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Микропримеси кислорода, водорода и воды – основные
компоненты, содержание которых нужно контролировать в

чистых инертных газах и азоте. Для решения этой задачи в ООО
"Ангарское ОКБА" разработан анализатор "Оникс".

Принцип действия анализатора (рис.1) основан на комбини-
рованном применении электролитических кулонометрических
ячеек (ЭКЯ) и кулонометрической твердоэлектролитной ячейки
(КТЭЯ) [1]. Диапазон измеряемых концентраций лежит в преде-
лах от 0 до 500 ppm. Основная приведенная погрешность по
влаге и кислороду 4%, по водороду 6%. Время стабилизации
показаний в зависимости от концентрации – от 1 до 5 минут.

Анализируемый газ, содержащий примеси кислорода, водо-
рода и воды, разделяется на два потока. Каждый поток движет-
ся с известным постоянным расходом. Первый поток поступает
в электролитическую кулонометрическую ячейку 6 (ЭКЯ�1) [2] в
виде стеклянной трубки. Во внутреннем канале трубки располо-
жены рабочий, контрольный и общий электроды, к которым
подсоединены источник постоянного напряжения 7 и измери-
тель тока 8. Электроды выполнены в виде геликоидальных не-
соприкасающихся спиралей из платиновой проволоки. Между
ними нанесена пленка сорбента на основе пятиокиси фосфора.
Если в газе имеется вода, в ЭКЯ�1 сорбент непрерывно погло-
щает ее. Одновременно происходит электролитическое разло-
жение на кислород и водород. По току электролиза I1 узнают
о концентрации воды в анализируемом газе. Точность измере-
ния определяет степень поглощения воды. Для качественно-
го поглощения конструкция ЭКЯ усовершенствована: введено
4�ступенчатое изменение шага намотки электродов.

Второй поток анализируемого газа последовательно прохо-
дит через осушитель 1, электролитическую кулонометрическую
ячейку 2 (ЭКЯ�2), реактор 3, электролитическую кулонометри-

ческую ячейку 4 (ЭКЯ�3) и кулонометрическую твердоэлектро-
литную ячейку 5 (КТЭЯ).

Принцип действия и конструкция ячеек ЭКЯ�2 и ЭКЯ�3 ана-
логичны ЭКЯ�1. К ячейкам подключены источники постоянного
тока 9 и 11, измерители тока 10 и 12. В осушителе, содержа-
щем пятиокись фосфора, вода поглощается сорбентом, остаток
непоглощенной воды определяют в ЭКЯ�2 по величине тока I2.
В реакторе 3 благодаря высокой температуре (> 700°С) и нали-
чию катализатора (платиновой черни) кислород взаимодейству-
ет с водородом в стехиометрическом соотношении. В результа-
те реакции образуется эквивалентное количество воды, фикси-
руемое по току I3 в ячейке ЭКЯ�3.

Затем анализируемый газ поступает в КТЭЯ, где определяет-
ся избыточный кислород или водород. КТЭЯ (рис.2) включает
пробирку 1 из твердого электролита, состав которого 90 мол. %
ZrO2 + 10 мол. % Y2O3. На донышко и стенки пробирки с обеих
сторон нанесены газопроницаемые платиновые электроды 2 и 3
длинной 40 мм. Электроды расположены в наиболее горячей зо-
не температур нагревателя 4. Рабочий диапазон температур –
от 750 до 850°С. Внутренний электрод контактирует с анализи-

Увеличение потребления чистых газов – тенден-

ция не новая. Старые производства, использую-

щие химические, пищевые и перерабатываю-

щие технологии, совершенствуются, новые –

развиваются. Вот почему необходимы надеж-

ные средства газового анализа для определе-

ния, измерения и контроля микропримесей.
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Рис.1. Принципиальная схема анализатора



руе мым га зом, на руж ный – с ат мо сфер ным воз ду хом.
Ки сло род и во до род с по мо щью КТЭЯ оп ре де ля ют толь ко

бла го да ря ки сло ро до�ион ной про во ди мо сти твер до го элек тро -
ли та. Для из ме ре ния ки сло ро да [3] к элек тро дам КТЭЯ при -
клады ва ют по сто ян ное на пря же ние > 0,5 В, под дей ст ви ем
кото ро го ки сло род пе ре но сит ся из ана ли зи руе мо го га за в ат мо -
сфе ру. Со дер жа ние во до ро да [4] из ме ря ют пу тем элек тро ли ти -
че ско го пе ре но са че рез ячей ку не об хо ди мо го для тит ро ва ния
ко ли че ст ва ки сло ро да. Ки сло род по сту па ет в по ток ана ли зи руе -
мо го га за че рез га зо про ни цае мые стен ки элек тро дов КТЭЯ из
ат мо сфер но го воз ду ха. Что бы обес пе чить дан ный про цесс,
к элек тро дам при кла ды ва ют на пря же ние в по ляр но сти, про ти -
во по лож ной ре жи му из ме ре ния ки сло ро да. По сле КТЭЯ по хо -
ду га зо во го по то ка ус та нав ли ва ют по тен цио мет ри че скую твер -
до элек тро лит ную ячей ку (ПТЭЯ). При зна ком кон ца тит ро ва ния
слу жит ус та но вив ший ся ток пе ре но са и рез кое из ме не ние ЭДС
ПТЭЯ, по ко то рым и оп ре де ля ет ся кон цен тра ция ки сло ро да и
во до ро да. Ти пич ная кри вая тит ро ва ния по ка за на на рис.3. ЭДС
ПТЭЯ рас счи ты ва ет ся по фор му ле Нерн ста:

,

где Е – ЭДС ПТЭЯ; R – га зо вая по сто ян ная; F – чис ло Фа ра дея;
РО – пар ци аль ное дав ле ние ки сло ро да в ат мо сфер ном воз ду хе;
PO2

– рав но вес ное пар ци аль ное дав ле ние ки сло ро да в ПТЭЯ.
По доб ные ме то ды не по зво ля ют дос тичь нуж ной точ но сти

из ме ре ний при од но вре мен ном со дер жа нии ки сло ро да и во до -
ро да в ана ли зи руе мом га зе. При чи на в том, что из�за не кон тро -
ли руе мой убы ли ком по нен тов в ре зуль та те ре ак ции ме ж ду ни -
ми рас тет по греш ность из ме ре ний. Ре шить эту про бле му по -
зво ля ет ме тод оп ре де ле ния кон цен тра ции ки сло ро да и во до ро -
да по ко ли че ст ву во ды, ко то рая об ра зу ет ся при их взаи мо дей -
ст вии (см. рис.1). Что бы вы явить из бы точ ный ки сло род или
водо род, к элек тро дам КТЭЯ от ис точ ни ка по сто ян но го на пря -
же ния 13 при кла ды ва ют на пря же ние вбли зи точ ки эк ви ва лент -
но сти кри вой тит ро ва ния (рис.3). Ес ли по срав не нию со сте хио -
мет ри че ским со от но ше ни ем из бы то чен ки сло род, то под дей -
ст ви ем при ло жен но го на пря же ния он пе ре но сит ся че рез твер -
дый элек тро лит из ана ли зи руе мо го га за в ат мо сфе ру. При этом
че рез КТЭЯ, вен тиль 16 и из ме ри тель то ка 14 про те ка ет ток I4.
Ес ли же в из быт ке во до род, то под дей ст ви ем соб ст вен ной
ЭДС КТЭЯ ки сло род пе ре но сит ся из ат мо сфер но го воз ду ха в
ана ли зи руе мый газ. При чем по сту п ле ние ки сло ро да, ток КТЭЯ

I5, из ме ри тель то ка 15 и вен тиль 17 ог ра ни че ны на пря же ни ем.
На пря же ние, рав ное 0,5±0,05 В, вы би ра лось опыт ным пу тем,
что бы от но си тель ная по греш ность из ме ре ний, вы зван ная "про -
ско ком" из ме ряе мо го ком по нен та, не пре вы ша ла 0,5%.

Кон цен тра ция во ды, ки сло ро да и во до ро да в ана ли зи руе мом
га зе оп ре де ля ет ся по фор му лам:

,

,

,

где CН2O, CO2
, CН2

– кон цен тра ции во ды, ки сло ро да и во до ро да;
ЭН2O, ЭO2

, ЭН2
– элек тро хи ми че ские эк ви ва лен ты во ды, ки сло -

ро да и во до ро да; Q – рас ход ана ли зи руе мо го га за; I1, I2, I3 –
токи ЭКЯ�1, ЭКЯ�2 и ЭКЯ�3; I4, I5– ток КТЭЯ при из быт ке ки сло -
ро да и во до ро да, со от вет ст вен но. 

В за клю че ние от ме тим: точ ность ре зуль та тов и но вые ме то -
ды оп ре де ле ния кон цен тра ции мик ро при ме сей ха рак те ри зу ют
ана ли за тор как уни каль ное сред ст во ана ли за со ста ва га зов. Тех -
ни че ские ха рак те ри сти ки "Оник са" де ла ют его удоб ным в ис -
поль зо ва нии. Они вклю ча ют: од но вре мен ное из ме ре ния
концен тра ции ки сло ро да, во до ро да и вла ги при вы бо роч ном
счи ты ва нии по ка за ний и вы во де их на циф ро вое таб ло; ав то ма -
ти че ский вы бор об лас ти из ме ре ний ка ж до го ком по нен та; воз -
мож ность од но вре мен ной за пи си зна че ний из ме ряе мых ком по -
нен тов мно го то чеч ным ре ги ст ри рую щим при бо ром. 
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Рис.2. Кулонометрическая твердоэлектролитная ячейка
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Рис.3. Кривая титрирования


