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摘要:为了检测环境中恶臭气体的体积分数并且有效减小气相色谱装置的体积ꎬ利用 ＭＥＭＳ 加工工艺ꎬ制造了一款芯片式

色谱柱ꎮ 在此基础上设计了 １ 套用于恶臭气体分析的系统ꎬ可以有效地实现恶臭气体的分离与检测ꎮ 对系统的线性度进行了

研究ꎬ并以异丁烯气体为例ꎬ通过多次重复性实验ꎬ得到整个系统的线性度ꎬ其相关系数为 ０􀆰 ９９８ ０ꎬ误差平方和为 ７２􀆰 ９５ꎮ 此外ꎬ
还与现有的商品化气相色谱仪进行对比ꎬ其性能优于现有仪器的标准ꎮ
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　 　 恶臭环境污染是一种特殊的空气污染ꎬ不仅

影响人们日常工作环境ꎬ还会通过嗅觉器官对我

们的心理以及情绪产生影响ꎬ出现呕吐、恶心等症

状甚至会激发产生各种严重疾病ꎮ 因而ꎬ国外有

些国家较早地对恶臭实行专项立法ꎬ把恶臭作为

一种公害[１] ꎮ
目前国内外对气体的检测方法主要是气相色谱

法[２]ꎮ 但是现如今的恶臭气体检测仪器存在体积

过大ꎬ耗时较长等问题ꎬ因此在其基础上ꎬ课题组开

发制备了基于芯片式色谱柱的恶臭气体在线分析

仪ꎬ芯片式色谱柱具有样品体积小ꎬ检测效率高ꎬ使
用成本低ꎬ便携化ꎬ易于和其他技术设备集成以及兼

容性好等特点[３]ꎮ 在此ꎬ对整个恶臭气体分析仪的

线性度进行了检测ꎮ 并且和商品化的便携式气相色

谱仪进行了对比ꎮ

１　 实验原理

１􀆰 １　 系统介绍

实验装置采用基于芯片式色谱柱的气体检测装

置ꎮ 主要包括进样单元、流量控制单元、分离单元、
检测单元以及分析单元ꎮ 进样单元采用进样六通

阀ꎻ流量控制采用北京堀场汇博隆精密仪器有限公

司生产的 Ｓ４８ ３００ / ＨＭＴ 型质量流量控制器ꎬ采用

９９􀆰 ９９９％氮气(Ｎ２)为载气[７]ꎻ温度控制采用的是欧

􀅰１０２􀅰
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姆龙的 ＺＥＴ６ 温控仪ꎬ芯片式色谱柱的温度为 ５５℃ꎻ
分离装置采用的是芯片式色谱柱ꎻ检测单元采用的

是 ＰＩＤ(Ｐｈｏｔｏｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ Ｄｅｔｅｃｔｏｒ)传感器ꎮ 系统整体

结构如图 １ 所示ꎮ

图 １　 系统整体结构图

微流控芯片基质材料指的是微流控芯片的载体

材料ꎬ最常见的 ３ 种基质材料为玻璃、硅和有机聚合

物[５－６]ꎬ芯片式色谱柱选用的材料是硼硅玻璃ꎬ微通

道加工采用的是微细喷砂射流工艺ꎬ从而实现对玻

璃片表面的刻蚀ꎮ 通道采用 Ｓ 形结构和圆形截面ꎬ
从而保证气体具有良好的流动性[７]ꎮ 采用阳极键

合加工方法ꎬ加工成基于 Ｐｙｒｅｘ 型硼硅玻璃材质的

芯片ꎬ整个芯片的尺寸为 １１５ ｍｍ×６０ ｍｍ×５􀆰 ８ ｍｍꎬ
这样大大减小了分离装置的体积ꎮ 对于常用气体固

定相主要有 ３ 种作用力:色散、偶极和氢键作用力ꎮ
根据所分离的恶臭气体种类的不同ꎬ综合这 ３ 个方

面的因素ꎬ最终选用混合式固定相进行涂敷ꎮ 其实

物图如图 ２ 所示ꎮ

图 ２　 芯片结构图

１􀆰 ２　 线性分析原理

线性度是指仪表的输出曲线与理想直线之间的

相关一致程度ꎮ 这需要进行多次重复性实验ꎬ得到

相应的输入—输出曲线ꎮ 为了获得更多的测量信

息ꎬ需要对测量结果进行处理ꎬ而且希望结果与被测

物理量之间呈线性关系[８]ꎮ 这样就会对仪器的数

据处理及标定带来方便ꎮ 仪器的线性度用相关系数

来表示[９]ꎮ 一般要求是对于准确定量方法ꎬ线性回

归方程的相关系数不低于 ０􀆰 ９９ꎻ此外ꎬ误差平方和

以及相对误差也是比较重要的参数ꎮ
(１)相关系数 Ｒ－ｓｑｕａｒｅꎬ简写为 ｒ:
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　 　 (２)误差平方和[ｓｕｍ ｏｆ ｔｈｅ ｓｑｕａｒｅｄ ｅｒｒｏｒｓ(ＳＳＥ)]:

ＳＳＥ ＝ ∑
ｎ

ｉ ＝ １
(ｘｉ － ｘ) ２ (２)

　 　 (３)相对误差 γＬ:
γＬ ＝ ± (ΔＬｍａｘ / ｙＦＳ) × １００％ (３)

　 　 相对误差是指非线性最大偏差与满量程输出的

比值ꎬ在这里并没有检测到仪器的满量程输出ꎬ所
以ꎬ最终并没有将相对误差算入到线性度的评价ꎮ

目前常用的线性拟合方法有:①理论拟合ꎻ②过

零旋转拟合ꎻ③端点拟合ꎻ④端点平移拟合ꎻ⑤最小

二乘法拟合ꎮ 通过比较各种拟合方法ꎬ最终选用最

小二乘法拟合ꎬ最小二乘法在误差理论中的基本含

义是:在具有等精度的多次测量中求最可靠值时ꎬ当
各测量值的残值的误差平方和为最小时所求得的

值ꎮ 最小二乘法有严格的数学依据ꎬ尽管计算繁杂ꎬ
但所得到的拟合直线精度高ꎬ即误差小[１０]ꎮ

最小二乘法拟合的基本原理:设测试点数为 ｎꎬ
拟合直线方程为:

ｙ ＝ ｋｘ ＋ ｂ (４)
　 　 第 ｉ 个点的实际测量值与拟合所得到的响应值

之间的残差为:
Δｉ ＝ ｙｉ － (ｋｘｉ ＋ ｂ)

　 　 因为最小二乘法的原理就是让 ∑
ｎ

ｉ ＝ １
Δ２

ｉ 为最小

值ꎬ及让∑
ｎ

ｉ ＝ １
Δ２

ｉ 对 ｋ 和 ｂ 的一阶偏导数为零ꎬ即:

(∂ / ∂ｋ)∑Δ２
ｉ ＝ ２∑(ｙｉ － ｋｘｉ － ｂ)( － ｘｉ) ＝ ０

(∂ / ∂ｂ)∑Δ２
ｉ ＝ ２∑(ｙｉ － ｋｘｉ － ｂ)( － １) ＝ ０

　 　 从而求得 ｋ 和 ｂ 的表达式:
ｋ ＝ (ｎ∑ｘｉｙｉ － ∑ｘｉ∑ｙｉ) / [ｎ∑ｘ２

ｉ － (∑ｘｉ) ２]

ｂ ＝ (∑ｘ２
ｉ∑ｙｉ － ∑ｘｉ􀅰∑ｘｉｙｉ) / [ｎ∑ｘ２

ｉ － (∑ｘｉ) ２]

　 　 将 ｋ 和 ｂ 代入式(４)即可得到拟合方程ꎮ

２　 实验结果及分析

２􀆰 １　 样气的配制

用异丁烯气体作为样气ꎬ采用 ＶＩＣＩ 公司生产的

渗透管与气体发生器进行样气配比ꎬ通过质量流量

􀅰２０２􀅰
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控制器改变气体流量ꎬ从而配制出不同体积分数的

气体ꎮ Ｎ２ 流量以 ２００ ｍＬ / ｍｉｎ 作为 １ 个梯度ꎬ设置

在 ４００ ~ １ ４００ ｍＬ / ｍｉｎꎮ 分别得到的气体体积分数

如表 １ 所示ꎮ
表 １　 配制的样气体积分数

Ｎ２ 流量 / (ｍＬ􀅰ｍｉｎ－１) ４００ ６００ ８００ １０００ １２００ １４００

样气体积分数×１０－９ １２５０ ８３０ ６２０ ５００ ４１０ ３５０

由于配制的样气基本都是在 １０－９级别ꎬ因此为

了最大程度地避免气袋吸附对样气造成影响ꎬ经过

多次测量ꎬ在保证配制气体稳定性的情况下ꎬ采用

Ｔｅｄｌａｒ ＰＶＦ 采样袋存储样气ꎮ 为了确定系统线性度

的准确度ꎬ在保证整个气路压力一定的条件下ꎬ每个

浓度的样气测量 ３ 次ꎬ并记录相应的响应值ꎮ 为了

减少随机误差的影响ꎬ取 ３ 次测量结果的平均值作

为最终结果进行实验分析ꎮ
此外ꎬ还用商品化气相色谱仪进行相同的实验ꎬ

进行线性度的比较ꎬ从而得到相应的实验数据ꎮ
２􀆰 ２　 系统稳定性实验

为了保证线性度实验数据的准确性ꎬ首先对系

统的稳定性进行了实验ꎮ 稳定性指的是系统在长时

间工作的情况下输出量发生的变化[１１]ꎮ 系统的稳

定性对整个实验结果有很大的影响ꎮ 因此ꎬ在这里

通过测量系统在空载的情况下基线的变化情况ꎮ 每

隔 ５ ｍｉｎ 对系统的基线测量 １ 次ꎬ重复测量 １０ 次ꎬ
测量结果如表 ２ 所示ꎮ

表 ２　 系统稳定性实验结果

时间 / ｍｉｎ ０ ５ １０ １５ ２０

电压 / ｍＶ ７９􀆰 ５４ ７９􀆰 ３８ ７９􀆰 ４２ ７８􀆰 ９６ ７９􀆰 ０８

误差 / ｍＶ ０􀆰 ０６ －０􀆰 １ －０􀆰 ０６ －０􀆰 ５２ －０􀆰 ４

时间 / ｍｉｎ ２５ ３０ ３５ ４０ ４５

电压 / ｍＶ ７９􀆰 ７６ ８０􀆰 ３０ ７９􀆰 ４３ ７９􀆰 ７０ ７９􀆰 １９

误差 / ｍＶ ０􀆰 ２８ ０􀆰 ８２ －０􀆰 ０５ ０􀆰 ２２ －０􀆰 ２９

通常选择标准偏差和极差来衡量系统的稳定

性ꎮ 通过对实验结果的计算可知:在 ４５ ｍｉｎ 内ꎬ系
统的基线电压的算数平均值为 ７９􀆰 ４８ ｍＶꎬ极差为

１􀆰 ３４ ｍＶꎬ标准偏差为 ０􀆰 ３８ꎮ 说明系统的短时间稳

定性良好ꎬ能够满足测量的要求ꎮ 出现基线波动主

要是因为受环境温度的变化以及电路中噪声的

存在ꎮ
２􀆰 ３　 线性度实验结果及分析

配制的不同体积分数的异丁烯气体ꎬ分别为

３５０×１０－９、４１０×１０－９、５００×１０－９、６２０×１０－９、８３０×１０－９ꎬ
１２５０×１０－９ꎬ待系统稳定后ꎬ首先利用恶臭气体分析

仪针对于每个体积分数的样气进行 ３ 次测量ꎬ记录

相应的响应值ꎬ其实验结果如表 ３ 所示ꎮ
表 ３　 恶臭气体分析仪检测结果

体积分数×１０－９ ３５０ ４１０ ５００ ６２０ ８３０ １２５０

响应值 / ｍＶ ３０􀆰 １４ ５２􀆰 ６９ ６６􀆰 ５０ ９８􀆰 ３１ １５９􀆰 ３２ ２７４􀆰 ５８

３０􀆰 １８ ５２􀆰 ８２ ６６􀆰 ２９ ９８􀆰 １７ １５９􀆰 ６３ ２７４􀆰 ３２

３０􀆰 ０９ ５２􀆰 ５８ ６６􀆰 ８３ ９８􀆰 ４２ １５９􀆰 ４７ ２７４􀆰 ４４

平均值 ３０􀆰 １４ ５２􀆰 ７０ ６６􀆰 ５４ ９８􀆰 ３０ １５９􀆰 ４７ ２７４􀆰 ４５

方差 ０􀆰 ００１４ ０􀆰 ００９６ ０􀆰 ０４９４ ０􀆰 ０１０５ ０􀆰 ０１６０ ０􀆰 ０１１３

从表 ３ 可以看出ꎬ针对同一浓度的样气ꎬ系统响

应值的重复性和稳定性良好ꎬ在 ＭＡＴＬＡＢ 中对实验

数据进行拟合ꎬ可以得到拟合方程:
ｐ ＝ ０􀆰 ２７ × ｃ － ６４􀆰 ５８ (５)

其中:ｐ 为响应值ꎬｍＶꎻｃ 为气体体积分数ꎮ
实验数据和拟合曲线对比如图 ３ 所示

１—实际曲线ꎻ２—拟合曲线

图 ３　 恶臭气体分析仪线性拟合结果

通过图 ３ 可以得到:恶臭气体分析仪的线性度

良好ꎮ 根据式(２)、式(３)、式(４)可以得到恶臭气

体分 析 仪 相 关 系 数 为 ０􀆰 ９９８ ０ꎬ 误 差 平 方 和

为 ８１􀆰 １７ꎮ
针对同一种样气ꎬ用商品化气相色谱仪进行相

应的检测ꎬ其测量结果如表 ４ 所示ꎮ
表 ４　 商品化气相色谱仪检测结果

体积分数×１０－９ ３５０ ４１０ ５００ ６２０ ８３０ １２５０

峰面积 ２２１􀆰 ８３ ２５３􀆰 ０８ ２９８􀆰 ５３ ４０４􀆰 ８９ ５４３􀆰 ６０ ７６５􀆰 ３４

２２３􀆰 ２２ ２５０􀆰 ４３ ２９４􀆰 ６１ ４０７􀆰 ６２ ５３２􀆰 ４６ ７５８􀆰 ３６

２２０􀆰 ９６ ２４６􀆰 １７ ２９５􀆰 ９３ ３９１􀆰 ３２ ５４０􀆰 ０１ ７５９􀆰 ０２

平均值 ２２２􀆰 ００ ２４９􀆰 ９０ ２９６􀆰 ３６ ４０１􀆰 ２８ ５３８􀆰 ６９ ７６０􀆰 ９１

方差 １􀆰 ３０ １２􀆰 １５ ３􀆰 ９８ ７６􀆰 ２１ ３２􀆰 ３３ １４􀆰 ８５

从表 ４ 可以看出ꎬ针对同一体积分数的样气ꎬ系

􀅰３０２􀅰
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统响应值的重复性和稳定性良好ꎮ 在 ＭＡＴＬＡＢ 中

对实验数据进行拟合ꎬ可以得到拟合方程:
ｐ ＝ ０􀆰 ６１４ ３ × ｃ ＋ ６􀆰 ０５９ (６)

其中:ｐ 为响应值ꎻｃ 为气体体积分数ꎮ
实验数据和拟合曲线对比如图 ４ 所示ꎮ

１—实际曲线ꎻ２—拟合曲线

图 ４　 商品化气相色谱仪线性拟合结果

通过图 ４ 可以得到:恶臭气体分析仪的线性度

良好ꎮ 由式(２)、式(３)、式(４)可以得到商品化气

相色谱仪相关系数为 ０􀆰 ９９４ ２ꎬ误差平方和为 １ ２４３ꎮ
通过和商业化气相色谱仪进行对比ꎬ可以知道

现有的恶臭气体分析仪满足基本的线性条件ꎮ

３　 结论

实现了基于芯片式色谱柱的恶臭气体的检测ꎮ
根据色谱理论ꎬ在特定温度以及流量下对整个仪器

的线性度进行了检测ꎬ通过实验结果分析可以得到

恶臭气体分析仪的线性度ꎬ系统的相关系数为

０􀆰 ９９８ ２ꎬ误差平方和为 ７２􀆰 ９５ꎬ线性度良好ꎮ 此外通

过对同一体积分数的样气进行多次重复性实验ꎬ响
应值偏差较小ꎬ系统具有较好的重复性和稳定性ꎮ
为恶臭气体的检测系统的设计提供了实验数据ꎮ 通

过与商品化气相色谱仪进行对比可知ꎬ现有的恶臭

气体分析仪满足基本的线性条件ꎮ 但是随着芯片式

色谱柱的老化ꎬ整个系统的性能肯定会受到影响ꎮ
因此ꎬ通过改变芯片式色谱柱ꎬ该系统还可以达到更

好的效果ꎮ
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陶氏化学与杜邦正式完成合并ꎬ全球最大的化工企业诞生

　 　 陶氏杜邦 ９ 月 １ 日宣布ꎬ陶氏化学 ( ＤＯＷ) 与杜邦
(ＤｕＰｏｎｔ)于 ８ 月 ３１ 日成功完成对等合并ꎮ 合并后的实体
为一家控股公司ꎬ名称为“陶氏杜邦”ꎮ 按照两家公司的市
值ꎬ合并后陶氏杜邦市值超过 １ ５００ 亿美元ꎬ超过原化工业市
值最大的德国巴斯夫(ＢＡＳＦ)ꎬ成为化工企业中新的全球老大ꎮ

杜邦和陶氏的股票于当地时间 ２０１７ 年 ８ 月 ３１ 日在纽
交所(ＮＹＳＥ)当天交易日结束后终止交易ꎮ ９ 月 １ 日起ꎬ陶
氏杜邦的股票将在纽约证券交易所开始交易ꎬ代码为
ＤＷＤＰꎮ 根据合并协议ꎬ陶氏股东根据 １:１ 的固定比例将
陶氏股票兑换为陶氏杜邦股票ꎻ杜邦股东每股杜邦股票可

兑换 １􀆰 ２８２ 股陶氏杜邦股票ꎮ
新公司成立后将设双总部ꎬ分别位于密歇根州和特拉

华州ꎮ 合并后公司将拥有 １６ 名董事ꎬ陶氏与杜邦各占 ８
名ꎮ 陶氏化学总裁兼 ＣＥＯ 利伟诚(Ａｎｄｒｅｗ Ｌｉｖｅｒｉｓ)担任陶
氏杜邦的首任执行董事长ꎬ杜邦总裁兼首席执行官溥瑞廷
(Ｅｄｗａｒｄ Ｂｒｅｅｎ)任陶氏杜邦 ＣＥＯꎮ

双方表示ꎬ在合并后 １８ 个月里ꎬ陶氏杜邦将分成三个
独立的公司ꎬ分别从事农业、特种产品和化学材料ꎮ 两家公
司董事会正在审查这一计划ꎬ以确定分拆的组合将为股东
创造最大价值ꎮ (中国化工信息网)
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