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摘要!通过喷砂射流微细加工工艺与*I*F工艺"在f9-&TWWB) 型硼硅玻璃表面进行刻蚀"得到 B))

(

1的微细通道"利用

热压键合技术得到微型气相色谱柱# 选择固定相/M>B)&B)`的苯基q")`的二甲基聚硅氧烷'对芯片内部进行涂敷"针对含

硫的恶臭气体进行分离# 并利用自制<&.3T管式富集器对气体进行预浓缩"针对检测的含硫化合物与苯系物的恶臭气体提高

了检测限# 设计了自动进样系统与温度控制系统"并选取f5%&f0+8+2+.2U382+. %&8&'8+-'光离子化传感器作为终端传感器# 选取

典型的含硫恶臭物质与苯系物恶臭气体进行混合"实现了很好的分离"其中苯的检测限可以达到 $) h#)

>;

"甲硫醚的检测限可

以达到 #)) h#)

>;

#

关键词!微型气相色谱柱%恶臭气体%光离子化检测器%富集器%快速检测
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??工业技术的迅猛发展伴随着高排放$高污染的

不断提升"随之带来的是全球空气质量受到了各种

排放污染源的威胁*#+

# 这些污染源来自工业和农

业生产过程排放的废气"这些废气的排放不仅污染

到了周边的空气环境"而且会危害人们的身体健康"

这些带来异味以及刺激人体嗅觉的气体都叫做恶臭

气体*$+

# 恶臭气体的污染成份非常复杂*!+

# 恶臭

物质的来源也非常广泛"他可以来自天然生态系统

中"如植物呼吸作用以及生物循环的腐败"当然更多

的是来源于人类生活以及加工生产中所带来的大量

气体排放*B+

"如养殖场的禽舍$水处理厂$食品加

工$化工冶炼$农药生产等许多环节*A+

#

恶臭气体的影响不仅限于对人体嗅觉的刺激"

更多的会经过呼吸系统对人体进行伤害"很容易对

人体的神经系统造成影响"并且对消化系统与内分

泌系统也会造成非常大的影响*" >W+

#

由于恶臭气体的污染源成分较复杂"所以有效

地对恶臭污染物质进行区分并合理的有针对性检测

至关重要*:+

# 化学分析是检测混合化学物质组份

的重要方式"通过这种手段可以对恶臭物质进行定

性与定量的分析"这样的分析方法主要通过电子鼻

和色谱技术完成"笔者利用气相色谱法对几种含硫

恶臭气体与苯系物气体进行定量定性分析#

;<实验

;@;<微型气相色谱柱的设计与制作

根据微型气相色谱柱的工作需求"利用微细加

工技术"选用同等规格的 f9-&T型的硼硅玻璃为加

-!:#-
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工材料# 通过喷砂射流工艺在尺寸为 ##A 11h

") 11的硼硅玻璃表面刻蚀出半径为 B))

(

1的半

圆形沟槽"槽深为 $))

(

1"截面为半圆形# 刻蚀完

成后利用 *I*F 键合工艺把 $ 块刻蚀好的硼硅玻

璃片键合在一起"形成联通的圆形截面沟道# 加工

工艺过程如图 # 所示# 沟道的布局采用 F型分布的

目的是为了保证气路在工作过程中流动性良好# 为

了更好的加强气密性能与耐压参数"保证 $ 块硼硅

玻璃在键合后有良好的物理强度与化学稳定性"选

择热压键合技术# 温度在 "A)k时保持一定的压

力"通过 " ]: 0 的键合"键合后的芯片能够承受

$) EK以上的压力# 芯片的管路选用夹具固定方式

连接"采用有螺纹接口的聚四氟乙烯管连接"连接头

采用d5/5的锥形丫环连接的形式"可以承受 !))k

的温度# 整体结构如图 $ 所示*;+

#

&3'芯片喷砂加工图 &R'热压键合图

图 #?芯片制作工艺图

&3'色谱柱沟道的微观结构 &R'色谱柱实物图

图 $?微型色谱柱

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"首先使用 :` ]#)`的稀盐

酸溶液对沟道进行冲洗"然后在管道内充满硅烷化

试剂"密封好连接管路的两端"将微型色谱柱置于加

热箱内加热至 !A)k左右"并保持 : 0"然后打开密

封管路并对管路进行冲洗"此时脱活过程完

成*; >#)+

# 根据分离物质的特性"配置 /M>B)&B)`

苯基 q")`二甲基聚硅氧烷'溶液"利用动态法进

行涂敷!将配置好的/M>B) 与溶剂以一定的比例进

行配比"用超声波分散仪使溶液均匀分散*##+

# 然后

将溶液通入管路并充满至三分之一的体积"由一段

汞柱推动试剂以设定好的速度移动"直至汞柱与液

体完全通过色谱柱# 通入氮气"并同时从室温开始

以 #)kC12.的速度升温到 $$)k"并保持 $ 0"完成

老化工艺*#$+

#

;@=<管式富集器的制作

选用外径为 ! 11"内径为 $ 11的石英玻璃

管"截成 #) '1的长度# 根据需要检测的硫化物与

苯系物的特点"填充<&.3T型吸附材料"有效填充长

度为 $ '1"两端用耐温石英棉与金属网固定# 两端

通过密封件与进气管路相连接# 石英管填料区域均

匀地缠绕镍铬加热丝"在很短的时间内使其加热到

$:) ]!))k"很好地完成脱附过程*#!+

# 富集器的结

构如图 ! 所示#

图 !?管式富集器

;@><自动进样与温控模块设计

进样系统应能够满足浓缩进样与定量进样 $ 种

需求"本系统通过双路进样设计"既可以进行定量进

样也可以进行预浓缩进样# 针对含硫恶臭气体的特

性"选用钝化不锈钢定量管作为进样管路"并进行伴

热处理"这样可以较大程度的解决硫化物气体的吸

附问题# 进样系统通过 S3-E&-微型泵进行进样# 进

样气路设计如图 B 所示#

&3'自动进样结构 &R'加热系统

图 B?进样与加热系统

由于温度是影响色谱柱分离效果的关键因素"

所以针对温度的控制效果就显得至关重要"由于芯

片是矩形平面"所以芯片采用分区域加热控制的模

式进行温度控制*#A+

# 为了达到理想的分离温度"采

用双面快速加热的方式# 利用半导体印刷技术"在

$A)

(

1的陶瓷片上印刷上金属加热层"并安置热敏

电阻"通过温度控制系统使温度迅速稳定#

;@?<检测模块设计

气相色谱柱常用的有 bf%&G431&S0+8+1&8-2'

-B:#-
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,&8&'8+-'$ b5% & G431& 2+.2U382+. ,&8&'8+-'$ </%

&<0&-134/+.,6'82J289%&8&'8+-'等传感器# 但这类

传感器要么使用不方便要么检测精度不高# 由于以

上原因"本系统采用f5%&f0+8+2+.2U382+. %&8&'8+-'气

体传感器作为终端检测元件"整个检测模块由传感

器$进样气室温与滤波放大电路组成# 为了更好的

对气体进行检测"进气口连接端使用了螺纹连接与

密封垫圈"并选用低吸附率材料制作来减少气体吸

附# f5%传感器容易受到干扰"需要进行信号屏蔽

处理"需要制作金属屏蔽罩"最大程度避免干扰

信号#

=<实验结果与数据分析

实验中选取了硫化氢$甲硫醚$二甲基二硫醚

! 种典型的含硫恶臭气体与苯$甲苯$乙苯$苯乙烯

B 种典型的苯系物恶臭气体"这 W 中混合气体作为

检测样品# 根据测试中不同温度$不同流量对分离

效果与相应值的影响"综合对比后找到了最佳的分

离条件"并根据这些条件对混合气体进行了分离#

=@;<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 $ 个

关键因素*#A+

# 在检测前首先要根据物质的不同"确

定检测温度与载气流速"针对不同的分离条件进行

对比实验# 由于传感器对苯的响应比较敏感"选用

$ h#)

>"的苯作为实验物质"在不同的温度与流量下

进行对比实验# 结果如图 A 所示#

&3'苯温度的响应曲线 &R'苯流量的响应曲线

图 A?温度与流量的响应关系

=@=<分离实验

实验中选取了几种典型的恶臭物质!硫化氢$甲

硫醚$二甲基二硫醚$苯$甲苯$乙苯$苯乙烯"其中 !

种为典型的含硫恶臭气体# 根据流量与温度的对比

试验与分离度的情况"设定测试条件为!柱温为

")k"氮气作为载气的流速为 $ 1PC12."传感器选

用f5%气体传感器# 通过对以上 W 中物质的分离得

到分离峰图如图 " 所示# 分离的保留时间为!硫化

氢为 !$ 7"甲硫醚为 "! 7"苯为 #BB 7"二甲基二硫醚

为 $$W 7"甲苯为 $:) 7"乙苯为 "$" 7"苯乙烯为

WA! 7"全部分离过程在 #A 12. 内完成"大部分物质

完全分离"基本达到分离效果# 在分离过程中"通过

计算得到硫化氢的理论塔板数为 !AB"甲硫醚的理

论塔板数为 "#)"苯的理论塔板数为 # W;B"二甲基

二硫醚的理论塔板数为 $ :AB"甲苯的理论塔板数为

B !B!"乙苯的理论塔板数为 $ WWB"苯乙烯的理论塔

板数为 ! )"!#

#,硫化氢%$,甲硫醚%!,苯%B,二甲基二硫醚%

A,甲苯%",乙苯%W,苯乙烯

图 "?含硫化物恶臭混合气体分离峰图

根据检测结果进行计算"硫化氢与甲硫醚的分

离度Vo$[""苯与甲硫醚的分离度 VoA[;"二甲基

二硫醚与甲苯的分离度 Vo![#$"对乙苯与苯乙烯

的分离度为 ![)# 当 Vo#[A 时"分离度可以达到

;;[W`"即视为完全分离*#)"#B+

# 从出峰顺序图与计

算结果可以观察到"每 $ 种物质基本上完全分

离*#A+

# 并且分析时间在 #A 12. 以内"且峰形与分

离效果良好#

><结论

系统整体实现了对含硫恶臭混合气体的快速分

离检测"将微型气相色谱柱与f5%传感器相结合"达

到了快速精确分离检测的效果# 利用自制的管式富

集器对气体进行预浓缩处理"采用常温吸附$短时间

高温脱附"大大提高了检测限# 针对 $ 类恶臭气体

W 种混合物进行了良好的分离检测"其中苯的检测

限可以到达 $) h#)

>;

"甲硫醚的检测限可以达到

#)) h#)

>;

# 根据不同的物质有针对性的改变固定

相的选择"并根据进样系统的进样时间来控制吸附

脱附过程"还可以对检测性能达到更高的精度要求#

微型气相色谱柱可以广泛地应用于恶臭气体的检测

当中#
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纹半尺寸 (

)

就处于临界裂纹扩展"但试压时间较

短"当裂纹由 (

)

扩展到 (

#

时"此时管材尚未断裂就

泄压了"使管材裂纹变成 (

#

"当管道在运行压力产

生的环向应力达到
*

)

时"则钢管裂纹 (

#

正处于临

界扩展状态"运行时间较长后"会使裂纹扩展到失稳

而断裂# 如果降低运行压力"使环向应力小于
*

)

"

管材也不会断裂"但输量不满足设计要求# 因此"从

安全角度考虑"过高的试验应力不一定能将所有存

在裂纹缺陷的管子淘汰掉"有时可能造成不安全隐

患# 因此我国标准与美国标准及 5FZ#!"$! 均只采

用了强度试验压力为 #[$A 倍设计压力&输气管道按

地区等级选用'"将此倍数乘以设计系数"就会得出

强度试压时"钢管环向应力
-

)[;

*

7

#

图 #?管材应力断裂曲线

试压介质常采用水或空气"由于空气在试验压

力下是可压缩得"一旦发生爆管"事故后果严重"故

往往推荐采用无腐蚀性水作为试压介质较为安全#

对一$二级地区的输气管道"美国 @F*I标准 M!#[:

规定可用空气试压"如一级地区管道最大操作压力

产生的环向应力
-

)[W$

*

7

时"强度试验压力为最大

操作压力的 #[$A 倍# 但在三$四级地区采用空气试

压只在下列条件下可行!

#

管子埋深处温度为 )k

或更低"或者完成试压前降至 )k%

%

符合试压要求

的水质与水量不满足试压条件%

&

对于三级地区试

压时的最高环向应力小于 )[A

*

7

"四级地区试压时

的最高环向应力小于 )[B

*

7

%

)

管道的最大操作压

力不得超过现场最大试验压力的 :)`%

-

所试压的

是新管"且管材焊缝系数为 #[)# 由此可见"我国目

前设计的输气管道"为安全起见"多采用水介质

试压#

试压环境除了上述埋地温度环境与供水环境

外"尚应考虑试压时周边安全环境$管道所在地因新

的发展规划造成地区等级改变# 对试压时的安全环

境"一般采用一定范围的封闭管理"试压操作人员设

置安全操作坑# 对于输气管道地区等级的改变"设

计人员应重新核算已埋管道是否满足新地区等级的

要求# 若满足要求"可提出新的试压要求供施工方

做新的试压方案%若不满足要求"可考虑在降低最大

操作压力条件下的输量有无变更"以满足标准要求"

或者是换管试压# 另外"山区采用无腐蚀性水试压"

由于高差过大使得静水压力在高点与低点相差很

大"要同时满足输气管道的高$低点强度试压要求"

会使管道分段过多过短"既影响管道施工进度"也使

管道对死口过多"不利安全# 为此"建议低点的强度

试压不超过 ;A`的屈服极限"高点按标准规定的强

度试验压力"以此高$低点的试验压力差来划分试压

管段# 西气东输管道工程的山区试压按上述方法试

压"并顺利实施"经过 #) 余年的运行"证明可行$

安全
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