臭氧前体物分析 

全球热脱附技术领跑者 

     从样品前处理到分析结果整体方案   

 臭氧前体物在线分析系统 

——来自热脱附技术领跑者  

经得起考验的监测方案 

     珀金埃尔默与美国国家环保局（US EPA）联合开发了可用于野外无需液氮且自动监测 C2-C12 碳

氢化合物的分析仪和整套分析方案。珀金埃尔默这套系统成功运行了很多年，现在仪器已升级至最新

技术——Clarus500GC 和TurboMatrix热脱附。 

全球重要性 

     在美国，1970 年的清洁空气法赋予了环保署（EPA）维持空气清洁和保障公众健康的责任。1990

年，在传统的六项环境空气监测指标基础上加入了挥发性有机物（VOC）的监测。挥发性有机物

（VOC） 、羰基类化合物（carbonyls）以及氮氧化物（NOx）是地面臭氧生成的前体物，无论是在城

市还是乡村地区，它们都以低至 ppb 级别的浓度存在于环境空气中。在美国这些项目的测试是通过光

化合物评估监测站（PAMS）来实施的。全球范围内也有一些其他类似机构进行这样的工作。例如，

欧洲现在就在遵循联合国欧洲经济局有关控制 VOCs 排放的协议。 臭氧前体物监测最主要的目标化合

物列于表格 1 中。 表1. 2000年臭氧前体物挥发性有机物目标化合物 

关键特点 

z  采用电子制冷，无需液氮或干冰冷却系统，可方便远程操作； 

z  同步监测中每小时获得一个数据； 

z  独特的中心切割技术，采用 Dean’s swithch 压力切换阀允许双柱同时分析，增大产出及色谱分辨

率； 

z  完全无需操作人员照看； 

z  整套系统可经由网络、LAN或拨号调制解调器进行远程控制，数据可自动归档。 

连续在线监测 

连续在线监测系统的要求包括： 

z  连续的无需人员照看的操作； z  以最少的闲置时间，最高时间分辨率进行等时间间隔数据采集（每小时 1 个分析数据，每天 24

个分析结果） ； 

z  能够捕集样品中宽范围挥发性物质； 

z  无需液氮冷却； 

z  分析物能通过聚焦装置快速转移至 GC 进行高分辨色谱分析； 

z  自动进行校准； 

z  采用氢火焰检测器（FID）检测限低至 ppb 浓度级别； 

z  稳定的保留时间； 

z  定量结果准确，精密度高； 

珀金埃尔默臭氧前体物分析系统满足所有上述要求。 

操作概要 

     图 2 为此套系统在线操作模式的示意图。TurboMatrix 热脱附可以通过在线方式采集空气样品，

也可采集 canister 不锈钢罐里的样品。空气样品通过一个小泵以 40 分钟固定时间泵入 PerkinElmer 空

气监测冷阱（部件号：M0413628） 。质量流量计用来保证采样速率保持恒定。样品流路里还包含一个

Nafion 干燥器用来去除湿润空气中多余的水分。用户可以通过一个外部阀（图 2中标示 Va lve2）在样

品气路和标样校准气路之间自动切换。 

图2.带在线采样附件的TurboMatrix热脱附仪在线采样模式示意图 

无冷却剂操作 

    TurboMatrix 热脱附采用半导体制冷技术冷却捕集阱，不需要液氮。电子制冷冷却捕集阱可以捕

捉 VOCs，对于 C2 组分可在-30℃温度下采用复合捕集阱进行捕集。捕集阱采用反吹模式，将高沸点

目标组分保留然后由弱吸附剂将目标化合物解吸出来。 

    C2 组分在这个捕集阱上的保留可见图 3。空气采样量 600ml，乙炔可定量保留。其他 C2 碳氢化合物在-30℃下保留体积为 1.2L，C3组分则多于 4L。 

图3.C2组分回收率与采样体积对应情况（每个组分16-19ng） 

臭氧前体物的色谱分离 

     优化色谱方法的目的在于在小于一个小时时间内将所有臭氧前体物组分在色谱柱上达到优异的

分离效果。珀金埃尔默臭氧前体物分析系统通过 Dean’switch 压力切换技术将目标分析物分配至两根

色谱柱进行分离。 

     采用这个方案，从冷阱中解吸出来的组分首先转移到 BP-1 毛细管色谱柱，先流出组分峰在这根

色谱柱上分离效果不好，这些高挥发性组分到氧化铝 PLOT 色谱柱上对进行进一步分离。整个分离过

程不需要采用低温。 

     晚流出组分在 BP-1 色谱柱上可有效分离，经切换至一段无涂层去活化毛细柱到达第二个 FID 检

测器，而切换的旁路由 Dean’s Switch 切换至 PLOT 柱，最终到达第一个 FID检测器。 

     这样两根色谱柱上的分离过程同时进行，可达到图 4中所示的良好的分离效果。 

     良好的分离效果与缩短的分析时间相结合能产生几乎连续的污染物清单信息。 

一个供应商为您提供实验室方案服务 

有着 60 多年实践经验，分析仪器领域的领先者——珀金埃尔默仪器正是环境领域最合适的合作

伙伴。作为全球分析仪器供应商，我们为您提供分析仪器、交钥匙系统、消耗品以及工厂验证的全球

服务和支持。 

     来自同一供应商的珀金埃尔默实验室方案支持为您提供世界范围内的服务，让您关注您的业务，

更关注最重要的事情——结果。我们拥有 1000 多名工厂培训的专业人员为世界范围 125 个国家提供

服务，珀金埃尔默为您提供仪器保养和维护、认证服务、软件及硬件升级、培训等等。 

图4.双柱分离5ppb臭氧前体物标准物质 

无论您寻求什么方案  我们为您获得 

珀金埃尔默是在环境分析、石化、医药、生物化学以及普通工业市场领域领先的科学仪器供应商，从

样品前处理到分析结果为您提供一整套完整的应用方案。 

在环境分析领域，我们拥有您需要的背景知识、产品和各方面综合支持。 

订购信息 

N651-0100  在线臭氧前体物分析仪——120VAC 

           包括：带 Dean’s Switch 切换阀的 Clarus 500  气相色谱仪，两个氢火焰检测器，可进行多

维色谱分析，用于空气样品采样的在线热脱附仪，Nafion 干燥器，干空气吹扫控制及泵。  

N651-0101  在线臭氧前体物分析仪——230VAC 

           除电源操作为 230VAC 外，其余与 N651-0100 相同。 

 采用热脱附气相色谱法分析臭氧前体物 

作者：Ian Seeley, Andrew Tipler(Ph.D.),Zoe Grosser(Ph.D.) 

前言 

     在美国，1970 年的清洁空气法赋予了环保署（EPA）维持空气清洁和保障公众健康的责任。环境

空气常规监测的六项指标包括：Sox,NOx,PM10,Pb,CO和臭氧。在 1990 年修正的清洁空气法里，加入

了空气中对臭氧生成有贡献的挥发性有机物（VOC）的监测。图 1 显示的是这些指标监测结果未能达

标的城市地区。这些监测工作是通过光化学评估监测站（PAMS）来完成的。除了光化学评估监测站

（PAMS）这个项目，在欧洲还有其他类似项目，如 1992 年臭氧指令和联合国欧洲经济局（UNECE）

关于 VOC 排放控制协议。尽管光化学评估监测站（PAMS）在美国已经建立很多年，据最近美国国

家环保局（EPA）最近发布消息，在过去 10 年里臭氧浓度仅降低了 4%，仍然是一主要的健康关注因

素。 

图 1  臭氧浓度不合格地区（www.epa.gov） 

     臭氧前体物中 C2-C12 挥发性有机物的分析在分析化学上是一个很重大的技术上的挑战。这些化

合物在空气中浓度非常低，而且需要短时间间隔的监测以获得日变化的评估，这样就要求样品进入气

相色谱（GC）前必须进行浓缩。虽然样品可以在野外采集后带回实验室分析，但是野外在线采集方

式能最大程度降低样品周转时间，也能减少采样工具的使用，VOCs 存在与否的数据与气象数据做到

最大程度的吻合。 

     在野外，VOCs 中低分子量的 C2 组分可在低温下经固体吸附剂捕集。这样引入一些列冷阱操作

问题。在遥远的监测站，若通过液氮冷却方式降温维持仪器的运转将是一件非常困难而且花费极多的

事情。      本文描述了 PerkinElmer 仪器公司与美国环保局（US EPA）合作开发的在野外在线自动监测

C2-C12 挥发性有机物而不需要液氮的方法。这套分析系统依靠最新热脱附仪系统支持样品进样，即

TurboMatrixTM TD。 

系统要求 

     表 1 列出了 54 种（m-xylene 和 p-xylene 合视为一个组分）U.S.EPA 规定的臭氧前体物目标分析

物。参见“Technical Assistance Document for Sampling and Analysis of Ozone Precursors”, EPA/600- 

R-98/601,Septemper 1998。U.S.EPA  网站上可以找到：http://www.epa.gov/ttn/amtic/files/ambient/pams/ 

newtad.pdf 

     这些目标化合物在空气中浓度变化惊人，因此需进行特殊的样品采集和后续的色谱分析。此外，

方法要求每个样品采集时间不能超过 40min，以保证每个样品分析间隔时间为 1 小时。对无人操作来

讲，从样品采集到获得分析数据总时间不超过 1 小时。 

系统概要 

     图2 为 PerkinElmer在线臭氧前体物检测系统示意图。 带在线采样附件的 TurboMatrix 热脱附仪负

责样品的采集，样品可以直接从环境空气在线采集，也可以从事先储存好的不锈钢罐（canister）中采

集样品。热脱附（TD）将分析物从样品中提取出来转移到吸附冷阱中。捕集的分析物经加热从吸附

阱中脱附出来，由一根可加热的传输线经载气带入 Clarus 500 气相色谱仪。气相色谱仪拥有两根色谱柱和一个中心切割装置，将目标组分按挥发性程度分割为两个部分分别在两根色谱柱上进行分离。挥

发性较强的组分在 PLOT 柱上进行分离，另外的部分在 BP-1 色谱柱上进行分离。两根色谱柱配备的

检测器均为氢火焰检测器（FID） 。计算机上运行 TotalChrom数据处理系统和 TurboMatrix 控制软件，

可对仪器进行配置和控制以及数据处理。另外，如安装了第三方远程控制软件，可远程进入仪器控制

计算机进行操作。 

图 2 PerkinElmer在线臭氧前体物监测系统主要部分 

系统特征 

完全满足美国环保局（U.S.EPA） 《臭氧前体物采样和分析技术支持文件》EPA/600-R-98/161 

允许无人操作 

双柱同时分析 

中心切割技术产生平行色谱图增大产出和色谱分离效果 

小时间隔采样 

采样与色谱分析同时进行 

系统自动校准 

完整的数据处理 

可选择热脱附系统、气相色谱和数据处理的远程软件控制 

无需冷却剂操作 

样品信息整合至结果文件 

一个供应商提供全部分析方案包 

样品采集 

     将不同吸附剂混合使用，可在 TurboMatrix TD 半导体制冷冷阱允许的最低温度-30℃下有效捕集

目标化合物。这有效的避免了液氮的需要。图 3 为 PerkinElmer 用于采集空气样品的“空气有毒物吸

附阱” 。同样的吸附阱也可用于 PerkinElmer 空气有毒物监测系统，此系统按 U.S.EPA TO14,TO15 和

TO17 方法要求分析环境空气中有毒挥发性有机物。 

     图4 为这个捕集阱的内部结构。空气样品从左手边采入冷阱。当捕集阱被加热时，脱附的气体仍

然从左手边解吸出来。解吸出来的这部分空间内径减少至 0.7mm，这样将汽化引起的稀释降到最低，

还能降低死体积，防止色谱峰变宽。捕集阱快速加热（2400℃/min）也能防止色谱峰变宽。从捕集阱

解吸出来的组分若想获得较好的峰型，建议在解吸时载气流速设置为 3-5ml/min。这意味着脱附气体

由传输线转移至气相色谱柱时可以保持较低的分流比（典型分流比 1：1） 。 

     这种捕集阱采用了两种吸附剂，吸附性能较弱（碳黑）的吸附剂朝向样品进口/出口端，可以保留样品中挥发性较弱的组分。吸附性能较强的吸附剂（碳分子筛）位于弱吸附剂之后，用于捕集挥发

性较强组分（C2-C4） 。当捕集阱被加热时，脱附组分从捕集阱反吹出来——这样保证挥发性较弱组分

不会与强吸附剂接触。采用一根捕集阱需要捕集阱在非常宽的温度范围内操作，两种吸附剂既能吸附

所有的臭氧前体物目标化合物也能有效解吸，无需依赖液体冷却剂。C2 组分在此捕集阱上的保留可

参见图 5。空气采样量 600ml，乙炔可定量保留。其他 C2 碳氢化合物在-30℃下保留体积为 1.2L，C3

组分则多于 4L。 

     玻璃纤维过滤片的使用是为了保持吸附床分离而又不引起气体流路的死体积。 吸附剂保持在捕集

阱窄内径一端，另一端用玻璃棉和弹簧丝固定，保证吸附剂在操作时保持最佳位置。 

图3 PerkinElmer空气有毒物捕集阱图片 

图4 PerkinElmer TurboMatrix TD 捕集阱内部结构 

图5 C2组分回收率与采样体积对应情况（每个组分16-19ng） 热脱附仪系统 

     图6-9 为此应用采用的热脱附仪系统示意图。这些图片仅显示了分析中几个必要的步骤，但也足

以解释此系统如何采集和解吸样品，并将分析物转移至气相色谱。热脱附的核心技术在于图 6-9 中虚

线左边的部分，右边为在线采样附件。 

     旋转阀（RV）C 决定系统运行实际样品还是进行标准物校准。阀的控制由 TotalChrom 数据处理

序列决定，这样可以实现系统自动进行校准。 

     一旦样品（或标样）经过旋转阀（RV）C，它就将样品（或标样）送入 Nafion 半透膜干燥器除

水。Nafion是一种全氟磺酸多聚物，可渗透水分子，在此应用中十分有用。此半透膜也能去除许多极

性化合物，尤其是醇类、酮类、醚类和酯类。由于目标化合物里不存在这类化合物，水分和极性组分

的去除直接有利于此应用，因为通过这个过程可以去除可能存在的干扰。干空气流路的供应由一路电

磁阀（ISV）2 控制，用于去除外部水分，使半透膜在最佳条件下操作。 

     系统处于等待状态时，样品气流直接与旋转阀（RV）B、电子流量控制计和真空泵相连。这样可

以保证系统在环境大气压力甚至是低于环境大气压力（如采集不锈钢罐中样品）下仍然可以按操作者

设定流速采集样品。若遇电源突然中断，电磁阀（ISV）1 会关闭，这样昂贵的标气混合物避免损失。  

     实际样品采集时，旋转阀（RV）B 旋转至如图 7 所示。样品气流直接通过一根空管，经旋转阀

（RV）A 到达冷阱，组分被保留。冷阱出口与旋转阀（RV）B、电子流量控制计和真空泵相连。操

作者可设定采样时间和流速。 

图6 PerkinElmer 带在线附件TurboMatrix TD——系统等待状态  

图7 PerkinElmer 带在线附件TurboMatrix TD——系统采样状态 

图8  每小时内样品采集、色谱分析和数据处理的重叠功能  

图9 PerkinElmer 带在线附件TurboMatrix TD——捕集阱解吸状态 

     注意，在样品采集时载气是持续流入气相色谱系统的，这样就能在下一个样品采集时同时运行当

前样品的色谱分析。 这种采样与分析相重叠的功能满足了方法最初的要求之一—样品采集时间持续至

少 40 分钟，又能保证每小时生成一个结果文件。重叠功能的时间图示参见图 8. 

     一旦样品被捕集阱捕集，旋转阀（RV）B 转回到它原来的位置上，旋转阀（RV）A和电磁阀 SV2

切换成载气直接通过捕集阱进入气相色谱柱（图 9 ） 。这时捕集阱开始加热，分析物脱附以反吹方式

进入色谱柱启动气相色谱分析。样品分析时打开电磁阀 SV4 在捕集阱出口分流处设置一定分流——

这样可以使初流出组分色谱峰峰型变得尖锐。气相色谱便开始运行当前样品，运行开始不久就启动下

一个样品的采集。 

     图10 为一张带有在线采样附件的热脱附仪照片。图 11为该仪器后视图，其中后盖被移除以显示

采样系统关键部位。 

图10 PerkinElmer带在线采样附件的TurboMatrixTD 

图11 热脱附仪后面板 

 气相色谱分析 

     样品经热脱附转移到气相色谱后， 表 1 中列出的 55 种目标组分必须在 50 分钟内得到分离并定性

和定量，以便使 GC 柱温箱降温至起始温度后还能在 1 小时后启动下一个样品分析。如果没有外加冷

却剂冷却柱温箱以获得极低的起始温度，用一根色谱柱势必难以对 55 种目标化合物达到令人满意的

分离效果。这样一来，热脱附仪不需要液氮的特点就算不上什么优势了。 

     为了分离挥发性极强的组分（例如乙烷、乙烯、乙炔） ，需要采用保留性很强的氧化铝 PLOT 柱。

这类色谱柱对于轻质气体的分离效果是非常理想的，但是它的上限温度只到 200℃，对于碳数大于己

烷的组分都无能为力。 

     若要解决柱温限制问题必须添加另外一根甲基硅氧烷色谱柱与 PLOT 一起使用， 两根色谱柱采用

中心切割阀进行切换，如图 12 所示。这里采用的中心切割技术是基于 Dean’s Switch 压力平衡原理，

它具有结构简单、高度惰性、低热质量和低死体积等优点。 

     这里有两个压力调节器， 第一个 （P1） 位于 TD用于控制甲基硅氧烷色谱柱进口压力， 第二个 （P2）

附着在中心切割装置上，位于两根色谱柱之间。对当前操作条件，P1>P2>环境压力。P1 与 P2 之间的

差异代表了通过甲基硅氧烷色谱柱的压降，此压降控制通过色谱柱的载气流速。P2 为 PLOT 柱的柱

压，可控制其载气流速。这样的安排可以保证两根色谱柱同时进行分析。 

     中心切割技术用来将分析物分成两部分分配到两根色谱柱上——高挥发性组分经甲基硅氧烷色

谱柱流出后直接进入 PLOT 柱进行分离，这部分组分由检测器 FID2 检测。高挥发性组分流出之后，

中心切割装置切换到另一个方向使甲基硅氧烷色谱柱后面流出的组分直接到达检测器 FID1。 

图12  带中心切割装置的双柱色谱分析示意图 

     图13 和图 14 解释了中心切割装置是如何工作的。安装在 GC 柱温箱外部的电磁阀将样品采集进

色谱柱，流出物在出口处被分成两部分 D和 E，另一端载气持续供应。D点压力必须十分接近 E 点压

力以维持气路方向。 达到这一点是通过在靠近 PLOT 柱端添加一段熔融石英硅限制管作气阻——就是

所谓的“压力平衡切换” 。在中心切割装置上的切换点之间连接一针阀用以维持载气以极低流量通过另一端空管路以确保样品没有损失或者分析过程中避免再进样。 

图13 中心切割装置将色谱流出物由A点切换至 

E点PLOT柱 

图14中心切割装置将色谱流出物由A点切换至 

D点 FID1 

图 15 为 10ppb 标准混合物由甲基硅氧烷色谱柱直接连接 FID1 检出物色谱图（无中心切割） 。可

以看到正己烷以前的组分分离效果不是很好，但是之后的组分分离效果可以接受。采用中心切割技术

后，正己烷之前的组分被转移至 PLOT 柱。图 16 即为两根色谱柱同时运行结果。这样就避免了使用

低于环境温度的起始温度并且在一次运行过程就获得两张色谱图。 

图15甲基硅氧烷色谱柱直接连接FID1分析10ppb标准混合物色谱图 

图16  采用中心切割技术同时进行甲基硅氧烷和PLOT柱分析色谱图 

实验部分 

     仪器分析条件参数见表 2.。 

分析效果 

     分析的成功与否很大程度上取决于少数几个关键色谱峰是否分开。 图 17 和图 18 为关键分离组分

的概要图，图中将几组需要重点分离的组分列为 A、B、C、D、E 五组。  

图17 PLOT 柱上需重点分离的化合物组 

图18  甲基硅氧烷色谱柱上需重点分离的化合物组 

     图19 为A组分离情况。这组关键物质为异丁烯，异丁烯浓度非常低，而相邻组分浓度比较高。

它是由 Nafion 干燥引起的副产物，因此要求具备低的检出限。 

     图20 为B 组异戊烷和环戊烷的分离情况。可以看到这两个非常相似的化合物分离效果很好。 

     图21 为C 组三个典型组分 2，3-二甲基丁烷、2 甲基戊烷和 3 甲基戊烷的分离情况，这三种组分

被称为“三姐妹” 。在环境空气中，2 甲基戊烷色谱峰通常是最强的，在标准混合物里，2，3-二甲基

丁烷峰是最高的。      图 22 为 D 组组分分离情况。中心切割后从甲基硅氧烷色谱柱中流出到达 FID1 的第一个组分为

正己烷，图中可见此时的基线波动非常小。 

     图 23 为 E 组组分分离情况。在这个分析中，甲苯是一个非常重要的参考峰，需要得到良好的分

析结果。 

图19 关键分离组A——低浓度异丁烯    图20 关键分离组B                  图21  关键分离组C 

图22 关键分离组D——最小的基线波动         图23 关键分离组E——重要参考物甲苯的分离情况 

     图24 和图 25 为甲基硅氧烷和 PLOT 柱上各自色谱图，所有化合物都已被确认标示。  

图 24 PLOT 柱上分离的所有组分 

图 25  甲基硅氧烷色谱柱上分离的所有组分 

     除了定量准确，在偏远地区运行的整个分析方法还必须是稳定的、精确的、可重复操作的。表 3

和表 4 分别列出了 14 次运行结果中各组分峰面积和保留时间的相对标准偏差 （%RSD） ， 表 3为 PLOT

分析组分结果，表 4 为甲基硅氧烷色谱柱分析组分结果。其中各组分浓度范围在 20~50ppb 之间不等。      

      任何致力于此分析的新仪器系统应该具备与现有系统分析结果相匹配的能力。 图 26 和图 27 即为

这套系统与其他已经经过验证并已应用于常规运转的分析系统的比较数据。 

     “EPA”数据为在一根色谱柱（柱温降温至低于环境温度）上运行的原始标准混合物结果。在这

个系统上，2甲基 1 戊烯和 2 甲基2戊烯没有完全分离，所以这套系统上的数据不同于其他系统测得

结果。其他系统都是基于 PerkinElmer ATD400 的——ATD400是 TurboMatrix 系列早期的型号。 

     显而易见，新系统与参考系统测得数据有很好的相关性。 

图 26 TurboMatrix PLOT 柱分析结果与已有操作系统测得数据比对情况 

图 27  TurboMatrix  甲基硅氧烷色谱柱分析结果与已有操作系统测得数据比对情况 

 软件控制 

    PerkinElmer 的 TotalChrom 软件用来进行数据处理和气相色谱仪分析条件控制。如果有热脱附远

程控制软件可安装在同一台电脑上对仪器进行控制。 有了这两套软件就可以做到对臭氧前体物的目标

化合物进行完全自动化无人操作，每小时产生一个数据结果。在事先定义好样品运行序列的情况下，

系统可自动进行标准物校准。样品采集和分析信息都被记录在日志里。 

    PerkinElmer 还有一套远程控制软件 pcAnywhere，虽然不作为产品的标准配置，但是在进行野外

站点仪器的控制上非常方便，使用这套软件可以通过电话线、因特网或局部网络检查仪器系统状态、

数据传输、调整分析条件等。 

结论 

     空气污染是全球关注的事情。在发达国家地表臭氧浓度的增加已经越来越严重，人们也越来越认

识到光化学烟雾对健康的危害。在未来十年不论是发达国家还是发展中国家开展臭氧前体物 VOC 的

监测将对空气污染的限定和控制起重要作用。 

    PerkinElmer在线臭氧前体物监测系统在野外操作中经过了成千上百个小时运作的验证。 FID 定量

检出限可达 0.1ppm，每小时间隔采样，采样时间约 40 分钟，整套系统满足现有方法的要求。高精尖

的通讯模块保证臭氧前体物分析仪可提供耐用的 24 小时连续监测，十分适合野外监测站操作。 

     本文展示了 TurboMatrix TD 系统运行 US EPA臭氧前体物分析性能。PerkinElmer新型号臭氧前

体物分析仪体积更小，更加方便安装并建立远程操控。PAMS
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