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摘要:在商用 Agilent 6890N气相色谱仪基础上, 通过自组装、集成及调试,在青海瓦里关全球大气本底站建立了双通道气相色谱在线观测系

统,以实现同时高精度分析本底大气中的 CH4、CO、N 2O和 SF6.同时,利用保留时间定性,用峰高定量 CH 4、CO和 SF6,用峰面积定量 N 2O,对体

积分数分别为 2000. 3 @ 10- 9、199. 8 @ 10- 9、320. 04 @ 10- 9和 5. 9 @ 10- 12的 CH 4、CO、N 2O和 SF6混合标气重复进样 110次,分析时每隔 3个未

知样品穿插分析 1个标气,以保证分析结果的可靠性.该站试运行期间的数据表明,该系统分析 CH4、CO和 SF6的稳定性较好,能满足清洁本底

大气高精度、高准确度分析要求,分析结果的相对标准偏差 (RSD )分别为 0. 04%、0. 50%、0. 08%和 1. 80% .
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Abstract: A h igh-precision dual channelGC system w as set up atM t. W aligu an G lob alA tm osphere W atch S tat ion, and used to m easu re atm ospheric

CH4, CO, N 2O and SF6. Th e gasesw ere iden tified by reten tion tim e on an Agilent 6890N gas chrom atograph. The concentrat ion s ofCH4, CO, SF6 w ere

calcu lated from peak height and N2 O from peak area. The RSD ( Relative S tandard Dev iation) of110 repeated in ject ion sw ere better than 0. 04% for CH4

( 2000. 3 @ 10- 9 ), 0. 5% for CO ( 199. 8 @ 10- 9 ), 0. 08% for N2 O ( 320. 04 @ 10- 9 ) and 1. 80% for SF6 ( 5. 9 @ 10- 12 ) . Tom eet the need s of h igh

precis ion in-si tu m easu rem en t, on e standard gas in ject ion w as app lied after every three unknow n sam p les. Resu lts from test operation show ed that the

system w as su itab le for background atm ospheric CH 4, CO and SF6 m easu rem ent w ith h igh precis ion, s tab il ity and reliab ility.

Keyw ords: gas ch rom atograph; background atm osphere; in-situ m easurem en t; greenhouse gases

1 引言 ( Introduction)

温室效应引起的全球变暖已成为全球关注的

环境问题,除 CO2之外, CH 4、N2O、SF6等也是引起全

球变暖的重要温室气体,已被列入 5京都议定书 6减
排清单.目前, 我国 CH4、N2O排放总量已位居世界

前列 (Y an et al. , 2003; Yam a jiet al. , 2004) . CO在

大气中与羟基自由基的反应会影响大气氧化性 (任

丽等, 2002) ,进而影响 CH 4、CO2等温室气体在大气

中的寿命 ( Dan ie l et al. , 1998) . 国内外研究对大气

CH 4、N2O、SF6、CO来源进行了大量调查 (唐孝炎

等, 2006; 王效科等, 2001; Soussana et al. , 2007;
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Dones et al. , 2004; Soares et al. , 2009) ,并已取得

一系列成果.但由于这些气体的源汇存在很大的时

空变异性,有限地点和范围内排放因子的测定及外

推对评估其更大范围乃至全球性收支仍有极大不

确定性.为进一步认识全球大气中 CH 4、N2O、SF6、

CO变化趋势,利用大气本底观测资料,研究这几种

气体的大尺度变化、源汇时空分布和长距离输送是

十分必要的.

一些发达国家对这几种气体的大气背景值已

经开展了长期在线观测, 并获得了大量有价值的数

据 ( A rtuso et al. , 2007; Tsutsum i et al. , 2006;

W orthy et al. , 1998) . 我国对于 CH 4、N 2O、SF6、CO

在线分析也有较多研究 (W ang et al. , 2003; 吉东生

等, 2008; Y ao et al. , 2009; 王明星, 1999), 但主要

集中在通量观测 (如中国科学院生态系统研究网

络,即 CERN )或污染区域大气观测.相对而言,本底

区域温室气体体积分数较低, 且波动范围较小, 如

最新一期 WMO (世界气象组织 )温室气体公报

(WMO G reenhouse Gases Bu llet in, 2008)指出, 2007

年之前的 10年中, 大气 N2O体积分数升高速度每

年约为 0. 77 @ 10
- 9

, 如此小的变化需要观测系统具

有相当高的精度才能准确捕捉.迄今为止,我国 4个

WMO /GAW (世界气象组织 /全球大气观测网 )本底

站中,只有青海瓦里关站具备 CH 4、CO 2、CO在线观

测能力.其中, CH4主要利用单通道 H P5890气相色

谱法进行测定 (周凌晞等, 1998, Zhou et al. ,

2004) , CO是利用 H gO还原气相色谱法测定 (周凌

晞等, 2001) .经过多年运行, CH 4气相色谱严重老

化,已不能满足本底高精度观测要求, CO气相色谱

也因故障而于 2007年底停测. 为此, 本研究在

Ag ilent公司 6890N气相色谱仪基础上, 充分调研加

拿大、荷兰、瑞士、美国等国先进经验, 结合国内实

际情况,通过改造商业化气相色谱仪, 并与自组装

的进样选择及控制系统和标校系统集成调试与测

试,建立用于高精度、高准确度在线观测本底大气

中 CH 4、CO、N 2O和 SF6的双通道气相色谱系统. 以

期提高瓦里关全球大气本底站多要素温室气体同

时在线观测的能力, 并为国内建设类似的系统提供

较好的技术和经验参考.

2 实验材料与方法 (M ateria ls and m ethods)

2. 1 实验仪器

Ag ilent 6890N气相色谱仪 (美国安捷伦公司 )、

火焰离子化检测器 ( F ID )、Ag ilent微电子捕获检测

器 ( L-ECD )、镍转化炉、6通双位切换阀和 8位样品

选择阀 (美国 V IC I公司, Valco)、质量流量控制器

(美国 MKS公司, 1179A)、电磁阀、高纯 N2载气、P5

载气 ( 5%氩甲烷 )、H 2气发生器、零空气发生器、5!

分子筛不锈钢填充柱、Unibeads 1S不锈钢填充柱、

H aye Sep Q不锈钢填充柱等.

测试用标气见表 1 (美国 Sco t-tM arrin公司

01029m
3
铝合金钢瓶, 以清洁空气为底气 ) , 该标气

序列经实验室标气多轮标校,可溯源至 WMO一级

标气.

表 1 系统测试使用的标气及体积分数

Tab le 1 The concen trations of standard gases for the sys tem testing

标气用途 瓶号 CH4 CO N 2O SF6

测试标气 C1 1797. 8 @ 10- 9 109. 7 @ 10- 9 312. 33 @ 10- 9 7. 3 @ 10- 9

C2 1895. 8 @ 10- 9 284. 1 @ 10- 9 321. 98 @ 10- 9 7. 1 @ 10- 9

C3 2080. 8 @ 10- 9 456. 9 @ 10- 9 330. 16 @ 10- 9 7. 0 @ 10- 9

C4 2188. 2 @ 10- 9 627. 0 @ 10- 9 337. 92 @ 10- 9 6. 9 @ 10- 9

C5 2381. 5 @ 10- 9 793. 5 @ 10- 9 346. 72 @ 10- 9 7. 0 @ 10- 9

C6 2482. 1 @ 10- 9 946. 7 @ 10- 9 356. 24 @ 10- 9 6. 8 @ 10- 9

C* 2000. 3 @ 10- 9 199. 8 @ 10- 9 320. 04 @ 10- 9 5. 9 @ 10- 9

工作标气 W 1760. 2 @ 10- 9 129. 2 @ 10- 9 316. 45 @ 10- 9 3. 2 @ 10- 9

T 1687. 9 @ 10- 9 127. 0 @ 10- 9 307. 88 @ 10- 9 3. 2 @ 10- 9

2. 2 分析流程

进样口距地面 80m, 进气管为外径 10mm 的

Dekabon /Synflex1300专用进气管,空气经由 KNF泵

抽入分析系统,流量约 1L#m in
- 1

.空气进入 KNF泵

之前经 7Lm过滤器去除主要颗粒物,泵之后配置压

力释放控制器,保证输出压力 103. 4 kPa左右,气路

中安装 1个压力计以监视气路压力变化情况.空气

进入色谱阀箱 (A )之前经 - 75e 超低温冷阱 ( T )以

去除大部分水分,为保证玻璃冷阱管内气体处于流

动状态以减少死体积对分析结果的影响, 在玻璃冷
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阱管后部再安装 1个小型二级压力释放器, 并设置

释放流量为 200m L# m in
- 1

. 样气进入 A的流量为

250mL#m in
- 1

.

经除水的样气经切换阀分 2路进入双通道气相

色谱系统,每路串联 2根长度不同的色谱柱 (预柱

和主柱 ), 样气经色谱柱分离后再进入 FID和 ECD

检测器,其中, F ID检测 CH4和 CO, ECD检测 N 2O和

SF6.该系统可实现 2个通道同时进样、同步分析,因

此,称之为 /双通道气相色谱系统 0. 集成后的系统

包括切换阀、电磁阀、选择阀以及样品进气流量均

能由 V1~ V8共 8路逻辑信号控制.系统原理如图 1

所示.

图 1 双通道色谱系统示意图

Fig. 1 Schem at ic d iagram of th e GC system

  F ID通道检测过程: 样气由阀 V 7 /V8控制进入

L1、L2, V 1切换后由 AUX3(辅助压力控制 )载气把

L1内样品带入 C1和 C2进行分离, O2、N 2、CH4等气

体先被载气带出 C2, CH4直接进入 FID检测器, CH 4

出峰完毕后 V3切换,使 CO经 D被镍催化剂在高温

( 395e )下转化成 CH 4, 再进入 F ID检测. 之后切换

V4, 利用 N1路气体将重碳氢化合物等后流出组分

从 C1中反向吹出, 避免其对下一个样品分析的干

扰,同时也缩短了单个样品分析时间. 色谱的主要

工作条件如表 2所示.

表 2 色谱工作条件

Tab le 2 S pecifications for the GC system

通道类别
检测器温度

/e
气体流量

/ ( mL# m in- 1 )

转化炉温度

/e
柱温

/e
定量管体积

/mL
预柱

FID

CH4 /CO
170

H 2: 70

A ir: 250
395 75 10

1. 2m, 1 /8英寸不锈钢柱 (C 1) ,

填充 60 ~ 80目 5! 分子筛

ECD

N 2O /SF6
395 - - 75 15

2m, 3 /16英寸不锈钢柱 ( C3) ,

填充 80 ~ 100目 H ayeS ep Q

通道类别 分析柱 载气种类
气体流量

/ ( mL# m in- 1 )

采样流量

/ (mL#m in- 1 )

分析周期

/m in

FID

CH4 /CO

1. 0m, 1 /8英寸不锈钢柱, ( C 2)

填充 60~ 80目 U n ibead s 1S
99. 999%高纯 N 2

载气: 70. 7

反吹: 180. 0
250 9. 5

ECD

N 2O /SF6

2m, 3 /16英寸不锈钢柱 ( C4 ) ,

填充 80~ 100目 H ayeSep Q

P5载气 (含 5%

CH 4的 A r气 )

载气: 90. 0

反吹: 180. 0
250 9. 5

  注: / - 0表示无辅助气.
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  ECD通道检测过程: V1切换后 L2内样气被

AUX5路气体先后带入 C3和 C4分离, 再进入检测

器. 由于 H 2O等组分保留时间较长,为缩短分析时

间, 当 N2O及 SF6均经检测器后 V2切换,利用 AUX4

路的高纯 N2气将 C3中后流出组分从相反方向

吹出.

系统分析过程及运行序列控制、数据采集由

Ag ilent 6890N 配套工作站软件 (版本 Chem stat ion

B. 02. 01)及自开发的数据处理、上传和记录程序控

制.图 2是由该软件采集的 CH4、CO、N2O和 SF6典

型的色谱图.软件对 F ID信号采集频率是 20H z, 对

ECD信号采集频率是 5H z.

图 2 典型的 CH 4、CO、N2O和 SF6仪器响应图

F ig. 2 T yp ical chrom atogram s for the CH 4, CO, N 2O and SF6

3 系统测试 ( System test)

3. 1 精度和重现性测试
气相色谱运行时由于电压、温度等环境因素改

变, 可导致检测器响应出现变化 (吴烈钧, 2005; 刘

尔嘉, 1994).为获知本系统连续进样的精度和重现

性,将标气 C
*
接入系统连续进样分析 110次, 假设

某次进样体积分数未知, 利用该测量的前后两个标

气响应信号 (峰高或峰面积 )平均值和标称体积分

数计算该次测量的体积分数, 由此计算出 108次进

样体积分数情况及其标准偏差 ( STDEV )如表 3所

示.由表 3可知, CH4、CO和 SF6利用峰高定量的标

准偏差小于峰面积定量的结果, N2O则峰面积定量

结果优于峰高, 因此, 分析时 CH 4、CO和 SF6采用峰

高定量,对 N 2O采用峰面积定量。CH 4、CO、N2O和

SF6相对标准偏差 ( RSD )分别为 0. 04%、0. 50%、

0108%和 1. 80%, 表明系统的重复进样精度较好.

表 3 分别利用峰面积和峰高定量计算连续进样的标准偏差

Tab le 3 The STDEV of the concen trations calcu lated from the areas and heigh ts

色谱系统

峰高定量

峰高

平均

体积分数

平均

标准偏差

STDEV

峰面积定量

峰面积

平均

体积分数

平均

标准偏差

STDEV

A gilent 6890N CH 4 16. 74 pA 2000. 00 @ 10- 9 0. 63 @ 10- 9 171. 40 2000. 00 @ 10- 9 0. 85 @ 10- 9

CO 1. 20 pA 199. 91 @ 10- 9 0. 55 @ 10- 9 21. 97 199. 91 @ 10- 9 1. 78 @ 10- 9

N 2O 319. 99 H z 319. 50 @ 10- 9 0. 39 @ 10- 9 319. 77 320. 00 @ 10- 9 0. 25 @ 10- 9

SF
6 2. 64 H z 6. 01 @ 10- 12 0. 10 @ 10- 12 49. 74 5. 99 @ 10- 12 0. 17 @ 10- 12

H P5890 CH 4
* 2722. 40 pA 1771. 00 @ 10- 9 11. 11 @ 10- 9 13317. 66 1771. 30 @ 10- 9 6. 17 @ 10- 9

  注: * HP5890测试用标气 CH 4标准体积分数 1771 @ 10- 9; CH4、CO峰高单位 pA为 FID检测器直接响应信号; N 2O和 SF6 峰高单位 H z为

ECD响应电压经恒电流频率调制后的频率信号.

  相较而言, 同期测试瓦里关站原 H P5890单通

道气相色谱系统利用峰高和峰面积定量 CH 4的标准

偏差均较大,分别达 11. 11 @ 10
- 9
和 6. 17 @ 10

- 9
,相

对标准偏差 ( RSD)也分别达 0. 63%和 0. 35%, 远高
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于新研发双通道气相色谱系统的水平.可见经过多

年运行,原 H P5890单通道气相色谱系统分析精度

大幅下降,已不能满足本底大气高精度观测的需求.

3. 2 运行序列测试

气相色谱系统在线观测时, 一般采用每隔几个

空气样品穿插分析 1个标气的方式.在确保分析质

量前提下,还要求在一定时间内分析尽可能多空气

样品,并最大限度降低运行成本, 因此,需选择合适

的标定周期 (即 2次标气之间分析空气样品的个

数 ). 按两个标气W之间穿插 1、3、5、7、9次 C
*
进样

的标定周期进行组合测试,每次连续测试 W和 C
*

约 200次, 图 3是不同标定周期下对应计算 C
*
体积

分数的标准偏差 ( STDEV ).从图 3可以看出, 随着

前后 2个W标气之间分析 C
*
次数增多,计算 C

*
体

积分数的标准偏差也逐渐变大. 大气本底观测对

CH 4、CO、N2O 和 SF6 体积分数分析的可比性

( Com parability)要求分别为 ? 2 @ 10
- 9
、? 2 @ 10

- 9
、

? 0. 1 @ 10
- 9
和 ? 0. 02 @ 10

- 12
之内 ( Laurila,

2009) .为了满足WMO /GAW大气本底观测要求,该

系统设计为每隔 3个空气样品穿插分析 1个标气,

观测体积分数的标准偏差: CCH4
< 0. 7 @ 10

- 9
、CCO <

1 @ 10
- 9
、CN2O < 0. 26 @10

- 9
和 C SF6

< 0. 11 @ 10
- 12

.

图 3 标气测定周期与系统分析精度的关系

F ig. 3 Frequen cy of s tandard in ject ion s versu s STDEV

3. 3 系统线性测试
将标气 C1 ~ C6接入系统依次分析, 重复 36

次, 共计 216个样品. 由于 FID线性范围较宽, 将

CH4、CO峰高平均值与标准体积分数进行线性拟

合; 由于 ECD线性范围较窄, 且一般为非线性响应,

因此,对于 N2O和 SF6使用二次多项式拟合 (吴烈

钧, 2005) .由图 4可知, 系统对各种气体的响应值

与标准体积分数之间存在良好的线性关系, CH4、

CO、N2O、SF6拟合可决系数 (R
2

)分别为 0. 99998、

0199912、0. 99990和 0. 99000 ( n = 6, p< 0. 0002),

证明系统对体积分数范围分别为 1797. 8 @ 10
- 9

~

2482. 1 @ 10
- 9
的 CH4、109. 7 @ 10

- 9
~ 946. 7 @ 10

- 9

的 CO、312. 33 @10
- 9

~ 356. 24 @ 10
- 9
的 N 2O和 6. 8

@ 10
- 9

~ 7. 3 @10
- 12
的 SF6有很好的响应.
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图 4 观测系统对不同体积分数标气的响应
Fig. 4 Responses of th e system to the d ifferent standard gases

4 试运行观测结果 ( Results from test operat ion)

该系统在瓦里关站使用标气为 W,为了监视系

统运行情况,每隔 3h进样分析 1次标气 T, 通过比

较每次分析值与原给定值来监控系统运行的稳定

性.图 5是观测的 2008年 6月 ~ 8月瓦里关 CH 4、

CO、N2O和 SF6体积分数变化情况.期间系统分析标

图 5 试运行期间 CH4、CO、N2O和 SF6 体积分数变化情况 (图中黑色点表示测定环境体积分数变化,灰色点表示测定目标气浓度 ( T)变

化,图中数据为未经本底、非本底筛分的原始数据 )

F ig. 5 Variat ion s ofCH 4, CO, N2 O and SF6 m ole ratios du ring tes t operation period( B lack points ind icates th e am b ien t concen trat ions, grey poin ts

ind icate target gases concen trations. Data in th is figure w as p relim inary collected by th e GC system )
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气 T的平均体积分数, 其中, CH 4、CO、N 2O和 SF6

平均值分别为 1686. 8 @ 10
- 9
、126. 9 @10

- 9
、308. 8 @

10
- 9
和 3. 17 @ 10

- 12
, 标准偏差 ( STDEV )分别为

0197 @ 10
- 9
、0. 97 @ 10

- 9
、0. 70 @ 10

- 9
和 0. 05 @

10
- 12

,相对标准偏差 (RSD )分别为 0. 06%、0. 80%、

0120%和 2. 00%. 系统在该站实际分析时对 CH4、

CO和 SF6均有较好的重现性与精度,但 N 2O标准偏

差大于 WMO /GAW 建议的范围 ( ? 0. 1 @ 10
- 9

)

( Laurila, 2009) .分析该段时间内环境大气 N 2O体

积分数时发现,每个运行序列中第 1个 N 2O样品体

积分数偏低, 具体原因尚不明确, 需作进一步分析

研究.

5 结论 ( Conclusions)

1)在瓦里关全球大气本底站组装、集成、建立

的双通道气相色谱系统可用于在线观测本底大气

中 CH4、CO、N2O和 SF6体积分数变化.

2)对标气连续进样实验证明, 该系统具有较好

的精度与重现性,同期测试结果表明其明显好于瓦

里关站原有经长期运行已老化的 H P5890单通道气

相色谱系统.

3)对不同体积分数标气序列的组合分析测试

结果表明,该系统具有较高精度与灵敏度; 在瓦里

关站现场试运行结果显示该系统有较好的稳定性,

能满足本底大气中 CH4、CO、N2O和 SF6高精度在线

观测.
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