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摘要 在中国西北部的瓦里关全球基准站β. β. ∞ 建立了气相色谱2汞置换法大气 ≤连续

测量系统 组装调试和运行标定表明 色谱方法的基线稳定 分离度高 检测方法可靠 系统具有高自动化的操作

性能和严格的质量控制 其设计完全符合世界气象组织 •  全球大气本底测量的要求 根据采样现场大气 ≤

浓度的变化 采用经国际比对的 ≤标准气系列 用峰高外标法设定可调整的标准工作曲线计算环境 ≤ 浓度 

系统对 ≤的检测限低至  ≅ 

 ςΠς 检测精度小于    准确度在 ?   以内 可提供我国本底地区近

地层大气 ≤连续而精确的现场测量结果 
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  ≤是主要的也是排放量最大的大气污染

物之一 由于其高度的化学活性 它在大气化学

的研究中占有越来越重要的地位≈ ∗ 
清洁对

流层大气中 ≤ 是  自由基主要的汇 尽管

≤ 本身并不是温室效应的主要贡献者 但它对

自由基的影响间接控制着其它温室气体的

反应 从而影响许多微量气体成分的浓度分布

及变化≈ 
受 自由基浓度的控制 大气 ≤

的寿命从几星期到几个月不等 由于其寿命较

短而不可能在大气中积累 因此全球范围内 ≤

环境本底浓度的时空分布很不均匀 随纬度 !高

度和季节有明显的变化≈ ∗ 
为提供大气 ≤准

确的时空分布及长期变化趋势 •  和各国政

府在全球范围布设了各级监测站 并定期交流

测量技术和实施标准气比对≈ 


我国目前尚缺乏本底地区近地层 ≤连续
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而精确的现场测量结果 为提供东亚大陆大气

≤浓度背景值 了解我国 ≤浓度的准确增长

率及未来发展趋势 进而更深入地研究其变化

对区域以至全球主要温室气体浓度分布及变化

的影响 为我国的环境和气候变化对策研究提

供依据≈  
中加专家在加拿大共同完成了 ≤

连续测量系统的组装和调试 又由中方专家在

瓦里关基准站根据现场条件进一步调试优化 

并改进了数据采集和处理程序 于 2起

对瓦里关近地层 ≤ 浓度进行连续测量 这是

目前世界上测量低浓度 ≤ 最理想的方法之

一 使用双柱分离和反吹技术 加上检测方法

的高度选择性 整个分析过程快速而简便 它的

高灵敏度 !高精度和操作维护的简便性是过去

用于近地层 ≤ 相对测量的其它方法如 ≤2

ƒ⁄!≤2∞≤⁄!⁄Πƒ≤ !ƒ× !×⁄≥等所无法

比拟的 该系统还可用于低浓度 ≤标准气≈

∗  ≅ 

ςΠς的标定 !大气中其它还原性

微量气体如  等的监测 检测限均达 

 ςΠ

ς级≈ ∗ 


1  研究方法

111  地理环境

瓦里关基准站纬度 β. 经度 β

. ∞海拔 是 •   全球大气监测网

 • 的 个全球基准站之一 也是世界上第

一个内陆高原型的大气本底基准监测站 位于

我国青海省海南藏族自治州的瓦里关山顶 于

年正式投入运行 数年的预观测实验表

明 站址环境在全年大多数情况下满足全球大

气本底条件 符合 •  Π • 开展全球大气本

底测量的要求≈  
为避免下垫面各种自然影

响 ≤ 连续测量的采样口设在山顶 铁塔

的 高处 与该站的 ≤2ƒ⁄法 ≤Π≤ 连续

测量系统共用采样管线 大气 ≤ 样品的采集

和分析频率为 次Π

112  仪器系统及测量方法

整个系统由还原气体分析仪 积分仪 样品

Π外部事件控制器≥Π∞≤ 磁盘驱动器 Π

接口 记录仪 个 ∂ ≤ 阀 高压铝合金

瓶保存的 个不同浓度 ≤ 标准气≥2≥ !≤

高及低浓度工作气 •  !•  !目标气× 高压

钢瓶保存的高纯氮气等组成 仪器间控制线和

信号线为专用电缆 不锈钢管气路经严格检漏

方可工作 系统按功能可分 部分 ≠积分仪和

≥Π∞≤ 的控制程序及外部事件时间表 对系统

完成自动控制和操作  还原气体分析仪和

∂ ≤阀的进样 !载气净化 !组分分离与转化 !

检测等 ≈检测器信号的运算处理和记录 如记

录仪模拟输出信号 !积分仪计算并打印详细报

告 磁盘驱动器将资料存入软盘等 图 是系统

工作流程示意图 

图 1  工作流程示意图

ƒ1  ≥ 

系统运行是完全自动化的 个针阀调节

气路的流量平衡 确保流路切换时检测器出口

流量变化小于   环境空气由 泵

特氟龙泵膜送至冷阱   ε 冷凝除去水分 

高纯氮载气经催化燃烧过滤器后杂质含量小于

1 ≅ 
 
ςΠς 提高了系统的精度 由色谱参

数设定每 为 个小周期 进样 次 再由

积分仪的 个 程序分别控制日常运行和

标定运行 日常运行以 为大周期 路选

择阀控制 •  !• ! !× 按一定的顺序和时间

间隔流经不锈钢蛇形管进行温度平衡 再通过

由十口进样阀控制的定量管系统冲洗 !定量后

注入色谱预柱 预柱分离的先流出组分进入色

谱分析柱 后流出组分被反吹放空 可保护分析

柱并缩短分析时间 还能使检测器免受后流出

组分的污染及过载 分析柱流出组分立即进入
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带有热氧化汞反应床的检测器 置换反应 ≤ 

 ψ ≤   用 双光池精密紫外

光度计检测置换出的汞蒸气 再换算为 ≤ 的

响应  保留时间约为 ≤约为 ≤

在设定温度下不与氧化汞反应 因而对 ≤ 的

检测均无干扰 尾气经过滤器滤除汞蒸气后放

空 每周的标定运行以 为大周期 进样顺

序 •  ! ! !× !• ! !≥ !≥ !≥ !≥ !≥ !≥ 共

运行 个大周期 ±∏2程序自动选择后

个周期的结果进行计算 

2  结果分析与讨论

211  系统特性测试

本法采用外标法定量 标准曲线的选择至

关重要 多次试验表明 该系统用峰高计算 ≤

浓度准确性较好 测定系统对 ≤的线性 使用

了加拿大大气环境局∞≥ 个不同已知浓度

的标准气≈≤ 浓度 ςΠς1 ≅ 
  !1 ≅


  !1 ≅ 

  !1 ≅ 
 !1 ≅ 

 !

1 ≅ 
 
循环交替 连续进样 个周期 

用 ≤ 真实浓度和各自的峰高响应作图 并分

别用线性细实线及二次多项式粗实线拟合

获得相关系数线性拟合 Ρ

 1 !二次多

项式拟合 Ρ

 1的结果等见图 由图

可知 ≤浓度ςΠς ≅ 
 ∗  ≅ 

 较大

范围内 用二次多项式拟合标准曲线的系数计

算环境 ≤浓度较好 

图 2  ΧΟ线性测试结果

ƒ1  ∏ ≤ 

  用瓦里关基准站 个不同已知浓度的 ≤

标准气 ≈ ≤ 浓度  ςΠς1 ≅ 
  !1 ≅


  !1 ≅ 

  ! 1 ≅ 
  !1 ≅ 

 !

1 ≅ 
 
循环交替 连续进样 个周期 

以各次进样的峰高响应用二次拟合标准曲线分

别计算各次进样的 ≤浓度 并计算各 ≤标准

气浓度的平均值 结果的标准偏差 精度和准确

度见表  由表 和线性测试的结果可知 该系

统对 ≤ 的检测精度小于 1  准确度在

? 1 以内 并计算多次进样二次多项式拟

合曲线平均的 Ρ
 值为 1 

表 1  系统对 ΧΟ测定结果(用峰高计算)

×  ∏ ≤ ∏∏ 

参数 ≥ ≥ ≥ ≥ ≥ ≥

平均值ςΠς ≅   1 1 1 1 1 1

标准偏差ςΠς ≅   1 1 1 1 1 1

精密度Π 1 1 1 1 1 1

准确度Π  1  1 1 1  1 1

  为了减少 ≤标准气和工作气等的用量并

保证系统的精度 经多次试验比较最终选用了

样品管 将气相色谱仪调试到最佳测试条

件 高阻调至最大 衰减调至最小 测得其基线

噪声约为 1∂ ∂ 记录仪 以基线噪声

的 倍所对应的 ≤浓度作为本方法的最低检

测限≈
以 ∞≥ 最低浓度标准气≈ ≤ 1 ≅


 
ςΠς多次进样分析 测得峰高的平均响

应约为 ∂ 由线性测试的结果可知 低浓度

≤的标准曲线可认为是线性的 由此计算得该

系统对 ≤的最低检测限约ςΠς为  ≅ 
 



212  操作参数的选定
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在各种条件下对比实验的基础上 确定了

系统的操作控制参数 以确定循环操作的小周

期 如外部事件时间表 !积分参数时间表 !色谱

参数 !信号的积分参数和定量计算参数等如进

样 !平衡 !冲洗 !反冲时间分别为 1 !

1 !1 和 1峰宽设定 1

等 从图 色谱图上 ≤ 的峰型大多为 ≥

可知 方法的基线稳定 !各组分的分离度高 检

测方法可靠 选定的主要优化参数有 不锈钢色

谱预柱用  ∗  目 ≥ 填充 柱温

 ε 不锈钢色谱分析柱用  1≥1 填充 柱

温  ε 氧化汞还原检测器温度  ε 不锈钢

定量管体积 不锈钢  反应床温度

 ε 高纯氮载气  1  流速 Π

各样品气流速  Π

图 3  ΧΟ色谱图

ƒ  ≤ ≤

2 .3  标准气标定及大气 ≤浓度计算

根据 ∗ 年中国气象科学研究院

与美国国家海洋大气管理局气候监测与诊断实

验室Π≤ ⁄在瓦里关采样瓶法定期采

样的合作研究结果≈  
瓦里关大气 ≤ 浓度

变化范围 ςΠς在  ≅ 
  ∗  ≅ 

 之间 

将此作为 ≤工作标准气混合比浓度的目标范

围 可确保环境 ≤ 浓度在标准工作曲线的范

围之内 使用的 瓶 ≤标准气高纯空气为平

衡气购自美国 ≥2 公司 在加拿大用

∞≥的 瓶 ≤ 标准气对瓶中 ≤ 浓度进行标

定 分别在 2 和 2 完成的  次标

定 各瓶中 ≤ 浓度计算值 ςΠς相差均小于

1 ≅ 


减压阀材质影响试验还表明 用黄

铜接口对铝合金气瓶内 ≤浓度的影响最小 

工作气 •  !• !×的 ≤标准浓度 及二次

拟合标准曲线的系数由每周施行的周标定计算

并更新 日常运行中 用每周更新的标准曲线系

数和样品气进样的响应计算样品气中 ≤ 的浓

度 每隔 连续运行 次 × 可对系统的稳定

性进行监控 瓦里关站的 ≤ 工作气将根据钢

瓶压力值降低程度予以更换 并定期与 ∞≥或

比对 保留有 •   的一级 ≤ 标

准气并不定期组织国际间的比对活动
≈  



原始数据先经时间序列检查 再根据每日的值

班记录和其它影响因素进行筛选 并由现场观

测人员和北京的分析研究人员先后进行统计分

析和质量评估 最后只用有效数据形成完成质

量分析的小时平均 日平均和月平均数据文件 

表  是瓦里关站所有 ≤ 工作气的标准浓度

值 

表 2  瓦里关基准站 ΧΟ系统工作气的标准浓度值 ≅ 10
− 9
 ςΠς

×  ¬ ≤ ≈ ≅ 

ςΠς • ∏ ≥

瓶号 ≥ ≥ ≥ ≥ ≥ ≥ •  •  ×

≤ 1 1 1 1 1 1 1 1 1

214  瓦里关山大气 ≤观测结果

图 是  ∗ 年 ≤月平均浓度的连

续变化采样瓶法实验室分析结果≈ 
 空心点

是各年的月平均浓度 细实线是 点滑动平均

代表季节变化 粗实线是多项式拟合代表长期

变化趋势 可以看出 ≤ 浓度 ςΠς在  ≅


  ∗  ≅ 

 范围波动 有明显的季节变

化 春季最高 夏秋季最低 平均振幅 ςΠς

≅ 
  ∗  ≅ 

 
但没有明显的年际变化 图

是 2 ∗ 2 ≤ 小时平均浓度的连
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续变化还原气体分析系统现场测量结果 数据

未经风向及风速修正 图 中不连续部分由停

电 !系统维护等原因引起 表明采样现场 ≤

浓度受过境气团短时影响 由多项式拟合趋势

线粗实线可以看出 此段时期 ≤浓度 ςΠς

在  ≅ 
  ∗  ≅ 

 范围内波动 空心点

是气瓶法采样分析所对应的 ≤ 浓度 可以看

出 种方法的结果吻合较好 所获结果有区域

代表性和国际可比性 可提供我国本底地区大

气 ≤连续而精确的现场测量结果 

图 4  1991 ∗ 1997 年瓦里关山 ΧΟ月

平均浓度的连续变化

ƒ   ∗  ≤  • ∏

图 5  1997211 ∗ 1998205 瓦里关山 ΧΟ小时

平均浓度的连续变化

ƒ  2 ∗ 2 ≤ ∏ • ∏
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