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气相色谱�质谱法测定高压汞灯真空度

吕瑞芬
1, 2
,李喜来

1
,肖宏展

1

( 1. 北京微量化学研究所,北京 � 100091; 2. 国际关系学院研究生部,北京 � 100091)

摘要:高压汞灯石英管内惰性气体的填充是保证灯性能的关键因素。本研究采用气相色谱�质谱法测定高压

汞灯真空度,测得氩气的相对质量校正因子和氩气/氮气的峰面积比( A Ar / A N2
) , 然后根据气体状态方程, 计

算出灯内氩气压力,并比较 5 种不同性能的高压汞灯灯管中氩气填充量的差异。结果表明,不同类型的高压

汞灯其氩气压力明显不同,而同一类型的高压汞灯内氩气压力值国产的比国外的高, 并从惰性气体(氩气 )

填充量的角度表征了高压汞灯的性能。
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Determination of Vacuum in High�Pressure
Mercury Lamps by Gas Chromatography�Mass Spectrometry
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Abstract: T he pressure of inert g as in quartz tubes is crit ical to the per formance of high�
pressure mercury lamps. T he vacuum in high�pressure mer cury lamps w ere determ ined by

gas chromato graphy�mass spectr ometry ( GC/ M S) . From the relat iv e mass calibrat ion fac�
to r of arg on f m� , and the rat ios of peak area of ar gon to nitr ogen ( AA r / AN

2
) w ere measured

by GC/ M S. We induced a equat ion w hich w as described the relat ion betw een pressure o f

PA r and ( A Ar / A N
2 ) o r the mass rat ios of arg on to nit rog en (mA r /mN

2 ) . U sing this equat ion

w ith o ther relativ e data, PA r in the air and high�pressure mercur y lamps w ere measured.

The r esult show s that dif ference in the pressure of argon among tho se high�pressure mercu�
ry lamps w ith differ ent performance and type of high�pressure mer cury lamps, which ar e

dif ferent .

Key words: high�pressur e mer cury lamp; v acuum; gas chromatog raphy�mass spect rometry

( GC/ MS)



� � 紫外( UV)固化是一种绿色技术,其材料中

不含或只含少量溶剂,因此污染较少。紫外固化

的能耗只有热固化的 1/ 5, 目前广泛应用于涂

料、油墨、粘合剂、印刷版材、电子工业等领域。

紫外固化技术由紫外固化材料和紫外固化设备

组成。高压汞灯是紫外固化的关键设备,它为材

料的固化提供能源, 对体系的固化过程和固化后

材料的性能有很大影响, 是目前紫外固化最常用

的固化光源
[ 1]
。

紫外固化技术要求高强度, 稳定, 长寿命等

性能优异的高压汞灯。然而, 目前国产高压汞灯

的性能和寿命与国外进口的相比还有一定差距。

影响高压汞灯性能和寿命的因素很多, 例如, 石

英管、电极、填充物、惰性气体的种类和压力等,

其中惰性气体的种类和压力对紫外灯的强度、稳

定性和寿命有显著的影响
[ 2]
。一般高压汞灯中

的气体为氩气, 因此了解国外厂家高性能高压汞

灯中氩气的压力,对国内厂家提高产品质量具有

重要意义。在生产线上通过真空计测量高压汞

灯氩气压力, 充气完成后, 用高温熔融将石英管

密封。但目前未见高压汞灯密闭后,石英管中氩

气压力测定方法的报道。生产或研究单位只能

凭经验,根据高压电弧的长度估算出高压汞灯氩

气的压力。

气相色谱�质谱( GC/ MS) 联用技术将气相

色谱的快速、高效分离和质谱的高效定性优势结

合起来,是挥发性物质定性定量分析最常用的方

法。GC/ M S法用于气体成分和含量的测定已

是比较成熟的手段, 但未见用于测定高压汞灯中

气体的压力。本研究采用 GC/ M S 法测定高压

汞灯中氩气压力,并比较不同性能、不同类型高

压汞灯灯管中氩气填充量的差异。

1 � 试验部分
1. 1 � 仪器与装置

QP2010气相色谱�质谱联用仪: 日本 Shi�
madzu公司产品, 配有四极杆质量分析器、电轰

击离子源( EI)及 GC/ M S solution Ver sion 2. 40

数据处理系统。

气相气密型微量进样针( 10 �L) :澳大利亚

SGE 公司产品。

1. 2 � 材料与试剂
高压汞灯(国产 A灯、进口A 灯; 国产 B灯、

进口 B灯。A 灯和 B灯的区别是灯管中填充的

发光物质不同, 因此光谱范围不同)和无极灯。

空气: 取自试验环境。

1. 3 � 试验条件
1. 3. 1 � 环境条件 � 环境温度 24 � , 湿度 64%。

1. 3. 2 � 色谱条件 � 色谱柱: J& W DB�5M S 石

英毛细柱( 30 m � 0. 25 mm � 0. 25 �m) ;升温程

序: 50 � 保持 3 min; 载气 ( He ) 流速 1. 0

mL/ min;压力 53. 6 kPa; 进样量 10 �L; 分流

比100 �1。
1. 3. 3 � 质谱条件 � 电子轰击( EI)离子源, 电子

能量 70 eV,传输线温度 250 � ,离子源温度 220

� ,溶剂延迟 1. 0 min, Scan采集模式, 扫描间隔

0. 2 s,质量扫描范围 m/ z 17~ 140。

1. 4 � 实验方法

用氧�乙炔焰将高压汞灯石英管烧薄, 然后

用锥子将烧薄部分扎破,立即用透明胶布将破口

密封。用气密型微量进样针扎破透明胶布,取出

管中适量的混合气体进行 GC/ M S测定, 再立即

用透明胶布密封。

2 � 结果与讨论
2. 1 � 氮气和氩气的峰面积

用气密型微量进样针抽取 10 �L 空气, 在

1. 3条件下进行 GC/ M S 测量。根据空气中的

主要气体成分及实验所测量的总离子流色谱图,

确定氮气、氧气和氩气的保留时间和定性离子

( m/ z 28、32、40) , 并分别提取质量离子流色谱

图,示于图 1。在相同的实验条件下,依次对 1. 2

所述的高压汞灯灯管中气体进行 GC/ MS 分析,

数据处理方法参照空气样品; 定义自动积分参

数,积分结果列于表 1。

2. 2 � 高压汞灯中氩气压力关系式的推导

空气的主要成分是氮气和氧气,还有极少量

的氡、氦、氖、氩、氪、氙等稀有气体, 水蒸汽,二氧

化碳和尘埃等。已知干燥空气在海平面的主要

成分及含量列于表 2。因为空气中氮气、氧气和

氩气的相对比例较稳定,我们以空气中氮气为内

标,计算氩气的相对质量校正因子 f m� , 并根据

理想气体状态方程, 导出氩气和氮气的质量比

( mAr / mN2 )或峰面积比( AA r / A N2 )与高压汞灯灯

管内氩气压力的关系式。
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图 1� 空气总离子流色谱图( a)和提取离子流色谱图(b, c, d)

Fig. 1� Total ion chromatogram of air sample ( a) and extracted ion chromatogram of

m/ z 40( b) , m/ z 32( c) , m/ z 28( d)

表 1� 空气和高压汞灯中氮气、氩气的峰面积, 峰面积比和质量比

Table 1 � Peak area, peak area ratio and mass ratio of N2, Ar in air and high�pressure mercury lamp

样品名称 氮气峰面积 氩气峰面积 峰面积比 A Ar/ A N2
质量比 mAr / mN2

空气 2 429 542 39 707 0. 016 34 0. 017 1

国产灯 A 2 223 115 197 859 0. 089 00 0. 092 9

进口灯 A 2 4391 56 135 738 0. 055 65 0. 058 0

国产灯 B 2 578 757 140 127 0. 054 24 0. 056 6

进口灯 B 2 320 600 79 635 0. 034 32 0. 035 8

无极灯 1 823 054 916 547 0. 502 8 0. 524

表 2� 干燥空气在海平面的主要成分及含量

Table 2 � Main component and content of dry air at sea level

气体 化学式 体积比/ % 质量比/ %

氮气 N 2 78. 084 75. 518

氧气 O 2 20. 942 23. 135

氩气 Ar 0. 934 1. 288

2. 2. 1 � 氩气校正因子 f m� � 以空气中的氮气为

内标,氩气的相对质量校正因子 f m� 可表示为:

f m� = ( AA r / A N
2
) � (mAr /mN

2
) ( 1)

将表 1中的空气中氩气和氮气的峰面积比

AA r / A N
2
,以及表 2中干燥空气在海平面上所含

氩气和氮气的质量比 mAr /mN
2
代入式( 1) , 计算

出 f m� = 1. 044。

式( 1)又可转化为:

mAr / mN
2
= f m� ( AA r / A N

2
) ( 2)

将 5种被测样品中氩气和氮气的峰面积比

AA r / A N2依次代入式( 2) , 所得氩气和氮气的质

量比 mA r /mN
2
。

2. 2. 2 � 高压汞灯中氩气压力关系式推导 � 根据

道尔顿定律,混合气体的总压等于各组分单独存

在于混合气体的温度、体积条件下所产生压力的

总和
[ 3]
。在 1. 3条件下,空气中的气体满足以下

关系式:

P= P N
2
+ PO

2
+ P Ar + P H

2
O (3)

其中, P 为室温下的大气压强; P N
2
、PO

2
、

P Ar分别为空气中氮气、氧气、氩气所占的分压;

P H
2
O为水蒸汽分压(式( 3)中忽略了其他少量气

体的分压)。

根据理想气体状态方程,下列关系式成立:

P Ar V= (mAr /MA r ) RT ( 4)

P N
2
V= (mN

2
/M N

2
) RT ( 5)

P O
2
V= (mO

2
/MO

2
) RT ( 6)

其中, V 为气体总体积; R 为摩尔气体常数; T 为

气体温度; m N
2
、mO

2
、mA r分别为空气中所含氮

气、氧气、氩气的质量; M N2、MO2、M Ar分别为氮

气、氧气、氩气的摩尔质量。

由式( 5)和式( 6)得:

P O
2
= (m O

2
/ mN

2
) (M N

2
/MO

2
) P N

2
( 7)
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已知 MN
2 /M O

2 = 28/ 32 = 0. 875, 根据表 2

中数据, mO
2
/mN

2
= 23. 135/ 75. 518= 0. 306, 代

入式( 7) , 得大气压下空气中氧气和氮气的分压

关系式:

PO
2
= 0. 268PN

2
( 8)

同理,由式( 4)和式( 5)得:

PN2 / P Ar = ( 10/ 7) (mN2 /mA r )

已知在 24 � 时, 水的饱和蒸汽压 p
*
=

2. 980 � 103 Pa[ 4] ,当环境湿度为 64%时, 水蒸汽

分压 PH
2
O= RH � p * = 1. 92 � 103 Pa(相当于 14

mmHg ) ;并且在标准状态下,大气压强为 1. 013

� 105 Pa (相当于 760 mmHg )。将式( 8)和式

( 9)代入式( 3) ,并结合已知数据, 可推导出空气

中氩气分压关系式:

PA r= 746/ ( 1+
1. 811mN

2

mA r
)

或 PA r= 746/ ( 1+
1. 811A N

2

f � mA Ar
) ( 10)

其中, PA r的计量单位为 mmHg ( 1 mmH g =

133. 322 Pa, 为工厂生产参考方便, 在此采用

mmHg )。

高压汞灯的灯管一旦被打开, 压力差的存在

使得外界环境中的空气迅速进入灯管内并达到

分配平衡,灯管内氮气和氧气的分压比不变。因

此,式( 10)对高压汞灯灯管内的气体依然成立,

但此时氩气的分压为灯管内原有氩气和空气中

氩气压力之和。

2. 3 � 高压汞灯中氩气压力的测定结果

将表 1中 mA r /mN
2
数据代入式( 10) , 计算出

灯管中氩气的压力。假设原来灯管中氩气的压

力相对于大气压可以忽略不计,则空气中的氩气

进入灯管 后的压 力变 化不大, 仍然 约为

7 mmHg。扣除空气中氩气的分压, 所得几种高

压汞灯灯管中氩气的压力 PA r ,示于图 2。

� � 结果表明,不同类型的高压汞灯,氩气压力

值差异较大;而对于同一类型的高压汞灯, 国产

灯的氩气压力比进口灯高 1倍左右。

图 2� 空气及高压汞灯灯管中的氩气压力

Fig. 2 � Partial pressure of PAr

in air and ultraviolet�source tubes

3 � 结论
本研究采用气相色谱�质谱法测定高压汞灯

中氩气压力(即真空度) ,切实可行, 具有简单、快

速等优点。在氩气压力较小的情况下,可快速地

测定成品高压汞灯中的真空度,解决了科研生产

中的测量问题。同时发现, 同一类型的高压汞

灯,国产的氩气压力值比进口的高, 这也可能是

导致性能差异的原因之一。
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