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摘要:根据农药溶剂中挥发性气体的特性ꎬ选用定制的 ｐｌｏｔ 毛细管色谱柱与中等极性毛细管色谱柱作为分离系统ꎬ利用气

体传感器进行浓度识别ꎬ对农药溶剂中的挥发性气体进行分析检测ꎮ 设计制作了预处理系统完成样品气体的采集与进样ꎬ通过

色谱系统进行分析检测ꎮ 针对农药溶剂挥发性气体:乙醇、丙酮、异丙醇、乙酸乙酯、苯和甲苯的混合气体进行检测ꎬ苯的检测体

积分数可以达到 １×１０－６ꎬ乙醇的检测体积分数可以达到 ２×１０－６ꎮ
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　 　 农药生产过程需要使用溶剂形成乳油类农药ꎬ
农药溶剂有助于农药在植物表面的附着与浸润ꎮ 但

农药生产中大量溶剂的使用会造成大气污染ꎬ破坏

生态环境并影响人体的健康ꎮ 在我国使用的农药

中ꎬ乳油型农药所占比重很大ꎬ生产与使用份额可以

达到农药总产量的一半以上ꎮ 挥发性溶剂是乳油农

药的重要组成部分ꎬ溶剂的大量使用对生产安全和

非靶标生物以及生态环境都会造成严重危害[１－３]ꎮ
随着人们对环境保护意识的逐渐增强ꎬ也逐步认识

到农药溶剂对环境的危害ꎬ各国也相继出台法律条

例管理有机溶剂的使用ꎮ 工信部在 ２０１３ 年 ５２ 号公

告中发布了关于农药中有害溶剂的限量标注ꎬ并于

２０１４ 年正式开始实施[４－６]ꎮ
针对农业生产中农药溶剂的检测方法报道较

少ꎬ已经报道的研究方式大多是利用液相色谱和气

相色谱仪器进行实验室检测ꎮ 通常需要对溶剂进行

采样萃取ꎬ将样品带回实验室进行处理后再通过色

谱与质谱仪器进行分析ꎮ 这样的检测流程与方法存

在一定的问题ꎬ一方面不能实时对生产现场进行监

控ꎬ另一方面由于采集过程后会对样品进行后处理ꎬ

从某种程度上造成样品真实数据的丢失ꎬ大多数采

样的后处理会采用试剂进行稀释更可能将样品浓度

降低ꎮ 本文中针对农业生产中所产生的几种典型

的有害气体ꎬ利用气相色谱技术与气体传感器检

测技术相结合ꎬ设计一种快速简单的气体检测分

析方法ꎬ对农药溶剂中的污染物气体进行快速检

测分析[７－８] ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验仪器与试剂

实验用高纯氮气 ９９􀆰 ９９９％(体积分数ꎬ下同)ꎻ
数字式气体质量流量控制器 Ｓ４８－３００ꎻ聚四氟乙烯

气体采样袋ꎻ标准气体 １:乙醇 ５０×１０－６ꎻ标准气体 ２:
丙酮 １００×１０－６ꎻ标准气体 ３:乙酸乙酯 ５０×１０－６ꎻ标准

气体 ４:苯 ２０×１０－６ꎻ标准气体 ５:异丙醇 ３０×１０－６ꎻ标
准气体 ６:甲苯 ２０×１０－６ꎮ
１􀆰 ２　 检测原理

利用气体动态发生器与质量流量控制器对乙

醇、丙酮、异丙醇、乙酸乙酯、苯、甲苯等标准气体进

行配置与稀释ꎮ 根据检测要求的不同ꎬ配置了不同

􀅰７３２􀅰
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浓度比例的混合气体ꎮ 配置了不同浓度的乙醇和苯

进行浓度判别实验ꎬ同时配置了不同浓度的混合气

体进行分离检测实验ꎮ 通过质量流量控制器对不同

浓度的标准气体进行稀释混合ꎬ配置出乙醇、异丙

醇、丙酮、苯、乙酸乙酯、甲苯的混合气体ꎮ 乙醇的体

积分数范围为 ２×１０－６ ~１５×１０－６ꎬ苯的浓度范围为 １×
１０－６ ~５×１０－６ꎬ混合气体的浓度范围在 １×１０－６ ~ ５０×
１０－６ꎮ 在配置气体时使用高纯氮气对气体进行稀

释ꎬ样品采样袋与气体采样管的材料为低吸附性的

聚四氟乙烯材料ꎬ配置的混合气体充入到采样袋中

静置均匀后进行使用ꎬ每次使用后需要对气体采样

袋进行冲洗ꎮ
通过 ＶＯＣ 气体传感器对混合气体进行初步分

析ꎬ选用通用型 ＶＯＣ 气体传感器判定被测气体的总

浓度值ꎬ然后利用不同的色谱分析模块对样品气体

进行分离ꎬ测定混合气体中的物质种类ꎬ并做出定性

与定量分析ꎮ
１􀆰 ３　 样品预处理与采样系统

为了针对低浓度的气体进行检测ꎬ采用进样预

处理方式对样品气体进行浓缩ꎬ选用外径 ３ ｍｍ、内
径 ２ ｍｍ、长度 ７ ｃｍ 的石英玻璃管作为预浓缩器的

载体ꎮ 根据需要检测的混合气体的特点ꎬ填充

Ｔｅｎａｘ 与石墨化炭黑作为吸附材料ꎬ填充层长度为

１~２ ｃｍꎮ 两端通过密封连接件与进气管路相连接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可以在短时间内将

石英管加热到 ２００℃以上ꎬ对吸附的气体进行解吸

附[９－１０]ꎮ 预浓缩器如图 １ 所示ꎮ

图 １　 预浓缩器

检测系统需要自动采样ꎬ进样系统由采样泵、采
样管、六通进样阀、多管路控制切换系统组成ꎮ 进样

系统需考虑的条件很多ꎬ由于进样量与进样形式直

接影响到测量精度ꎬ需要对进样的量进行控制ꎬ尽量

避免对后续分离系统造成影响ꎮ 进样量根据检测条

件不同ꎬ通过采样泵的工作时间对进样量进行控制ꎬ
进样系统结构如图 ２ 所示ꎮ

(ａ)采样状态

(ｂ)进样状态

图 ２　 采样与进样过程原理图

１􀆰 ４　 色谱柱加热分离系统

色谱柱在分离过程中需要对温度进行控制ꎬ根
据系统的检测要求设计了色谱加热分离系统ꎮ 使用

金属材料铝设计制作了色谱柱支架ꎬ将色谱柱均匀

地缠绕在色谱柱支架上ꎬ在支架的主结构上安装加

热装置ꎬ加热功率为 １５０ Ｗꎬ实现色谱柱的快速加

热ꎮ 使用温度传感器对色谱柱温度进行检测ꎬ采用

可编程温控器进行温度控制ꎬ根据不同的分离要求

进行加热与保温处理[１１]ꎮ 色谱柱加热分离系统结

构如图 ３ 所示ꎮ

图 ３　 色谱分离系统结构

１􀆰 ５　 检测器选择

混合气体浓度检测模块选用了通用型的 ＶＯＣ
气体传感器ꎬＶＯＣ 气体传感器的气室选用聚四氟乙

烯材料制作ꎬ减少材料对气体的吸附同时避免残留

气体对传感器造成干扰ꎬ气室两端用螺纹连接件与

外部气路相连ꎮ 气相色谱分离系统使用的检测器为

光电离气体传感器ꎬ检测系统由气体传感器、密封气

室、信号采集滤波电路与温度控制系统组成ꎮ 为了

保证检测结果准确ꎬ传感器检测模块的温度控制在

２０℃以上ꎬ这样能够保证检测器的灵敏度与重复性ꎮ

􀅰８３２􀅰
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１􀆰 ６　 实验方法

针对农药溶剂的多样性ꎬ选取了乙醇、丙酮、异
丙醇、乙酸乙酯、苯和甲苯作为分析气体ꎬ这几种气

体是农药溶剂中比较常见的挥发性有害气体ꎮ 其中

乙醇、异丙醇、丙酮和乙酸乙酯为典型的低沸点农药

溶剂ꎬ苯与甲苯为常用的芳烃类农药溶剂ꎬ同时苯类

溶剂也具有致癌性ꎮ 首先通过浓度检测模块对混合

气体进行检测ꎬ对混合气体的总体浓度值进行分析ꎮ
针对浓度较高的气体采用直接进样的方式进行分

析ꎬ而针对浓度较低的气体则使用预处理系统进行

浓缩后进样分析ꎮ 实验中把气体分为 ３ 组ꎬ根据需

要分离的气体种类定制了 ２ 款不同固定相的色谱柱

对气体进行分离ꎮ
色谱分离系统的工作过程是通过采样浓缩管对

气体进行浓缩ꎬ当采样完成后启动预处理系统中的

加热程序完成样品气体的解吸附ꎬ通过进样装置对

样品气体完成进样ꎬ进样量的多少需要根据检测物

质的种类和分离系统的检测条件进行设定ꎮ
实验中选取的被测物质为农药生产中常用的挥

发性溶剂ꎬ主要为酮类、醇类、酯类以及苯类溶剂ꎮ
根据溶剂的物质特性ꎬ定制了 ２ 款色谱柱ꎬ色谱柱 １
为 ｐｌｏｔ 色谱柱ꎬ规格 ２０ ｍ×０􀆰 ３２ ｍｍꎻ色谱柱 ２ 为中

等极性色谱柱ꎬ规格 ２０ ｍ×０􀆰 ３２ ｍｍꎮ 检测过程是

根据不同的温度与流量进行不同的分离检测实验ꎬ
从而找到最佳的分离检测条件ꎬ并进行分析对比ꎮ

２　 实验结果分析

针对农药的生产与使用中排放的有害气体进行

浓度检测ꎬ并通过气相色谱系统进行快速分离检测ꎬ
实现定性定量分析ꎮ 在实验中选取了 ６ 种气体作为

测试对象ꎬ异丙醇、乙醇、乙酸乙酯、丙酮、苯和甲苯ꎬ
以上气体是农药生产与使用中排放较多的气体ꎬ会
对空气质量与人体健康造成影响ꎮ
２􀆰 １　 混合气体浓度检测模块

浓度检测模块的作用是根据被测物的特性选取

ＶＯＣ 气体传感器对混合气体进行直接检测ꎬ从而判

断出被测混合气体中所含物质的总体浓度值ꎮ 在进

行检测前ꎬ浓度检测模块需要使用标准浓度的异丁

烯气体进行标定ꎬ根据标定的浓度参数检测出混合

气体的浓度ꎮ
图 ４ 中可以观察到浓度检测模块的输出ꎬ不同

浓度的气体经过浓度检测模块检测后ꎬ检测器会有

相应的输出幅值ꎮ 根据不同的检测浓度对气体进行

选择性进样检测ꎮ 当总体浓度较低时ꎬ需要使用预

浓缩器进行采样ꎬ然后进行进样分析ꎮ 如果总体浓

度较大ꎬ则可以通过直接进样的方式进行分析检测ꎮ

图 ４　 浓度检测模块的检测数据

２􀆰 ２　 分离模块的分离检测结果

根据检测要求的不同ꎬ配置不同的混合气体进

行实验ꎬ在实验中选取了 ３ 组共 ６ 种气体ꎬ组成不同

种类的混合气进行测试ꎮ 样品 １:乙醇ꎬ乙酸乙酯ꎬ
苯ꎻ样品 ２:丙酮ꎬ苯ꎬ甲苯ꎻ样品 ３:乙醇ꎬ丙酮ꎬ异丙

醇ꎬ乙酸乙酯ꎮ 分别由涂覆不同固定相的色谱柱对

３ 组物质进行分离检测ꎮ 使用色谱柱 ２ꎬ固定相为中

等极性的色谱柱ꎬ对混合气体样品 １ 进行分离ꎬ分离

温度为 ４０ ~ ９０℃ꎬ分离结果如图 ５ 所示ꎮ 同样使用

色谱柱 ２ 针对混合气样品 ２ 进行分离ꎬ分离结果如

图 ６ 所示ꎮ 当混合气体的总体浓度较低时ꎬ可以对

样品气体进行预浓缩后进行分离检测ꎬ其中乙醇的

最低检测浓度为 ２×１０－６ꎬ其中苯的最低检测浓度为

１×１０－６ꎮ

图 ５　 混合气体样品 １ 分离效果

图 ６　 混合气体样品 ２ 分离效果

从以上不同样品的分离结果中可以观察到ꎬ色
谱柱 ２ 可以将酮类、醇类、酯类与苯系物类溶剂的挥

发性气体进行分离ꎮ 利用色谱柱 ２ 对 ２ 组混合气体
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样品进行分析ꎬ检测结果表明ꎬ中等极性固定相色谱

柱对分离含有苯与甲苯的农药溶剂气体有很好的

效果ꎮ
使用色谱柱 ２ 对混合气体样品 ３ 进行分析时ꎬ

针对低沸点物质乙醇与丙酮的分离效果不佳ꎬ使用

色谱柱 ２ 进行分离可以判断物质种类ꎬ但在定量分

析中由于分离效果欠佳ꎬ会影响定量分析的精度ꎮ
这时需要使用色谱柱 １ 对混合气体样品 ３ 进行分离

检测ꎬ分离温度为 ４０~１６０℃ꎬ分离效果如图 ７ 所示ꎮ

图 ７　 混合气体样品 ３ 分离混合气体效果

图 ７ 中ꎬ色谱柱 １ 对 ４ 种农药溶剂混合气体进

行了分离ꎬ结果表明ꎬ色谱柱 １ 更加适合针对低沸点

农药溶剂进行分离检测ꎮ 但针对沸点高的溶剂气体

进行分离时则需要更长的分析时间ꎬ特别对含有苯

和甲苯的溶剂ꎬ由于固定相的吸附加强会导致含有

苯类的物质经过很长时间才能分离ꎬ并且拖尾严重ꎮ
根据 ２ 款色谱柱的分析结果ꎬ中等极性固定相的色

谱柱适合于分离含有苯类溶剂ꎬ或者沸点较高的混

合物气体ꎬｐｌｏｔ 色谱柱适用于分离低沸点物质的农

药溶剂混合气体ꎮ

３　 结论

选用了 ２ 种不同固定相的定制毛细管色谱柱ꎬ
针对农药溶剂残留物中典型的 ６ 种物质进行快速检

测ꎮ 利用 ＶＯＣ 传感器检测方法与气相色谱检测方

法相结合ꎬ针对农药溶剂的残留气体进行快速分析

检测ꎮ 实验中使用了预处理浓缩采样方式ꎬ对低浓

度气体进行浓缩处理ꎬ提高了检测精度ꎮ 其中苯的

检测浓度可以到达 １×１０－６ꎬ乙醇的检测浓度可以到

达 ２×１０－６ꎮ 实验证明ꎬ此种检测方法可以针对不同

种类的农药溶剂进行检测分析ꎬ在应用中可以通过

更换不同的检测器与色谱柱ꎬ对更多种类的农药溶

剂进行分析ꎮ

参考文献

[１] 姚宗路ꎬ吴同杰ꎬ赵立欣ꎬ等.生物质成型燃料燃烧挥发性有机

物排放特性试验[Ｊ] .农业机械学报ꎬ２０１５ꎬ４６(１０):１７８－１８５.
[２] 卜元卿ꎬ王昝畅ꎬ智勇ꎬ等.农药制剂中助剂使用状况调研及风

险分析[Ｊ] .农药ꎬ２０１４ꎬ５３(１２):９３２－９３６.
[３] 刘占山ꎬ柏连阳ꎬ王义成ꎬ等.农药制剂中助剂安全性探讨及管

理建议[Ｊ] .农药可续与管理ꎬ２００９ꎬ３０(８):２１－２５.
[４] 孙霞ꎬ王相友ꎬ王小瑜.用于农药残留快速检测的生物传感器灵

敏度筛选试验[Ｊ] .农业工程学报ꎬ２００９ꎬ２５(３):２９５－２９７.
[５] 刘方杰ꎬ苗家轩ꎬ刘圣华ꎬ等.醇类燃料发动机排放管保温降低

醇醛排放研究[Ｊ] .农业机械学报ꎬ２０１４ꎬ４５(１１):４２－４６.
[６] 李帅ꎬ江翠芸ꎬ邵绪卿.有机磷类农药残留的检测技术[ Ｊ] .分析

检测ꎬ２０１９ꎬ(１８):１６３－１６５.
[７] 吕丽兰.鲜果蔬农药残留检测技术研究新进展[ Ｊ] .农业研究与

应用ꎬ２０１５ꎬ(４):５４－５６.
[８] 陈静ꎬ张宇帆ꎬ刘艳荣.电子鼻在农药残留检测中的应用研究进

展[Ｊ] .现代农药ꎬ２０１５ꎬ１４(１):８－１１.
[９] 程浩ꎬ高晓光ꎬ贾建ꎬ等.用于水中有机磷农药检测的离子迁移

率谱仪预富集进样方法[ Ｊ] .分析化学ꎬ２０１８ꎬ１１( ３８):１６８３－

１６８６.
[１０] 郭亚伟ꎬ李海燕ꎬ宋晓娟ꎬ等.预浓缩系统－全二维气相色谱－飞

行时间质谱分析环境空气中挥发性有机物[ Ｊ] .环境监控与预

警ꎬ２０１３ꎬ(１):１６７４－６７３２.
[１１] 赵栩澜ꎬ杜晓松ꎬ高超ꎬ等.毛细管气相色谱法测定含硫恶臭气

体混合物[Ｊ] .分析试验室ꎬ２０１５ꎬ(１１):１０００－０７２０.■

􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜
　 　 (上接第 ２３６ 页)

参考文献

[１] 程振华ꎬ刘纪斌.怎样防治我国的酸雨[ Ｊ] .环境保护ꎬ１９８３ꎬ

(２):８－９.

[２] 中华人民共和国石油化工行业标准.ＧＢ / Ｔ ２８７３０—２０１２.固体

生物质燃料样品制备方法[Ｓ] .

[３] 王硕ꎬ段卫宇ꎬ曹聪ꎬ等.管式炉燃烧－离子色谱法测定车用柴油

中的硫[Ｊ] .化学分析计量ꎬ２０１８ꎬ２７(４):２８－３１.

[４] 涂建国ꎬ司亚春.氧弹燃烧－离子色谱法测定电子电气产品中卤

素[Ｊ] .化学分析计量ꎬ２０１４ꎬ２３(Ｓ１):２９－３１.

[５] 叶佳宇ꎬ田发亮ꎬ姜涛ꎬ等.采用氧弹燃烧－离子色谱法测定煤中

硫及氯含量的研究[Ｊ] .煤质技术ꎬ２０１９ꎬ３４(１):１６－１８ꎬ２５.

[６] 赵霞ꎬ孙会敏.氧弹燃烧－离子色谱法测定药用卤化丁基橡胶塞

中的卤素含量[Ｊ] .药物分析杂志ꎬ２０１８ꎬ３８(１０):１７９４－１７９７.
[７] 吴志刚ꎬ曹璨.氧弹燃烧－离子色谱法测定油基切削液中的卤素

[Ｊ] .分析仪器ꎬ２０１８ꎬ(４):４２－４６.
[８] Ｚｈａｎｇ Ｓｈｕａｉꎬ Ｚｈａｏ Ｔｉａｎｂｏꎬ Ｗａｎｇ Ｊｉａꎬ ｅｔ ａｌ. Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ

ｆｌｕｏｒｉｎｅꎬｃｈｌｏｒｉｎｅ ａｎｄ ｂｒｏｍｉｎｅ ｉｎ ｈｏｕｓｅｈｏｌｄ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｂｙ ｍｅａｎｓ ｏｆ
ｏｘｙｇｅｎ ｂｏｍｂ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ａｎｄ ｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ[Ｊ] .Ｊ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒ
Ｓｃｉꎬ２０１３ꎬ５０(１):６５－６９.

[９] Ｃｏｒｔｅｓ￣Ｐｅｎａ Ｍ ＡꎬＰｅｒｅｚ￣Ａｒｒｉｂａｓ Ｌ ＶꎬＬｅｏｎ￣Ｇｏｎｚａｌｅｚ Ｍ Ｅꎬｅｔ ａｌ.Ｄｅ￣
ｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｈｌｏｒｉｎｅ ａｎｄ ｂｒｏｍｉｎｅ ｉｎ ａｕｔｏｍｏｔｉｖｅ ｓｈｒｅｄｄｅｒ ｒｅｓｉｄｕｅｓ
ｂｙ ｏｘｙｇｅｎ ｂｏｍｂ ａｎｄ ｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ[Ｊ] .Ｗａｓｔｅ Ｍａｎａｇｅｍｅｎｔ ＆
Ｒｅｓｅａｒｃｈꎬ２００２ꎬ２０(３):３０２－３０７.

[１０] 中华人民共和国石油化工行业标准.ＧＢ / Ｔ ２８７３２—２０１２.固体

生物质燃料全硫测定方法[Ｓ].■

􀅰０４２􀅰


