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我国第一辆大气污染监测车胜利研制成

功
,

在试运行期间性能 良好
、

监测车对大气

污染物中的一氧化碳
、

甲烷
、

乙烯
、

乙炔和总

烃的测定采用了小型气相色谱仪 除总烃单

独分析外
,

其它四种组分要求同时分析
,

仪

器必需满足以下的条件 大气中这 些污

染物的浓度为 一 。。
,

要求检测器的灵

敏度高
,

所以选用了氢焰离子化检测器

各色谱峰之间的分离必须完全
,

要求峰形对

称
、

锐而陡
,

便于峰高定量 为避免仪器

操作复杂化
,

柱温不宜过高
,

最好在 ℃ 以

便于控制
,

不必采用程序升温技术 分析

周期要短
,

尽量减少载气消耗量

一
、

色谱分离柱的选择

对于 和 的分析
,

目前大都用分

子筛柱 或 但这种固定相容易吸

收 和水分而中毒失效
,

重新活化后才能

继续使用
,

烃的分析也需寻找一种性能稳

定
、

分离效果高的色谱柱 我们试用了

和 一 两种固定相

实验证明
,

低温下的
一

柱可以分

离空气与
,

效果较
一
好

,

但 烃

保留时间过长
,

峰形扁平
,

无法进行定量分

析 柱温升至 ℃ 以上可以使 烃较快地

馏出
,

峰形有改进
,

但此时空气峰又掩盖了

峰
,

使后者无法测定 因此
,

单用

柱同时分析四种组分有困难

在 一
柱上

、 ,

和 烃

可以得到很好的分离
,

但空气峰掩盖 了

峰
,

干扰了后者的测定 原设想采用氢焰离

子化检测器可以使空气不出讯号
,

但通过实

验发现空气峰的干扰并不能消除 因此单用

 一
柱同时分析四种组分也不可能

根据实验结果
,

确定了采用双柱并联系

统
,

即用  一 分析 和  一 分

析
、 、

和
‘

为了缩短分析周期和

避免大气中重组分对色谱柱污染
,

还使用了
一 和 一

分别作 为  一

和  一 的预分离柱
,

建立了这四种组分

的分析方法
,

满足了监测车的要求

实验条件如下

仪器 北京分析仪器厂
一 型气相

色谱仪
,

图 为系统方框图

图 系统示意图

转化柱 厘米 形柱
,

内填大连红光

化工厂 载体制的镍催化剂
,

将 转化为
,

载气 高纯氢 助燃气 压缩空气

辅助气 氮

进样 用 毫升注射器或六通定量管
一

柱

用长 米内径 毫米的不锈钢柱
,

柱温

陈秀蓉
、

沈德康同志参加了部分工作
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知℃ 时
,

空气峰拖尾严重
,

在拖尾部分出

峰
一

柱

用长 米内径 毫米的不锈钢柱
,

在柱

温 ℃ 时
,

大量空气可与微量 很好地分

离
,

峰锐而陡且对称
,

适于峰高定量 此

柱寿命长
,

又不致被
、

或腐蚀性硫化

物所污染 若加大
一

柱后气阻并降

低转化炉温度
,

则对分离更有利
一

柱

用长 米内径 毫米的不锈钢柱
,

固定

相先在 ℃ 通高纯氮处理 小时以上后装

柱 柱温在 ℃ 时
、 、 ‘、 , ,

分

离良好
,

各组分峰形锐陡对称
,

适于峰高定

量

在 ℃ 柱温下
,

实验表明载气流 速 在

一 , 毫升 分范围内改变不影响对四个组

分的分离 采用高载气流速可加 速 分析周

期

在
一

上
,

样品 中的大量空气通过

氢焰离子化检测器反常地给出讯号
,

掩盖了

峰
,

使该柱不能同时测定四个组 分 为

此
,

我们进行了下列实验

实验一

米 价 , 转化炉 ,  一

米 价 ” 氢焰离子化检测器
。

℃
, ‘

℃
,

瀚
护 ℃

中的 可以和 一样地被镍催化剂转化为
,

由  一 , 柱分离后在氢焰离子化检

测器上给出讯号 另外
,

纯从 经转化柱后也

有讯号
,

但讯号较小

实验二

弓载体 厘米 转化炉 一  一

米 价 、 氢焰离子化检测器
。

℃
,

℃

纯纯

纯纯 ℃℃

保留时间 备 注

峰较小

,, 峰消失

, ,,

实验三

载体 厘米 一 转化炉 , 分子筛

米 币 、 氢焰离子化检测器
。

℃
,

℃

一生鱼一型竺堡竺竺黔叫 生兰
一

燮通竺些 一里邑一卜止兰立一

—生二竺丑竺全
一一竺里竺一二半二兰兰燮生

兰创竺业匕竺二习二二二二一一一

二匡互
一遭生

一一一二竺二一

—
一一盗鱼 一一

—
一止里二一

纯
‘

在这个实验 中
, 一

和  一

对于 和 。 均无分离作用
,

而 毫升空气

样品却给出两个峰 峰 为从
,

峰 显然为
,

与纯 和 的保留时间相同 这说明空气

一 与 , 分子筛柱对从
、 、

氏

均有分离作用 由实验一
、

二可以看出
,

在转

化炉保持室温时
,

纯 样品在 位置上出

峰 而在转化炉升温至 ℃左右后
,

在 峰

位置上的峰消失
,

而在 马 峰位置上出峰

这个结果进一步证明 在镍催化剂的作用下

转化为

实验四

为了进一步鉴定 通过镍催化 剂 后的

产物
,

我们还用色谱
一
质谱联用仪进行侧定

一
米 价 , 转化炉

室温

质谱仪 、快速扫描装置

在注入 毫升纯 后
,

发现了 质量 数
,

这证明 氏 的存在

预分离柱



氢焰检测器

用 一  米 币 不锈钢柱 作 为
一 的预分离柱

,

可使
、 , 、

烃

等组分较快地馏 出
,

而保留在柱内的 和

以上重组分用反吹法除去 在柱温 知℃ 时

与
,

的分离很好

用 一  米 价 不锈钢柱 作 为

一 的预分离柱
,

可将 以上组分反

吹除去

空气 (助嫩气)

样气

_空气 (载气户

阀 A

13一,/2、、

石英砂

限力柱

H Z载气

�叭
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赵
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U俘
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玩

转化炉翼肇飞能
‘

二
、

定 量 方 法

由于 在 T o X 一o Z B 和 G D X
一 5 0 2 柱上 各

组分的峰形锐陡对称
,

适于用峰高定量测定
,

所以在定量测定时只需用已知浓度的标准样

品
,

在确定的条件下测出待测组分浓度与峰

高的对应关系
,

便可根据样品中该组分的峰

高算出其浓度
.

在正常工作条件下
,

C H

;

和 C
Z
烃各组分

的测定敏感度均 不 小 于 1 厘米/PP m
,

C O 约

为 0. 4厘米/即m
,

各组分的最低检 出量约 为

0
.
5 PPm

.

三
、

监测车色谱仪的分析气路

采用双柱并联气路
,

见图 2
.
阀 A (六通 )

用以注入测定总烃的样品
,

阀 B (十通)将测

定 C H
;
和 C

:
烃的样品注入预 分离柱

,

阀 c

(十通 )将测定 CO 的样品注入预分离柱
.

分析程序如下
:

1
.
开始分析时阀 A 动作以分析总烃

,

总

烃流出前基线调零;

2
.
启动阀 B 使载气将定量管中 1毫升的

样品带人预分离柱 G D x
一1 0 2 ;

3
.

当所需侧定的组分由 预 分离柱流 出

后
,

再使阀 B 动作以更新样品
,

并将保留在预

分离柱中的重组分反吹 除 去
,

以 防止污染

G D X 一 5 0 2 柱
.
当 CH

4、
C

Z

H

; 、

e
Z

H

Z

从分析柱

流出后
,

记录讯号的指针回到基线
.

4
.
启动阀 c 使载气将 1

.
5毫升定量管中

的样品带人预分离柱 G D x
一1 04

.

5
.

当所需测定的组分由预 分 离柱流 出

GD越:印2
G D X 一

1
02

l m 尹3

H Z丛交

H :载气
.

样气放空

H Z放空
-

力奋
‘
’
_
‘”

’

不
竺呈丛

, C

笙
匕一止、旦_

,

几二一

图 艺 双柱并联气路图

后
,

再使阀 c动作以更新样品
,

并将保留在预

分离柱中的 c H
;
以后组分反吹除去

,

以防止

污染 T D X
一。Z B 柱

.
在此同时co 由分析柱流

出
,

指针恢复到基线
.
至此一个分析周期动

作完毕
.

为了防止重组分对下一个周期分析的干

扰
,

必须将其完全反吹到一个辅助放空气路
.

在反吹时气流通过限流气阻使载气的消耗不

致过量
,

并保持流速稳定
.

各组分流出的顺序为总烃
、

C
H

; 、

C 泪
;、

C
Z
H

Z

和 c o
,

见图 3
.
时间程序见表 1

,

全分

析周期为 90 。秒 (15 分钟)
.

我们还试用了双柱串联气路
,

见图 斗
.
用

一根预分离柱 G D X
一 1 02

,

阀 A 与 B 同前
,

阀

c 为另一六通阀以注人测定 c o 的样品
,

阀

B 与 c 串联
,

阀 A 装在另一单独气路中
.

分析的程序如下
:

l、 2 与并联气路同
.

3
.
当所需测定的组分由预 分离柱流 出

后
,

再使阀 B 动作以更新样品而预分离柱被

反吹
.



助燃气

空气载气

急
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图 3 双柱并联气路色谱图 (第一辆样车实测结果)

T. ~ 50 ℃
,

T . 化住 “ 370℃
,

载气流速: 阀 B 和C

进样时均为初毫升/分
,

助燃气流速: 300 毫升/分
,

辅助气流速 : 50 毫升/分

表 l 双柱并联气路的时间程序

氢氢氢
焰焰焰
检检检
测测测___
器器

时 间

3刃一15
,’

阀 动 作

阀 A 动作

图 4 双柱串联气路

总烃保留时间

C ZH Z

K = 3
30 PPIn

80刀一 170
,’ 阀 B 进样

自自动调零零
T C H
K 二 30

65 p P m

C H
。

K = :

1 5 P P

l C

m

Z
H

蕊

4 5 0
,,

C H
;

保留时间

CZ H
:
保留时间

CZ H
:
保留时间

自动调零

自动调零

氛下
3

480,,

一502
,, 阀 C 进样

保留时间

自动调零

720 ,,

4

.

当空气与 c o 由 G D X
一5 02 柱流 出到

阀 c 的T D X 一 02 B 柱后
,

切换阀 c 使空气和 co

混合气保留在 T D X
一
02 B 柱内

,

并使保留在

G o X 一, 0 2 柱(5米 x 币3 )上的 e H
、

和 C
:
烃流

经阀 C 阻尼柱 G D X
一5 0 2

(
1 米 x 小3)流 出

.

5
.
当 c H

;
和 c

:
烃流出后

,

阀 C 恢复原

状
,

使 c o 由 T D x
一
02 B 柱流出

,

指针恢复到

基线而完成一个分析周期
.

各组分流出的顺序与并联气路相同
,

见

图 又

两种气路相比较
,

双柱并联气路需要三

CO
K ‘3
4 P P 爪

图 5 双柱串联气路色谱图

次进样
,

分析周期较长
,

载气用量较多
,

其优

点是阀动作的电讯号干扰小
、

稳定可靠;串联

气路只需两次进样
,

可缩短分析周期
,

减少载

气用量
,

且对三组分分析时更为有利
,

但当保

留在 G D X
一 5 02 柱上的 C H

4
开始流出 时

,

往

往由于阀 c 动作后电讯号的干扰
,

使记录指

针尚在波动中而未恢复到基线
,

从而影响了
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. 表最难分离的物质对

c H
、

的测定
.
如能消除这种干扰

,

则采用后

一种气路较有利
.

四
、

讨 论

1.在选择分离 C l一CZ的固定相时
,

我们

对美国 Po
raP ak 系和我国的 G D x 系作 了 比

较试验
,

结果列于表 2
.

由表 2 看出
,

在 G D X
一1 0 4

,
G D x

一 1 0 , 和

porapak (p
、

Q

、

R

、

S

、

T
) 上都有一对或一对以

上最难分离的物质对
,

唯有在 G D x 一 , 02 柱

上所有相邻物质色谱峰相对保留值之比均在
1
.
2 以上

,

而且 C
Z
烃三个组分之间的相对 挥

发度也在 1
.
2一1
.4 之间

.

2
.
在 G D x 一知2 柱上最佳流 速 为 40 毫

升 /分
,

此时以 C
ZH :测得的柱效率为N 一 92 0

,

H ~
1

.

09 毫米
.
值得注意的是在 H 一

“ 曲线

的高流速部分H 并不随
。
值的增高有明显的

2.82.42.01.6J.20.8

气日
.
日�切

之 4 8 10 12
t
14 16 18 20

州C
,

/秘

图 6 G D冬502 柱
“ 与H 的关系

增高
,

见图 6
.
这表明这种固定相有较快的

传质效率
.

在 G D x 一 , 02 柱不同载气线速度 (
“
) 与

柱效率(理论塔片高度 H )的关系(柱温40 ℃
,

以 e
ZH :测定 )

.

3
.
当使用普通氢气或隔膜式氢气发生器

的电解氢为载气时
,

样品通过 T D X
一
02 柱后

,

在 CO 和 C H
;
峰位置出现负峰

.
用高纯氢为

载气时
,

负峰消失
.
如以高纯氢为载气

,

注人

普氢或上述电解氢为样品
,

则可检测出普氢

含有 5一6ppm e o 和 Zppm 左右的 e H4
,

电解

氢含有约 sop脚 eH
,

和 zoppm eo
.
电解氢

发生器使用时间愈长
,

温度愈高
,

C o 与 C H
;

的峰愈高
.

我们还采用了液氮冷冻吸附法来浓缩电

解氢中的杂质
,

然后注人色谱
一
质谱联用仪

,

通过室温下 T D x
一
02 的柱

,

发现有质量数 二

2 5(e o )
,

1 , ( e H
3
)

,
1 6

(
e H

4

)

,

证明上述杂

质的存在
.
用超纯氢发生器

,

氢气 纯度达

”
.
9999多以上

,

解决了这个问题
.

4
.
高温下的镍催化剂如接触 大 量 。:将

会失效
,

使空气峰严重拖尾
,

c o 峰形 不 对

称
.
因此在开始实验时必须先通载气再开转

化炉
,

实验结束时先停电使转化炉冷却至室

温后才可停载气
,

以便延长催化剂的寿命
.

5
.
实验中发现空气中的氧在通过镍催化



剂后转化为 cH
;
而干扰了 C o 的测定

.
我们

推测这种现象的产生可能是由于镍催化剂的

载体是由有机物质灼烧制成
,

往往残留微量

的残渣
,

在色谱分析系统中生成烃类化合物
.

当空气中的氧通过镍催 化 剂 时
,

反应 生 成

Ni o
,

而 Ni o 是烃类化合物氧化的有效催化

剂
,

于是便产生了下列反应
:

烃类化合物
N io

十 0
2

一
Co(Cq)+ HZO

eo+3H2~塑丝鹜CH
、
+ H

Z
o

烃类化合物还可能来自载气和辅助气中

的杂质
.

我们将 40 5空白载体在氧气流中 1000℃

灼烧 14 小时以除去可能残留的有机杂质
.
实

验表明这并不能消除
“
氧

”
峰的干扰

.
我们还

用硝酸铝和硝酸镍合成了以氧化铝为载体的

镍催化剂
,

同样
, “
氧

”
峰的影响并未削减

.
以

上实验证明
“
氧

”
峰的干扰并非由于催化剂载

体中的有机杂质
.

我们认为载气中含有微量有机杂质可能

是
“
氧

”
峰干扰的主要原因

.
但 由于大气中检

测的是 pp m 级的 c o
,

要消除这种微量杂 质

的影响是比较困难的
,

必须通过非常严格的

净化手续
,

这在 目前尚未能满意地解决
.
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实验间中心
,

测定结果在表 1 与图 1 中表明
.

从表中可以看出大部分仪器的单机噪声均接

近或超过允许噪声标准 60 分贝〔A ]
,

这样在

全部仪器设备开动时势必超过允许标准
.
后

来对采样管
、

压缩泵等设备进行了阻尼与隔

声等处理
,

取得了一定的效果
,

处理前后的噪

声变化如表 3 和图 7 所示
.
其他超出噪声指

标的仪器尚有待进一步改进
.

表 3 改进前后的各种仪器
、

设备噪声变化

\\\

认吮吮
31。 555 6 333 1 2 555 2 5 000 5 0 000 1 0 0 000 2 KKK 4

KKK
8 KKK AAA

BBB
CCC ttt

111

.

改进前全部仪器
、

空调器器 8 888 7555 7666 6666 6999 6333 5777 5000 4444 7000 7555 8444 7444

222
.
改进后全部仪器

、

空调器器 6666 6222 6lll 6000 6333 5888 5 lll 4555 3999 6333 6666 7000 7333

333
.
改进前全 部空调器器 8333 7555 7000 6333 6lll 5666 4 444 4333 3777 6222 7000 8222 6333

444
.
改进后全 部空调器器 6555 6444 6lll 5444 斗999 4 lll 3 666 3 555 3 000 5 111 6 lll 6 888 6 000

555
.
改进前空气压缩机机 5777 6777 7222 5444 5OOO 4555 斗111 3 555 3 000 5 444 6 666 7 22222

666
.
改进后空气压缩机机 5555 5777 5444 4555 4333 4000 3 111 3444 2999 4555 5333 6 lllll

777
.
改进前采样机机 4555 5333 6222 5222 4999 5666 5555 4 111 3888 6000 6 222 644444

888
.
改进后采样机机 4555 4666 4666 4555 4777 4666 斗333 3 888 3 000 5 lll 5 444 6 0


