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挥发性有机物模块化检测系统的研究
李俊成!张思祥!

!周;围!周;琪!王晓辰!李志东!赵业佳

!河北工业大学机械工程学院"天津 !(()((#

摘要!基于微流控分离技术与微机电系统加工技术$设计并制作了微型气相色谱柱& 并针对工业生产中所排放的挥发性有

机物进行固定相的选择与芯片涂敷& 设计了一整套快速定量进样系统$并使用模块化的分离检测方式$利用不同的分离模块对

不同的气体进行模块式快速分离检测& 提高了检测速度$整体系统可以实现在短时间内针对多种混合气体的快速分析&
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;;挥发性有机化合物 " +̀54925%_-K4.23/+1b

S+7.,8$ _̀/#类气体作为恶臭气体的主要来源$已

成为国家在环境监测中重点关注与检测物质& 挥发

性有机化合物气体对环境会造成较大的污染$其中

一些物质是酸雨%雾霾的直接诱因-).

& 这类气体的

来源非常广泛$随着工业生产的不断发展$大量的工

业气体排放也随之增多$工业气体中含有大量的挥

发性有机化合物$这些物质对生活环境造成了许多

不良影响-#.

&

传统检测一般是利用现场采样$把采集的样品

带回实验室进行分析& 这种分析方式存在许多弊

端-!.

!一是不能实时的对生产现场进行监控'二是

由于温度和存放条件的变化-E.

$以及大多数气体的

吸附问题影响了测量的准确性& 针对生产中所产生

的几种典型的挥发性有机物恶臭气体$利用气相色

谱技术与测控技术相结合$设计并制作了一整套气

体分析检测装置& 并针对工业生产中排放的气体的

特征$设计了一组模块化的快速气相色谱分离系统

并对气体进行检测&

BC检测原理

BLBC色谱分离原理

气相色谱法是一种高效的分析方法$能够快速

准确的将气体进行分离并定性定量进行分析-C.

&

气相色谱的分离原理是将混合气体在固定相与流动

相进行分配$当流动相中的混合气体通过固定相时

就会与固定相发生作用$由于混合物中的组分相存

在差异$在与固定相发生作用时所产生的作用力不

同$所以不同物质在固定相中的滞留时间不同$从而

实现分离-@ D".

&

BLDC光离子化传感器$%;)5).)0.S,5.)0&353:5)-&

%#&%的检测原理

本系统中$选用光离子化气体传感器"?0+9+2+.b

2U492+. ]%9%39+-#作为终端检测单元$简称 ?6]气体

/E<)/



#()" 年 # 月 李俊成等!挥发性有机物模块化检测系统的研究

传感器& ?6]气体传感器是一种通用式气体传感

器$他对大多数挥发性有机物气体都会有较强的响

应信号-V.

& 检测原理是在高电压的作用下$通过紫

外光源的照射使被测物质发生电离$通过采集极板

进行检测$原理结构如图 ) 所示&

图 );?6]检测原理图

DC色谱柱的制备

芯片式微型气相色谱柱是在硼硅玻璃上刻蚀出

横截面为圆形的连通式沟道$通过键合技术制作而

成& 芯片的整体布局与结构如图 # 所示&

"4#结构图 "&#实物图

图 #;色谱柱图

沟道的布局采用 I 形往复分布$这种分布的好

处在于可以使气体在气路中流动均匀& 沟道的形状

如图 ! 所示& 在设计好通道形状和结构布局后制作

掩膜板$利用掩膜板保护需要键合的非刻蚀区

域-<.

$加工 # 块同等规格的玻璃芯片& 通过激光定

位对准刻蚀后的通道$采用热键合工艺对玻璃芯片

进行键合$完成键合过程-)(.

& 刻蚀与键合过程如

图 E 所示&

图 !;显微镜下通道照片

图 E;微型色谱柱制造原理图

色谱柱制作完成后$进行固定相的选择$并填充

涂敷固定相$文中使用了 ! 组检测模块$针对不同的

模块所选择的固定相是不同的& 在固定相的使用上

选用了 ! 种不同的物质组合$分别为!/NDE("E(c

苯基g@(c二甲基聚硅氧烷#%/ND@("@(c苯基 g

E(c二甲基聚硅氧烷#%_̀ D)"() ")Ec氰丙基苯

基 gV@c二甲基聚硅氧烷# $将 !

###############################################

种不同的固定相
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分别涂覆在 ! 块芯片上& 其中将 /NDE( 与 /ND@(

采用动态法对芯片进行固定相涂敷$将 _̀ D)"() 固

定相针对填充式芯片进行填充& 至此$芯片式微型

色谱柱的制备工作基本完成&

EC检测系统的设计

检测系统主要由自动定量采样系统%模块化分

离检测系统和控制与数据采集系统组成&

ELBC自动进样系统

自动进样系统由多个独立的进样阀块组成$每

个阀块根据检测的不同样品会设定好进样量$通过

管路连接完成采集进样& 阀块由无吸附材料制造$

在一整块阀体上进行管路加工$再配合三通阀进行

管路切换实现进样功能& 进样量通过外置定量管进

行控制$定量管的材料选用聚四氟乙烯管或者经过

抛光处理的钝化不锈钢管$必要时进行加热处理&

如图 C 所示&

图 C;进样阀实物图

ELDC模块化检测系统结构

针对多种混合物体的分离$往往采用多级分离

的办法$通过多维气相色谱的方式$利用多级分离系

统进行逐次分离-)).

& 这样的系统结构相对复杂$每

个分析周期所需要独立分析周期较长$且需要气体

分割与收集装置-)#.

& 笔者提出了模块化检测的概

念$利用多级模块对整体的混合气体进行分割式检

测& 利用不同的分离与检测模块分别在不同的分离

条件下对混合气体中的某几个组份进行针对检测$

只分析某一段区间内的气体& 把其他组份的气体在

分离中通过阀组切换排空$只针对某特定区域的物

质进行分析&

图 @;检测模块结构图

模块化分离检测系统的工作过程如图 @ 所示&

通过检测系统将 V 种不同的 _̀/气体同时注入分

析系统中& 图中的每 ) 个虚线所围成的方框代表 )

个分离检测模块$系统中应用了 ! 个模块& 每个模

块中的芯片分别选择了不同的固定相$在不同的检

测温度与不同的载气压力下工作& 芯片 ) 的固定相

为/NE("E(c苯基g@(c二甲基聚硅氧烷#$芯片 #

的固定相为 /N@("@(c苯基 gE(c二甲基聚硅氧

烷#$芯片 ! 的固定相为 _̀ D)"()")Ec氰丙基苯

基gV@c二甲基聚硅氧烷#& 针对不同的物质进行

检测$芯片 ) 主要针对高沸点物质进行分离检测$工

作温度在 "(o$载气流速为 # 1XF12.'芯片 # 针对

苯与硫醚类物质进行分离检测$工作温度在 C(o$

载气流速为 # 1XF12.'芯片 ! 针对低沸点的物质进

行检测$工作温度为 E(o$载气流量为 # 1XF12.&

通过以上的设定$分别可以同时对不同的几组物质

进行不同条件的检测$从而达到了模块化的多级检

测& 因为在进样的过程中每个检测模块的进样量和

气体种类是一样的$为了区分不同组分物质的出峰

采集时间$在对模块进行标定与设置时会针对不同

组分的出峰时间设定传感器的工作时间区域$从而

避免错误的采集& 这样就实现了检测系统在相对短

的时间内同时对多种物质进行分离$相比气相色谱

的多维分离技术$简化了分离结构$省去了较为复杂

的切换装置& 在不同的温度%不同压力下进行分离$

实现了多级检测分离& 多级分离过程如表 ) 所示&

表 BC分离检测模块的检测条件

模块 分离温度Fo 载气流量F"1X/12.

D)

#

针对物质

) "( # 高沸点物质

# C( # 中等极性物质

! E( # 低沸点物质

ELEC控制与数据采集系统

控制系统主要完成气路切换%自动进样%信号采

集%数据处理功能& 其中气路切换需根据不同的测

量条件进行设定与判断$从而达到最佳的控制效果&

使用温控模块对每组分离模块单独进行温度控制&

控制过程如图 " 所示&

图 ";控制系统框图
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FC分离实验

通过 ! 组进样系统对物质进行分离$分离过程

中每组分离模块都配有进样模块%分离模块与检测

模块& 在不同检测过程中$每个模块都设定好数据

采集周期和时间$在非采集周期内会对分离的样品

做排空处理$通过管路的切换实现传感器载气供应

以及分离中的排空处理& 整体检测结构如图 V

所示&

"4#分离检测时结构 "&#排空时结构

图 V;检测模块结构图

针对工业生产中排放的恶臭气体进行分离检测

实验$实验中选取 V 种工业生产排放中比较典型的

气体作为测试对象!异丁烯%丙酮%乙酸乙酯%苯%二

甲基二硫醚%甲苯%氯苯%苯乙烯& 在检测设备开机

预热到工作温度$! 个模块分别为!模块 )"/ND@(#n

"(o$模块 # "/NDE(#nC(o$模块 ! " _̀ D)"()#n

ECo& 每个模块的检测条件如表 ) 所示& 分离检测

结果如图 < 所示&

"4#模块 )"氯苯%苯乙烯# "&#模块 #"苯%二甲基

二硫醚%甲苯#

"3#模块 !"异丁烯%丙酮%乙酸乙酯#

图 <;检测模块的检测峰图

不同物质的分离效果可以从以上实验数据中观

察到$被分成 ! 组的 V 种物质基本上都达到很好的

分离&

GC结论

针对生产中挥发性有机物恶臭气体的排放特

点$设计了一整套快速气相色谱检测系统& 系统中

设计并使用模块化多级检测的概念$可以根据检测

的需要更换测试模块$并根据不同的测试环境与

测试需求对模块的测试条件进行定义& 设计并制

作了新型气相色谱柱$实现了多组分的快速分离&

由于切换阀相对降低了检测器原有的性能$如果

能在切换处实现更精密的链接$还可以大大提高

检测精度&
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