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　　摘要　介绍ΔF氧传感器的工作原理 ,高纯气体中痕量氧测定方法的性能比较 ,着重介绍ΔF氧传感器的正确使

用、维护和常见故障的排除。
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　　随着我国电子工业、钢铁工业、化学工业等各领

域的飞速发展 ,高纯气体和特种气体的用量越来越

大 ,其纯度要求也越来越高 ,其中氧含量的检测是许

多高纯气体的必检项目 [ 1 ]。氧气含量的控制是目

前高纯气体生产和使用过程中的一大难题 [ 2 ]。为

此国内外许多厂家研制了不同原理、不同量程、不同

精度的氧分析仪 ,以满足各种用户的需求。其中库

仑电解式氧分析仪是较其它原理的氧分析仪更加完

善的一种分析仪器 [ 1 ]。中国兵器工业集团第五三

研究所引进的ΔF公司生产的传感器 ,可以高精度

测量各种气体中的氧含量 [ 3 ]
,其特点是检测范围

宽、性能稳定、灵敏度高、抗酸性气体干扰、使用便

捷、无需更换等。以下主要介绍ΔF传感器的工作

原理、特点 ,使用维护及常见故障排除。

1　ΔF氧传感器的工作原理

样品气体流经样气管路进入传感器 ,其中的 O2

分子通过 B i - strata扩散栅后到达阴极。O2在阴极

处发生电化学反应被还原成 OH
-

:

　　在阴极上 (碳合金 ,样气入口 )发生的反应为 :

O2 + 2H2 O + 4e
-

4OH
-

　　电解液中含有氢氧化钾 ( KOH )以助于 OH
-迁

移至阳极。在阳极处 OH
-被氧化重新形成 O2分子

排出。

　　在阳极上 (铂金丝样气出口 )的反应 :

4OH - O2 + 2H2 O + 4e -

　　仪器内部提供 ( 1. 3 ±0. 01) V直流电压 ,加在

传感器电极上 ,提供电子转移使用能量 ,驱动氧化还

原反应的进行。O2分子浓度与电子转移的数目成

正比 ,即最终产生的电流值正比于样气中氧含量 ,依

次计算 O2的含量。

2　非消耗性库仑法 (ΔF氧传感器 )与其它方法的

性能比较

　　高纯气体中痕量氧的测定方法包括比色法 [ 4 ]、

黄磷发光法 [ 5 ]、电化学法、浓差电池法 [ 6 ]、色谱法、

质谱法、非消耗性库仑法 (ΔF氧传感器 ) ,这些方法

的性能比较列于表 1。

表 1　不同方法测定微量氧的性能比较

性能 比色法 黄磷发光法 电化学法 浓差电池法 色谱法 质谱法 非消耗性库仑法

测量范围 /
μmol·mol - 1 0. 5～1000 0. 1～100 0. 01～ 1 ×106 0. 01～ 1 ×106 0. 001～ 1 ×106 0. 001～ 1 ×106 1 ×10 - 6～ 1 ×106

方法检出限 10 - 6 10 - 7～10 - 6 10 - 8～10 - 7 10 - 7 10 - 8～10 - 7 10 - 9～10 - 6 10 - 12

灵敏度 一般 一般 一般 一般 一般 一般 最高

检测精度
及分辨率 一般 一般 一般 一般 一般 一般 最好

仪器结构设计 结构简单 ,氧含
量需计算得出

结构复杂 ,记录
仪打出氧含量

结构最简单 ,
显示屏小

结构较简单 ,
显示屏小

结构复杂 ,体积
大计算机显示

结构复杂 ,体积
大计算机显示

结构紧凑 ,
大屏幕显示

能否进行
连续检测 否 能 能 能 能 能 能

能否同时测
定其它杂质 否 否 否 否 能 能 否

传感器寿命 无传感器 5 a 3～5 a > 10 a > 10 a > 10 a > 10 a

标定频率 每次必须标定 经常标定 经常标定 经常标定 经常标定 经常标定 不需经常标定

维护工作 较多 较多 较少 较少 较多 较多 较少

应用场合 一般应用 一般应用 一般应用 一般应用 一般应用 一般应用 高精度场合

　　由表 1可以看出 ,非消耗性库仑法 (ΔF氧传感

器 )具有灵敏度高、分辨率好、适应性强等优点 ,该 　　收稿日期 : 2006205220
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方法所使用的ΔF氧传感器设计精巧、使用方便、维

护简单。

3　ΔF氧传感器的正确使用和维护

　　 (1)先通气体后接通电源

　　仪表显示器 (连接氧传感器 )在接通电源前 ,一

定要先用高纯氮气或被测样气通过氧池 10 m in左

右 ,然后在通入样气的情况下接通仪表 ,以免氧池受

损。

　　 (2)管路选材与密封

　　测定时 ,连接样气和仪表的管路一定要设计合

理 ,尽量短 ;管路材质一般采用内抛光的优质不锈钢

管 ,同时选用零死体积的连接件 ,而不用聚四氟乙烯

管或其它橡胶管连接 ;连接处一定注意密封 ,防止空

气中的高浓度氧反渗入管线和仪器内部 ,否则会得

出偏高的数值。笔者通过试验发现 ,用纯聚四氟乙

烯管作为管路与钢件连接 ,连接处很难密封 ,得到的

数值总是偏高 ,特别是氧含量小于 10μmol/mol的

样气 ,测量误差较大。

　　要经常用检漏液对管道和阀件进行检漏 ,及时

更换密封垫 ,避免出现漏点而渗入空气 ,影响测量的

准确度。

　　 (3)取样管路设计及取样技巧

　　在测量微量氧时 ,为了防止大量的空气进入取

样管路和氧池 ,缩短仪器的响应时间 ,在气样入口处

安装了一个三通阀 ,如图 1所示。

图 1　取样管路流程图

　　先将三路球阀切换到高纯氮气吹扫入口 ,放空

阀 2打开 ,用高纯氮气吹扫取样管路 ,十几秒钟即

可 ;然后关闭放空阀 2,关闭高纯氮气 ,使三路球阀

置于关闭位置 ,再打开放空阀 1,接通样气入口 ,用

样气吹扫样气管路中的空气 ,大约十几秒钟后将放

空阀 1关闭 ,三路球阀切换到样气入口 ,同时放空阀

2打开 ,十几秒钟后将阀 2关闭 ,通过调节精密调节

阀和针阀 ,调节好适当的流量 ,仪表很快就能得到一

个平衡的读数。当需要检测另一个气样时 ,将三路

阀先置于关闭位置 ,打开放空阀 1,用新样气吹扫气

路 ,十几秒后关闭阀 1,三通阀切换到样气入口 ,进

行测量即可。这种方法能使测量读数很快达到平

衡 ,不仅节约测量时间 ,还能节约样气 ,尤其在测量

微量氧时效果特别明显。

　　 (4)取样器的选择

　　应选择死体积尽可能小的取样器 ,气体减压器

是最常用的气体取样器 ,有单级式和双级式减压两

种结构 ,适用于瓶装气体的减压要求 ,其最高输入压

力为 15 MPa,输出压力可调到很低 ( 0. 01 MPa左

右 )。国产的这类减压器由于装有高压表和低压

表 ,阀体存在一定的死体积 ,所以在取样时虽然可用

样气反复清洗减压器多次 ,但还会有残留的氧随被

测样气进入传感器 ,当进行微量或痕量氧检测时 ,这

种叠加的氧往往会比被测样气中的氧量还要高 ,使

得测量数据偏高。因此笔者采用了一款日本生产的

气体减压器 ,其中装有高压表、低压表和微调旋钮 ,

最高输出压力为 25 MPa,出口压力可在 0～0. 6 MPa

任意调节 ,通过应用发现测量微量氧时这种减压器

效果很好 ,不仅缩短了获得平衡读数的时间 ,而且重

复性好。

　　 (5)定期补充蒸馏水

　　仪器在使用过程中 ,电解液中的 KOH虽不被消

耗 ,但电解液中的水分会被气样带走一部分 ,特别是

在连续分析干燥的气样时 ,水分流失的会更快一些 ,

因此要定期向电解池中补加二次蒸馏水或去离子

水 ,以便使电解液的 KOH浓度尽量保持不变。储液

槽中的液面尽可能保持在“M in”和“Max”两刻线的

中间位置。

　　注意补加水时应在停机状态下进行 ,补水量较

多时应放置一段时间再使用 ;同时切记不能补加电

解液 ! 否则会损坏电极。

　　 (6)定期清洗传感器 ,及时更换电解液

　　从ΔF传感器的工作原理分析 ,电解液的浓度

和质量在分析测试中起着至关重要的作用。电解液

一旦充注到传感器氧池中 ,就不能再添加电解液 ,只

能补加蒸馏水或去离子水。仪器经过长期使用后 ,

由于蒸馏水不纯、KOH的纯度不高或样气中含有杂

质 ,工作电极和防酸电极受到污染 ,在传感器内会析

出一些颗粒状黑色沉淀物 ,此时应及时更换电解液

并清洗传感器。更换时 ,首先把原电解液完全倒出 ,

用纯净水 (或去离子水 )冲洗池子 3～5遍 ,再加入

水到“Max”液位线 ,连续浸泡 2～3 d,中途更换几次

水 ,最后加入新的ΔF专用电解液一瓶 (100 mL )即
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可。一般仪器使用 5 d以上应该更换电解液一次 ,

在条件允许的情况下 ,也可以两年更换一次 ;若使用

次数较频繁 ,还可适当缩短更换周期。不能采用自

配的 KOH电解溶液 ,必须使用ΔF的专用电解液。

仪器型号不同 ,电解液型号也不同。

　　 (7)进气量的调节

　　进入传感器的压力不能过高 (不能超过 6. 89

kPa) ,否则就会将传感器的扩散栅击穿 ,所以进气

时一定要用减压阀和针阀小心调节。

　　 (8)仪器在搬运时应注意的问题

　　仪器在搬运过程中倾斜角度不能过大 ,以免传

感器内的电解液流出。一旦发生这种情况 ,比较稳

妥的办法是将剩余的溶液全部倒掉 ,重新加入一瓶

新的电解液。最好不用补加蒸馏水的办法 ,因为这

种操作难以保证电解液原有的浓度。

　　 (9)使用具有 STAB - EL抗酸性气体电极的氧

池 ,在测量含有酸性气体的样气后 ,要及时用高纯氮

气吹扫系统 ,排除酸性介质。

4　ΔF氧传感器常见故障及排除

　　ΔF氧传感器常见故障主要是仪器读数偏高 ,排

除方法是 : ( 1)可以采用改变气路压力即改变气体

流量的方法 ,判断气路中是否存在漏点。具体步骤

为 :将盛有水的 U形压力计接在仪器的气体出口

处 ,调节气路压力 ,使 U形管内压差为 1 000 mm

H2 O (1 mmH2O = 9. 806 65 Pa)。关闭气源 , 5 m in后

水柱下降不超过 5 mm,说明系统气密性良好。为了

保证测试系统在高压下的气密性 ,可以再将气路压

力升高到 1 500 mm H2 O ,然后重复上述操作即可。

如果有漏点 ,可以用检漏液或检漏仪找出漏点位置。

(2)如果管路气密性良好 ,仪器读数仍然偏高 ,原因

可能是内置校准曲线不合适 ,这时可通入各种氧含

量的标准气体 ,重新进行校准 ,并输入新的校准曲线

即可。

5　结语

　　ΔF氧分析仪性能优异 ,是测量微量、痕量氧的

最佳仪器 ;在使用过程中要选用合适的减压器取样 ;

选用不锈钢材质的取样管道 ,气路要尽量短且气密

性好 ;要做好定期维护工作 ,只有这样传感器的性能

才能正常发挥 ,同时延长传感器的使用寿命。
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　　ABSTRACT　The working p rincip le ofΔF oxygen sensorwas introduced. The determ ination methods for the trace oxygen in pure

gas were compared. The p roper use, maintenance and troubleshooting ofΔF oxygen sensor were emphasized.
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四川省基层环保局新增 245辆检测车
　　不久前 ,四川省环保局、四川省财政厅在成都锦江大礼

堂举行降重的发车仪式 :四川省环保局科学运用省政府专项

拨出的 5 000万环保专款 ,为全省 21市州、100多个县级基

层环保局配备了 245辆环境监测、监察专用车辆。一次性为

基层环保局配备如此多的环保专用车辆 ,这在全国尚属首次。

　　四川省环保局局长田维钊介绍 ,凡是有独立环保机构的

基层环保局 ,都将配置 1～2辆专用车。其中 ,成都市各区

(市 )县环保局因为条件较好 ,将各配置 1辆专用车。据悉 ,

这些车每辆价值 8万余元。另外 ,还购买了 4辆应急监测

车 ,每辆价值 200余万元 ,按片区分到四川各地。通过此次

大规模配置 ,既填补了空白 ,又彻底改变了过去环保监测、监

察人员靠两条腿走路监测、执法的历史 ,使四川环保能力建

设又迈上了新的台阶。 (仪器信息网 )

环渤海将建应急分析测试体系
　　不久前 ,北京市科学技术研究院丁辉院长透露 ,一个环

渤海地区的应急分析测试体系正在建设之中。

　　丁辉介绍说 ,随着近年来非典、禽流感、化学危险品等各

种突发性公共安全事件的不断出现 ,以及反恐的需求 ,使得

应急分析体系的建设迫在眉睫。目前 ,我们的分析测试资源

分散 ,未形成系统 ,难以满足应急的需求。应急缺乏有效系

统组织 ,未形成专家决策系统 ;缺乏应对重大突发事件应急

分析的资源协调机制和应急分析测试决策功能 ,更无调动分

析测试资源的指挥系统。为此 ,我们正在和天津、河北、辽宁

等环渤海地区的测试单位进行合作。丁辉表示 ,环渤海应急

分析测试体系将建立大型科学仪器资源数据库和资源应用

服务体系 ,实现仪器信息动态维护、区域内信息交汇 ,建立专

业技术培训专家咨询库以及分析测试人员培训基地。

(仪器信息网 )
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