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分析测试新成果 (10 一 15)

静态箱法气相色谱法自动检测

农田 凡0 排放
“

王跃思 ** 郑循华 王明星 沈壬兴

(中国科学院大气物理所 北京 1(X力29

摘 要 N夕 自动观测 系统由微机控制 电路和气路
,

使采样箱
、

气相 色语仅 (G C )和积分仪

自动工作
,

系统可连续采样分析
,

自动存储 色谱数据
,

并可同时测定存储温度和辐射等气象数

据
.

系统从放里于田 间可 自动 开关箱盖的采样箱中
,

依次抽取空气样品
,

经除水
、

C 0 2
处理后

送入气相色谙仪分析N ZO 浓度
.

根据箱中浓度随时间的变化计算凡O 的排放通量
.

关建词 静态箱法 N 夕 G C / E C D 自动连续刚定

分类号 0 657
.

7 1

1 引 言

1
.

1 检测农田 N P 排放的意义

N夕 是大气微量化学成份之一
,

它对环境和气候的影响表现在两个方面 : (l) 对流层大

气中的 N 户 可吸收长波地面辐射
,

其浓度的增加直接导致温 室效应增强
.

对流层 中的 N盗O

具有很强的辐射活性
,

每摩尔 N 20 吸收红外辐射的能力约为CO Z 的1 10 一 200 倍[1]
。

(2) 平

流层中的 N玉Q 影响臭氧的光化学过程lzJo

农田是 凡O 最重要的来源之一
,

大气中增加的 N 夕
,

约 90 % 来源于 土壤排放
,

而近年

土壤排放的 凡Q 是农田施用氮肥 引起的
。

在 凡0 交换通量 的田 间原位观察中
,

静态箱采

样
、

气相色谱仪 (G C )
、

电子捕获检测 器 (EC D )检测是最普通 的观测方 法 13 一 习
,

在研究 田间

N 石O 排放机理方面也是较理想 的手段
。

1
.

2 箱法的基本原理与目前使用状况

箱法常用来测定土壤
、

水体和小型植物群体微量气体成份排放通量
。

箱法包括静态箱法

和动态箱法两种
,

箱体一般由化学性质稳定的材料如有机玻璃制成
。

静态箱法是把 已知底面

积和容积的
“

箱子
”

罩在要测量 的区域上
,

每隔一段 时间测定一次箱中所研究气体的浓

度
,

根据浓度随时间的变化率来计算被罩表面微量气体排放率
.

静态箱法明显的缺点是破坏

了被测表面上方空气的 自然湍流状态
,

箱盖关闭后箱 内的温度和湿度都可能发生变化
,

会在

,
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一定程度上影响真实的微量气体排放
,

为了克服这些缺点
,

发明了动态箱法
。

动态箱法是将

静态箱在相对两侧开 口
,

并设法制造流量适当的拟稳气流
,

使其平稳地通过被测表面上方
,

使入 口和 出口处的气流流量相等
,

箱内不出现明显对流
,

气流的大小 以保证箱内外的贴地层

空气状况没有明显差异为限
,

通过测量人 口 和出口处空气中气体浓度 就可以 确定被罩表面

的气体排放通量
。

动态箱法原理上能测量所 有表面实际排放通量
,

但在 实际应用 中难度很

大
。

首先流过箱下的拟稳气流的产生需要严格设计
,

难 以 实现 ; 其次 在排放通量低 时
,

人 口

处与出口处的微量气体浓度差别很小 ; 难以检测
,

所以至今静态箱法仍被广泛应用
。

1
.

3 G C /E C D 分析空气样品中 N尹 方法的发展

用电子捕获气相色谱仪 (G C / E〔D )检测 N户时 由于空气样品中N户 浓度很低
,

即使用

静态箱密闭 l h
,

N泛O 的体积分数一般也低于 500 又 10
一 9 。

为 了提高灵敏度
,

80 年代人们采

用的方法是用 SA 分子筛吸附样品中的 N
Z

Q
,

然后加水解吸
,

或是用液氮浓缩空气样品 中的

巩Q
,

但这些方法的人为操作误差很大
。

90 年代以来
,

随着色谱技术 的改 进
,

E C D 检测器水

平的提高和新型 Po ra p a k Q 色谱柱投人使用
,

当每个样 品重复测定 12 次以下时
,

G C 的 N ZO

体积分数分辨率可以达到2 x 1 0
“ , t司

。

但这只有在实验室条件下才能达到
,

而在 田间进行原

位适时自动连续观测时
,

基线漂移问题成为主要 障碍
,

直到 1 993 年
,

双柱十通 阀反吹四通 阀

切换技术的出现网
,

才提供了解决这一问题的可能性
。

目前广泛应用的静态箱法人工 采样
、

G C / E C D 分 析 凡O 浓 度的方 法存在 手 工劳 动

量大
,

人为干扰强
,

数据量过小等缺点
,

难以反应农田 N乏O 排放的真实情况
。

故此
,

我们设计

了一套静态箱法 / 气相色谱法
·

自动检测农 田 凡O 排放的观测系统
,

于 19 94 年 7 月在苏州郊

区正式投人使用
。

2 观测系统的基本构造

系统中配置 了自己改装的配有
。N i(E C I))的 V a ri a n 3 400 型气相色谱仪

,

检测信号由积

分仪记录并进行预处理和暂时存储
。

系统中的气体流向由相应的二通 或三通 电磁 阀定 时开

关来控制
。

电磁阀的开关以及色谱数据的采集
、

传输
、

存储和预处理都在系 统中微机 控制

下自动完成
。

独特的电路和气路设计可使系统每 5 而n 同步完成一个空气样品 中 N户浓 度

测定 ; 每 80 r n ln 一个小循环
,

完成三个采样箱共 12 个样品的分析和标定
。

每个小循环结束

时将积分数据存储到计算机 中
。

田间共设 9 个 0. 65 X 0. 65 丫 0. 90 (ma )采样箱
,

分三组依次观

测
。

这样
,

每 24 0 而n 将所有采样箱观测一次
,

每个箱子每天可分别获得 6 个N p 通量 数据
。

2
.

1 静态气体采集箱

本系统目前使用的采集箱由 3 n 卫n 厚的无色有机玻璃板制成 : 外棱用 4 ll j n
厚的角铝

固定
,

内角用硅胶密封
,

箱内长宽均为o
.

65 m, 高为0
.

90 巩 箱子覆盖面积约为0
.

40 时
,

箱内气

体容积约为 0. 380 耐
。

箱盖开关用装在箱子两侧的气缸驱动
,

当采样 开始时
,

气缸 上部 进气

口压人 0 .4 MPa 的空气
,

箱盖关闭
,

并被压紧
,

箱盖与箱 口之 间装有密封条
,

以防漏气
。

当采

样完成后
,

气缸内下部进气 口充人 0 .4 M Pa 的空气
,

采样箱盖被顶 开
。

气缸 由不锈钢材料制
‘

成
,

冲程约为 0. 5 m
。

箱盖内侧装有直径约为 18 cln 的风扇
,

它的作用为
:
箱盖打开时

,

交换箱

内外的空气
,

迅速恢复箱 内自然环境 ; 箱 盖关闭时
,

使箱 内空气处于湍流状态
,

以避免 N夕

推度分布不均
。

当采样箱中充满体积分数为住3 一 2. 2 x 10
一 9

的气体时
,

在 l h 的样 品自动采
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集时间内
,

用采样注射器抽取箱中不同位置和不同时间的气样分析 N户 浓度变化
,

如此测

得的箱体泄漏率小于 0. 02 小
,

完全满足实测要求
。

有机玻璃采样箱被 固定在方形不锈钢支架上
,

钢架的四角固定在泥土中
,

其高度可以调

整
。

若观测稻田中 N夕排放
,

采样箱的下沿侵人水层 2一3 a力
,

但不与土壤接触
.

水层使箱下

口密封
,

箱内外的灌水又可 自由流动
。

若观测麦田
,

则靠上壤密封或靠带水槽的钢架密封
。

采样箱及不锈钢架的高度可根据农田种植作物的高度进行调整
。

本系统共有 9 个采样箱
,

分成三组
,

分别置于三块不同的农 田 中
,

当一组处于采样状态

关闭时
,

其余两组的箱盖均开着
,

箱盖关 闭的时间尽可能短
,

以尽量减少采样箱对作物生长

的影响
.

2
.

2 电路配置

图 1 为观测系统电路配置示意 图
。

主控计算机和一个串行 口 (COM I) 通过 RS 23 2C 串行

电缆接在电平转换器和驱动器上
,

电平转换器再与四个丁作子站模块相连
。

子站 王和子 站 2

被设计成可编时间程序的电路开关控制器
。

开关量
“

开
”

时
,

控制气路的三通电磁阀被接通 24 V

直流电
,

从而改变了气路 中的气体流 向
,

。

时间控制器运行程序的编排可通过主控微机键盘完

成
,

也可通过子站 自身键盘设定
。

子站 3 和子站 4 均 为八通道 12 位 A /D 转换器
,

分别与温

度传感器和太阳辐射传感器相连
,

用于测量土壤
、

水
、

箱内与箱外的温度和太阳辐射的强度

等
。

所得数据可随时存储在微机硬盘中
。

计算机的另一个串行 口 (CO M 2) 与 SP4 290 积分仪

的扩展板相连
,

通过 自编通讯软件
,

就可从计算机键盘输人积分仪运行所必需的参数和色谱

仪循环启动时间
.

色谱仪检测信号 由 SP429O积分仪接收并定时转存在微机 中
。

电电电电电电电电电电电平变换换
及及及及驱动动

NNN O ZZZZZZZZZZZZZZZ

黯黯覃假假
稻稻田气路控制制

50 m

NNN 0 44444 N 0 33333 N O ZZZ

黯黯覃假假
稻稻田气路控制制

图 I N生0 自动采样分析系统的电路示惫图

R g. I D “允ro d c 成雌卿叨 of 血
. 城傲. 康 母喊助 for

n 挂, 日山傀幻. , t 凡0 . 成对.

2
.

3 气路配置

气路控制系统主要由样品采集和进行分析两部分组成
,

如图 2 所示
。

采样控制部分安装

在距采样点 15 m 以内的田间控制室 内
,

进样分析部分安装在 离 田间控制室 50 m 左右的实
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V I一 、叹7 :

N l~ N g :

LO一 L l:

三通电磁阀 b 一 c

一 常开 b ~ a

一 常闭

采样箱

定量管

出口

十通阀
: A 位一 实线

.

系统装样
、

分离
、

反吹

B 位一 虚线
,

系统注样

四通阀
: A 位一 实线

,

系统放空

B 位一 虚线
,

系统检测

图 2 叹0 排放自动观测系统的气路配盆图

R g. Z P健峨圈ti c a 用6例. 七面 of 血
. 以 . m . tie 另喊曰 俪 心”

口
圈
臼团 t 凡0 口幼目 .

验室中
。

气路元件 由 3 .2
~ 外径的不锈钢管连通

,

电路元件 由信号电缆联通
。

当系统启 动

后
,

电磁阀 v l。 、

V 13
接通 24 V l) C

,

两阀b 一a气路连通
,

1一 3 号采样箱箱盖 自动关闭
,

v :一又 的

b一 a 通道依次各开 5面n
,

关 10 而n
,

第一组采样分析开始
。

例如
,

当V ; 的 b一 a 连通时
,

系

统抽取第一个采样箱气样
,

样品通过 50 m 管线被送人实验室
,

经V 16
进人冷阱

,

除去气样中

过量水份
。

再经 v l,
的 b 一 c 通道进入 自动流量控制阀

,

流量控制在 180 a n 子
~

一 ,
左右

,

280
5

时
,

样品被装人安装在十通阀上的 Icm 产定量进样管
,

295 5 时装样结束
,

样品在定量管内平

衡到 101
.

33 k p a
。

5而n 时样品进人分离柱
,

8. 9 而n 左右出第一个凡 O 峰
。

10
~ 时又 的

b一 a 连通
,

开始第 2 号箱样品的分析检测
.

如 此循 环 往复到第 60 而n 完成第一组三个

箱子共 12 个样品的采样
,

V I。、

V 13
断电

,

V I。的 b一 c 连通
,

1
、

2
、

3 号采样箱箱盖自动打开
,

与此

同时
,

v 16 、

v
l7 的 b一 a 连通

,

标气进人分析系统
。

65 而n 时第一组采样箱的最后一个样品分

析结束
。

65 一 75 而 n 标定第一组样品的 N玉Q 浓度
。

75 一 80 而
n
积分仪打印输出并在计算机

硬盘上存储 N ZO 信号的积分结果
。

此时
,

每个采样箱各得到 4 个采样时间间隔为 15 而n 的

N夕浓度值
,

可用来计算 N 20 排放通量值
.

第80 一 160 而
n 和第 160 一 240 而n

,

分别观测第二

组和第三组采样箱
,

即将所有箱子观测一次共需 240 而n
,

以后依次循环
。

3 色谱配置

为了解决基线漂移问题
,

采用了双柱双阀反吹切换色谱技术阴
,

并在气路配置中串联了冷

阱和 Na 而
n D ry er 用于除去样品中的水份

。

同时串联了碱石棉过滤器用来除去样品中的干
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扰组份 CO : ,

使色谱分析能够得到 十分良好的积分结果和基本平直的基线
,

并且能够保证观

测系统在无人看守的条件下连续运行
.

4 结 论

气体样品的传输
、

除水等前处理技术以及 城O 分析气路独特的进样反 吹和周切换技术

使自动观测系统对 N夕具有较高的测定精度和灵敏度阅
.

经测试
,

本系统检测空气样品的 N生Q

体积分数的线性响应 (相 关 系数 r > 0
.

9 99) 范 围是 O一 5 000 X 10
一 , .

用 N夕 体积分数为

32 0 x lo 刁的压缩空气接在田 间某一个箱子 的采样管线上
,

连续测定十个小循环
,

系统

响应的标准差 为 士 4. 5 x 10--
9 、

由此误差估算的排放通量检测下 限值与采样箱的高度成

正 比
,

当箱高90 咖 时
,

N io 的检测下 限为 17 3 咫 m
一 2

·

h
一 ’。 N )Q 排放通量 自动观测

.

与

手动采样观测二者相对误差约为 土 3 .0 %
,

这表明用该系统测定的 N p 通量值可以直接与其

它手动采样观测资料进行对比
。

以上结果表明
,

该 自动观测系统完全达到 了预先的设计要求
,

可以广泛用于农田 N 夕

排放研究
.

稍加改进还可以用于测定其他微量气体
,

如 CH劫
,

C O Z 和 N O 等
,

也可以用 于湖

泊
、

沼泽和草原等其他生态系统的微量气体排放观测研究
。
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