同一台仪器测量 NO-NO x-

NO y 可以使测得的[ NO z ]更为准确.

1　NOy 转化器

目前测量 NO y 的唯一方法是转化器+ 化

学发光.转化 NOy 为 NO 的转化器是测量的关

键部件. 常见的 NO y 转化器有 3种: 钼、Au+

CO、不锈钢. 钼转化器用于 NO y 转化时, 工作

温度 400℃. 在该温度下被高效率转化的物质

有: NO 2、NO 3、HNO 3、N 2O 5、PAN、CH3ONO 2、

CH3CH2ONO 2、n-C3H 7ONO 2、n-C4H9ONO 2、

CH3CH2ONO, 以及其它结构相近的有机氮化

合 物
[ 4—8 ]

. HO2NO 2、HONO、NH4HO 3 和

RO 2NO2 也 能被 转 化 为 NO. N 2O、HCN、

CH3CN 和 CH3NO 2 被转化为 NO 的量很

少[ 4, 9, 10] . NH3 在 400℃时几乎不被转化[ 6] , 温

度更高时, N H3的转化效率剧增. Au+ CO 转

化器的工作温度为 300℃.反应腔内表面是 Au

或 Au 镀层, CO 作为还原剂加入样品气,浓度

为 0. 3% [ 11] . 此类转化器对 NO 2、HNO 3、N 2O 5

和 PAN 的转化效率接近 100% , 对 NO y 中其

它物种也有较高转化率
[ 12]

.有人研究
[ 12]
过 O 3、

NH3、HCN、N 2O、CH4、H2O 以及含氯、硫的化

合物对此类转化器测量结果的影响. 在干燥空

气中, NH 3和 HCN 的转化率稍高, 在通常的相

对湿度下,二者的影响也可以忽略不计.在使用

中,由于钼粉被消耗或金表面的催化活性降低,

这 2 类转化器的效率下降, 在污染严重的地点

要经常更换转换器. 文献[ 13]中曾研究过不锈

钢转化器对 NO 2和 HNO 3的转化效率与温度

和浓度的关系,结果表明: 在 660℃时, 整个浓

度范围,转化效率都接近于 100%. 从后来的研

究[ 14 ]得知:在 660℃时,不锈钢转化器除了高效

率地将 NO y 转化为 NO 之外,还转化了 HCN、

RCN 和 NH3. 因此, 测定结果中应该考虑有机

氰化物、HCN 和 NH3的影响.不锈钢转化器的

工作温度高、副反应多,由于造价低、效率稳定,

在没有更理想的转化器前仍然不失为一种有效

的方法. 可见, 现行的转化器方法测得的 NO y

数据或多或少都包含了副反应的影响, 只是在

通常的空气中,或者干扰物质的浓度极低,产生

的影响与仪器本身的不确定度相比, 可以忽略

不计,或者用相应的检测手段校正干扰物质.

本文使用的不锈钢转化器采用 1Gr18Ni

9T i材料加工而成, 容积约 120ml .工作温度为

660±10℃.

2　仪器改装

使用特殊的转化器把 NOy 转化为 NO,在

Model 42S 上作必要的修改, 可以实现 NO-

NO x-N Oy 同机测量. 作为 USEPA 认可的商品

仪器, M odel 42S 具有完备的数据加工和修正

算法,能最大限度地减少切换误差.在不改变仪

器的软件前提下增加 NO y 测量功能, 不仅避免

了复杂的编程过程, 而且维持了测量结果的权

威性.

图 1是 NO-NO x-NO y 联合测量装置的有

关部分气路示意图. 图中虚线框内是测量 NO y

的新增部分,点划线表示仪器原来的气路.阀门

1和 2处于常开状态时, 样品气不经过 NOx 和

NO y 转化器,测得结果为NO 浓度(视阀门5的

状态,或为动态零点) ;阀门 1和 2处于常闭状

态,阀门 3和 4处于常开状态, 样品气经过NO x

转化器, 不经过 NO y 转化器,测得结果为 NO x

浓度;阀门 1、2、3和 4都处于常闭状态,样品气

经过 NOx 和 NO y 转化器( 2者串联) , 测得结果

为 NO y 浓度. 预先设置数据的平均时间为 10s,

仪器达到完全响应的时间为 60s.改装后, 仪器

的数字显示和背面NO x 模拟输出端口也以 60s

为周期轮换显示和输出 NO x 和 NO y 的测量结

果.图 2的电路可以实现 NOx / NO y 切换功能,

并且将交替出现的 NO x 和 NOy 信号分为 2个

通道输出.图 2中控制信号 2是仪器中控制电

磁阀的信号[ 15 ] .

　　也可以由计算机通过 A/ D、D/ A 转换器对

控制 2采样, 用软件实现 NOx / NO y 的转换测

量, 并且从同一输出端口 NO x 分开 NOx 和

NO y 2组数据.
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图 1　NO-NO x-NO y 联合测量仪样品气气路

图 2　NO x / NO y 切换控制电路

3　仪器标定及讨论

固体 NH4NO 3、气相 HNO3 和 NH3存在下

列化学平衡:

NH4NO 3 ( S) NH 3( g ) + HNO 3 ( g)

据文献 [ 16] , 在 10—40℃区间, 可用固体

NH4NO 3 升 华的方法 提供 HNO 3 浓度为

0. 78—33. 1×10
- 9
( V / V )的稳定标准气源. 将

600g 分析纯 NH4NO 3 在玛瑙研钵中磨至 40

目,再与 100g 40—80目的聚四氟乙烯(气相色

谱担体)混合均匀, 装入二个串联的玻璃干燥

塔,置于水浴恒温槽内, 温度变化< 0. 1℃/ h.

在预定温度下恒温 2h 以上.以零空气或高纯氮

气做载气, 按图 3把 NH 4NO 3 塔接入配气装

置.零空气发生器为 Model 111( Thermo Envi-

ronmental Instr uments Inc. ) . NH 4NO 3塔的出

口从恒温槽出来之后, 以最短的管路进入仪器,

避免气相 HNO 3和 NH3过饱和,出现 NH4NO 3

晶体.用 NO 2渗透管标定
[ 17]

Model 42S的 NO 2

部分.

图 3　以固体 NH4NO 3 标定 NO y 转化器的配气装置

以零空气通入仪器经过几个 h,仪器的输

出达到稳定(新转化器需要更长的稳定时间) .

在 298K 测得零空气的本底值[ 10
- 9
( V / V ) ] :

[ NO] = 0. 049±0. 05, [ NO x ] = 2. 2±0. 1,

[ NO y ] = 6. 4±0. 1

又以高纯 N 2 气通入仪器,稳定后仪器显

33期　　　　　　　　　　　　　　　　　环　　境　　科　　学　　　　　　　　　　　　　　　　　　　



示值为[ 10
- 9
( V / V ) ] :

[ NO] = [ NO x ] = [ NO y ] = 0. 049

零空气的本底中 NO y 和 NO x 浓度都高于

高纯N 2气中的值.

首先研究 NH4NO3 升华气中 NH3气体在

NO x 和 NOy 测量中的行为. 把 NH4NO 3 恒温

槽温度调节到指定温度, 恒温 2h 以后, 图 3中

电磁阀置于 NC 位置, 以零空气+ NH4NO 3升

华气通入仪器.经过 2—4h, 仪器读数稳定. 表1

是仪器的显示值与文献值对比.

表 1　零空气通过硝酸铵塔后测得

的[NO]、[NOx]和[HNO3] + [ NH3] / 10- 9( V / V )

T / K [ NO] [ NO x ] [ HNO 3] + [NH 3] [HNO 3] [ 16]

283 0. 78±0. 005

293 0. 195 2. 4±0. 1 8. 82±0. 08 3. 3±0. 04

303 1. 27 5. 6±0. 3 24. 0±0. 4 10. 4±0. 31

313 4. 33 10. 8±1. 2 72. 5±0. 8 33. 1±0. 54

　　又以高纯 N 2 作为载气重复了 293K 和

303K的测量,结果见表 2.

表 2　高纯氮通过硝酸铵塔后测得

的[NO]、[NOx]和[HNO3] + [ NH3] / 10
- 9( V / V )

T / K [ NO] [ NO x ] [ HNO 3] + [NH 3] [HN O3] [ 16]

293 0. 14 0. 27±0. 1 6. 2±0. 04 3. 3±0. 04

303 0. 50 0. 86±0. 1 17. 6±0. 4 10. 4±0. 31

　　如果认为文献[ 16]的结果是准确的,考虑

到不锈钢转化器的效率接近 100%, 那么表 2

的测量值反映出 NH3 的转化效率低于 HNO 3.

表 1中[ HNO 3 ] + [ N H3]数据扣除[ NO x ]值以

后低于文献[ 16]的值的 2倍, 表明零空气中测

得的NO y 主要是HNO 3和 NH3 ,由于它们的数

值低于 NH4NO 3塔中的平衡浓度,没有对表 1

的结果产生影响.

为了估算不锈钢转化器对 NH3的转化效

率,在 NH4NO 3塔的出口处串联一个装有分析

纯的高锰酸钾塔,然后以高纯 N 2 作载气重复

上面的测量, 结果见表 3.

　　KMnO 4塔的作用:

( 1 ) KM nO 4能够去除大气中的 NO和

表 3　高纯氮通过硝酸铵及高锰酸钾塔后测得

的[NO]、[NOx]和[HNO3] + [ NH3] / 10- 9( V / V )

T / K [ NO] [NO x ] [ HNO 3] + [ NH3] [ HNO 3] [ 16]

293 0. 15 0. 31±0. 1 6. 8±0. 08 3. 3±0. 04

303 0. 46 0. 8±0. 1 20±0. 65 10. 4±0. 31

NO 2. 实验中曾发现在 Model 42S 的入口处接

入 KMnO 4 塔前后, 测得的[ NO ]由 4降为 0,

[ NO 2 ]由 12降为 0. 4×10- 9( V / V ) .这表明:如

果 KMnO 4 对 NO 和 NO 2 的作用不完全是吸

附, 还有氧化反应, 那么, 氧化产物不能被

Model 42S 的 NO 2转化器转化为 NO.

( 2) KMnO 4能够把 NH3氧化为 NO z . 把浓

度为 10- 9 ( V / V )数量级的 NH3气体通入改制

的仪器中, 其 NO y 转化器是钼材料, 温度为

395℃. [ NO]和[ NO x ]读数无改变, [ NO y ]读数

变化也不大.表明, 钼转化器在 395℃时对 NH3

的转换效率很低. 再在仪器的入口处串接

KMnO 4塔, [ NO]和[ NOx ]的读数几乎降到零,

而 [ NO y ] 读数明显变大. 这表明 KMnO 4 把

NH3氧化为 NO z .

比较表 2与表 3 的数据可以估算出:本文

的不锈钢转化器, 对 NH 3 的转化效率约为

80%—90% .使用不锈钢转化器测定 NO y 时,

必须同时测定 NH3 的浓度, 按照 85%的 NH3

被转化为 NO y 计算从测量结果中去除 NH3的

影响. 监测点的 HCN 和 RCN 的百分浓度达到

10- 9( V / V ) 数量级时也要校正. 另外, 大气中

N 2O 的浓度约 304×10- 9 ( V / V )
[ 18] ,没有发现

N 2O 被不锈钢转化器转化为 NO.

从表 1 到表 3 的数据 还看出: 由于

NH4NO3 塔接入测量气路, NO、NO x 的读数都

增大,表明NH4NO 3升华为HNO 3和NH3气体

时,还产生了 NO 和 NO 2. 根据表 2 的测量数

据, 估算出副产物 NO 和 NO 2 的含量分别为

( HNO3 + HN 3 ) 含 量 的 2. 3%—2. 9%和

4. 4%—4. 8%.

以文献数据为标准,根据上面的实验结果,

可以得出结论: 所使用的不锈钢转化器对

HNO 3 的转化效率按 100%计算, 其误差不大
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于 5%.实际使用中,若按仪器的显示和输出值

作为 NOy 的测量值 (即按转化率为 0. 987 修

正) ,误差将< 3. 7%.这一误差远小于仪器本身

的测量方法所产生的不定度.

由于缺少标准物质,本文没能用其它物质

标定,仅以 HNO 3的标定结果计算 NO y 的转化

效率.这样处理不会产生较大的错误,因为许多

人的研究
[ 13, 14]

都显示 NO y 中的其它物质被转

化为NO的能力与HNO3 相近.

4　测量结果及讨论

使用改制的 NO-NOx-NO y 测量仪(不锈钢

转化器)连续监测了北京大学校园大气中的

NO-NO x-NO y 浓度.图 4—图 6 是 1996-04-27-

17: 00到 04-30-17: 00的观测曲线.这一期间气

象条件平稳, 晴天、风速一般小于 1. 6m / s. 图中

的曲线显示出城市机动车及其它排放源造成的

污染特征. 在每天 2: 00左右, NOy 浓度较低,

反映出该时间污染物较少的状况; 8: 00和 20:

00 左右, NO y 浓度较高, 与交通高峰时刻相关

(由于污染物的传输过程,测量现场的浓度变化

滞后于道路上的情况) ;白天日照期间, NO y 浓

度呈缓慢下降趋势,这是光化学反应的结果.

图 4　04-27-17: 00至 28-17: 00北大校园

大气中 NO、NO x 和 NOy 浓度测量曲线

　　其次再看 NO y-NO x 的差值 ( NO z ) 和

[ NOx ] / [ NO y ]的比值. 差值部分包括: HNO 3、

HONO、NO 3、PAN 以及其它含有活性氮的有

机或无机物. 这一部分物质有天然源,但是更多

的是大气 (光) 化学反应产物. 文献[ 3]认为

NO z 是 NO x 的氧化反应产物. 例如: NO 2 与

OH 反应生成 HONO 2, NO 2 与 O 3 反应生成

NO 3以及 NO 2与 NO3 反应生成 N 2O 5, 而生成

图 5　04-28-17: 00至 29-17: 00北大校园

大气中 NO、NO x 和 NO y 浓度测量曲线

图 6　04-29-17: 00至 30-17: 00北大校园

大气中 NO、NO x 和 NO y 浓度测量曲线

PAN 和烷基硝酸酯的反应物之一就是 NO2 .因

此, [ NO x] / [ NO y ]的比值直接与光化学氧化剂

的浓度相关, 体现出 NO x 的化学寿命.当光化

学氧化剂浓度高的时候, 促进 NOx 向 NO z 转

化, [ NO x ]下降,表现为[ NO x ] / [ NO y ]值下降,

反之比值上升.从图 4的观测曲线和由之推算

出的 [ NO x ] / [ NO y ]变化曲线 (图 7) 看出: 在

8: 00和 2: 00左右, NO x 上升很快,增加的 NO x

来不及转化为 NO z , 使这 2 个区间 [ NO x ] /

[ NO y ] > 0. 8, 有时接近 1, 而白天日照期间,

NO x 转化为 NO z 的速率较快, [ NOx ] / [ NOy ]

的比值一般不会很高. 夜间, NO y 和 NO x 的浓

度比较平稳时, 随着时间推移, NO x 转化为

NO z 的数量增加, [ N Ox ] / [ NO y]的比值也缓慢

下降, 夜里 2: 00左右比值降低.这只是很粗略

的解释, 没有考虑 NO x 和 NOz 的天然源的变

化.根据观测曲线可以认为: NO z 部分的主要

来源是 NO x 的氧化.

在美国的清洁地区, NOx / NO y = 0. 3 左

右 [ 3, 19] .影响这一比值的因素很多, 如挥发性碳

氢化合物的浓度、H2O 2的浓度、NO x 的各种源

强的变化、地表面气象条件等,都直接控制了大

气 NOx 的浓度. 只有同时测得这些数据,才能
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图 7　04-27-17: 00—28-17: 00[ NO x ] / [ NO y ]

变化曲线(由图 4计算)

做出合理的解释,这里仅仅根据 NO-NOx-NO y

的几天观测结果, 做了初步的推测,主要目的是

说明NO-NO x-NO y 测量仪器能够测得可靠、合

理的数据.

5　结论

( 1 ) 不锈钢 NO y 转化器在 660℃时对

HNO 3 的转化效率按 100%计算, 误差不大于

5% ;对 NH3的转化效率约 80%—90%.

( 2)保持了原有数据处理和校正软件, 使改

装后的仪器仍然不失美国国家环保局认定的权

威性. 仪器的分辨率、检测限、响应速率和线性

度均未改变.

( 3)改制的仪器能够同时测得可靠、合理的

NO-NO x-NO y 数据.
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