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城市大气中一氧化碳和碳氢化物的污染

一直是人们关注的监测项目
�

众所周知
,

过量 �� 会 引起 呼 吸 道 感

染和血液缺氧中毒
,

环境卫生标准规定 � �

不允许超过 �
�

� ���
�

非分光红外吸收分析

法对 � � 检测灵敏度较低
,

不适于大气监测
�

电化学方法虽能检测微量 � �
,

但尚 未 仪 器

化
�

最有效的是色谱的甲烷化方法
�

� � 和

� � �

甲烷化于 � � �  年 由 � � � ��� �
�

和 �� � � � �� �  

提出
�

十 ��
,
催化剂

一
一 ,

月卜

高温
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�
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� � �
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催化剂
一� �

� 一〕,

高温
� �

� � ��
, �

����

现在应用各种催化剂床 �如镍
、

镍牡
、

钉钨
、

氧化镍等 � 在宽温度范围内均 能 得 到 完 满

的转化效果 �� �! 
�

转化率 � 可达 �� 多 以 上

�� 一 二
� �

�
� 。�

� � �� � � �

,

。为浓度
�

·

可 以 看 出
� � 。

许超过 �
�

� �� �
�

在监测中
,

往往需要测定非

甲烷总烃值和个别烃值 �如乙烯
、

乙炔等�
、

非甲烷总烃值可自并联系统中分别测总烃和

甲烷值相减
,

也有用色谱反冲技术 �� 或冷冻

吸附柱方法 �� 单独测出非甲烷总烃值
�

不论

是总烃
、

还是个别烃类在氢火焰离子化检测

器上均有高灵敏响应�可测至 �
�

�即� 以下�
�

本文提出的 �� �� 型大气质量气相色谱

仪带有氢火焰离子化检测器
,

同时测定大气

中一氧化碳
、

总烃
、

甲烷
、

乙烯
、

乙炔等五种污

染物浓度
,

具有灵敏简捷
、

一机多用的特点
�

仪器装在大气污染监测车上
,

随车到市郊现

场作连续监测
,

替代了过去人工采样送实验

室分析的落后作法
,

既能准确测定微量浓度
,

还能及时地掌握这些污染物的变化规律
�

仪

器测量范围为 �一� � � ���
,

最 小 检 测 量 为

��  �� �
�

从图 � 看到
,

环境大气由薄膜泵抽

的检测将取决于火焰离子化检测器上甲烷的

灵敏度
�

后者在火焰离子化检测器上的灵敏

度是很高的
,

因此
,

对 � � 的最小可检测浓度

可改善到 �
�

� �� �
�

如适当地加以预浓缩
,

可

钡�到 � �� 的水平
〔� ,�‘,

�

大气中碳氢化物有复杂的组成
,

包括饱

和烃
、

不饱和烃
、

芳烃和各种醇类
、

醛类
、

酮类

等
�

总烃污染来源于城市垃圾
、

汽车尾气和

工厂排放
�

近年来
,

已经发现某些有机成份

具有强烈毒性 �如致癌物 �
,

� 一苯并花等 �
,

有

一些碳氢化物在紫外光下与氮氧化物形成光

化学烟雾
,

危害甚大
,

卫生标准规定总烃不允

图 � 仪器结构方框图

�
,
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�
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�

柱 �� � � � 一 ��  

��
�

转化柱 ��
,

�� � ��
�

放大器 ��
�

积分器

��
�

计算机 ��
�

衰减器 ��
�

记录仪表 � �
�

样气薄膜

泵 ��
�

程序控制器



入仪器
,

在膜片阀处定量进样
,

欲测的五组分

在色谱柱系统中经分离后
,

依次在氢火焰离

子化检测器中产生与浓度成比例的 微 电流
,

经放大处理得色谱图
�

同时
,

在数字积分器

上获峰面积积分值
,

由长城 � �� 计算机运算

最后结果
� 浓度瞬时值

、

小时平均值
、

超标值

和超标率等
�

仪器配以程序控制器使全部操

作自动化
,

周期循环持续
�

每 �� 分钟或 ��

分钟测到一套数据
�

仪器各系统的主要性能分述如下
�

量为 � � � �一 � � � � 毫升 �分的空气
,

则可以去

烃净化
,

含烃量将低于 �
�

� �� �
�

催化剂寿命

大于 � � � 小时
,

管前接若有去硫脱水的过滤

装置
,

使用寿命可显著延长
�

�
。

� 。 � �
� , � 竺、

�

� � �

催化剂

一� 一刁卜

高温

�� � �
十 竺 �

� � 十 燃烧热

一
、

载气和进样

�� �� 高灵敏检测时
,

载气的不纯将造成

不可忽视的干扰
,

其结果为
�

�
�

当载气中含有欲测组分 �如氢载气中

含 � �
、
� �

� 、 � �
�

� 、 � �� � ,

空气载气中含烃

类�
,

其浓度水准与实测值相当时
,

仪器实测

值将被复盖或受严重干扰�
�

若 �
。 , � �本底

,

组分位置上将呈现一个色谱负峰 � � , ,

� �本底

时
,

将呈现一个对应于 �夕
实二 一 �本底 � 浓度的

色谱正峰
�

若�
本底 忽大忽小为不定值

,

则仪

器定量检侧难以进行
�

�� �� 连接氢气钢并
、

隔膜式氢气发生器及未经处理的压缩空气作

气源时
,

上述干扰就明显存在
�

�
�

当载气和助燃气含有 �� � 敏感的有机

物和其它杂质时
,

将引起基线噪声增大
,

出现

毛刺和怪峰
,

影响仪器的最小检测量
�

新型高纯氢气发生器提供 � 个 � 纯度的

氢气 �� 
,

是 �� �� 仪器的理想气源
,

它依据把

银合金膜透氢的原理
,

唯有离解的氢原子可

透过膜至另一侧
,

氧气和水电解后的其它气

体均完全被阻
�

氢气不断聚集于膜的一侧
,

压力增至 �一� 公斤� 厘米
, ,

而且是超高纯度

的
,

其中即使含有 � �
、

烃 类
,

其浓度低于

�� � 即�
�

压缩的普通空气直接用作空气载气

和助燃气是不妥的
�

应用催化氧化法可除去

空气中各种烃类
�

经试验研究 �� � � � �� 和

�� � � �
�� �

均是很好的催化剂
〔‘, 〔� , ,

在 � � � �� 以

上的氧化管内填充约 斗毫升催化剂
,

通过流

自动定量进样是经气动阀门实现的
,

广

泛采用的阀门形式有膜片阀
、

滑阀
、

旋转阀
、

拉杆阀等 �� 
�

�� �� 仪器有一个六通和两个

十通膜片阀
,

均是由三层不锈钢壳体夹持两

片
’

�
�

� 毫米的氟橡胶膜片组成
�

改变驱动空

气的状态
,

就能切换气路以实现进样或反冲
�

以十通阀为例加以说明
,

见图 �
�

当驱动空

气 已
,

� �� � 公斤 �厘米
� ,

��
�

� � 时为取样及

反冲状态
�

此时
,

载气通过主分离柱至 �� �
,

另部分载气反向通过预分离柱实行反吹
,

而

样气流经定量管后放空
�

随后切换为 ��
,
�

�
,

� , �
� �

�

� 公斤 �厘米
�

为进样和正冲状态
�

此时
,

载气通过定量管
,

携带定量样气正向

流经预分离柱后
,

继续通过主分离柱至 �� �
�

样气与另部分载气均放空
�

两种状态的 自动

气阻 �取样
、

反冲 �

�����

��� ���
一一上

���

沪沪沪

��� ���
�����

图 � 十通阀的切换状态

切换
,

实现了定量进样和反吹动作
�

巧妙地

设计连接气动阀门的气路还能实现更多的切



换技术 �如前切割
、

柱切换
、

样品稀释等�
�

一

个优异的阀门应当动作敏捷
、

可靠无误
,

满足

色谱瞬间切换的要求
,

阀门死体积要尽量小
,

因为它会影响进样的重复性及分离组分的纵

向扩张的程度
�

�� �� 的气动膜片阀结构简

单
,

通过数万次切换试验表明
� 阀动作可靠

,

使用寿命长
�

二
、

色谱分离

污染物各组分的分离是定量检测的首要

条件
,

自动色谱仪中特别要求色谱柱效能经

久不变
�

在混杂的空气样气的污 染 和 侵蚀

下
,

某些在实验室条件下性能良好的柱材料

却未必能供长期运行
,

如通常分离 � � 与 � �
,

的分子筛 , �
、

�� � 柱因易吸 水失效
,

不宜

于自动仪器中选用
�

从图 � 看到总烃的检测

是无需色谱分离
�

样品在六通阀处 进 人系

统
,

随空气载气经填充石英砂的阻力柱直到

�� � 喷咀
,

得到单一的总烃峰
,

见图 �
�

至今

还找不到一种合适的柱材料能 在 �� 分钟 内

同时分离大气中的 � �
、

�执
、

� �
�

� 、 � ��
�

组

分
�

为此
,

试验了双柱并联流程 �氢气为载

气�
�

其中
�

�
�

柱 � 系阀 � 系统 的 主 分离 柱
,

采 用

� � � 一� �� 型高分子多孔小球柱分离 大 气 中
� �

� 、 �似
� 、 �尹

�
�

此固定相极性强
,

对乙炔

作用大
,

故能得到 � � 三组分 ��
�
�

�、 � ��
� 、

�邢
。

� 的完全分离
�

同其它高分子柱材料相

比
,

在分离空气与 � �
�

上
, � � � 一” � 柱亦

是较优的
�

可参看表 � 各组分在高分子柱上

的相对保留值
�

实测的色谱图见图 �
�

�
�

柱 � 系阀 � 系统的主 分离柱
,

采 用

� � � 一 �� 型碳分子筛柱分离大气中 ��
�

这

种改进的聚偏氯乙 烯小 球 比 � � � 一 �� 型 在

氮
、

氧分离和微量水分离上都呈现良好性能
,

在这里分离空气峰和 ��
,

两者保留时间相差

很大
�

实测的色谱图见图 弓
�

苏
空气

�
,

��
,

进样

图 � 柱 � 色谱图

图 � 单一的总

烃峰图

图 任 柱 I色谱图

图 6 柱 111
、

柱 Iv 色谱图

3
.
柱 m 和柱w 分别是阀 B

、

C 系统的预

分离柱
.
在阀 B 系统中不无许 c ,

以上组分

流人 G D X 一弓0 2 柱
,

因此
,

采用能分离 C
:、

C
3

组分间有较大间隔的 G D X 一 1 02 柱作预分离

柱
.
同理采用 G D X

一 1 04 柱或 T D x
一
02 柱能

分离 c o 、

c H

‘

作为阀 c 的预分离柱
,

使 c H
;

以后的组 分不流入主分离柱
.
显然

,

反冲措

施既保护主分离柱
,

又大大地缩短分析周期
.

图 6是柱 111
、

柱 Iv 色谱图
.



型和 T D x 型固定相的优点是不怕

水
、

硫化物和其它杂质的污染
,

长期使用不

图 7 五组分色谱图

会变质
〔
10]

.

上述色谱系统经长期反复运行证

实性能可靠
.
图 7 为五组分色谱图

.

实验中曾发现
:
经过碳分子筛柱和镍催

化剂在所得的空气峰与 CO 峰之间
,

尽管保

留时间上有很大间隔
,

但空气峰却有严重拖

尾
,

造成同 co 峰的实际搭接
.
c o 峰出在空

气峰的拖尾上
,

使出峰前的另点调 整 和 co

定量难以进行
.
经过色谱及色质谱等方法判

断
,

空气峰实际是样气中的氧气经过碳化
,

又

在镍催化剂床上转化为甲烷
,

这个峰拖尾将

取决于空气峰在色谱系统中的纵向扩张和空

气峰对 FI D 火焰的冲击影响
.
适当降低转

化炉温
、

提高系统压力和提高固定相和镍催

化剂目数等有益于压抑上述影响
.
由此

,
C O

峰前保证一段长约数十秒钟的平坦基线
,

C O

出峰和峰前调另都不再受空气峰的干扰了
.

一个合适的色谱分离系统及最佳色谱条

件的选择受多种因素牵制
,

如色谱固定相操

作性能
、

分析周期的限制
、

FI
D 噪声水平对

载气流量的限制
、

并联流程中各组分灵敏度

的影响等
.
根据这些因素

,

选择 ST 01 仪器

的操作条件如下
:

柱 温: ”℃

转化炉温
: 29 。℃

氧化炉温
: 3”℃

空气载气流量
: 50 毫升/分

阀 B 载气流量
: 35 毫升/分

阀 c 载气流量
: 48 毫升/分

助燃空气流量
: 500 毫升/分

表 1 各组分于 G D x 柱上的相对保留值 (“℃ 时)

C :H ,
C

:
H

:

}
C

:
H

.

1
C

3
H

‘

G D X 一
5 0 2 O

。

0 0 4 0

.

0
9

7
0

。

4
8 4

0

.

7 7
弓 } 1

.
1 4 0 0 0 1 4

.
4 7

G D X 一 1 0 2 0
。

0 0
5

0

。

1
0 6 0

.

3 5 3 0

.

7
1

3 1 0

.

7
3

0
0 0 } 4

.

2 7

三
、

F I D 检测系统

C H 4、 C
Z

H

4 、

C
Z

H

,

和各种有机物在 FID

中产生离子流程度取决于离子化效率和电场

的收集效率
.
已经清楚

,

有机物在富氧焰中

通过化学电离生成大量的 C H 犷
、

O H
一 等离

子
,

这一过程与火焰温度
、

火焰形状以及燃

气
、

助燃气混合状况有密切关 系
.
经 验 表

明〔川
,

最大的离子化区不是火焰温度最高处
.

并且
,

过高的火焰温度并不利于离子化
.
因

此
,

s T
01 仪器的 FI D 结构中(见图 8)

,

不锈

3O

钢喷咀内径为 0
.
6一。

.
7 毫米

.
燃烧气中有空

气载气稀释
,

可降低火焰温度改善了火焰形

状
.
喷咀与极化极相接

,

并经陶瓷管绝缘
,

这

对压低噪声水平是有利的
.
收集极是不锈钢

圆筒
,

其位置对火焰而言
,

具有很大的立体

角
,

使直流电场充分收集离子流
.
这种收集极

对 FI D 线性范围的改善亦很有利
.
调整喷

咀与收集极的距离能达到 FI D 的最大响应
.

ST 01 的 FI D 结构紧凑
,

热容量小
,

因此
,

当

柱温为 刘℃ 时
,

火焰燃烧的热量使 FI D 维

持 80 一90 ℃
.



贾贾贾
汁汁

’’

空气
/ ! \

H :

在调零指令继电器 J 接通时
,

V
D

接 人调 零

放大器的输人
,

高保持电容 c 上的电位值即

是零偏值的积分
,

通过高阻 1011 欧姆反馈至

首级放大的输人端
,

这一补偿电压使 D 点电

位调整为零
.
J 脱开后

,

由于 ‘本身的保持

作用
,

使D 点输出维持于零点
.
ST 01 放大系

统的灵敏度达到 1
.
6 x 10一“ 安/l 0毫伏

,

调

零精度为 0. 05 毫伏
.
五个组分检测的灵敏

度响应见表 2
.

表 2 样品组分浓度为 l pp. 所得的

峰高值和峰面积值

图 8 FI D 结构图 花
氧
碳

总烃 甲烷 ! 乙烯 l乙炔

自 FID 收集极得到的 10一,

一10
一u
安的

微电流
,

在高阻 1010 欧 姆上 产 生 毫 伏一伏

的讯号
.
一个放大调零系统用来放大讯号和

自动调整零点
,

见图 9
.
由 D C 一 2 型静电计

管和 BG 一3 05 型运算放大器组 成 的 首 级 放

大
.
D C 一 2 管栅流极小 (10

一1

‘10
一14 A ) 使放

大器具有高输人阻抗
,

它与 BG 一 3 05 相接并

采用 100 务 深度负反馈
,

使放大器有良好稳

定性和宽线性范围
,

实现电流放大和阻抗转

换
.
次级是由 BG

一 3 05 运算放大器构成的电

压放大级
,

电压放大倍数约为 10
.
系统的基

,
.
,

}

。
.
6 ,

}互丁

21330 18760}15340115740

注: 仪器噪声 < 士 0
.
05毫伏

,

峰高值内部衰减15 倍

10 lo n

图 9 放大器

线飘移和放大器系统零飘会造成输出点偏离

零点
,

这将 引起色谱峰的计量误差
.
自动色

谱仪中必须实现 自动调零
.
由场效应管恒流

源与 BG 305 组件构成一积分 保 持 放 大 器
.

四
、

程序控制

sT 01 仪器采用定时程控方式
,

即经实验确定

一个分析周期中各色谱动作的程序时间
,

再

编人程控器运转
.
用于自动色谱仪的程序控

制器有多种形式
,

如机械凸轮式(s G 02 仪器)
,

光电圆盘式 (8 100 仪器) 和采用矩阵接线的

数字式控制器(6800 仪器
、

3 5 2 仪器)
.
sT ol

仪器接用 F 2 301 型程控器
,

这是一种先进装

置
,

它采用计算机中的微程序技术
,

具有贮存

能力
.
图 10 为 F 2301 方块组成图

.
同使用

计算机一样
,

预先将各色谱动作的程序指令

和欲动作时间编成一套程序数码
,

按动键码

方便地编入程控器
.
运转时

,

当时序达到程

序数码的时间
,

比较器即从存贮器取来下一

个程序数码接替原来程序数码
,

如此循序接

替
,

周期不断
,

程控器按时发出各程序指令
,

控制 sT 01 仪器 自动操作
.
仪器需控的动作

指令包括
: 阀 A

、

阀 B
、

阀 c 动作指令 ; 自

动调零指令 ; 五组分衰减指令; 积 分 指 令;

记录仪表短接指令和记录仪表走纸指 令等
.

F 2301 型程控器本身可以安排 40 种程 序 指



令
,

指令间最小时间间隔为 1 秒
.
周期最长

可达 9999 秒
,

每个周期最多可贮存 2% 个程

序数码
.
显然

,

这样的程控能力远超过其它

类型的程控器
,

用以控制一台色谱仪
,

其能力

是有富裕的
. F 2301 型程序器和仪器联接可

以连续运转七天七夜以上
,

动作正常
,

检测可

靠
.
其可取的优点是更换程序简便

,

只需更

改一下所编排的程序数码
.
如 sT 01 仪器从

五组分监测状态改为三组分(c o
、

c H

4 、

T c H )

监测时仅需改变部分程序数码
.

常对仪器作定量标定
,

以保证监测数据的可

靠性
,

其中总烃标定是以甲烷为基准
.

除此
,

S T
01 仪器可用于大气监测研究

,

如更变色谱条件亦能在工厂实验室中测定流

程中微量气体
.
如仪器改用电子捕获检测器

可以自动监测大气中剧毒的有机氟气体 (全

氟异丁烯
、

全氟丙烯)
.
如改用火焰光度检测

器也可以自动监测大气中二氧化硫
、

硫化氢

等硫化物污染
.
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