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摘 要 依据光 电效应、Compton散射和 Lambert-Bert定理，采用独特的SMM双波长分 

光光度涪 ，实现了高精度游离氯浓度的实时检测。 
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ABSTRACT A high precision detecting method for the conec ntrafion of free state chlorine is 

realized in this paper．which is based on the phot~ocffect，com pton scattering，La m be rt一]Beer theorem ， 

using a novel SMM double—wavelength ，double-be am spectrophotometry· 
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0 引 言 

游离氯是化工生产的重要原料之一，目前使用的奥萨特离线气体浓度分析法已经远不 

能满足化工实时在线生产的需要。 ’ 

笔者在分析 目前国内外主要检测方法的基础上，提出了高精度游离氯浓度实时检测的 

设计方法 ，通过现场应用验证了该方法的正确性和有效性。 

1 主要检测方法概述 

目前，国内外主要检测方法有四种，它们的特点如下。 

1．1 基于中间固体层的阻抗超声波游离氰浓度检测方法⋯ 

该方法的测量原理是以测量超声波波路上被测介质的声阻为基础来间接测量气体的浓 

度。测试装置如图 l所示。 

取中间固体层厚度小于超声波波长一个数量级，当超声波的辐射方向与中间固体层平 

面近似为直角时，声压 P和声阻 z之间的关系为： 

· 收文日期 1995-05_l2 

P = z 

http://www.cqvip.com


86 重庆大学学报 (自然科学版) 

式 中：，—— 超声波振动上频率 ； d—— 固 

体 层 层 厚； —— 固 体 层 的 材 料 密 度 
— — 固定系数。 

而声阻 z一 ‰ + △z 

其 中；zo—— 中 间 固 体 层 的 声 阻； 

△z—— 被测气体介质的声阻。 

将声阻 z代入上式 ，又因△z较小，可省 

略声阻 Az 项，得 

～+△一一 (1+z 】 

i ． 兰 柏 
瘴动方向 I中间画悻层 l 

‘。。。‘。。。 一 ’。。。‘。。。。。。。。‘。。_-。一  

‘4 I I 靛甜方向 

圈 I 基于中间固体层的阻抗超声波 

游离睾【浓度浏试装置示意图 

为中间固体层上的声压，△P为被测气体介质的声压。 

整理后可得被测气体介质的声阻 Az为： 

△ z= 

根据声阻定义：z=pG，(p，被测介质的密度 I ，超声波在被测介质中的传播速度) 

可得被测气体浓度变化量：△Ⅳ一 t̂(△p) 

该法的测试精度主要取决于中间固悼层阻抗性 质的稳定性。由于氯气体中酸根离子极 

易傲附于固体上形成很厚的淤泥层．同时，氯对超声波辐射与接收器的强腐蚀性 ，使系统很 

难达到实时在线长期工作的精度要求。 

1．2 基于媒体介质吸收的氯微量浓度检测方法 

其工作原理如下： 
· 溴化物(MBr)在水溶液状态下发生如下分解： 

2MBr~ 2M J_2Br一 

少量的水将分解为： 

2H2o÷ 2H +2OH 

将电极插入溴化物溶液中，加适当的电压，电流开始流通．随后 由于下列化学反应而使 

电撅发生极化现象 ，电流逐渐减少至零。 

2e+ 2H —-H2 

如这时通'人游离氯，则溴离子将反应成溴。 

2Br +aj—Br】+2C1 

而后，氢与溴将发生如下化学反应 

H2+Br】÷ 2H + 2Br一 

结果，电极上部分氢被除去，并由于撅性的恢复，电流又开始流通并正比于游离氯浓度。 

它的测试范围为(1～20)PPM，响应时间约 5秒。由于测试范围小及响应时阀长，该法不能 

满足实时在线的测试要求。 ·． 

1．3 基于化学吸收原理的奥萨特气体浓度分析法 

由于氯气能溶解于 NaOH溶液 ，奥萨特气体浓度分析法用清洗并干燥过的棕色量气管 
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在现场取样口采集 5分钟气样后．再将 NaOH水溶液通入棕邑量气管内。待氯气完全溶解 

后，根据棕邑量气管内剩余的气体即可测得氯的体积百分数 帅， 

0 n × l00 

【，0 

式中： 量气管的总容积 ． ．量气管中吸收后剩余的气体体积 。 

由于每次测试时间至少需要 5分钟，并要更换棕色量气管和 NaOH水溶液。所 ，该法 

也不能满足实时在线测试的要求。 

t．4 基于紫外分光光度法的氯浓度分析法 

从真空紫外光谱学中得知，每种气体都 

有其对应的吸收光谱。氯的主要吸收谱线在 

330 ns的紫外区。该法的工作原理如图 2所 

示 

空芯阴极灯发出的紫外光通过切光轮并 

聚焦后形成两个波长的紫外光束 ，它们分别 

照射到光分离器上形成两条光路 ，一路到参 

比光电倍增管检测器变成 -，另一路通过样 

品池送到测量检测器变成 ． 

由于 V：∞ 被测气体的吸光度，即 

图 2 紫外线气体分析倥 Rada皇『G的工作原理圈 

AL一  cL 

式中m：吸光系数 ；L：样品池的长度 样品池中待测气体的浓度 

所以，待测气体壤度 c的变化导致吸光度 A2和 ：的变化。虽然参比信号 ·能补偿紫外 

光源光强的波动干扰，但它不能补偿样品池中被测气体混浊度变化所带来的随机干扰。而由 

于 光电倍增管的光强检测范围太窄，电路的抗腐蚀性能较差，因此它也不适台在线实时测 

试 。 

2 系统设计的理论基础 

2．1 光电效应、Compton散射及 Lambert—Berr定理“一 

根 据爱固斯坦光量子理论，光强决定光子数。而每个光子的能量为 只与光的频率有 

关( 普朗克系数 为频率)．当光照射到介质表面时，电子吸收光子的能量来克服介质的脱 

出功 w后飞离介质 根据能量守恒定律 ，光电子的速度 应满足下列爱因斯坦方程： 

r，． 一 2(̂ ，一 Ⅳ) 

Compton认为．频率为 的 z射线，实际上是一群能量为 一 y的光子。根据相对论，能量为 

的光子同时具有动量 

P=詈一 
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而散射被看作是光子与原子中电子的弹性碰撞。 

每种气体分子中的电子脱出功 Ⅳ是不相同的．它们对应于各 自光 的频率。由于气体中 

原 子数量少，特定频率光子碰撞产生的光电子亦少，Compton散射又进一步减弱了光电子的 

影响 故虽然气体对光波都有吸收．但吸收光强较弱 ，光电子的影响则又更弱。 

Lambert—Berr进一步推导出如下定理 ： 

设某一波长光的入射光强为 ，o．而通过厚度为 L的舟质后光强为 ，，表示透过光强和吸 

光舟质的浓度 C之关系为： 

，=lee“”“， (̂)为吸收系数 

2．2 氯的吸收光谱分析 

图3为氯的紫外吸收光谱 从光谱图中可以看到，280 nm～ 390 nm为氯的紫外吸收区， 

吸收峰值点为 330 nm．光谱曲线在一定范围内眼从于正态分布。 

由于氯为双原子结构，所以它在红外区内没有吸收。根据 Lambert—Bree定理，设 K。= 

(z) ，则氯浓度 C的计算公式为： 

C ： (IoB，0一 log1) 

270 300 330 

?nrn 

图 3 氯的紫外吸收光谱图 

植穗I气体 

图 4 双渡长分光光度法的工作原理 图 

2．3 SMM双波长分光光度法的理论基础 

双波长分光光度法的工作原理图如图 4所示。 

用双波长分光光 度法测定时 ．要求干扰组份在参比和吸收波长上有等吸收点。而在 

干扰组份无等吸收点或虽有等吸收点而测定组份吸光度AA值较小时就无法应用．s～rM法 

扩展了双波长法的功能，其原理如下。 

设两组份由待测组份z和干扰组份 构成，它们在波长 和 处的吸光度分别为A A 

和 A， ，A r=’混合物的吸光度为 A 和 Az． 

现取系数 ，使 

K = A，j／A 

即 

KA — AIl= O 

在满足 Beer定律和加和性的条件下，有下式成立： 
● 

Aj— Ad + A 
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令 

则 

而 

一 2+ ．2 

△ = KA2 

△ 一K( 2+ A。2)一 ( rI+ 。】) 

一 ( 一 1)一 (一 ，2+ ，1) 

一  2 一  rJ 

= ￡ 2 L — lC 

一 ( 2一 ￡ )C 

由此可见 △^∞ ，即和干扰组份的浓度无关。 

K 一 。】／ ，! 

一c．1C。L／tt !c。f， 

一  J／ 2 

可见系数 K为干扰组份在两个波长点的吸收系数的比值。如果 =̂一 1．即 = ·此时 

即为双波长等吸收法。也就是说 ，双波长等吸收法是 SMM 法中的特殊情况‘ ． 

3 高精度氯浓度实时检测系统 

测 。 

高精度氯浓度实时检测系统的系统结掏同如同 j昕示 

图 5 高精度氯浓度实时怪测系统的系巍结构 

该系统能连续监视工艺过程中游离氯的浓度变化．从而完成对混台气体中氯的实时检 
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4 实 验 

表 1 SMM法和奥氏法在 0．086 MPa、28℃ 条件下 

对氯的体积百分数 蛳 测试值 (％) 

SMM法误差的数学期望值P。=∑ =0．226％，而奥氏法误差的数学期望值 ，一 

∑ ．一0．86％．( —l，2，⋯，6) 

本系统的测试量程为 0～ 100％，精密度为 ±0．5％． 

图 6是高精度氯浓度实时检测系统正常工作时显示的工作 曲线。 

5 结束语 

三三三三 
图 6 高精度氯涞度实时乜测系统的工作曲线 

氯浓度实时检测技术对解决大中型氯碱化工企业氯浓度的实时监控的难题很具吸收 

力。而提高氯浓度实时检测系统的测试精确度，使系统实现真正意义上的实时、在线测量具 

有重大的工程应用价值 ，特别在环境保护方面有着十分深远的意义。 
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