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基于光离子化技术的二维气相色谱
检测系统研究

周　 琪ꎬ张思祥∗ꎬ李俊成ꎬ赵业佳ꎬ周　 围

(河北工业大学机械工程学院ꎬ天津 ３００１３０)
摘要:利用 ＭＥＭＳ 加工技术设计并制作了微型气相色谱柱ꎮ 针对被分离恶臭物质的特性ꎬ选取 ＣＢ－４０(４０％苯基＋６０％二

甲基聚硅氧烷)固定相对色谱柱进行涂覆ꎬ制作了毛细管式微型色谱柱ꎬ并作为第一维分离柱ꎻ选用与 Ｓｉｌｉｃａ Ｂｏｎｄ Ｐｌｏｔ 相同的固

定相作为填充物固定相ꎬ制作了微型填充式色谱柱ꎬ作为第二维分离柱ꎮ 选取典型的硫化氢、甲硫醇、二硫化碳、甲硫醚、苯、甲
苯、乙苯、对二甲苯、苯乙烯等 ８ 种恶臭物质进行分离检测ꎮ 设计了一整套的进样采集模块与控制加热模块ꎬ并选用自制的管式

富集器与灵敏度高、体积小的光离子化检测器ꎬ大大提高了检测精度ꎮ 苯的检测限可以达到 ０􀆰 １７４ μｇ / ｍＬꎬ硫化氢的检测限可

以到达 ０􀆰 １３３ μｇ / ｍＬꎮ
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　 　 恶臭物质在大气、水等各种排污中通过挥发传

播到空气介质中ꎬ并作用于人体的嗅觉器官ꎬ使人体

感知到刺激性物质[１]ꎮ 这类能够对人体嗅觉造成

刺激性感觉与损害的气体统称为恶臭气体[２]ꎮ 这

类污染物质挥发到空气中可能造成人身体系统的各

种不适ꎬ如食欲减退、神经性刺激、呕吐等不适症

状[３]ꎮ 在我们生活的环境中ꎬ针对人体嗅觉器官可

以感知到的恶臭有 ４ ０００ 余种ꎬ在这些物质中有几

十种是可以对人体造成伤害的[４－５]ꎮ
２０ 世纪中后期ꎬ随着国外一些发达国家中对恶

臭气体投诉事件的不断增多ꎬ这些问题也逐渐引起

了政府的关注并随即出台了一系列的相关控制标准

与法律规定ꎮ 在这方面ꎬ美国、日本与德国走到了前

列ꎬ１９６７ 年ꎬ日本出台了«日本公害对策基本法»与
«恶臭防治法»ꎬ随即德国、美国以及北美一些国家

也相继出台相关恶臭防治标准与控制政策ꎮ 我国政

府针对目前恶臭问题也提出了自己的标准与防控措

施ꎬ相 继 制 定 了 « 恶 臭 污 染 物 排 放 标 准 » ( ＧＢ
１４５５４—１９９３)ꎬ地方标准———天津市«恶臭污染物

排放标准»(ＤＢ１２－０５９－９５)等一系列的文件[６－７]ꎮ
笔者采用气相色谱分离技术设计并制作了微型

气相色谱柱ꎬ选用不同的固定相进行涂敷与填充ꎬ并
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建立了一整套的二维快速检测系统ꎮ 针对含硫化合

物的多组分恶臭混合气体进行二维快速分离ꎮ 并选

用光离子化检测器 ＰＩＤ(Ｐｈｏｔｏｉｎｏｌｉｚａｔｉｏｎ Ｄｅｔｅｃｔｏｒ)为
终端检测传感器ꎬ实现多钟恶臭混合气体的快速检

测分离ꎬ使典型的致癌物质苯与有毒含硫恶臭物质

硫化氢的检测限大幅提高ꎮ

１　 实验原理

１􀆰 １　 光离子化检测器(ＰＩＤ)
检测模块由 ＰＩＤ(Ｐｈｏｔｏｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ Ｄｅｔｅｃｔｏｒ)气体

传感器、密封连接气室、电源控制滤波电路与温度控

制系统组成ꎮ 待测气体吸收紫外灯发射的高于气体

分子电离能的光子ꎬ被电离成正、负离子ꎬ在外加电

场的作用下离子偏移形成微弱电流ꎮ 被测气体达到

传感器ꎬ传感器有个响应的过程ꎬ经过一段时间ꎬ逐
步达到稳定状态ꎮ 进一步分析表明ꎬ针对不同的气

体ꎬ其响应曲线以及响应时间都是不同的ꎮ
１􀆰 ２　 微型气相色谱柱的制备

刻蚀与键合:针对系统分离的要求设计了 ２ 款

微型气相色谱柱ꎬ利用喷砂微细加工手段在 Ｐｙｒｅｘ
型硼硅玻璃表面进行刻蚀ꎬ在尺寸为 １１５ ｍｍ ×
６０ ｍｍ 的矩形硼硅玻璃表面刻蚀出联通的 Ｓ 行连

续沟道ꎮ ２ 款色 谱 柱 的 内 径 尺 寸 规 格 分 别 为

４００ μｍ×５􀆰 ８ ｍ 与 ８００ μｍ×１􀆰 ８ ｍꎬ截面为圆形ꎮ 对

刻蚀后的芯片利用热压键合技术进行热压键合ꎬ温
度选在 ４００~６００℃ꎬ压力为 ７ ＭＰａꎬ键合时间为 ８ ｈꎬ
键合后保证工作压力在 ２ ~ ３ ＭＰａꎮ 选择喷砂刻蚀

进行加工是由于其工艺简单、加工速度快ꎬ并能形成

规则的圆形通道ꎬ利于进行后续涂覆工艺处理ꎮ 键

合后的芯片连接方式要保证气密性ꎬ本系统是通过

设计好的金属夹具与 ＶＩＣＩ 的聚四氟乙烯紧固件连

接ꎬ管路选用聚四氟乙烯材料并在管路中进行加热ꎬ
尽量减少气体在分离与连接环节中的吸附ꎮ 连接件

可以承受 ３００℃的温度ꎮ 色谱柱如图 １ 所示ꎮ

(ａ)沟道内部结构 (ｂ)微气相色谱芯片

图 １　 色谱柱结构图

色谱柱的涂覆:根据要检测的物质的种类选择

合适的固定相对微型色谱柱进行涂敷ꎬ２ 款色谱柱

选用的固定相与涂覆方式不同ꎮ 在涂覆填充前需要

对色谱柱管道进行前处理ꎬ首先使用 ８％ ~１０％的稀

盐酸溶液对沟道进行冲洗[８]ꎬ然后在管道内充满硅

烷化试剂ꎬ密封好连接管路的两端ꎬ将微型色谱柱置

于加热箱内加热至 ３２０℃左右ꎬ并保持 ８ ｈꎬ然后打

开密封管路并对管路进行冲洗ꎬ此时脱活过程完

成[９－１０]ꎮ 根据分离物质的特性对一维分离柱进行涂

敷ꎬ配置 ＣＢ－４０(４０％苯基＋６０％二甲基聚硅氧烷)
溶液ꎬ使用动态法进行涂敷:将配置好的 ＣＢ－４０ 与

二氯甲烷溶液以一定的比例进行配比ꎬ用超声波分

散仪使溶液均匀分散一致[１１]ꎮ 然后将溶液通入管

路并充满至三分之一的体积ꎬ然后由一段汞柱推动

试剂以设定好的速度移动ꎬ直至汞柱与液体完全通

过色谱柱ꎮ 然后通入氮气ꎬ并同时从室温开始以

１０℃ / ｍｉｎ 升温到 ２４０℃ꎬ并保持 ２０ ｈꎬ完成老化过

程[１２]ꎮ 第 ２ 步对二维柱进行固定相的填充ꎬ选用高

分子多孔小球(二乙烯苯共聚物)作为气固吸附固

定相的填充物ꎬ用筛网筛取 ８０ ~ １００ 目的固体颗粒

进行活化处理ꎬ活化处理后在恒温干燥箱中 １５０℃
存放 ６ ｈꎬ进行脱水干燥处理ꎮ 利用加压法将处理好

的高分子聚合物小球填充到二维分离柱内ꎮ 将填充

好的微型色谱柱连接好气路ꎬ通入氮气ꎬ流量控制在

１５~２０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ将干燥箱的温度设定为 ２２０℃ꎬ在以

上条件下保持 ８ ｈ 进行老化处理ꎮ 通过以上工序

后ꎬ２ 款色谱柱的制备工作基本完成[１３－１４]ꎮ
１􀆰 ３　 管式富集器的制备

选用外径为 ３ ｍ、内径为 ２ ｍｍ 的石英玻璃管ꎬ
截成 ８ ｃｍ 的长度ꎮ 根据需要检测的恶臭混合气体

的特性制作富集器ꎬ填充 Ｔｅｎａｘ 型吸附材料ꎬ有效填

充长度为 ２ ｃｍꎬ两端用耐温石英棉与金属网固定ꎮ
两端通过密封件固定并与进气管路相连接ꎮ 石英管

填料区域均匀地缠绕镍铬加热丝ꎬ通过定时加热与

功率切换装置进行控制ꎬ可以在很短的时间内使其

加热到 ２８０ ~ ３００℃之间ꎬ使吸附的气体能够短时间

内很好地完成脱附过程[１５]ꎮ 富集器的结构如图 ２
所示ꎮ

图 ２　 管式富集器
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１􀆰 ４　 实验方法

针对分离物质的多样性ꎬ选取硫化氢、甲硫醚、
甲硫醇、二硫化碳、苯、甲苯、乙苯、苯乙烯作为被测

混合气体ꎬ其中 ５ 种为典型的受控恶臭气体(硫化

氢、甲硫醚、甲硫醇、二硫化碳ꎬ苯乙烯)ꎬ３ 种为典型

的苯系致癌物ꎮ 利用二维色谱分离技术制作了 ２ 款

微型气相色谱柱ꎬ设计了自动采样、浓缩、进样以及

检测模块ꎬ完成恶臭混合气体的快速二维分离检测ꎮ
整体检测流程为:利用管式富集器对混合气体进行

浓缩ꎬ通入低浓度配制好的混合气体ꎬ完成浓缩后通

过六通进样阀切换到进样检测位置ꎬ如图 ３ 所示ꎬ同
时启动加热装置ꎬ对富集器进行加热解析ꎬ混合气体

经一维柱进行初步分离ꎬ按照标定好的出峰时间位

置ꎬ通过三通阀将气路切换到二维分离柱进行二维

分离检测ꎮ 在通过一维柱进行初步分离时将混合气

体分为 ２ 个大的组份:硫化物与苯系物ꎬ由于硫化物

在一维柱(ＣＢ－４０)内很难实现两两分离ꎬ所以需要

引入二维柱(多孔聚合物)进行硫化物分离ꎮ 从而

实现多种含硫恶臭混合气体的分离[１５－１６]ꎮ

图 ３　 色谱分离系统结构示意图

分离方法:将配制好的混合气体通过泵抽入富

集器ꎬ维持 ３０ ｓ 的进样ꎬ然后通过进样阀切换到进

样位置ꎬ同时启动加热功能ꎬ通过缠绕在富集器上的

镍铬加热丝在短时间(５ ~ １０ ｓ)加热得到 ３００℃ꎬ通
过温度的加热快速完成气体的脱附ꎬ同时通过阀控

时间的变化完成 ２００ μＬ 的气体进样[１７]ꎮ 以氮气为

载气ꎬ流量控制在 ２ ｍＬ / ｍｉｎꎬ将混合样气送入一维

柱进行分离ꎬ根据标定时间在 ３０ ｓ 时开启三通阀 Ｂꎬ
将气路与二维色谱通道相连ꎬ将一维柱中分离出的

含硫恶臭气体硫化氢、甲硫醇、二硫化碳、甲硫醚的

混合组份送入二维分离系统进行分离ꎬ并由检测器

ＰＩＤ２ 检测出分离的硫化氢、甲硫醇、二硫化碳与甲

硫醚ꎮ 通过设定参数ꎬ当硫化氢、甲硫醚、甲硫醇、二
硫化碳组份完全送入二维分离通道后启动三通阀

Ａꎬ将通道与检测模块 ＰＩＤ１ 导通ꎬ继续通过 ＰＩＤ１ 检

测出有一维柱分离出的苯系物组份ꎮ 分析流程图如

图 ４ 所示ꎮ

图 ４　 二维色谱分离原理图

２　 实验结果与分析

选用 ８ 种物质作为混合恶臭气体ꎬ根据微型气

相色谱柱中不同固定相对不同物质分离与保留时间

的不同ꎬ把混合气体分为 ２ 个组份:一组为含硫恶臭

物质(硫化氢、甲硫醇、二硫化碳、甲硫醚)ꎬ这 ４ 种

物质在一维柱中很难实现完全分离ꎬ通过时阈切割

的方法将其通入到二维色谱柱中进行进一步分离ꎬ
当以上 ４ 种物质完全进入二维柱的捕获器( ｔｈｅｒｍａｌ￣
ｉｎｊｅｃｔｏｒ)后ꎬ通过切换阀将管路切回与 ＰＩＤ １ 相连的

气路内进行苯系物检测ꎮ 同时启动二维柱的检测程

序ꎬ首先通过加热将捕获器中收集的含硫化合物脱

附出来ꎬ通过二维柱进行分离ꎬ并通过 ＰＩＤ ２ 进行检

测ꎮ 这样同时实现了多钟含硫恶臭混合气体的快速

二维分离检测ꎮ
２􀆰 １　 温度与流量对响应值的影响

温度与载气流速是影响响应与分离效果的 ２ 个

关键因素ꎮ 在检测前首先根据不同物质确定检测温

度与载气流速ꎬ针对不同的分离条件进行以下对比

实验ꎮ 选用 ０􀆰 ９ μｇ / ｍＬ 的甲苯、０􀆰 ８ μｇ / ｍＬ 的苯、
２􀆰 ３ μｇ / ｍＬ 的硫化氢气体、１􀆰 ４ μｇ / ｍＬ 的甲硫醚作

为恶臭中很典型的含硫化合物与苯系物进行分析ꎬ
在不同的温度与流量下进行对比实验ꎮ 由于在分离

过程中温度与流量是检测响应值的 ２ 个关键要素ꎬ
所以针对这 ２ 个条件对不同载气流量以及不同柱温

度下的响应值进行实验[１８－１９]ꎬ 实验结果如图 ５
所示ꎮ
２􀆰 ２　 分离效果

对 ８ 种恶臭混合气体进行了二维分离检测ꎬ根
据气体的响应特性与分离条件的影响ꎬ从几种典型

恶臭物质在不同温度与流量下响应值的变化曲线图

中可以观察到ꎬ在 ７５℃时都有明显的上升ꎬ所以在

一维柱中流量控制为 ２ ｍＬ / ｍｉｎꎬ柱温度为 ７０℃ꎮ 由

于二维柱中分离的主要为硫化物且沸点都较低ꎬ所
以二维柱中流量控制为 １􀆰 ５ ｍＬ / ｍｉｎꎬ柱温度为
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(ａ)甲苯的温度响应曲线 (ｂ)甲苯流量响应曲线

(ｃ)硫化氢的温度响应曲线 (ｄ)硫化氢的流量响应曲线

(ｅ)苯的温度响应曲线 (ｆ)苯的流量响应曲线

(ｇ)甲硫醚温度响应曲线 (ｈ)甲硫醚流量响应曲线

图 ５　 恶臭气体的温度与流量响应

５５℃ꎬ分离效果如图 ６ 所示ꎮ 通过一维柱首先将含

硫恶臭物质进行整体组份分离ꎬ经过 １１０ ｓ 后由流

出一维柱将 ４ 种含硫恶臭组份与另外的苯系物恶臭

气体分开ꎬ在二维柱中进行分离ꎬ从图 ６(ａ)中可以

看出ꎬ一维柱可以对 ４ 种苯系物完成两两分离ꎬ苯与

甲苯的分离度 Ｒ ＝ ３􀆰 ６ꎬ甲苯与乙苯的分离度 Ｒ ＝
５􀆰 ６ꎬ乙苯与苯乙烯的分离度 Ｒ ＝ ８􀆰 ６ꎬ全部分离过程

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)一维色谱分离效果图 (ｂ)二维色谱分离效果图

图 ６　 色谱分离效果图

在 １０ ｍｉｎ 以内ꎮ 二维柱针对 ４ 种典型含硫恶臭进

行分离ꎬ硫化氢与甲硫醇的分离度 Ｒ ＝ １􀆰 ５１ꎬ甲硫醇

与二硫化碳的分离度 Ｒ ＝ ２􀆰 ９７ꎬ二硫化碳与甲硫醚

的分离度 Ｒ ＝ １􀆰 ３８ꎮ 从以上分离结果可以看出ꎬ物
质基本实现两两分离ꎮ

３　 结论

研制了一整套二维气相色谱检测系统ꎬ设计并

制作了微型气相色谱柱ꎬ根据不同的检测需求进行

了分离条件的设定ꎮ 并利用自制的管式富集器对气

体进行了预浓缩处理ꎬ采用常温吸附、短时间高温脱

附ꎬ针对 ２ 类恶臭气体 ８ 种混合物进行了良好的分

离检测ꎬ其中苯的检测限可以达到 １７４􀆰 １ μｇ / ｍＬꎬ硫
化氢的检测限可以达到 １３３􀆰 ３ μｇ / ｍＬꎮ 根据不同的

物质有针对性地选择固定相ꎬ并根据进样系统的进

样时间来控制吸附脱附过程ꎬ还可以对检测性能有

所改进ꎬ达到更高的精度要求ꎮ 实验表明ꎬ该微型气

相色谱柱可以广泛应用于恶臭气体的在线检测ꎮ
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液ꎮ 混合酸溶液:４ 份硝酸与 １ 份高氯酸混合ꎬ配成

４ ∶１的混合酸溶液ꎮ ｐＨ ３􀆰 ０~９􀆰 ５ 的三羟甲基氨基甲

烷(Ｔｒｉｓ)－盐酸溶液:将适量 ０􀆰 ２０ ｍｏｌ / Ｌ Ｔｒｉｓ 溶液与

适量 ０􀆰 １０ ｍｏｌ / Ｌ 盐酸溶液混合ꎬ用酸度计测定并配

成不 同 ｐＨ 的 溶 液ꎮ 十 六 烷 基 三 甲 基 溴 化 铵

(ＣＴＭＡＢꎬ上海乙基化工有限公司生产)溶液:称取

适量 ＣＴＭＡＢꎬ用少量无水乙醇溶解后ꎬ加水配成

４􀆰 ００×１０２ ｍｇ / Ｌ 溶液ꎮ 所有试剂均为分析纯ꎬ水为

超纯水ꎮ
样品:婴幼儿配方奶粉 ( １＃ ~ ３＃ )ꎬ购于当地

超市ꎮ
１􀆰 ２　 样品处理

用固定质量称量法准确称取婴幼儿配方奶粉

１＃ ~３＃各 ０􀆰 ２００ ０ ｇ(允许误差±０􀆰 ０００ １ ｇ)ꎬ分别置

于 ２５０ ｍＬ 烧杯中ꎬ加 ２０ ~ ３０ ｍＬ 混合酸ꎬ盖上表面

皿ꎬ在电热板上加热消化至无色透明ꎮ 加 １０ ｍＬ 超

纯水ꎬ继续加热(除去多余的硝酸)至烧杯中的液体

约 ２~３ ｍＬ 时ꎬ取下ꎬ冷却ꎬ加适量超纯水ꎬ搅拌ꎬ将
溶液转移至 １ ０００ ｍＬ 容量瓶中ꎬ用水定容至刻度ꎮ
取该溶液 １０􀆰 ００ ｍＬ 于 １００ ｍＬ 容量瓶中ꎬ用水定容

至刻度ꎬ即得待测液ꎮ
１􀆰 ３　 实验方法

用移 液 管 准 确 移 取 适 量 的 ０􀆰 ４００ ８ ｍｇ / Ｌ
Ｃａ(Ⅱ)标准溶液于 １０ ｍＬ 具塞比色管中ꎬ再顺序加

入 ２􀆰 ５０ ｍＬ １􀆰 ００ × １０－４ ｍｏｌ / Ｌ 铬 天 青 Ｓ 溶 液、
１􀆰 ００ ｍＬ ｐＨ ５􀆰 ０３ Ｔｒｉｓ－盐酸溶液及 ０􀆰 １０ ｍＬ ４􀆰 ００×
１０２ ｍｇ / Ｌ 十六烷基三甲基溴化铵溶液ꎬ用水定容至

１０ ｍＬꎬ摇匀ꎬ２０ ｍｉｎ 后在荧光光度计上同步扫描瑞

利光散射光谱(ＲＬＳ)(λｅｘ ＝ λｅｍ ＝ ２２０ ｎｍꎬ测定狭缝

为 １０ ｎｍ)ꎬ根据谱图求得最大散射波长处体系的

ＲＬＳ 强度 ＩＲＬＳ及试剂空白的瑞利光散射强度 Ｉ０ꎬ计
算 ΔＩＲＬＳ ＝ ＩＲＬＳ－Ｉ０ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 Ｃａ(Ⅱ)－ＣＡＳ－ＣＴＭＡＢ 的 ＲＬＳ 光谱特征

Ｃａ(Ⅱ)－ＣＡＳ－ＣＴＭＡＢ 体系的瑞利光散射光谱

图如图 １ 所示ꎮ 从图 １ 中曲线 １~６ 可以看出ꎬ单独

的 Ｃａ(Ⅱ)溶液、铬天青 Ｓ(ＣＡＳ)溶液、十六烷基三

甲基溴化铵 ( ＣＴＭＡＢ) 溶液、 ＣＡＳ 的酸性溶液、
ＣＴＭＡＢ 的酸性溶液及 Ｃａ(Ⅱ) －ＣＡＳ 的酸性溶液的

ＲＬＳ 强度均很微弱ꎮ 虽然曲线 ４ 的 ＣＡＳ 溶液与

Ｃａ(Ⅱ)溶液能以静电引力结合生成离子缔合物ꎬ但
他们的 ＲＬＳ 强度仍很微弱ꎬ不能用于定量分析ꎮ 当

在 ＣＡＳ 的酸性溶液中加入 ＣＴＭＡＢ 溶液后ꎬＲＬＳ 信

号显著增强ꎬ其 Ｉ０ ＝ １６３５ꎬ最大瑞利散射峰位于

３７０ ｎｍ( 曲 线 ７ )ꎮ 继 续 加 入 不 同 质 量 浓 度 的

Ｃａ(Ⅱ)标准溶液时ꎬＲＬＳ 强度随着 Ｃａ(Ⅱ)质量浓

度的增加呈线性增强ꎬ一定浓度范围内的 Ｃａ(Ⅱ)的
质量浓度与体系的 ＲＬＳ 增强程度 ΔＩＲＬＳ呈线性关系ꎬ
可用于 Ｃａ(Ⅱ)的定量分析ꎮ 其反应机理:ＣＡＳ 是一

种酸性染料ꎬ可与 Ｃａ(Ⅱ)反应ꎬ也可与 ＣＴＭＡＢ(阳
离子表面活性剂)反应ꎬ因此该体中存在竞争反应ꎮ
可能的反应为:ＣＡＳ 先与 Ｃａ(Ⅱ)以静电引力结合生

成带负电荷的缔合颗粒ꎬ再与 ＣＴＭＡＢ 以静电引力

作用生成三元离子缔合物ꎻ或 ＣＡＳ 先与 ＣＴＭＡＢ 以

静电引力作用生成带负电荷的缔合颗粒 ꎬ再与
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