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色谱法监测多级雪崩室工作气体中

有机蒸汽的浓度

徐芷普 朱永生 张润华 赵平德
:中国科学院高能物理研究所;

摘 要

报导了色谱仪监测氢气中有机蒸汽:苯
、

丙酮
、

三乙胺;浓度的方法
<

利用标

准量的液体进样建立样品量一色谱峰高的定量曲线
<

测量多级雪崩室工作气体
·

的色谱峰高
,

与定量曲线比较求得其中有机燕汽的浓度
<

测量结果表明
,

利用一

个简单的气体混合系统
,

可获得浓度稳定性很高的多级雪崩室混合气体
<

一 引 吉
、 丫 < 卜 <

七十年代末期发展起来的多级雪崩室山 可以对单个紫外光子探测定位
,

并有相当高

的探测效率
<

这一特性在高能物理实验中的应用之一是用来测量高速带电粒子在介质中
产生的契伦科夫环象的半径

,

从而确定带电粒子的飞行方向和速度=>?
<

多级雪崩室的工

作气体一般是二元混合气体‘主要成分是惰性气体
,

常用氢气
<

另一种成分含量仅百分之

几
,

为光电闽能较低的有机蒸汽
,

如苯
、

丙酮
、

三乙胺
、

酒精等
<

它们的光电闭值决定了多

级雪崩室可探侧的紫外光子的最大临界波长
,

它们在混合气体中的浓度
。
对室的放大系

数有明显的影响阎
<

为了使多级雪崩室具有稳定的放大系数
,

必须保证浓度
。
有很高的

稳定性
<

为此我们用色谱仪对多级雪崩室的工作气体进行间歇监侧
,

得到其中有机蒸汽

的色谱峰
,

与已标定好的样品量一色谱峰高定量曲线比较求得有机蒸汽在氢气中的浓度
“ ,

比较不同时刻侧到的色谱峰高则可求出浓度的不稳定性 △≅<
‘

二
、

定量曲线的建立

7
。

仪器和流程

采用北京分析仪器厂生产的 护一! � Α  型色谱仪作样品分析
,

双住式流路系统
<

热导

池钨丝阻值  Α ‘Β !Α ℃
<

记录仪满刻度 7 Χ Δ
<

载气经壳填硅胶和  入分子筛的干燥器脱水
<

样品进人色谱柱分离后
,

用热导池检

侧器进行测定
<

色谱分析流程见图 7
<

本文 7 8 97 年 Ε 月 7 日收到
<
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图 7 色谱分析流程图
∃ 载气瓶 Γ ! 减压阀 Η � 硅胶干燥管 Η 呼  盖分子筛干燥管 Η 多载气关闭

阀 Γ Ι , Ε 流量调节阀 Η 9 , 8 转子流量计 Γ 7Α 压力表
, ϑ 液体样品注人 口 ,

7! 气体样品注人 口:六通阀;Γ 7� , 7斗色谱柱 Γ 巧 热导池

!< 主要实验条件的选择

:Κ; 载气和色谱柱

多级雪崩室工作气体为有机蒸汽和氢的混合物
,

我们选用北京氧气 厂 生 产 的 纯 度

88
<

”并的氢气作载气
,

这样混合气体经过色谱柱后只得到有机蒸汽的一个色谱峰
,

便于

分析定量
<

只需要分析混合气体中的一种成分使得色谱柱选择的问题简单化了
,

选用处

理老化过的石英砂柱 :价� Χ Χ � >Χ ; 能有效地防止有机蒸汽在柱中的吸附
,

石英砂的拉

度 ΙΑ 一 9Α 目
< ‘

,

ΛΚΚΜ 柱温和载气流速

柱温主要影响色谱峰高
<

利用高的柱温
,

峰高增大且峰形变窄
,

有利于用峰高定量
<

经过试验
,

在氢
Ν
丙酮和氢

Ν
苯混合气体的分析中

,

我们选用柱温 7 �Α ℃
,

载气流速 �9
<

Ε 毫

升 Β分
,

电桥电流 7 ! Α Χ /
<

结果测得每毫克丙酮的色谱峰高为 7 8Ε Ο Χ
<

多级雪崩室混合气

体中有机蒸汽的浓度一般在 Ι务 以下
<

以氢 Ν丙酮混合气为例
,

用六通阀取 7 毫升气样

:压力 ∃
≅ΠΧ ;Θ

,

并设丙酮浓度 ≅ Ρ ∃关
,

则丙酮体积 :同在 ∃
≅ΠΧ 条件下; 是 Α< Α7 毫升

,

相应的重量是 。
<

Α !Σ 毫克
,

色谱峰高约 Σ
<

Ε Ο Χ
<

这样的灵敏度已满足我们的需要
<

对氢一

三乙胺混合气体的分析而言
,

由于三乙胺分子量较大
,

需选用较高的柱温和较大的载气流

速
<

经过试验
,

我们发现柱温 �ΑΑ ℃
,

载气流速 9  
、

Ε 毫升 Β分的条件下可获得较理想的色

谱图
<

ΛΚΚΚ ; 热导池桥流

柱温和载气选定后
,

影响灵敏度的主要因素是热导池的电桥电流
<

桥流大则灵敏度

高
<

但过高的桥流会导致基线不稳
,

甚至将热丝烧断
,

因此选择适当的桥流十分重要
<

我

们分析氢一苯和氢
一丙酮混合气体时

,

检测室温度为 7�Α ℃
,

桥流选为 7!Α Χ /
<

当进行氢一

三乙胺混合气的分析
,

由于柱温升高到 � ΑΑ ℃
,

检测室温度也选为 � ΑΑ ℃
,

相应地桥流必须

降低以防止热丝烧毁
,

我们选定的桥流为 8Α Χ / ,

经多次试验发现色谱分析能正常稳 定

地进行
<

表 7 中列出了进行氢一苯
,

氢一丙酮和氢
一三乙胺混合气体色谱分析时的实验条件

,

以

及 7 毫克有机蒸汽:苯
、

丙酮
、

三乙胺;在记录仪无衰减 :Τ Ρ ∃; 时的峰高
<

进行一次分

析的时间:分析周期;约两分钟
<

�
<

定Π 曲线

采用苯
、

丙酮
、

三乙胺的分析纯液体试剂作为标准
,

用微量注射器:上海注射器三厂生

产
,

误差 Λ 土 务;进样
,

按表 7 所列的色谱分析条件
,

测出峰高与样品量的关系曲线
<

所
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裹 7 有抓燕汽一妞混合气体的色讼分析条件载气 ”
·

”Υ 抓
,

色讼柱为较度“认9Α 目的石英砂柱 诱� � >## 。

∃∃∃度℃℃汽化室温度℃℃ 载气流速速 桥流 Χ /// 每毫克有机蒸蒸 出峰时间秒秒
毫毫毫毫升 Β分分分 汽样品对应的的的

峰峰峰峰峰峰高
Ο ΧΧΧΧΧ

77777Σ ΑΑΑ � 9
<

Ε <<< 7 ! ΑΑΑ 7 7!!! � ΑΑΑ

77777呼ΑΑΑ � 9
<

ΕΕΕ 7 ! ΑΑΑ 7 8 ΕΕΕ � Α
<

   

����� 7ΑΑΑ 9  
<

ΕΕΕ 8 ΑΑΑ 8 Ε
<

ΣΣΣ � !!!

分分析气样样 柱温℃℃ 检测室温度℃℃汽化室温度℃℃ 载气流速速

毫毫毫毫毫毫升 Β分分

氢氢
一
苯苯 7� ΑΑΑ 7Σ ΑΑΑ 7Σ ΑΑΑ � 9

<

Ε <<<

氮氮一丙酮酮 7� ΑΑΑ 7Σ ΑΑΑ 7呼ΑΑΑ � 9
<

ΕΕΕ

��� Α ΑΑΑ � Α ΑΑΑ � 7ΑΑΑ

用试剂的性质列于表 !
<

三种试剂的密度取表 ! 给出的中值
<

由于作分析时温度都在

!Α ℃ 左右
,

故温度对试剂密度的修正很小不予考虑
<

表 ! 中试剂的含量不到 7 ΑΑ 多 已作

了修正
<

裹 ! 试 荆 的 性 质

试试剂剂 纯度度 分子里里 !Α ℃ 时的比重:ς ΒΟ 二
�

;;; 含量:移‘;;; 生产工厂厂

苯苯苯 分析纯纯 Ε 9
<

7 777 Α
<

9 Ε Ε Ε一Α
<

9 Ε 8 777 Ω 8 8
<

,, 北京化工厂厂

丙丙酮酮 分析纯纯  9
<

Α 999 Α
<

Ε 9 8一Α
<

Ε 8 777 Ω 8 8
<

   北京酒精厂厂

三三乙胺胺 分析纯:二级;;; 7 Α 7
<

7 888 Α
<

Ε! Ι Α一Α
<

Ε ! 8 ΑΑΑ Ω 8 8
<

ΑΑΑ 北京化工厂厂

所得到的实验数据及误差列于表 � ,

由此得到图 ! 所示的定量 曲线
<

可见在我们的

苯 :Τ Ξ 去
一

;

:招; , 9二夕�万 :Ο Χ ;

:尤 Ξ 7;

八日昌祖套

‘

卜一月:

了万丽万丽石
Ρ

�丽 ΣΑΑ  Α Α ΙΑΑ Ε ΑΑ

Η 苹 :产ς;

:! ;

9 ΑΑ 8Α Α

丙酮伏‘ 十;

已

泛
Ψ

甘 − 5

文

卜奋宾笋7Υ Ι Υ

∃ 名

附 :户ς ;Ρ  
<

Α Ε∗ :Ζ Χ ;

:Τ Ξ ∃;

0
·

(

崔
尝 7Α

∃犷沪目竺 7Α
<

! 了∗ :Ο < ;

了 Ξ 7;

:Φ;

!ΑΑ �ΑΑ Σ加
<

:产沙丙酮

!少
’

�Α 。

:形
,

三乙胶
Ν

ΣΑ Α

图 ! 苯:
二

;
、

丙酮:Φ ;
、

三乙胺:
。

;的定最曲线
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表 �
‘

笨
、

丙酮
、

三乙胶色诺峰定皿曲线的实验教据
:色谱分析条件见表 ∃;

’
‘ Ψ

Ν Ν Ν Ν Ν Ν 曰‘一Ν Ν Ν 一Ν 一一

注 Η Τ 指记录仪的衰减因子
<

峰高均为五次以上侧Π 结果的平均值
<

取取样体积 川川 Α
<

!!! Α
。

咚咚 Α
<

ΙΙΙ Α
。

999

重重 址 拼ςςς 7 Ε    �  ΑΑΑ
、

 ! ΣΣΣ Ι8 888

峰峰 高
Ο ΧΧΧ Σ

<

!士 Α
<

!!! 8
<

Ε 土 Α
<

��� 7  
<

Α土 Α
<

��� 7 8
<

‘士 Α
<

禅禅

丙丙酮酮 取样体积 川川 Α
<

777 Α
<

!!! Α
<

��� Α
。

ΣΣΣ Α
<

   

‘‘Τ Ξ 幼幼 重 Π 户ςςς Ε 9
<

ΙΙΙ 7  ΕΕΕ ! � ΙΙΙ � 7 ΣΣΣ �, ���

[[[ 斗 ΒΒΒ 峰 高
Ο ΧΧΧ Σ

<

Α土 Α
<

��� Ε
<

 士 Α
<

��� 7 7
<

! 土 Α
<

!!! 7 
<

Ι士 Α
<

ΙΙΙ 7 8
<

 士 Α
<

   

取取样休积 川川 Α
。

77777 Α
<

   

重重 Π 拼ςςς Ε !
<

ΑΑΑΑΑ � Ι ΑΑΑ

峰峰 高
Ο
价价 �

。

Σ土 Α
,

     7 Ε
<

Ι土 Α
<

���
万万万万万万

进样量范围内
,

峰高与进样量有很好的线性关系
气

、

图 ! 中还标出了
,

在 ∃ ≅
恤

, ! Α℃ 条件

下
,

取 7 毫升的氢一苯
、

氢一丙酮和氮一三乙胺混合气体时
,

浓度 ≅ 一 :7一 Ι ;务所对应的苯
、

丙酮和三乙胺的量
<

。 Ρ :∃一 Ι ;多 是多级雪崩室工作气体中有机蒸汽浓度的范围
,

我们

作出的定量曲线足以包容这一范围
<

定量曲线的实验侧量误差的最主要来源是微量注射器本身的精度为 土 多
,

尤其 当

迸样量少时
,

其相对误差吏为明显
<

平均地说
,

利用这些定皇曲线确定的进祥量的精度大

约是  多
<

三
、

多级雪崩室工作气体中有机蒸汽浓度的监测

我们的多级雪崩室工作气体供气系统的流程见图 �
<

钢瓶氢气 :纯度 88
<

”外; 经过

减压阀和稳压阀后
,

压力维持在 Α< ! Φ≅ Η
左右

,

在充填变色硅胶和  入 分子筛的干燥器中

除去残余水分
,

氢气分两路 / 、 ∴ 进人混气室
<

混气室浸没在恒温水浴内
,

其温度保持恒

定值 4Ο
<

/ 路氢气从混气室底部的液态丙酮:苯
、

三乙胺;中鼓泡
,

在区域 Τ 内获得氢和

多级

雪崩室

色谱仪

,
厂一室外

恒温水浴

ΜΜΜ邢邢
门门ΤΤΤ

阪阪阪
泡观察窗

图 � 多级雪崩室气体混合装置流程图

丙酮:苯
、

三乙胺;的混合气体
,

其中丙酮:苯
、

三乙胺;的浓度等于温度 4
。

时的饱和蒸汽

压 )] 与室内总压力 ⊥ 的比值
<

在区域 % 内由于 ∴ 路氢气的冲稀浓度降低
<

调节温度 4Ο

以及 /
、

∴ 两路气体的流量
,

容易获得所要求的浓度
,

且浓度值可在相当大的范围内变

化
<

混合气体流过多级雪崩室后即进人色谱仪作分析定量
<

气路末端用硅油观测泡与外

界隔绝以保持气密
,

并便于观测
。

’
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用 7 毫升定量管取出样品气体进行色谱分析
,

分析条件即表 7 所列
,

得到有机熬汽的

色谱峰
<

峰高与定量曲线比较
,

通过下述简单计算即可求出样品气体中有机蒸汽的浓度
<

实际气体的状态方程为

) ∀ Ρ 移万 1 4
Ν

其中
,
为克分子数

, , 为气体压缩因子
,

对于一个大气压
,

室温的通常实验条件
, 二
非常接

近于 7
<

如从定量曲线求得 7 毫升混合气体中有机蒸汽的含量为_ 克
,

则其对应的体积

为

4 刃 1
口 二 < <

一)
⎯ 4 1

% )
Ρ 9 !

<

Α  Ι 夕
⎯ 4

% )
:毫升;

,

其中 权
≅
Π∃ϑ ;

、 4 :
。
Τ ; 为实验条件下的压力温度值

,
、

% 为有机蒸汽的分子量
<

如
,
的单

位取为毫升
,

则混合气体中有机蒸汽的浓度由下式求版
“ Ρ ,

毫升 Β∃ 毫升 Ρ 气

文献〔�α 中多级雪崩室的工作气体是显一丙酮和氢
Ν
三乙胺

,

其浓度值即是用上述方法求得

的
<

对于浓度一定的混合气体
,

在同样色谱分析条件下
,

测量不同时刻的色谱峰高
,

可以

确定混合气体内有机蒸汽浓度的不稳定性
<

图 Σ 是多级雪崩室工作气体:氢一三乙胺;在

不同时刻侧到的色谱峰
, 屯

浓度
一

解Ρ �
·

9Ν∃ 多
<

峰值的差异非常小
,

对应的浓衰的不稳定性

△“ 约为 士 Α< Α 7! 外
,

应当指毋
,

旅度“
,

的精确度仅为  多左右
,
这题口为标定定量曲线时

图 Σ 氮 Ν 三乙胺混合气色谱图

兰乙按浓度 “ 二 �
<

97 Υ 浓度不稳定性 吞 ≅ 二 土Α
<

Α7 !Υ :色谱分析条件见表 ,∃;

衰 Σ 扭
Ρ

三乙旅混合气体中三乙按的浓度及其粗定性:色谱分析条件见表 ∃;

浓度 。 :Υ ; Α
<

8 9 7
<

 7 7
,

Ε Ε !
<

Ε ! �
<

Α Α � ‘� Ε �
<

9 7 Σ
<

9 8

浓度的不稳定性 鑫 。:Υ; Α
<

Α 7 � Α
<

Α 79 Α 二Α 7! Α
<

Α Α 8 Α
<

Α 7 Ι Α
<

Α 7 7 Α
<

Α 7! β
<

Α Α Ε

微量注射器的误差引起的
<

但对多级雪崩室工作气体进行色谱分析时
,

用六通阀所取气

样的量是固定的
,

所以浓度的不稳定性 △。 可以更精确地测定
<

从多级雪崩室的运行来

说
,

浓度的稳定性高有更重要的意义
<

表 Σ 列出氢一三乙胺混合气体不同浓度下的 △≅
测

量值
<

由表可知
,

在所列的浓度范围内
,

浓度的稳定性优于 士 Α
<

Α! 并
<

四
、

结 语

由于多级雪崩室工作气体是氮和有机蒸汽的二元混合气体
,

用氢作载气
,

色谱分析时
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仅得到一个单独的色谱峰
,

从进样到出峰的时间仅半分钟左右
,

分析周期为两分钟
,

因此

分析手续极为简单
<

利用标准量的有机液体试剂来建立定量曲线
,

这一步骤对于分析条

件的要求很松
,

既使色谱分析的条件不可能维持长时间的稳定
,

我们也能很快地建立定最

曲线
,

以此求得混合气体中有机蒸汽的浓度
<

因此我们的方法具有简单
、

灵活
、

快速
,

适应

性强的特点
,

又有适当的精度
<

对多级雪崩室混合气体间歇监测的结果表明
,

利用我们的

气体混合系统
,

可获得浓度稳定性很高的混合气体
,

满足多级雪崩室的需要
<

我们这里采

用的气体混合系统和气体浓度的色谱分析监测方法
,

对于使用二元甚至三元混合气体的

探测器如光致电离正比闪烁室 χΣ? ,

多丝正比室和漂移室
,

只要稍加修改
,

也是完全适用的
。

卢新华
、

李晓光同志给予许多帮助
,

作者表示感谢
<
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