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ХЕМИЛЮМИНЕСЦЕНТНЫЙ  ГАЗОАНАЛИЗАТОР ОКСИДОВ АЗОТА

 Рассмотрены принципы построения газоанализатора окислов азота, предназначенного для экологического контроля выбросов авиационных двигателей. Проанализированы особенности хемилюминесцентной реакции, дан расчет чувствительности.


Уровни выбросов оксидов азота (NO, NO2, NOx) авиационными двигателями жестко регламентируются нормами ИКАО, отечественными ГОСТами.

Опасность оксидов азота для организма человека заключается в том, что в сочетании с водяными парами в дыхательных путях они образуют азотную и азотистую кислоты, которые разрушают легочную ткань. Двуокись азота раздражает слизистую оболочку, глаза, вызывает необратимые изменения в сердечно-сосудистой системе. Воздействие оксидов азота нельзя ослабить никакими нейтрализующими средствами [ 1 ] . Опасной является концентрация, составляющая 1-2 млн-1 (в объемных долях).

Основным недостатком спектрофотометрических газоанализаторов оксидов азота является нелинейность выходного сигнала при широком диапазоне измеряемых концентраций, а также малая чувствительность при измерении низких концентраций на уровне (1 млн-1 и меньше. А именно такие уровни концентрации оксидов азота регистрируются в атмосферном воздухе, вдоль автомагистралей, вблизи ТЭЦ и т.п.

Наиболее полно всем техническим требованиям (погрешность измерений, чувствительность, линейность, быстродействие), предъявляемым к газоанализаторам оксидов азота, отвечают приборы, работающие по хемилюминесцентному методу, основанному на реакции азота с озоном, в результате которой образуются двуокись азота и кислород. Около 10% полученных при этом молекул двуокиси азота первоначально находятся в состоянии возбуждения (NO2*).  Эти молекулы быстро переходят в невозбужденное состояние NO2 , что сопровождается испусканием фотонов (хемилюминесценцией). Частота излучения ( соответствует длинам волн в диапазоне от 800 до 3000 нм (ближняя инфракрасная область).


Конструктивно хемилюминесцентный газоанализатор (ГА) представляет собой реакционную камеру, куда через входной газопровод с помощью насоса заканчивается анализируемый поток газа, содержащий окислы азота и озон от генератора озона.

В реакционной камере окись азота взаимодействует с озоном, поступающим от озонатора. Хемилюминесцентное свечение от реакции воспринимается фотоэлектронным умножителем (ФЭУ) и регистрируется электрометром. Спектральная область измерений ФЭУ простирается от 380 до 800 нм. Кислород из воздуха, прежде чем попасть в реакционную камеру, подвергается воздействию коронного разряда в озонаторе для создания необходимой концентрации озона. Озонатор состоит из озонирующей трубки, выполненной из диэлектрического материала, и импульсного трансформатора. Напряжение с трансформатора подается на внешний (прикрепленный к наружной стороне озонирующей трубки) и внутренний электроды. Внешний электрод выполнен из медной фольги, а внутренний — из молибдена. Расход анализируемой пробы (скорость 1 л/мин) обеспечивается побудителем расхода. Сигнал с ФЭУ, пропорциональный концентрации окиси азота, усиливается и регистрируется с помощью электрометра.

Кроме окиси азота, в отработавших газах ДВС содержатся и другие компоненты, имеющие способность к хемилюминесценции при реакции с озоном. Такими являются окись углерода, двуокись серы, углеводороды и др. На рис.1 показаны интенсивность хемилюминесцентного излучения различных элементов в зависимости от длины волны.

Нетрудно заметить, что интенсивность (а соответственно и мощность) излучения всех этих сосуществующих компонентов для длины волны ( ( 590 нм практически равна нулю, в то время как спектр излучения окиси азота практически начинается там, где кончаются остальные. Этим обеспечивается высокая селективность хемилюминесцентного метода анализа.




Рис. 1

Относительная интенсивность излучения реакции

озона с окисью азота, двуокисью серы, окисью углерода

Поскольку в анализируемой смеси часто помимо окиси азота присутствует двуокись азота, то в большинстве хемилюминесцентных газоанализаторов предусмотрена возможность измерения обоих оксидов путем конверсии NO2 и NO . Конвертер представляет собой трубку из нержавеющей стали диаметром 6-8 мм и длиной 15-20 см, в которую помещают соответствующий катализатор (вольфрам, молибден, углеродное соединение).

При нагреве катализатора до температуры 300-400 0С происходит восстановление двуокиси азота до окиси.


В схему хемилюминесцентного газоанализатора вводится дополнительный газовый канал с установленным на нем каталитическим конвертором. Основной и дополнительный газовые каналы через двухвходовой газовый клапан соединены с реакционной камерой. Анализируемая газовая смесь, содержащая  NO и  NO2  попеременно подается через клапан в реакционную камеру. В одном случае сигнал с ФЭУ будет пропорционален только NO, а другой — NO2, т.е. смеси NO и NO2. По разности этих показаний можно судить о концентрации NO2. Недостатком такого способа является задержка во времени между каждым измерением NO  и  NO2 — обычно около 1 мин. Таким образом, при измерении концентрации NO2 по разности показаний NO2  и NO газоанализатор в действительности сравнивает концентрации NO и NO2 , имевшие место за одну минуту до этого. При быстром изменении концентрации NO и NO2 эта погрешность временного смещения будет весьма существенной. Для устранения этого недостатка разработана двухканальная схема хемилюминесцентного газоанализатора с двумя реакционными камера

[2,3]. 

Интенсивность хемилюминесцентного излучения на длину волны выражается фор-мулой: 

I(=(I(0([NO] ([O3])/[M];

где:  [NO],[O3],[M] — концентрации NO, O3, и др. молекул, находящихся в смеси;

    I(0 — соотношение констант скоростей хемилюминесцентной реакции.

Проинтегрировав I( по ( и умножив на площадь поверхности реакционной камеры, получим мощность излучения:
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Проанализировав излучение хемилюминесцентной реакции, можно сказать, что наи-более удовлетворяющим приемником может быть ФЭУ 84-3 со следующими параметрами:

Световая чувствительность ФЭУ:

Sсвфэу = 14(106  мкА/Лм;

Темновой ток Ia:
Ia = 6(10-9 A.
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