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不用制冷剂，在线连续监测环境空气中的有机污染
物从乙炔到三甲苯

应用简报

摘要

本案例详细描述了一套热脱附系统用于在线监测空气中复杂混合物的有效性
验证。这些气态混合物包括了空气中常见的易挥发和极易挥发的化合物（臭
氧前体物）。

城市大气中存在的挥发性烃类被认为是导致地面臭氧生成的重要原因之一，
而臭氧是城市大气烟雾的主要污染物之一。这些化合物的挥发性覆盖了从乙
炔到三甲苯的挥发性范围，通常称为“臭氧前体物”。机动车尾气排放被认
为是这些化合物的主要来源。最近欧美法规 [1,2] 要求在所有大城市中心对
这些目标化合物进行全天候监测，以建立和监测车流高峰期与高污染浓度相
关性（关键化合物包括苯、甲苯、二甲苯和 1,3-丁二烯）。连续的实时监测
对局部工业排放时段等情况提供信息，并可用于监测天气条件对污染物浓度
的影响，例如风向，降水和逆温。

前言

UNITY 2 Air Server 是一套在线连续不间断监测大气中多种痕量挥发性有机物 
(VOC) 的采样分析系统，并且运行费用低。系统中包括了全自动化，可控采
样流量，以及无需制冷剂预浓缩技术等一系列特点。该系统与标准 GC 或者 
GC/MS 相连，为实现野外观测全自动化，无需人工操作而专门设计的。
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定义理想聚焦冷阱 
捕集阱的设计和填料对于该应用至关重要。UNITY 2 冷
阱细孔设计（图 1）以实现真正的不分流操作，即将全
部整个样品都传输到 GC 系统里，从而增强对低浓度气
体监测的灵敏度。细孔设计还为早期分离出的化合物提
供较好的峰型（图 2）。

对吸附剂的选择也非常重要，因为它们可以有助于保留
极易挥发的物质，即增加了采样体积，从而能够检测到
更低浓度。

概括而言，样品气体在所控流量下，直接传输到电制冷
并填充了吸附剂的聚焦管上。无需液体制冷剂。可选薄
膜干燥装置可以有选择性地除去水分及小质量极性分
子，从而大大降低其他物质的干扰，有助于 FID 的观测
效果，省去对质谱的使用需求。 

采样气流由聚焦管下游的质量流量控制器和泵控制，避
免了气样污染。分析方法作为一个整体，所有采样参数
由使用人员选择和系统软件监测。样品采集后，载气对
气路干吹扫以防止气体残留并去除冷阱上的氧气。之后
冷阱以 100 °C/min 的速度迅速升温，将所保留的分析物以
高度集中的气带注入毛细色谱柱上。若用不分流模式，
此注入可达最大灵敏度。冷阱在热脱附后，会再次冷却
并稳定在吸附温度，在前一样品分析的同时，开始对下
一样品进行采集。UNITY 2 Air Server 可在至少 3 个进样
口（一般为采样、参考和空白所用）之间全自动化相互
切换，以满足用户远程操作，对仪器进行定标和验证。

本案例详细描述了对一套热脱附系统用于在线监测欧洲
有关规定的 27 种臭氧前体物以及附加的 1,2,4-三甲苯、
1,3,5-三甲苯和异戊二烯（含在标气中）的有效性验证。
所测 30 种物质见表 A1（附录）。建立此观测方法所需
考虑的关键因素包括对连续自动无人操作的需要，因此
解决的关键是无需制冷剂。还包括系统要每小时完成采
样分析周期，而且最大限度将时间应用到采样。最后包
括检测限要低于 0.5 ppb（最好为 0.1 ppb）。

图 1. 聚焦管的设计图。注：细出口设计和装填的吸附剂
较长

图 2. 500 mL 标气在不分流模式下的色谱图
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结果与讨论

穿透测试
所有 C2 碳氢化合物的挥发性很高。乙炔的沸点为 -84 °C，
在不用液体制冷剂的条件下是最难捕集的化合物。需要
对冷阱吸附剂和聚焦温度进行谨慎选择。通过对 ppb 浓
度级的“臭氧前体物”标气（由英国 Teddington 国家物
理实验室制造）进行实验，可以确定定量保留限（即穿
透体积）。实验中稳步增加通入的标气体积，从而可得
检测器响应随采样体积的变化图。 

图 3 显示了峰面积随乙炔标气的采样体积的变化图。可
以看出，即使高达 1.5 L 的采样体积，也完全呈线形，即
无穿透。

实验部分

穿透测试

双色谱柱 Deans 开关气相色谱系统

TD

预吹扫时间： 1 min

采样速率： 25 mL/min

采样时间： 多种

冷阱： U-T17O3P-2S（臭氧前体）

冷阱最低温度： -30 °C

冷阱最高温度： 325 °C

冷阱脱附时间： 5 min

气路温度： 80 °C

气相色谱

色谱柱： Agilent J&W GS-GasPro, 30 m × 0.32 mm

气相色谱升温程序： 40 °C（保持 6 min），然后以 20 °C/min 
的速率升至 200 °C（保持 1 min）

TD

预吹扫时间： 2 min

采样速率： 25 mL/min

采样时间： 多种

冷阱： U-T17O3P-2S（臭氧前体）

冷阱最低温度： -30 °C

冷阱最高温度： 325 °C

冷阱脱附时间： 5 min

气路温度： 80 °C

GC/FID

进样口压力： 44.9 psi

中间点压力： 21.26 psi

气相色谱柱温箱 
升温程序：

30 °C（保持 12 min）， 
然后以 5 °C/min 的速率升至 170 °C， 
再以 15 °C/min 的速率升至 200 °C

切换时间： 17.5 min

FID 温度： 250 °C

空气流速： 400 mL/min

H2 流速： 40 mL/min

图 3. 乙炔的峰面积随采样体积的变化图。图片由 Ecole 
des Mines de Douai 提供
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双柱 Deans 开关气相色谱系统
之前所有测试使用的色谱柱均为 Agilent J&W GS-GasPro，
30 m × 0.32 mm。可惜此色谱柱不能完全分辨标气中 C4 
和 C5 化合物。为了更好的区分这些物质，需要使用带 
Deans 开关的双柱系统（如图 4）。

所有的物质从聚焦管中脱附出后直接进入 40 °C 二甲基
聚硅氧烷色谱柱。C2-C5 化合物在该温度的色谱柱中不
能分离开来，因而当它们从主色谱柱中流出后，通过 
Deans 开关进入氧化铝 PLOT 色谱柱。在前 17.5 min，主
级和次级色谱柱之间的 Deans 开关开通此方向气路。此
时，所有从主色谱柱中流出的 C6 或含碳量更高的化合物
都能被分离开来。然后 Deans 开关开通另一方向气路，
将分离物通入惰性无涂层的二氧化硅细管，之后进入另
一个 FID。

至此之后，同时产生 2 个色谱图；C6+ 化合物来自二甲
基聚硅氧烷色谱柱 (FID 1)，C2-C6 化合物来自氧化铝 PLOT 
色谱柱 (FID 2)。

图 5 显示了通过双色谱柱系统的标气，以及图 6 显示了
对美国 EPA 规定的 56 种臭氧前体物的分析图。

图 5. 用双柱分析系统对含 30 种化合物在 ppb 浓度的标气（由 NPL 提供）进行分析的色谱图。所有物质的
浓度在 3.83-4.16 ppb 之间，每个误差为 ±0.08 ppb

图 4. 双色谱柱的臭氧前体分析系统的示意图
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保留时间的重现性
由于双色谱柱的设置，系统气压的平衡会影响保留时
间的稳定性。在 UNITY 2 Air Server 上增加电子载气控制
器 (ECC)，两个色谱柱都可以达到稳定的保留时间。表 
A1 和 A2（见附录）列出了包含 30 种物质的标气的相对
标准偏差 STD。由二甲基聚硅氧烷色谱柱分离的化合物 
(C6+) 的 STD 接近 0.01%，由氧化铝 PLOT 色谱柱分离出的 
C2-C6 化合物的 STD 在 0.04% 到 0.32% 之间。

图 6. 用双柱系统分析 ppb 浓度级 56 种标气（来自美国 EPA）的色谱图。数据由韩国 ITC 提供
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可以看出，所有重复分析结果均一致，但为了定量地表
示此重复性，对 5 个数据点的校准曲线和 5 组重复实验
进行分析（见附录表 A3）。几乎所有的相对标准偏差均
小于 1%，从而验证了此方法的可重复性。 

可靠性分析 ― 多数据点校准
为了确保系统的可靠性，必须进行严格的测试。图 7 显
示了对 500 mL 臭氧前体物标气在双色谱柱系统上的 5 次
重复分析结果。

图 7. 对 500 mL 气体标准样品采用不分流气体进样进行重复分析
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检测限和测定下限 
用此双柱系统分析 500 mL 标气，对于小分子碳氢化合
物在 4 ppb 左右，其信噪比为 250:1；而 4 ppb 左右的丁
烷以上的化合物的信噪比为 350:1。假设最小检出信号为 
3:1，对 500 mL 气样的检测限和测定下限进行如下计算：

C2-C3 碳氢化合物

检测限： 0.05 ppb

测定下限： 0.1 ppb

C4+ 碳氢化合物

检测限： 0.03 ppb

测定下限： 0.06 ppb

城郊空气监测
仪器的无人野外操作评估是在一个半农村的树林地区。
该地点在平时有较大流量的车流量，但周末车流量很
小。图 8 显示了几种化合物从周日 16:40 到周一晚的日
变化，两个时间段的差别非常明显。

大部分的化合物在没有车流的时候浓度较低，但在车流
高峰期时可以看到浓度迅速增加。这些数据是在测试末
期采集的，可以看出仪器保持了较好的分析能力。重要
的是，在测试期间无需人工操作，即使在这样相对洁净
的空气环境中，检测限也能达到令人满意的效果。 

绘制每个重复实验的校准曲线，并得到其线性关系。附
录表 A4 列出了对应的 R2 值。98% 以上的数据的 R2 值高
于 0.99，从而证实了校准的可重复性。 

法国技术规范 NF T90-2103 规定了一个测试校准数据和
系统的方法，以确保通过严格的拟合标准测试。我们用
这个 F 测试来比较理论校准与 5 数据点实验校准结果，
但假设前提是数据偏差具有一致性。F 值必须超过一临
界值 (Fcrit) 才能使此假设不成立。在此案例中，该临界
值为 4.103，风险等级 (a) 为 1%。

表 1 列出了每个化合物的 F 值，所有值都低于 F 临界值 
Fcrit，因此校准是可接受的。 

表 1. F 检验值

化合物 计算得出的 F 值

乙烷 3.738
乙烯 2.063
丙烷 1.172
丙烯 3.422
2-甲基丙烷 0.132
正丁烷 3.149
乙炔 3.199
反式-2-丁烯 0.178
1-丁烯 0.466
顺式-2-丁烯 1.713
2-甲基丁烷 0.373
戊烷 0.417
1,3-丁二烯 0.388
反式-2-戊烯 1.036
1-戊烯 0.309
2-甲基戊烷 0.433
异戊二烯 1.221
正己烷 1.855
正庚烷 1.456
苯 0.495
1,2,4-三甲基戊烷 0.279
辛烷 1.333
甲苯 1.267
乙苯 2.322
正二甲苯 3.186
正二甲苯 3.186
正二甲苯 2.381
1,3,5-三甲苯 2.813
1,2,4-三甲苯 0.952
1,2,3-三甲苯 3.958
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结论

本文展示了一套可靠、半连续和无需制冷剂的采样和分
析仪器，用来监测高难度、复杂的挥发性混合物。该结
果表明 Markes 公司的 UNITY 2 Air Server 系统对于观测定
量环境空气中的臭氧前体物是一个很好的选择。

图 8. 所选烃类化合物的日间浓度变化，表明车流量较小的时段与车流量较大的时段
之间存在显著差异
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表 A1. 二甲基聚硅氧烷色谱柱上的保留时间稳定性 
 （C6+ 化合物）

化合物 保留时间 RSD (%) (n = 15)

苯 0.0090

2,2,4-三甲基戊烷 0.0122

正庚烷 0.0119

甲苯 0.0123

辛烷 0.0127

乙苯 0.0121

间二甲苯和对二甲苯 0.0131

邻二甲苯 0.0133

1,3,5-三甲苯 0.0119

1,2,4-三甲苯 0.0108

1,2,3-三甲苯 0.0104

附录

表 A2. 氧化铝 PLOT 色谱柱上的保留时间稳定性 
 （C2–C6 化合物）

化合物 保留时间 RSD (%) (n = 15)

乙烷 0.0413

乙烯 0.1375

丙烷 0.1695

丙烯 0.2976

2-甲基丙烷 0.1776

正丁烷 0.1600

乙炔 0.3204

反式-2-丁烯 0.1644

1-丁烯 0.1552

顺式-2-丁烯 0.1360

2-甲基丁烷 0.1339

戊烷 0.1217

1,3-丁二烯 0.1558

反式-2-戊烯 0.1013

1-戊烯 0.1145

2-甲基戊烷 0.1008

异戊二烯 0.0972

正己烷 0.1313

表 A3. 五种样品体积下包含 30 种组分的气体标样的重现性

化合物
响应 RSD (%) (n = 5)

250 mL 375 mL 500 mL 625 mL 750 mL

乙烷 0.8 0.4 0.3 0.4 0.9

乙烯 0.6 0.4 1.2 1.2 0.5

丙烷 0.3 2.0 1.4 1.5 1.6

丙烯 0.7 0.3 0.2 0.7 0.6

2-甲基丙烷 1.0 0.8 0.5 0.3 0.5

正丁烷 1.3 0.8 0.5 1.2 0.6

乙炔 3.4 2.9 2.2 3.5 0.8

反式-2-丁烯 0.7 0.5 0.4 0.3 0.6

1-丁烯 0.4 0.9 0.8 0.9 1.9

顺式-2-丁烯 0.5 0.6 0.2 0.5 0.4

2-甲基丁烷 0.5 0.3 0.3 0.3 0.3

戊烷 0.5 0.3 0.4 0.3 0.4

1,3-丁二烯 0.9 0.9 0.8 0.5 0.4

反式-2-戊烯 0.8 0.5 0.2 0.3 0.4

1-戊烯 0.5 0.5 0.2 0.4 0.4

2-甲基戊烷 1.2 0.5 0.6 0.7 0.6

异戊二烯 0.7 0.4 1.0 0.4 0.3

正己烷 0.3 0.4 0.5 0.4 0.5

苯 0.8 0.5 0.6 0.6 0.5

2,2,4-三甲基戊烷 0.2 0.4 0.5 0.5 0.6

正庚烷 1.0 0.4 0.7 0.7 0.9

甲苯 0.8 0.8 0.6 0.9 1.2

辛烷 1.1 1.2 1.0 1.4 1.4

乙苯 0.5 1.0 1.2 0.9 2.1

间二甲苯和对二甲苯 1.3 0.3 0.5 2.8 0.4

邻二甲苯 3.8 2.2 2.1 2.9 3.2

1,3,5-三甲苯 1.9 1.2 4.3 3.1 1.3

1,2,4-三甲苯 5，5 1.7 1.8 2.0 2.7

1,2,3-三甲苯 4、5 1.6 2.3 2.5 2.0
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表 A4. 在五点校准中由 5 次重复测定得到的 R2 值

化合物 校准 1 校准 2 校准 3 校准 4 校准 5

乙烷 0.9999 0.9997 1.0000 0.9997 0.9997
乙烯 0.9996 0.9997 0.9984 0.9989 0.9998
丙烷 0.9998 0.9991 0.9987 0.9998 0.9999
丙烯 1.0000 0.9999 0.9998 0.9997 0.9997
2-甲基丙烷 0.9999 1.0000 0.9999 0.9999 0.9999
正丁烷 0.9996 0.9995 0.9996 0.9997 0.9998
乙炔 0.9994 0.9973 0.9992 0.9897 0.9911
反式-2-丁烯 0.9998 1.0000 1.0000 1.0000 1.0000
1-丁烯 0.9999 1.0000 0.9999 1.0000 1.0000
顺式-2-丁烯 0.9998 1.0000 1.0000 1.0000 1.0000
2-甲基丁烷 1.0000 1.0000 1.0000 1.0000 1.0000
戊烷 1.0000 1.0000 1.0000 1.0000 1.0000
1,3-丁二烯 0.9999 1.0000 0.9999 1.0000 1.0000
反式-2-戊烯 1.0000 1.0000 1.0000 1.0000 1.0000
1-戊烯 1.0000 1.0000 1.0000 1.0000 1.0000
2-甲基戊烷 1.0000 1.0000 0.9999 0.9998 0.9999
异戊二烯 0.9997 0.9999 0.9999 1.0000 0.9998
正己烷 0.9999 1.0000 0.9999 0.9998 0.9999
苯 0.9997 1.0000 0.9999 1.0000 0.9999
2,2,4-三甲基戊烷 1.0000 1.0000 1.0000 1.0000 1.0000
正庚烷 1.0000 1.0000 0.9999 1.0000 1.0000
甲苯 1.0000 0.9999 1.0000 0.9998 1.0000
辛烷 0.9999 1.0000 1.0000 0.9999 1.0000
乙苯 0.9993 0.9998 1.0000 0.9996 0.9995
间二甲苯和对二甲苯 0.9934 0.9992 0.9995 0.9998 1.0000
邻二甲苯 0.9996 0.9988 0.9990 0.9985 0.9998
1,3,5-三甲苯 0.9994 0.9967 0.9916 0.9850 0.9860
1,2,4-三甲苯 0.9991 0.9927 0.9994 0.9986 0.9957
1,2,3-三甲苯 0.9945 0.9998 0.9968 0.9901 0.9992


