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挥发性有机物(VOCs) 不仅直接危害人体健康，同时也是PM2.5和O3的重要前体物，对复合大气污染的形成起到重要作用。据统计，VOCs主要来源于固定污染源废气排放，约占人为排放源的55.5%。产生VOCs的固定污染源主要包括石油化工、电子、喷涂、皮革、印刷等工业源，其特点是排放强度大、浓度高、污染物种类多、持续时间长，对区域环境影响较大。因此，控制固定污染源VOCs的排放，是降低臭氧浓度，减少灰霾天气和光化学烟雾污染，改善区域城市大气环境质量的有效手段之一。《大气污染防治行动计划》《“十三五”挥发性有机物污染防治工作方案》中均将VOCs的治理作为环境保护的重点工作。国内外针对固定污染源VOCs排放，已经逐步安装使用VOCs自动连续监测系统。相关标准中涉及的VOCs自动监测仪器常用指标，均选择非甲烷总烃作为综合性控制指标。因此，对固定污染源非甲烷总烃自动连续监测系统进行比对监测研究十分重要。
 
目前 ，非甲烷总烃国家标准监测方法为《 固定污染源废气总烃、甲烷和非甲烷总烃的测定气相色谱法》(HJ 38—2017) ，主要以现场采集样品后送实验室分析为主。国标方法样品采集为瞬时采样，分析周期长、时效性差，无法及时反映污染排放的变化，同时易发生冷凝损失 ，在工况复杂的情况下，实验室分析结果较难与自动连续监测系统相对应。因此，同时使用《HJ 38—2017》方法和2台不同原理的便携式非甲烷总烃分析仪对非甲烷总烃自动连续监测系统进行比对监测。 
 
一、 实验部分 
1、仪器设备
便携 GC- FID，便携式催化氧化-FID，自动连续监测系统，实验室GC-FID。

2、实验方案
首先分别对非甲烷总烃自动连续监测系统进行示值误差、响应时间、168 h零点漂移和量程漂移等性能进行测试，对非甲烷总烃便携式分析仪进行检出限、精密度、准确度等性能测试。在性能测试满足相关要求后，对安装在某石化企业VOCs治理尾气的非甲烷总烃自动连续监测系统进行比对监测。同时考虑到手工采样频次和分析周期的问题，同时使用1台便携式催化氧化-FID非甲烷总烃分析仪和1台便携式GC-FID非甲烷总烃分析仪进行同步监测作为参考。 

（1）非甲烷总烃自动连续监测系统性能测试
非甲烷总烃自动连续监测系统的分析测试原理为GC-FID。分别通入体积分数为1×10^-5，3 ×10^-5，5×10^-5，10×10^-5和20×10^-5的甲烷标准气体进行示值误差测试。按照设定采样流量通入氮气，待显示零点读数后按照相同流量通入量程甲烷标气，同时用秒表开始计时，到自动连续监测系统分析仪示值达到标准气体浓度值 90%的时刻为止，中间的间隔时间即为响应时间。

系统通入氮气校准仪器至零点，测试并记录初 始读数Z0。待仪器标气比对、相对准确度检测完毕，且至少距初始测试6h后，再通入氮气，待读数稳定后记录零点读数Z1，计算零点漂移 Zd。

系统通入高浓度(满量程80% ~100%)甲烷标气 ，校准仪器至该标准气体的浓度值，测试并记录初始读数S0。待仪器标气比对、相对准确度检测完毕，且至少距初始测试6h后，再通入同一标准气体，待读数稳定后记录标准气体读数S1 ，计算量程漂移Sd。

（2）非甲烷总烃便携式分析仪性能测
6家实验室利用2种便携式FID仪器对零气( 纯氮气，不含甲烷) 各进行7次实验，取高值，得到非甲烷总烃便携式分析仪检出限和检出下限。

对φ(甲烷) /φ(丙烷)为5×10^-5 /4.9×10^-5，10 ×10^-5 /10.2 ×10^-5，39.8 ×10^-5 /40.3 ×10^-5和60.3×10^-5/60.2×10^-5的混合标准气体进行测定，得到非甲烷总烃便携式分析仪的精密度 、准确度和转化效率。

3、现场测试
因化工行业企业排放的废气中烃类物质较为复杂，为验证方法的适用性，选取有代表性的企业，在工况波动较大的情况下进行便携式FID设备与实验室GC-FID测试，并对非甲烷总烃测试结果进行比较，测试1次为5min 均值，共测试10次。非甲烷总烃自动连续监测系统取同时间段均值。

按照《HJ 38—2017》方法的规定进行样品采集、保存和分析。考虑到实际样品中的部分挥发性有机物发生吸附、解离等二次反应或生成二次物质，使得样品在运输、储存过程中成分发生变化，导致监测结果偏低。样品用共聚偏氟乙烯气袋进行采样，全程120°C 加热，避光保存，采集后4h内进样分析。 



二、 结果与讨论
1、非甲烷总烃自动连续监测系统性能测试 
非甲烷总烃自动连续监测系统性能测试结果见表1，结果符合《固定污染源废气非甲烷总烃连续监测系统技术要求及检测方法》( HJ 1013— 2018) 第 6 部分性能指标中 6. 1. 1 分析周期、6. 1. 3 重复性及 6. 1. 5 24 h 漂移的相关要求。 
[image: ]
 
2、非甲烷总烃便携式分析仪性能测试结果
通过检出限、精密度、准确度、转化效率的实验室测试，2台便携式非甲烷总烃分析仪均满足《环境空气和废气 总烃、甲烷和非甲烷总烃便携式监测仪技术要求及检测方法》( HJ 1012—2018) 的要求。

（1）检出限 
依据《环境监测分析方法标准制修订技术导 则》( HJ/T 168—2010) ，6家实验室利用2种便携式FID仪器对零气( 不含甲烷) 各进行 7 次实验，得到非甲烷总烃便携式分析仪方法检出限为 0.063 mg/m³，测定下限为0.3 mg/m³。

（2）精密度
对于不同浓度的标气，便携式FID法总烃的实验室间相对标准偏差平均为2.76%，甲烷为4.22% ，总烃的精密度要优于甲烷，原因在于甲烷的测量受到分离效果的影响。 

GC-FID测量总烃和甲烷的实验室间平均相对标准偏差分别为1.25% 和3.54% ； 催化氧化-FID 测量总烃和甲烷的实验室间平均相对标准偏差分别为3.34% 和4.27% 。GC-FID测量精密度要优于催化氧化-FID，测试数据更稳定。

（3）准确度
 GC-FID和催化氧化-FID测定总烃的平均相对误差分别为-2.14%和-4.85%，GC-FID和催化氧化-FID测定甲烷的平均相对误差分别为 0.77%和-3.28%。GC-FID的准确度要高于催化氧化-FID。主要因为催化氧化-FID中的甲烷催化氧化单元要将除甲烷以外的其他有机化合物全部转化为二氧化碳和水，催化氧化单元中催化剂在使用过程中会衰减，直接影响甲烷的测试结果。  

（4） 转化效率 
GC-FID的非甲烷总烃转化效率为96.9% ，略高于催化氧化-FID的94. 6%。从测试原理上看，GC-FID主要通过甲烷柱直接分离甲烷，而催化氧化-FID主要依靠催化剂把除甲烷以外的其他有机化合物催化氧化，存在二次转化的过程，控制提高转化效率是催化氧化-FID的关键。 

3、 现场比对测试结果与分析
便携式GC-FID、便携式催化氧化-FID、自动连续监测系统与实验室 GC-FID 4种仪器设备现场比对测试结果见表2。因生产工况问题，现场测试过程中非甲烷总烃波动较大，体积分数为 10.5×10^-5 ~310.8×10^-5，但波动变化趋势较为一致，见图1。同时也可以看出，在浓度较为稳定时4种方法测量值比浓度变化突变时更接近，实验室GC-FID测试数据几乎都是每组的最低值。

 以实验室GC-FID方法为参比方法，相对误差分别为23.1% ，19.6%和35.1% ，符合《HJ 1013— 2018》的要求； 相对准确度为35.8% ~ 64.1% ，不满足《HJ 1013—2018》的要求。 
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△图1 4种仪器测试结果变化趋势
 
以便携式FID为参比方法时，自动连续监测系统相对误差分别为9.8%和13.0% ，比实验室GC-FID 为参比方法时35.1%的相对误差一致性更好; 自动连续监测系统相对准确度分别为28.6%和35.3%，比实验室GC-FID为参比方法时64.1%的相对准确度一致性更好，均能满足《HJ 1013 —2018 》的要求。

 4、出现偏离的原因
(1) 非甲烷总烃的气袋采样周期为5min，而便携式催化氧化-FID法测试频率约为15s，便携式 GC-FID法测试时间约为2min，自动连续监测系统测试时间约为90s。对于不稳定排放的固定污染源，样品的取样时间不一致，进样频率不同，直接导致实际样品测试结果发生偏差； 

(2) 便携式设备主要的预处理是采样管线全程加热和过滤，从气袋采样结束到实验室分析中间时间间隔约为3h，部分挥发性有机物挥发会导致监测结果偏低，10组数据中几乎每组的最低值都是实验室GC-FID测试数据，相对而言便携式设备和自动连续监测系统的3组数据更为接近； 

(3) 便携式催化氧化-FID法测试甲烷和非甲烷总烃需要手动或自动切换。通过甲烷切割器，催化氧化单元要将除甲烷以外的其他有机化合物全部转化为二氧化碳和水，因此测试总烃和甲烷为非同步气体样品。便携式GC-FID法测试甲烷和非甲烷总烃是同步气体样品，因此在污染源工况波动比较大的情况下，测试结果会产生偏差。 
 
三、 结论与建议 
1、结论
 (1)非甲烷总烃体积分数在10.5×10^-5 ~ 310.8×10^-5范围内大幅变化时，便携式GC-FID、 便携式催化氧化-FID、自动连续监测系统与实验室GC-FID测试结果呈现较为一致的变化趋势。

 (2) 以实验室GC-FID为参比方法时，相对误差在19.6% ~35.1%，符合《HJ1013—2018》的要求； 相对准确度分别为35.8% ~ 64.1% ，不满足《HJ 1013—2018》的要求。

(3) 以便携式GC-FID为参比方法时自动连续监测系统相对误差为9.8%，相对准确度为28.6%；以便携式催化氧化-FID 为参比方法时自动连续监测系统相对误差为13. 0% ，相对准确度为35.3% ；而实验室GC-FID为参比方法时自动连续监测系统相对误差为35.1%，相对准确度为64.1%。便携式FID相对误差和相对准确度的一致性更好，且均能满足《HJ 1013—2018》的要求。

 (4) 在非甲烷总烃自动连续监测系统比对监测时，便携式FID比实验室GC-FID相对误差更小、准确度更优、时效性更好、更便携、更能快速反映污染物浓度的变化情况。 

 2、建议
非甲烷总烃自动连续监测系统验收和质控比对时，气袋材质、温度、采样运输时间等因素可能对手工采样结果产生较大影响，同时手工采样与自动连续监测系统采样时间较难一一对应，其比对结果可靠性相对较差。便携式非甲烷总烃分析仪和自动连续监测系统比对监测时的测试时间和测试结果的一致性均较好，因此应推广便携式方法在自动连续监测系统验收和质控比对中的应用。
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