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三通道气相色谱法监测大气中 ＣＨ４ 、ＣＯ、ＣＯ２ 、Ｎ２ Ｏ 和 ＳＦ６
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摘要：我国正处于“碳达峰、碳中和”的关键时期，准确认识我国温室气体浓度时空格局以及变化对于评估“碳达

峰”和“碳中和”行动成效非常重要。 当前我国近地面温室气体高精度监测主要依赖进口的光学监测主机，单台仪

器成本高且监测要素有限。 为此，该研究基于传统的气相色谱法，自主设计了一套三通道气相色谱分析系统，在单

台仪器上实现了 ５ 种主要长寿命温室气体（ＣＨ４、ＣＯ、ＣＯ２、Ｎ２Ｏ 和 ＳＦ６）的高精度监测。 对该系统的精密度、线性

响应情况和准确度进行的针对性测试实验表明系统检测性能满足世界气象组织 ／全球大气观测（ＷＭＯ／ ＧＡＷ）质控

标准。 针对环境浓度的 ＣＨ４、ＣＯ、ＣＯ２、Ｎ２Ｏ 和 ＳＦ６ 的连续分析精密度分别达 ０􀆰 ０８％、１􀆰 ９０％、０􀆰 ０５％、０􀆰 ０８％、
０􀆰 ６６％。 准确度测试中，５ 种气体（ＣＨ４、ＣＯ、ＣＯ２、Ｎ２Ｏ 和 ＳＦ６）使用回归方程计算所得值与标称摩尔分数间的偏差

分别达 ０􀆰 １５×１０－９、０􀆰 ２０×１０－９、０􀆰 ３７×１０－６、０􀆰 ３５×１０－９、０􀆰 ０２×１０－１２（摩尔分数），ＣＨ４、ＣＯ、ＣＯ２、Ｎ２Ｏ 和 ＳＦ６ 仪器响应

值与标称摩尔分数的线性拟合相关系数（Ｒ２）均为 ０􀆰 ９９９ ９，线性拟合残差和准确度基本达到 ＷＭＯ／ ＧＡＷ 拓展质控

目标。 该系统对杭州城区大气温室气体在线连续监测结果显示，２０２１ 年 ５～７ 月期间大气 ＣＨ４、ＣＯ、ＣＯ２ 和 Ｎ２Ｏ 呈

明显的日变化特征，主要受人为活动影响。 综合测试和试运行结果表明，该研发系统具备良好的精密度、准确度、
线性和稳定性，与目前国内广泛进口的仪器相比，具有技术自主可控、运行成本更低、自动化水平更高等优势，能满

足多种温室气体在线监测研究的需求。
关键词：气相色谱法；温室气体；在线监测；碳中和
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ｎａｌ ｏｆ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，２０２２，４０（８）：７６３－７７１．

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ （ ＧＣ ）； ｇｒｅｅｎｈｏｕｓｅ ｇａｓｅｓ； ｏｎ⁃ｌｉｎｅ ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ； ｃａｒｂｏｎ
ｎｅｕｔｒａｌ

　 　 全球气候变化已成为人类最迫切需要解决的环

境问题。 世界气象组织（Ｗｏｒｌｄ Ｍｅｔｅｏｒｏｌｏｇｉｃａｌ Ｏｒ⁃
ｇａｎｉｚａｔｉｏｎ， ＷＭＯ）指出，２０２０ 年全球平均气温较工

业化前期（１７５０ 年）已经上升了（１􀆰 ２±０􀆰 １） ℃ ［１］。
若不施加人为干预，到 ２１ 世纪末全球平均温度将远

超《巴黎协定》的较工业化前期升温幅度控制在 １􀆰 ５
～２ ℃的目标。 化石燃料燃烧、工业和农业生产等

人为活动排放的温室气体是全球气候变化的重要诱

因。 １９９７ 年，《京都议定书》将 ＣＨ４、ＣＯ２、Ｎ２Ｏ、ＳＦ６、
氢氟碳化物（ＨＦＣｓ）和全氟碳化物（ＰＦＣｓ）规定为

强制减排的温室气体。 ＣＯ２ 是空气中除水汽外含量

最多的温室气体，对大气辐射强迫的贡献约占所有

长寿命温室气体的 ６６％，其全球人为来源主要是化

石燃料的燃烧和水泥生产［２］。 ＣＨ４、Ｎ２Ｏ 和 ＳＦ６ 也

是重要的微量温室气体，其源汇和排放通量的时空

变化具有很大的不确定性［３，４］。 ＣＯ 是一种间接温
室气体，其辐射强迫约为 ＣＯ２ 的两倍，全球 ６５％ 的

ＣＯ 来源于人为排放，因其在对流层与 ＯＨ 自由基

反应进而影响 ＣＨ４ 的寿命而逐渐被重视［５，６］。
　 　 全球温室气体正以近 ３０ 年来最快速度增长，世
界气象组织第 １７ 期温室气体公报（Ｗｏｒｌｄ Ｍｅｔｅｏｒｏ⁃
ｌｏｇｉｃａｌ Ｏｒｇａｎｉｚａｔｉｏｎ Ｇｒｅｅｎｈｏｕｓｅ Ｇａｓｅｓ Ｂｕｌｌｅｔｉｎ，
２０２１）指出：２０２０ 年全球大气中 ＣＯ２、ＣＨ４ 和 Ｎ２Ｏ
的平均摩尔分数分别为 ４１３􀆰 ２ × １０－６ ± ０􀆰 ２ × １０－６、
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１ ８８９×１０－９±２×１０－９和 ３３３􀆰 ２×１０－９ ±０􀆰 １×１０－９，分别

比前一年增加了 ２􀆰 ７×１０－６ ±０􀆰 ３×１０－６、１２×１０－９ ±３×
１０－９和 １􀆰 ２×１０－９±０􀆰 １×１０－９。 温室气体观测是国内

外开展气候变化研究的基本形式之一，观测全球大

气温室气体混合比对于开展长期气候监测以及评估

全球尺度温室气体通量具有重大意义［７］。

表 １　 系统测试标准气体的摩尔分数
Ｔａｂｌｅ １　 Ｍｏｌｅ ｆｒａｃｔｉｏｎｓ ｏｆ ｓｔａｎｄａｒｄ ｇａｓｅｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｙｓｔｅｍ ｔｅｓｔｉｎｇ

Ｓｔａｎｄａｒｄ ｇａｓ Ｎｕｍｂｅｒｅｄ ＣＨ４ ／ １０－９ ＣＯ ／ １０－９ ＣＯ２ ／ １０－６ Ｎ２Ｏ ／ １０－９ ＳＦ６ ／ １０－１２

Ｔｅｓｔｅｄ ｇａｓ Ｃ１ １９２２．６ １４６．８ ３７４．９４ ３０４．５９ ８．４５
Ｃ２ ２０４７．６ ２２９．４ ４０８．８８ ３１３．２７ ９．２１
Ｃ３ ２２３６．８ ２５５．８ ４５３．３８ ３３２．６９ １０．８６
Ｃ４ ２４３１．３ ３５５．３ ４９７．８９ ３４５．８４ １２．６１
Ｃ５ ２６２２．３ ４２８．９ ５９５．４７ ３４９．０６ １４．１６
Ｃ∗ ２００５．９ １９１．６ ４２２．２５ ３３４．３７ １０．７６

Ｗｏｒｋｉｎｇ ｇａｓ Ｗ ２００５．９ １９１．６ ４２２．２５ ３３４．３７ １０．７６
Ｔａｒｇｅｔ ｇａｓ Ｔ ２０７５．４ １８５．６ ４１４．３３ ３２２．２７ １０．１２

　 　 我国温室气体监测整体起步较晚，近年虽然温

室气体高精度监测网络有所扩大，但远不能满足区

域或国家尺度碳源汇高精度评估的需要。 当前我国

温室气体高精度监测仪器主要采用基于波长扫描光

腔衰荡光谱（ＷＳ⁃ＣＲＤＳ）或者离轴积分腔光谱监测

系统（ ＩＣＯＳ），但其完全来自于美国进口，且单台仪

器测定要素有限，成本较高，返厂维修时间长。 气相

色谱法作为经典的温室气体分析方法，可用于 ＣＨ４、
ＣＯ２ 等温室气体的高精度分析，但是在科学文献中

很少有关于同时分析多种主要长寿命温室气体的研

究［８］。 王跃思等［９］通过对气相色谱仪进样、分析气

路和阀驱动系统的改造，可以同时测定陆地生态系

统 ＣＯ２、ＣＨ４ 和 Ｎ２Ｏ 的通量，仪器的灵敏度、分辨率

和精密度均较高；张丽萍等［１０］ 通过选配特殊色谱

柱，并优化气路设置方案，开发了可同时测定大气中

ＣＨ４、ＣＯ２、ＣＯ 及其他烃类的气相色谱系统，该系统

具有响应时间短、重现性和灵敏度高的特点；Ｐａｓ⁃
ｃａｌｅ 等［１１］开发了气相色谱仪搭配介质阻挡放电等

离子体检测器的方法，可同时检测 ＣＯ２ 和 Ｎ２Ｏ，仪
器显示出良好的选择性、线性和准确度。 ２０１０ 年方

双喜等［１２］基于传统气相色谱法，自主设计并组装调

试了一套双通道气相色谱分析系统，可同时在线连

续监测大气中 ＣＨ４、ＣＯ、Ｎ２Ｏ 和 ＳＦ６ 的摩尔分数，精
度、重现性和灵敏度可较好地满足世界气象组织全

球大气观测网的质控指标。
　 　 为进一步优化气相色谱法，降低运行成本，实现

主要长寿命温室气体的全要素监测，提高自动化智

能化监测水平，本研究基于传统气相色谱仪，自主设

计集成一套改进型三通道气相色谱，实现 ＣＨ４、
ＣＯ２、ＣＯ、Ｎ２Ｏ 和 ＳＦ６ 的高精度监测，并通过对杭州

市区大气温室气体开展试监测对仪器性能指标深入

评估。

１　 实验部分

１．１　 仪器与试剂

　 　 预装 Ａｇｉｌｅｎｔ Ｃｈｅｍｓｔａｔｉｏｎ 色谱工作站的气相

色谱仪（Ａｇｉｌｅｎｔ ７８９０Ｂ， Ａｇｉｌｅｎｔ Ｉｎｃ．，美国）、氢火焰

离子化检测器（ ｆｌａｍｅ ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ ｄｅｔｅｃｔｏｒ， ＦＩＤ）、微
池电子捕获检测器（ｍｉｃｒｏ⁃ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ ｃａｐｔｕｒｅ ｄｅｔｅｃ⁃
ｔｏｒ， μ⁃ＥＣＤ）、镍转化炉（ＣＡＴ）、４ 通双位切换阀、６
通双位切换阀、１０ 通双位切换阀、１６ 位样品选择阀

（如图 １ 所示）、质量流量计（ＨＯＲＩＢＡ ＳＴＥＣ， ＭＴ⁃
５１）、电磁阀、过滤器（Ｗｈａｔｍａｎ， ２７０２ｔ）、ＮＩＴＴＡ 采

样管、氢气发生器、零空气发生器、０􀆰 ５ ｎｍ 分子筛不

锈钢填充柱、Ｕｎｉｂｅａｄｓ 不锈钢填充柱、ＨａｙｅＳｅｐ Ｑ
不锈钢填充柱、高纯 Ｎ２ 载气（纯度 ９９􀆰 ９９９％）、氩甲

烷载气（５％ 甲烷在氩气中，纯度９９􀆰 ９９９ ９％）等。
　 　 购自世界气象组织的实验测试用标准气体均为

以清洁空气为底气的 ＣＨ４、ＣＯ、ＣＯ２、Ｎ２Ｏ、ＳＦ６ 混合

标准气体，存储于 ０􀆰 ０２９ ｍ３ 铝合金钢瓶 （ Ｓｃｏｔｔ⁃
Ｍａｒｒｉｎ Ｃｏ．，美国）中，其摩尔分数见表 １。 该标气序

列经中国气象局大气探测中心温室气体实验室采用

一级标准气体多轮标校，可溯源至 ＷＭＯ 一级标准

（ｐｒｉｍａｒｙ ｓｔａｎｄａｒｄ）。
１．２　 监测方法

　 　 为评估该仪器性能，在浙江工业大学朝晖校区

楼顶对城市大气温室气体浓度开展初步监测。 如图

１ 所示，进样口距地面 ２０ ｍ，安装 ０􀆰 ２ μｍ 过滤器以

去除颗粒物，空气经过滤器和采样管，由采样泵抽至

实验室。 泵之后配置压力释放控制器，保证输出压

力在 １０３􀆰 ４ ｋＰａ 左右，气路中安装浮子流量计和压

力计以监视气路压力变化，进气压力控制在 ６８􀆰 ９５～
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１０３􀆰 ４ ｋＰａ。 空气进入色谱阀箱之前经超低温冷阱

（－５０ ℃） 去除大部分水分，进样流量设置为 ２５０
ｍＬ ／ ｍｉｎ。

图 １　 三通道气相色谱系统示意图
Ｆｉｇ． １　 Ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｒｅｅ⁃ｃｈａｎｎｅｌ ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ （ＧＣ） ｓｙｓｔｅｍ

　 ＡＵＸ： ａｕｘｉｌｉａｒｙ； ＰＣＭ： ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｃｏｎｔｒｏｌ ｍｏｄｕｌｅ； ＣＡＴ： ｃａｔａｌｙｓｉｓ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ； ＦＩＤ： ｆｌａｍｅ ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ ｄｅｔｅｃｔｏｒ； μ⁃ＥＣＤ： ｍｉｃｒｏ⁃ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ
ｃａｐｔｕｒｅ ｄｅｔｅｃｔｏｒ．

　 　 三通道色谱系统如图 １ 所示，样气由 １６ 位样品

选择阀控制依次进入定量环 Ｌｏｏｐ １、Ｌｏｏｐ ２、Ｌｏｏｐ
３，冲洗并充满定量环后，完成系统进样，进样时间为

０􀆰 ５ ｍｉｎ。 然后，各定量环内样气经切换阀切换，分
３ 通道进入检测器。 该系统阀的切换、载气及反吹

气压力等关键参数均由工作站控制，可实现 ３ 个通

道自动化进样和程序化测定。 三通道测定过程

如下。
　 　 ＣＨ４ ／ ＣＯ 通道：０􀆰 ７５ ｍｉｎ 时 Ｖ１、Ｖ４ 切换为 ＯＮ
状态，Ｖ５ 为 ＯＦＦ 状态，ＡＵＸ １（辅助压力控制）载气

将 Ｌｏｏｐ １ 内样气带入预柱和主柱，依次完成 ＣＨ４

和 ＣＯ 的分离。 ＣＨ４ 首先被载气带出主柱，直接进

入 ＦＩＤ 测定。 ＣＨ４ 出峰后，１􀆰 ８ ｍｉｎ 时 Ｖ５ 切换为

ＯＮ 状态，ＣＯ 经镍转化炉（ＣＡＴ）被镍催化剂在高温

（３８５ ℃）下转化成 ＣＨ４，再进入 ＦＩＤ 测定。 最后，５
ｍｉｎ 时 Ｖ１ 切换为 ＯＦＦ 状态，ＡＵＸ ２ 载气将重碳氢

化合物等后流出组分从预柱中反向吹出，避免其对

下一个样品的分析产生干扰。
　 　 ＣＯ２ 通道：２􀆰 ９ ｍｉｎ 时 Ｖ２ 切换为 ＯＮ 状态，３􀆰 ８
ｍｉｎ 时 Ｖ４ 切换为 ＯＦＦ 状态。 ＡＵＸ ３ 载气将 Ｌｏｏｐ

２ 内样气带入 ＨａｙｅＳｅｐ Ｑ 填充柱完成 ＣＯ２ 的分离。
ＣＯ２ 经 ＣＡＴ 被镍催化剂在高温（３８５ ℃）下转化成

ＣＨ４，再进入 ＦＩＤ 测定。
　 　 Ｎ２Ｏ ／ ＳＦ６ 通道：０􀆰 ７５ ｍｉｎ 时 Ｖ３ 切换为 ＯＮ 状

态，ＰＣＭ Ａ１ 载气将 Ｌｏｏｐ ３ 内样气带入预柱和主

柱，完成 Ｎ２Ｏ 和 ＳＦ６ 的分离，再依次进入 μ⁃ＥＣＤ 测

定。 Ｎ２Ｏ、ＳＦ６ 出峰后，８􀆰 ５ ｍｉｎ 时 Ｖ３ 切换成 ＯＦＦ
状态，ＰＣＭ Ａ２ 载气将预柱中的后流出组分反向吹

出。 图 ２ 是由该软件采集的 ＣＨ４、ＣＯ、ＣＯ２、Ｎ２Ｏ 和

ＳＦ６ 典型的色谱图。
　 　 试运行监测期间，所用两瓶混合标准气体分别

为工作气 Ｗ 和目标气 Ｔ，在线监测的这 ５ 种气体的

测定相邻时间间隔均为 ２０ ｍｉｎ（空气 ／工作气交替

分析）。 为监控系统运行的稳定性，每 ２ ｈ 测定目标

气 Ｔ，计算系统响应的温室气体摩尔分数，与给定的

标称摩尔分数比对分析。
１．３　 色谱条件

　 　 色谱条件如表 ２ 所示。 载气为高纯 Ｎ２ 和氩甲

烷，进样方式为阀进样，进样体积为 ３０ ｍＬ，进样流

量为 ２５０ ｍＬ ／ ｍｉｎ，柱温为 ６５ ℃，分析时间为 ９􀆰 ５
ｍｉｎ。 ＦＩＤ 温度为 １７５ ℃，氢气流速为 ７５ ｍＬ ／ ｍｉｎ，
空气流速为 ２８０ ｍＬ ／ ｍｉｎ，镍转化炉温度为 ３８５ ℃，
μ⁃ＥＣＤ 温度为 ３９０ ℃。

·６６７·
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表 ２　 色谱工作条件
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃ ｗｏｒｋｉｎｇ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ＧＣ ｓｙｓｔｅｍ

Ｃｈａｎｎｅｌ
Ｄｅｔｅｃｔｅｄ

ｇａｓ
Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ
ｌｏｏｐ ／ ｍＬ

Ｐｒｅｃｏｌｕｍｎ
Ｓｐｅｃｉｆｉｃａｔｉｏｎ Ｐａｃｋｉｎｇ

Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ ｃｏｌｕｍｎ
Ｓｐｅｃｉｆｉｃａｔｉｏｎ Ｐａｃｋｉｎｇ

Ｃａｒｒｉｅｒ ｇａｓ
Ｓｐｅｃｉｅｓ Ｐｒｅｓｓｕｒｅ ／ ｋＰａ

１ ＣＨ４ ／ ＣＯ １０ １．２ ｍ，
ｓｔａｉｎｌｅｓｓ ｓｔｅｅｌ

６０－８０ ｍｅｓｈｅｓ
ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅｓ

１．２ ｍ，
ｓｔａｉｎｌｅｓｓ ｓｔｅｅｌ

６０－８０ ｍｅｓｈｅｓ
Ｕｎｉｂｅａｄｓ １ Ｓ

ｈｉｇｈ ｐｕｒｉｔｙ Ｎ２

（９９．９９９％）
１０３．４３ （ｂａｃｋｆｌｕｓｈ
ｇａｓ： １３７．９）

２ ＣＯ２ ５ １．２ ｍ，
ｓｔａｉｎｌｅｓｓ ｓｔｅｅｌ

６０－８０ ｍｅｓｈｅｓ
ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅｓ

４．５ ｍ，
ｓｔａｉｎｌｅｓｓ ｓｔｅｅｌ

８０－１００ ｍｅｓｈｅｓ
ＨａｙｅＳｅｐ Ｑ

ｈｉｇｈ ｐｕｒｉｔｙ Ｎ２

（９９．９９９％）
１３７．９

３ Ｎ２Ｏ ／ ＳＦ６ １５ ２ ｍ，
ｓｔａｉｎｌｅｓｓ ｓｔｅｅｌ

８０－１００ ｍｅｓｈｅｓ
ＨａｙｅＳｅｐ Ｑ

２ ｍ，
ｓｔａｉｎｌｅｓｓ ｓｔｅｅｌ

８０－１００ ｍｅｓｈｅｓ
ＨａｙｅＳｅｐ Ｑ

ｈｉｇｈ ｐｕｒｉｔｙ Ｎ２

（ ９９． ９９９％） ａｎｄ ａｒｇｏｎ⁃
ｍｅｔｈａｎｅ （９９．９９９９％）

６８．９５ （ｂａｃｋｆｌｕｓｈ
ｇａｓ： ６８．９５）

图 ２　 ＣＨ４、ＣＯ、ＣＯ２、Ｎ２Ｏ 和 ＳＦ６ 的典型色谱图

Ｆｉｇ． ２　 Ｔｙｐｉｃａｌ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ＣＨ４， ＣＯ，
ＣＯ２， Ｎ２Ｏ ａｎｄ ＳＦ６

２　 结果与讨论

　 　 精密度、线性和准确度是仪器和分析方法测试

验证的重要参数，为验证三通道气相色谱系统及方

法是否满足大气温室气体监测需求，本研究对系统

精密度、线性性能和准确度进行了针对性实验测试，
同时将数据与世界气象组织 ／全球大气观测（ＷＭＯ ／
ＧＡＷ）实验室间比对分析的质控标准进行了比对。
２．１　 精密度测试

　 　 在试验研究中，分析方法的精密度是指在规定

的条件下，从同一均匀样品的多次抽样中获得的一

系列测量值之间的一致性的密切程度［１３］。 精密度

是评估气相色谱系统性能的重要指标，三通道气相

色谱系统通过计算重复进样的相对标准偏差

（ＲＳＤ）来评价精密度。 将标准气体 Ｃ∗接入系统，
并连续进样分析 ９７ 次。 ＣＨ４、ＣＯ 和 ＳＦ６ 采用峰高

定量，Ｎ２Ｏ 和 ＣＯ２ 采用峰面积定量［１２］，利用测量的

前后两个标准气体响应信号（峰高或峰面积）平均

值和标称摩尔分数计算该次测量的摩尔分数［１２］，计
算的摩尔分数的标准偏差（ＳＤ）和 ＲＳＤ 如表 ３ 所

示。 ＣＨ４、 ＣＯ、 ＣＯ２、 Ｎ２Ｏ 和 ＳＦ６ 的 ＲＳＤ 分别为

０􀆰 ０８％、１􀆰 ９０％、０􀆰 ０５％、０􀆰 ０８％ 和０􀆰 ６６％，ＳＤ 分别为

１􀆰 ７０×１０－９、３􀆰 ６３×１０－９、０􀆰 ２０×１０－６、０􀆰 ２６×１０－９、０􀆰 ０７×
１０－１２。 由表 ４ 可知，与青海瓦里关站原有的双通道

气相色谱［１２］ 相比， ＳＦ６ 的标准偏差降低了 ０􀆰 ０３ ×
１０－１２。 卿雪梅等［１４］ 利用 Ｐｉｃａｒｒｏ Ｇ⁃２４０１ 型分析仪

分析 ＣＯ２ 和 ＣＨ４ 的重复性标准偏差为 ０􀆰 ０２×１０－６和

０􀆰 １×１０－９，该系统与 Ｐｉｃａｒｒｏ Ｇ⁃２４０１ 型分析仪测定

的精密度尚存在一定差距。 但 ＣＨ４、ＣＯ、ＣＯ２、Ｎ２Ｏ
均能达到 ＷＭＯ ／ ＧＡＷ 实验室间比对分析的拓展目

标（ＣＨ４：±４×１０
－９； ＣＯ：±５×１０－９； ＣＯ２：±０􀆰 ２×１０

－６；
Ｎ２Ｏ：±０􀆰 ３×１０－９），系统的精密度表现良好。

表 ３　 利用峰高或峰面积定量计算目标物得到的
摩尔分数及其偏差和 ＲＳＤ（ｎ＝９５）

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｍｏｌｅ ｆｒａｃｔｉｏｎｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｄｅｖｉａｔｉｏｎｓ， ＲＳＤｓ ｏｆ ｔｈｅ
ｔａｒｇｅｔｓ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｆｒｏｍ ａｒｅａｓ ａｎｄ ｈｅｉｇｈｔｓ （ｎ＝９５）

　

Ａｎａｌｙｔｅ Ａｖｅｒａｇｅ ｍｏｌｅ ｆｒａｃｔｉｏｎ ＳＤ（１σ） ＲＳＤ ／ ％
ＣＨ４ ２００５．０×１０－９ １．７０×１０－９ ０．０８
ＣＯ １９１．６×１０－９ ３．６３×１０－９ １．９０
ＣＯ２ ４２２．２４×１０－６ ０．２０×１０－６ ０．０５
Ｎ２Ｏ ３３４．３９×１０－９ ０．２６×１０－９ ０．０８
ＳＦ６ １０．７６×１０－１２ ０．０７×１０－１２ ０．６６

　 ＣＨ４， ＣＯ， ａｎｄ ＳＦ６ ａｒｅ ｑｕａｎｔｉｆｉｅｄ ｂｙ ｐｅａｋ ｈｅｉｇｈｔ； Ｎ２Ｏ ａｎｄ
ＣＯ２ ａｒｅ ｑｕａｎｔｉｆｉｅｄ ｂｙ ｐｅａｋ ａｒｅａ．

２．２　 线性测试

　 　 将 Ｃ１、Ｃ２、Ｃ３、Ｃ４ 和 Ｃ５ 共 ５ 瓶标准气体接入

气相色谱系统，依次重复进样测定 ５５ 次，共计 ２７５
个响应结果。 ＣＯ２ 和 Ｎ２Ｏ 在仪器上的峰面积响应

值标准偏差较大，且 ＦＩＤ 为线性响应，而 ＥＣＤ 一般

为非线性响应［１２］，故利用最小二乘法，对 ＣＨ４、ＣＯ
和 ＳＦ６ 峰高平均值（ｙ）与标称摩尔分数（ｘ）进行线

性拟合，对 Ｎ２Ｏ、ＣＯ２ 峰面积平均值（ｙ）与标称摩尔

分数（ｘ）进行二次多项式拟合。

·７６７·
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表 ４　 色谱系统精密度比较
Ｔａｂｌｅ ４　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＧＣ ｓｙｓｔｅｍ ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ

Ａｎａｌｙｔｅ
ＳＤｓ

Ｒｅｆ． ［９］ Ｒｅｆ． ［１２］ Ｔｈｉｓ ｗｏｒｋ
ＲＳＤｓ ／ ％

Ｒｅｆ． ［１０］ Ｒｅｆ． ［１１］ Ｒｅｆ． ［１２］ Ｔｈｉｓ ｗｏｒｋ
ＣＨ４ ３２×１０－９ ０．６３×１０－９ １．７０×１０－９ ０．５ －３．５ － ０．０４ ０．０８
ＣＯ － ０．５５×１０－９ ３．６３×１０－９ ０．５ －３．５ － ０．５０ １．９０
ＣＯ２ １．２９×１０－６ － ０．２０×１０－６ ０．５ －３．５ ０．４ －６．６ － ０．０５
Ｎ２Ｏ ５×１０－９ ０．２５×１０－９ ０．２６×１０－９ － １．０ －５．１ ０．０８ ０．０８
ＳＦ６ － ０．１０×１０－１２ ０．０７×１０－１２ － － １．８０ ０．６６

　 －： ｕｎｍｅａｓｕｒｅｄ．

表 ５　 仪器线性响应结果

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｌｉｎｅａｒ ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ＧＣ ｓｙｓｔｅｍ
Ａｎａｌｙｔｅ Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ ｅｑｕａｔｉｏｎ Ｒ２ Ｍｏｌｅ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｒａｎｇｅ
ＣＨ４ ｙ＝ ０．０２３ｘ－０．０８２ ０．９９９９ １９２２．６×１０－９－２６２２．３×１０－９

ＣＯ ｙ＝ ０．００７ｘ－０．１４８ ０．９９９９ １４６．８×１０－９－４２８．９×１０－９

ＣＯ２ ｙ＝－０．００２ｘ２＋４１．２９５ｘ－３４３．０３６ ０．９９９９ ３７４．９４×１０－６－５９５．４７×１０－６

Ｎ２Ｏ ｙ＝ ０．００６ｘ２＋２２．８６１ｘ－１８１６．１３７ ０．９９９９ ３０４．５９×１０－９－３４９．０６×１０－９

ＳＦ６ ｙ＝ １．９９２ｘ＋１．０８３ ０．９９９９ ８．４５×１０－１２－１４．１６×１０－１２

ｙ： ｐｅａｋ ｈｅｉｇｈｔ （ＣＨ４， ＣＯ， ＳＦ６） ｏｒ ｐｅａｋ ａｒｅａ （ＣＯ２， Ｎ２Ｏ）； ｘ： ｍｏｌｅ ｆｒａｃｔｉｏｎ．

表 ６　 准确度测试结果

Ｔａｂｌｅ ６　 Ａｃｃｕｒａｃｙ ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ＧＣ ｓｙｓｔｅｍ
Ａｎａｌｙｔｅ Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ ｅｑｕａｔｉｏｎ Ｒ２ Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｖａｌｕｅ Ｃａｌｉｂｒａｔｅｄ ｖａｌｕｅ Ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ
ＣＨ４ ｙ＝ ０．０２３ｘ－０．０７７ ０．９９９９ ２２３２．６５×１０－９ ２２３６．８×１０－９ ０．１５×１０－９

ＣＯ ｙ＝ ０．００７ｘ－０．１５２ ０．９９９８ ２５６．０×１０－９ ２５５．８×１０⁃９ ０．２０×１０－９

ＣＯ２ ｙ＝－０．００２ｘ２＋４１．２０２ｘ－３２１．６２１ ０．９９９９ ４５３．７５×１０－６ ４５３．３８×１０－６ ０．３７×１０－６

Ｎ２Ｏ ｙ＝ ０．０２３ｘ２＋１１．７９８ｘ＋３６２２．４４２ ０．９９９９ ３３２．３４×１０－９ ３３２．６９×１０－９ ０．３５×１０－９

ＳＦ６ ｙ＝ １．９９２ｘ＋１．０６６ ０．９９９９ １０．８８×１０－１２ １０．８６×１０－１２ ０．０２×１０－１２

　 ｙ： ｐｅａｋ ｈｅｉｇｈｔ （ＣＨ４， ＣＯ， ＳＦ６） ｏｒ ｐｅａｋ ａｒｅａ （ＣＯ２， Ｎ２Ｏ）； ｘ： ｍｏｌｅ ｆｒａｃｔｉｏｎ．

　 　 由表 ５ 可知，ＣＨ４、ＣＯ、ＣＯ２、Ｎ２Ｏ 和 ＳＦ６ 的响应

值与标称摩尔分数的线性相关系数 （ Ｒ２ ） 均为

０􀆰 ９９９ ９，表明系统对摩尔分数范围分别为 １ ９２２􀆰 ６×
１０－９ ～ ２ ６２２􀆰 ３ × １０－９ 的 ＣＨ４、１４６􀆰 ８ × １０－９ ～ ４２８􀆰 ９ ×
１０－９ 的 ＣＯ、 ３７４􀆰 ９４ × １０－６ ～ ５９５􀆰 ４７ × １０－６ 的 ＣＯ２、
３０４􀆰 ５９×１０－９ ～ ３４９􀆰 ０６×１０－９的 Ｎ２Ｏ 和 ８􀆰 ４５×１０－１２ ～
１４􀆰 １６×１０－１２的 ＳＦ６ 有良好的线性响应。
　 　 在线性回归分析中，与分析方法相关的不确定

性的估计在数据质量验证中尤为重要，是环境分析

的重要组成部分。 测量值的可变性可能是与不准确

或缺乏高精度有关，其综合了与分析程序相关的所

有误差源的影响［１５，１６］。 为验证线性回归模型的假

设可行性，利用误差的估计值即残差［１７］ 进一步分析

线性特征，结果如图 ３。 利用一次线性模型拟合的

ＣＨ４、ＣＯ 和 ＳＦ６ 残差平均值分别为±０􀆰 ４×１０－９、±１􀆰 ２
×１０－９、±０􀆰 ０１×１０－１２， Ｎ２Ｏ、ＣＯ２ 利用二次多项式拟

合模型的残差平均值分别为± ０􀆰 １１ × １０－９、± ０􀆰 ２３ ×
１０－６， ＣＨ４、ＣＯ、Ｎ２Ｏ 和 ＳＦ６ 均能达到 ＷＭＯ ／ ＧＡＷ
实验室间比对分析拓展目标（ＣＨ４：±４×１０－９； ＣＯ：

±５×１０－９； Ｎ２Ｏ：±０􀆰 ３×１０－９； ＳＦ６：±０􀆰 ０５×１０
－１２） ［１８，１９］，

达到 ＷＭＯ ／ ＧＡＷ 大气观测结果比对要求。
２．３　 准确度测试

　 　 除了评估精密度以外，准确度测试也是评估仪

器性能的重要指标之一。 准确度是指测定值和常规

真值或可接受的参考值之间的接近程度，与测量偏

差有关［２０］。
　 　 选择浓度较为接近环境大气浓度的工作标准气

体能够提高 Ｎ２Ｏ 观测精度［２１］，故测试准确度时选

择最接近环境浓度的 Ｃ３ 当作未标定气体。 利用回

归模型，将 Ｃ１、Ｃ２、Ｃ４、Ｃ５ ４ 瓶标准气体 ＣＨ４、ＣＯ 和

ＳＦ６ 峰高平均值（ｙ）与标称摩尔分数（ｘ）进行线性

拟合，Ｎ２Ｏ、ＣＯ２ 峰面积平均值（ｙ）与标称摩尔分数

（ｘ）进行二次多项式拟合。 建立方程，然后将 Ｃ３ 当

作未标定空气，利用 Ｃ３ 标准气体进样响应值和回

归方程，计算摩尔分数，并与其标称摩尔分数比对，
结果见表 ６。 利用回归方程计算的 ＣＨ４、ＣＯ、ＣＯ２、
Ｎ２Ｏ 和 ＳＦ６ 值与标称摩尔分数偏差分别为 ０􀆰 １５×
１０－９、０􀆰 ２０×１０－９、０􀆰 ３７×１０－６、０􀆰 ３５×１０－９和０􀆰 ０２×１０－１２，

·８６７·
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图 ３　 标准气体拟合残差分布
Ｆｉｇ． ３　 Ｓｔａｎｄａｒｄ ｇａｓ ｆｉｔｔｉｎｇ ｒｅｓｉｄｕａｌ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ

　 Ｔｈｅ ｇｒａｙ ａｒｅａｓ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔ Ｗｏｒｌｄ Ｍｅｔｅｏｒｏｌｏｇｉｃａｌ Ｏｒｇａｎｉｚａｔｉｏｎ
（ＷＭＯ） ／ Ｇｌｏｂａｌ Ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ Ｗａｔｃｈ （ＧＡＷ） ｅｘｐａｎｄｅｄ ｑｕａｌｉｔｙ
ｃｏｎｔｒｏｌ ｔａｒｇｅｔ．

ＣＨ４、ＣＯ 和 ＳＦ６ 均能达到 ＷＭＯ ／ ＧＡＷ 实验室间比

对分析拓展目标，能够很好地满足本底站高精度监

测要求。
２．４　 试运行测试

图 ４　 杭州市区 ２０２１ 年 ５～ ７ 月大气中的 ＣＨ４、ＣＯ、
ＣＯ２、Ｎ２Ｏ、ＳＦ６ 摩尔分数日变化（ｎ＝６０）

　

Ｆｉｇ． ４　 Ｄｉｕｒｎａｌ ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ ｏｆ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ ＣＨ４， ＣＯ，
ＣＯ２， Ｎ２Ｏ ａｎｄ ＳＦ６ ｍｏｌｅ ｆｒａｃｔｉｏｎｓ ｉｎ Ｈａｎｇ⁃
ｚｈｏｕ ｆｒｏｍ Ｍａｙ ｔｏ Ｊｕｌｙ ｉｎ ２０２１ （ｎ＝６０）

　

Ｔｈｅ ｔｉｍｅ ｓｅｒｉｅｓ ｉｓ ｃｏｎｓｉｓｔｅｎｔ ｗｉｔｈ Ｆｉｇ． ５ ｂｅｌｏｗ．

　 　 图 ４ 为杭州市区 ２０２１ 年 ５ ～ ７ 月大气中 ６０ 天

ＣＨ４、ＣＯ、ＣＯ２、Ｎ２Ｏ、ＳＦ６ 的日变化特征。 在城市地

区，高强度的人为活动排放和气象条件是影响温室

气体摩尔分数时空分布的主要因素［２２］。 如图 ４，在
５～７ 月，除了 ＳＦ６，大气 ＣＨ４、ＣＯ、Ｎ２Ｏ 和 ＣＯ２ 均在

下午 １４ ∶００～１６ ∶００ 间达到最小值，且出现明显的早

晚高峰现象。 研究表明，夏季下午 １４ ∶００ 时分对流

层边界层高度较高，大气对流活动强烈，垂直混合增

强，有利于低层大气中气体的稀释和扩散［２３］，同时

ＣＯ２ 的低值又与日出后至下午的光合作用持续吸收

ＣＯ２ 有关［２４］。 监测到的早晚峰值现象与城市上下

·９６７·
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班高峰时间对应，峰值主要来自于城市交通源的贡

献［２５，２６］。 ＣＯ２ 日变化呈现典型的单峰形态，日振幅

为 ２３􀆰 ８６×１０－６，日平均摩尔分数为 ４４４􀆰 ２×１０－６±１􀆰 ２
×１０－６，明显高于《中国温室气体公报》报道的杭州

临安大气区域本底站 ２０１９ 年监测到的 ＣＯ２ 摩尔分

数（４２６􀆰 ２×１０－６±０􀆰 ４×１０－６），反映了杭州市区高度密

集的交通源和工业源等强人为排放对大气 ＣＯ２ 浓

度的直接影响［２７］。

图 ５　 系统试运行期间杭州市区大气的 ＣＨ４、ＣＯ、ＣＯ２、Ｎ２Ｏ、ＳＦ６ 摩尔分数变化情况

Ｆｉｇ． ５　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｍｏｌｅ ｆｒａｃｔｉｏｎｓ ｏｆ ＣＨ４， ＣＯ， ＣＯ２， Ｎ２Ｏ ａｎｄ ＳＦ６ ｉｎ ｔｈｅ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ ｏｆ ｔｈｅ ｕｒｂａｎ ａｒｅａ
ｏｆ Ｈａｎｇｚｈｏｕ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｔｒｉａｌ ｏｐｅｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｓｙｓｔｅｍ

　 Ｔｈｅ ｈｏｌｌｏｗ ｂｏｘｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｆｉｇｕｒｅ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔ ｔｈｅ ｍｏｌｅ ｆｒａｃｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ａｍｂｉｅｎｔ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ ｏｆ Ｈａｎｇｚｈｏｕ， ａｎｄ ｔｈｅ ｓｏｌｉｄ ｄｏｔｓ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔ ｔｈｅ
ｍｏｌｅ ｆｒａｃｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｔａｒｇｅｔ ｇａｓ ｍｅａｓｕｒｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ＧＣ ｓｙｓｔｅｍ， ｔｈｅ ａｂｏｖｅ ｄａｔａ ｈａｖｅ ｎｏｔ ｂｅｅｎ ｆｉｌｔｅｒｅｄ ｂｙ ｂａｃｋｇｒｏｕｎｄ ａｎｄ ｎｏｎ⁃ｂａｃｋｇｒｏｕｎｄ
ｄａｔａ． Ｔｈｅ ｓｙｓｔｅｍ ｉｓ ｕｓｅｄ ｆｏｒ ｂｏｔｈ ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｏｆｆ⁃ｌｉｎｅ ｓａｍｐｌｅ ａｎａｌｙｓｉｓ， ｔｈｕｓ ｔｈｅ ｐａｒｔｉａｌ ｄａｔａ ｍｉｓｓｅｄ．

　 　 图 ５ 是 ２０２１ 年 ５～７ 月监测的杭州市区空气中

ＣＨ４、ＣＯ、ＣＯ２、Ｎ２Ｏ 和 ＳＦ６ 含量的时间序列变化情

况。 其中 ＣＨ４、ＣＯ、Ｎ２Ｏ 和 ＣＯ２ 在 ５ 月底即春末摩

尔分数较高，到 ７ 月下旬有明显的下降趋势。 在夏

季，ＣＨ４、ＣＯ 和 ＣＯ２ 在大气中的汇增强，即 ＣＨ４、ＣＯ

与 ＯＨ 自由基活跃的光化学反应和陆地生态系统植

物增强的光合作用对 ＣＯ２ 的吸收。 同时夏季边界

层高于春季，有利于大气的混合与扩散。 这种季节

变化与北京上甸子、浙江临安、青海瓦里关等站点变

化趋势一致［２８，２９］。 目标气 Ｔ 的 ＣＨ４、ＣＯ、ＣＯ２、Ｎ２Ｏ
和 ＳＦ６ 摩尔分数平均值分别为 ２ ０７２􀆰 ２×１０－９、１８９􀆰 ０
×１０－９、４１４􀆰 １５ × １０－６、３１９􀆰 ８９ × １０－９ 和 １０􀆰 ２５ × １０－１２，
ＳＤ 分别为 １􀆰 ２ × １０－９、１􀆰 ２ × １０－９、０􀆰 ３１ × １０－６、０􀆰 ４３ ×
１０－９和 ０􀆰 ３３ × １０－１２， ＲＳＤ 分别为 ０􀆰 ０６％、 ０􀆰 ６５％、
０􀆰 ０７％、０􀆰 １３％ 和 ３􀆰 ２％。 Ｔ 的响应结果显示系统在

试运行期间精密度较好，ＣＨ４、ＣＯ 符合 ＷＭＯ ／ ＧＡＷ
实验室间比对分析的拓展目标，完全能够应用于背

景地区的浓度高精度监测。
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３　 结论

　 　 本研究以传统气相色谱分析法为基础，通过自

主设计、集成和优化调试，建立了高精度、高灵敏度、
高准确度，且适用于环境大气中 ＣＨ４、ＣＯ、ＣＯ２、Ｎ２Ｏ
和 ＳＦ６ 同步自动化连续监测的三通道气相色谱系

统。 该研发系统具有技术自主可控、运行成本更低、
自动化水平更高等优势，能够满足城市温室气体高

精度监测要求，可作为目前高精度温室气体监测仪

器市场的重要补充。
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