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电子鼻检测污染土壤中挥发性氯代烃的适用性研究
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摘要 : 开发了一套以光离子 化 传 感 器 ( PID ) 为 核 心 的 电 子 鼻 系 统，用 于 污 染 土 壤 中 挥 发 性 氯 代 烃 的 快 速 检 测 ． 用 气 相 色 谱

( GC) 分析评价了预处理管对苯系物等干扰物质的去除效果; 用标准气体发生装置发生不同浓度的四氯乙烯和三氯乙烯气体，

比较评价了电子鼻与 GC 检测结果的吻合程度及测试重现性 ． 在此基础上，选取我国长三角地 区 三 类 典 型 水 稻 土 进 行 模 拟 污

染土壤的通风净化实验，评价了电 子 鼻 系 统 用 于 实 时 监 测 挥 发 性 氯 代 烯 烃 污 染 土 壤 修 复 进 程 的 可 行 性 ． 结 果 表 明: ①采 用

RAE-SEP 卤代烃分离管进行预处理，甲苯、乙苯等苯系干扰物的去除率可达 80% ～ 97% ，而 四 氯 乙 烯 和 三 氯 乙 烯 等 挥 发 性 氯

代烃的选择性透过率高于 90% ; ②电子鼻对不同浓度四氯乙烯和三氯乙烯气体的定量检测结果与 GC 结果相近，线性拟合斜

率为 1. 012，相关系数 R2 ＞ 0. 99 ; ③电子鼻对三类典型土壤通气 脱 附 过 程 中 污 染 物 浓 度 的 变 化 趋 势 的 实 时 监 测 结 果 与 GC 检

测结果基本一致，判定系数 R2 ＞ 0. 99 ( n = 47 ) ． 因此，该电子鼻系统有望用于挥发性氯代烯烃污染土壤的快速检 测，提 高 污 染

场地的风险评估和修复效率 ．
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Abstract: An electronic nose principally composed of a photo ionization detector ( PID ) was developed for rapid detection of volatile
chlorinated hydrocarbons ( VCHs) in contaminated soil． Removal of interference gas such as benzene homologues with a pre-filtration
tube was analyzed with gas chromatography ( GC ) ． A standard gas generator was applied to generate different concentrations of
perchloroethylene ( PCE) and trichloroethylene ( TCE ) gas，with which the determine precision and reproducibility of the electronic
nose were evaluated by comparison with GC． Finally，simulated contamination soil with three typical paddy soils in Yangtze river delta
region were used for ventilation purification experiments，the change of VCHs concentrations in the ventilation gas was monitored，

based on which the applicability of the electronic nose was evaluated for on-line detection of the on-going of the ventilation purification
process． Results showed that a halogenated hydrocarbon RAE-SEP tube was effective to remove interference gas，with 80% -97% of
benzene homologues such as benzene and ethyl benzene being removed while more than 90% of VCHs passed through． With PCE or
TCE gas，a linear dependence was derived between the data determined with the electronic nose and GC，the linear slope being 1. 012
and R2 ＞ 0. 99. The electronic nose showed data consistent with GC ( R2 ＞ 0. 99，n = 47 ) when applied for monitoring the remediation
progress in a soil ventilation process． The electronic nose is therefore possibly applicable for rapid determination of soil pollution by
VCHs，improving the efficiency of pollution diagnosis and remediation．
Key words: electronic nose; trichloroethylene( TCE) ; perchloroethylene( PCE) ; soil contamination; soil remediation

近年来，随着我国经济结构调整，城市化进程加

速，大量重污染企业面临关停并转迁的境遇，土壤污

染成为其遗留场地在转型利用过程中亟需解决的环

境问题 ． 三氯乙烯( trichloroethylene，TCE) 、四氯乙烯

( perchloroethylene，PCE) 等作为氯代溶剂被广泛应

用于金属加工、电子、干洗等行业，成为土壤环境中

最为广泛的一 类 污 染 物［1 ～ 3］． 土 壤 真 空 抽 取 法 ( soil
vapor extraction，SVE ) 和 土 壤 通 风 法 是 清 除 土 壤 中

三氯乙烯、四氯乙烯等挥发性有机污染物进行土壤

原位修复的有效方法［4 ～ 6］． 运行过程中，现场快速监
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测污染浓度变化和分布，有助于把握修复进程，及时

调整净化操作条件，使修复费效比降至最低［7 ～ 9］． 传

统 SVE 修复过 程 中 污 染 物 浓 度 变 化 多 为 气 相 色 谱

( gas chromatography，GC ) 检 测［10］，存 在 设 备 昂 贵、

检测周期长，无法实现在线检测等不足 ．

电子鼻是一种模拟生物嗅觉系统，通过气体传

感器阵列对某种或几种挥发性物质产生响应，经信

号采集电路系统和 PC 机处理转换为可视信号的新

兴技术，以其操作简单、便携、快速，且可实现在线监

测等优点在环境速测领域受到国内外学者的广泛关

注［11 ～ 14］． 目前，电子鼻在环境领域主 要 用 于 空 气 中

恶臭或 H2S、SO2、CO、NO2、H2、CH4、C2H2 等常见有

害气体的检测，在土壤中挥发性氯代烃污染的检测

方面尚鲜有报道 ．

图 1 土壤通气脱附试验装置示意

Fig． 1 Photo of soil ventilation desorption device

本研究开发了一套以 PID 传感器为核心的电子

鼻系统，用于土壤中挥发性氯代烯烃快速实时检测 ．

在评价预处理系统对干扰物质的去除效果和电子鼻

检测精度与重现性的基础上，考察了电子鼻用于我

国长三角地区三类典型水稻土通风净化试验过程中

实时监测的有效性，旨在为我国污染场地的风险评

估与场地修复提供快速检测技术支撑 ．

1 材料与方法

1. 1 仪器与试剂

实 验 用 仪 器: 气 相 色 谱 仪 ( SHIMADZU GC-
2014，配置 ECD、FID 检 测 器 ) ; 电 子 鼻 ( iSA-M2，自

主研发) ; 标准气体发生器( GASTEC PD-1B ) ; DHG-
9240 电热 恒 温 鼓 风 干 燥 箱 ( 上 海 精 宏 ) ; AL204-IC

电子天平( Mettler-Toledo) ．

实验用试剂: 三氯乙烯( trichloroethylene，TCE ) ，

四 氯 乙 烯 ( perchloroethylene， PCE ) ，四 氯 化 碳

( carbon tetrachloride，CT) ，甲苯( methylbenzene) ，乙

苯 ( ethyl benzene ) ，氯 苯 ( chlorobenzene ) ，二 甲 苯

( dimethylbenzene xylene) ，均为分析纯 ．

土壤样品为长三角地区典型水稻土，分别采自浙

江省嘉兴市的林埭镇、双桥镇和七星镇，根据中国土

壤数据库分别命名为粉泥田、青紫泥和黄斑田［15］．
1. 2 实验方法

1. 2. 1 氯代烃分离管性能评价实验

选用美国 RAE 公司的 RAE-SEP 卤代烃分离管

去除气体样品中苯系物等 PID 干扰物质 ． 为考察卤

代烃分离管 对 挥 发 性 氯 代 烃 和 干 扰 物 质 的 分 离 效

果，用标准气 体 发 生 装 置 产 生 固 定 浓 度 的 甲 苯、乙

苯、二甲 苯、氯 苯 等 常 见 苯 系 物 与 PCE、TCE、CT 等

常见挥发性有机物的混合气体，用 GC 对混合 气 体

通过卤代烃分离管前后的组分和浓度进行检测 ．
1. 2. 2 电子鼻定量性能评价实验

将盛 装 有 TCE、PCE 液 体 的 扩 散 管 放 入 恒 温

40℃ 的标准气体发生装置扩散室内，用高纯空气作

稀释气体，稀 释 气 流 量 分 别 控 制 于 0. 2、0. 4、0. 6、
0. 8、1. 0、1. 6、2. 0 L·min － 1 ． 用 GC 和 电 子 鼻 同 时

检测发生气体浓度，每个浓度分别各测定 3 次 ．
1. 2. 3 土壤通气脱附过程的监测试验

长三角地区经济发达，人口密集，氯代烯烃使用

量大面广，土壤污染严重 ． 本研究土壤样品选择长三

角地区的 3 类典型水稻土: 青紫泥、黄斑田、粉泥田 ．
3 类土壤在有机碳含量、土壤孔结构差异、平均孔径

等理化性质 差 异 较 大 ． 将 采 集 土 样 于 室 温 风 干、碾

碎、过 2 mm 土 壤 筛 后，盛 放 于 带 盖 广 口 瓶 中 备 用 ．

将 3 种风干土壤调制成一定含水量的湿润土壤，分

别取适量放入 玻 璃 容 器 内，随 后 加 入 PCE 纯 液 体，

用带有 PTFE 垫子的旋盖密封保存半个月 ．

将制备的 3 组污染土壤样品各取 5 g 左右放入

玻璃柱内( 填充高度约 5 cm) ，迅速连接在如图 1 所
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示的通气脱离实验装置上 ． 打开气泵，通环境空气，

设定流量为 0. 1 L·min － 1 ． 通气大约 1 min 待气流均

匀稳定后，用电子鼻和 GC 同时对出口处的脱 离 气

体浓度进行实时 检 测，连 续 监 测 30 h 以 上 ． 为 了 防

止脱离实验中土壤含水率的变化，将通入气体通过

3 段洗气装置和 1 个缓冲瓶，保证通入气体 的 湿 度

稳定在 98% 以上 ．
1. 2. 4 气相色谱分析条件

挥发性氯代 烃 检 测 条 件: 进 样 量 200 μL; 分 流

比 1∶ 200 ; 进样口温度 200 ℃ ; 检测 器 温 度 250 ℃ ;

色谱柱初始温度 40 ℃ ，以 10 ℃·min － 1 升至 100 ℃ ．
配置 ECD 检测器 ．

苯系物检测条件: 进样量 200 μL; 分流比 1∶ 20 ;

进样口温度 180 ℃ ; 检测器温度 220 ℃ ; 色谱柱初始

温度 40 ℃ ，以 10 ℃·min － 1 升至 100 ℃ ． 配置 FID 检

测器 ．
标准曲线的制作: 采用外标法，在上述检测条件

下，利用标准气体发生装置配以不同型号扩散管分

别 在 0. 2、0. 4、0. 6、0. 8、1. 0、1. 6、2. 0 L·min － 1 流

量下对目标化合物发生特定浓度的标准气体样品 ．
采用1 000 μL 气 体 采 样 针 进 行 手 动 进 样，进 样 量

200 μL，每个浓度条件下做 6 组平行样，经批处理后

生成标准曲线 ．
定性与定量方法: 在特定检测条件下，每种化合

物均有特定的出峰时间，将检测未知化合物的出峰

时间与标准曲线中化合物的出峰时间进行比较，从

而对气体样品中的化合物种类进行定性; 同时，通过

对目标化合物在上述检测条件下的峰面积进行自动

积分，从而对其进行准确定量 ．

2 结果与讨论

2. 1 电子鼻系统

电子鼻系统和传感器阵列如图 2 所示 ．
电子鼻主要分为前处理装置、传感器阵列和控

制软硬件三部分 ． 前处理部分主要由微滤膜、干燥管

以及卤代烃分离管构成，其中微滤膜用于防止气体

中的颗粒物进入电子鼻系统堵塞管路; 干燥管用于

消除湿度对电子鼻响应的影响; 卤代烃分离管用于

去除苯系物等干扰物质 ． 传感器阵列采用 1 个 10. 6
eV 的光 离 子 化 传 感 器 ( PID ) 和 3 个 日 本 费 加 罗

( Figaro) 公司生产的厚膜金属氧化锡传感器 ． 其中，

PID 用于 PCE、TCE 等烯烃的定量测定，3 个氧化锡

传感器用于不同 VCHs 的定性鉴别测定 ．
电子鼻采气流程如下: 用流量计控制气体流量，

图 2 电子鼻系统与传感器阵列

Fig． 2 Photo of electronic nose system and sensor array

使待测气体依次经干燥管、分离管等预处理后进入

气室; 气室内各传感器与待测气体接触后产生电信

号，信号经电路系统处理后发送至 PC 机，生成实时

在线检测图像和数据文本; 最后，气体流经温湿度传

感器气腔、抽气泵、活性炭吸附柱后排入大气 ． 电子

鼻一个检测 周 期 大 致 可 以 分 为: 稳 定 基 线、气 体 吸

附、吸附稳态、脱附走平 4 个过程，其中稳定基线约

2 min，气体吸附到吸附稳态约 3 min，基线走平约 5
min，共计约 10 min．

电子鼻数据分 析 方 法: 用 Matlab 7. 0 软 件 对 传

感器响应信号进行特征提取，即用传感器响应的最

大值减去基 线 值 ( Vmax － V0 ) ，从 而 对 传 感 器 响 应 值

进行降维处理 ． 所得特征值数据用 Origin 软 件 进 行

数据分析 ．
2. 2 前处理对干扰物质的去除效果研究

土壤中常见挥发性有机污染物电离电位如表 1
所示 ． 除三氯甲烷、四氯化碳等挥发性氯代烷烃的电

离电位在 11. 0 eV 以上外，挥发性氯代烯烃( volatile
chlorinated olefins) 和苯系物( benzene series) 的电离

电位均在 10. 6 eV 以下 ． 本研究采用 10. 6 eV PID 传

感器，除对挥发性氯代烯烃有响应外，对苯系物也有

响应［16，17］． 采 用 RAE-SEP 卤 代 烃 分 离 管 选 择 性 透

过挥发性卤代烃气体，而吸附截留除卤代烃以外的

其它有机气体，有望去除苯系物等对挥发性氯代烃

检测的干扰 ． 混合气体经卤代烃分离管处理前后的
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气相色谱图如图 3 所示 ． CCl4、C2HCl3、C2Cl4 等挥发

性氯代烃通过分离管后，气体浓度基本没有减少，透

过率达 90% 以 上 ． 而 乙 苯 和 二 甲 苯 则 几 乎 没 有 通

过，吸收率高 达 97% ; 氯 苯 的 吸 收 率 虽 然 不 如 乙 苯

和二甲苯高，但 也 达 到 了 80% 以 上，同 样 对 甲 苯 的

吸收率也在 90% 以 上 ． 由 此 可 见，卤 代 烃 分 离 管 可

以有效 去 除 苯 系 物 等 干 扰 物 质，同 时 选 择 性 透 过

PCE、TCE 等挥发性氯代烯烃 ． 挥发性氯代烷烃 CCl4
等透过率虽然 较 高，但 由 于 在 10. 6 eV PID 传 感 器

上没有响 应，因 此 不 影 响 试 验 过 程 中 PCE 的 定 量

检测 ．
表 1 各挥发性有机物的电离电位

Table 1 Ionization potential of VOCs

化合物 分子式 电离电位 / eV

顺-1，2-二氯乙烯 CHCl = CHCl 9. 65

三氯乙烯 CCl2 = CHCl 9. 45

四氯乙烯 CCl2 = CCl2 9. 32

苯 C6 H6 9. 24

甲苯 C6 H5 CH3 8. 82

乙苯 C6 H5 C2 H5 8. 76

三氯甲烷 CCl3 11. 37

四氯化碳 CCl4 11. 47

图 3 分离管分离效果

Fig． 3 Separation effect of RAE-SEP TUBES

2. 3 电子鼻的检测精度与重现性研究

电子鼻与 GC 对 不 同 浓 度 的 TCE、PCE 标 准 气

体检测结果如表 2 所示 ． 电子鼻与 GC 测试 结 果 非

常接近，2 组数据进行线性拟合，斜率为 1. 012，相关

系数 R2 ＞ 0. 99，相对标准偏 差 1% ～ 8% ． 上 述 结 果

表明电子鼻对氯代烯烃定量检测具有较好的精度和

重现性 ．
表 2 GC 与电子鼻对标准气体的检测结果1 )

Table 2 Detection results of standard gas using GC and electronic nose

流量

/ L·min － 1

GC 检测 /mg·m － 3 电子鼻检测 /mg·m － 3

PCE TCE PCE TCE
0. 2 412. 9 ± 3. 21 126. 7 ± 3. 7 420. 5 ± 3. 87 122. 3 ± 3. 16
0. 4 204. 9 ± 5. 91 65. 1 ± 1. 99 198. 8 ± 4. 29 64. 2 ± 1. 86
0. 6 139. 4 ± 5. 89 43. 2 ± 2. 21 137. 5 ± 5. 2 43. 1 ± 1. 93
1. 0 84. 7 ± 4. 65 25. 9 ± 2. 06 82. 7 ± 3. 79 24. 5 ± 1. 67
2. 0 44. 3 ± 1. 91 14. 3 ± 0. 72 43. 4 ± 2. 25 13. 5 ± 0. 71

1 ) 拟合公式 y = 1. 012x － 0. 131，R2 = 0. 99

2. 4 电子鼻用于土壤通风净化进程监测的适用性

研究

通气脱附检测试验结果如图 4 所示 ． 对于 3 类

土壤，电子鼻和 GC 检测的土壤污染物脱附趋 势 基

本一致: 脱附气体浓度在通气初期的 200 min 内 气

体浓度急剧下降，由几千mg·m － 3 降至几百mg·m － 3 ;

通气 500 min 后气体浓度下降至较低浓 度，继 续 通

气对脱附气体浓度的影响很小，浓度随通气时间变

化非常缓慢 ．
因为土 壤 中 含 有 以 高 密 度 非 水 相 液 体 ( dense

non-aqueous phase liquids，DNAPL) 形式存在的 PCE
液体，在通气初 期 液 态 PCE 迅 速 蒸 发，这 时 脱 附 气

体浓度较高，污 染 物 去 除 效 率 较 高; 在 液 态 PCE 完

全蒸发后，脱附的 PCE 主要为强力吸附于土壤矿物

和土壤有机碳的部分，这时脱离气体浓度变化很小，

即使增加通气量，污染物去除 效 率 也 很 低［18 ～ 20］，污

染物浓度随时间变化非常缓慢，出现拖尾现象 ．
SVE 修复过程中气体污染物浓度变化趋势与土

壤通风净化模 拟 过 程 极 为 相 似 ． 最 初 的 t0 天 内，真

空抽取去除的 VOCs 气 体 浓 度 几 乎 保 持 不 变，主 要

来源于土壤颗粒间液体污染物的蒸发，因此能高浓

度高效率地得以去除 ． 之后，土壤颗粒表面有机物上

吸附的 VOCs 开 始 解 附，气 体 浓 度 c 以 指 数 速 度 减

少: c = A ( t － t0 ) － n ． 此后，那些强力吸附于土壤颗

粒微细孔中的污染物将在很长的时间里一点点地解

附释放 ． 土壤真空抽取到达此阶段后，即使再延长净

化时间，有机物的去除率也不会得到太大的提高; 反

而是，单位去除率的运行费用会显著增加，经济性变

差［21 ～ 23］． 因此，及时把握终点，防止能源的浪费显得

尤为关键 ．
真空抽提修复过程中，通气流量是影响污染物

净化时间和去除效率的关键影响因素，气体流量越

大所需的净化时间越短 ． 但污染物去除率并不与通
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图 4 黄斑田、青紫泥、粉泥田 PCE 脱离气体浓度实时检测

Fig． 4 Real-time detection of the PCE concentrations in the

process of desorption for Huangban soil，Qingzi soil，Fenni soil

气流量成正比，当通气流量达到一定程度后，污染物

去除率不再显著增加［24，25］． 修复过程中依据脱附气

体浓度变化情况及时调整通气流量，在减少能源浪

费的前提下，达到最佳的净化效果是必要的 ．
基于以上结论，将该电子鼻用于不同污染土壤

真空抽提过程挥发性氯代烯烃的实时监测，对于及

时把握净化终点，根据实时反馈数据进行运行参数

的调整和工艺优化，使得修复过程中的费效比最低

是可行的 ．
2. 5 GC 与电子鼻拟合度分析

将图 4 中 GC 与电子鼻的检测结果 ( n = 47 ) 进

行线性拟合，结果如图 5 所示，2 组数据拟合后判定

系数 R2 ＞ 0. 99，有 99% 的样本检测点散落在了样本

回归线上，表明电子鼻能够较好地描述土壤修复过

图 5 GC 与电子鼻检测线性拟合图 ( n = 47 )

Fig． 5 Linear fitting of data with GC and electronic nose ( n = 47 )

程中污染物的浓度变化趋势 ．

3 结论

( 1 ) 卤代烃分离管对气体中二甲苯、乙苯等干

扰物质去除率可达 97% 以上; 对氯苯的去除率虽然

不如乙苯和二 甲 苯 高，但 也 达 到 了 80% 以 上; 对 甲

苯的吸收率 也 在 90% 以 上 ． 分 离 管 对 PCE、TCE 几

乎无影响，透过率达 90% 以上 ． CCl4 虽透过率较高，

但 PID 传感器对其没有响应，因此不影响试验过程

中 PCE 的定量检测 ．
( 2 ) 利 用 电 子 鼻 与 GC 对 不 同 浓 度 下 的 TCE、

PCE 气体进行定量检测，相关性较好，线性拟合的斜

率为 1. 012，相关系数 R2 ＞ 0. 99，相对标准偏差 1%
～ 8% ．

( 3 ) 采用电子鼻与 GC 同时对 3 类土壤通气脱

附气体浓度进行检测，2 种检测方法对 3 类 土 壤 的

污染物浓度变化的检测趋势基本一致，线性拟合相

关系数 R2 ＞ 0. 99 ( n = 47 ) ，有 99% 的样本检测点散

落在了样本回归线上，表明电子鼻能够较好地描述

土壤修复过程中污染物的浓度变化趋势，根据实时

检测数据对污染过程进行参数优化和工艺改进是可

行的 ．
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