
 

 

环境空气中苯系物、甲烷及总烃的快速分析方法研究
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 【摘要】   无组织排放的苯系物和总烃对生态环境及人类健康具有不可逆转的危害性，实现苯系物和总烃的快速准

确分析一直以来是环境空气监测的研究热点。基于双 FID检测器的多维气相色谱仪，开发出用于总烃、甲烷、苯、

甲苯、乙苯、对二甲苯、间二甲苯、邻二甲苯以及苯乙烯的快速分析方法。结果表明，一次进样可在 12 min内完成

目标组分的准确快速分析，组分在测量浓度范围内呈现良好的线性和重复性。该方法具有优异的方法检出限，准

确性在−7.7%～0.2%之间。方法可在不同时空场景下对分析仪器进行在线校准，在环境空气现场走航监测方面具

有潜在应用价值。
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 【Abstract】 Fugitive  emissions  of  benzene  series  compounds  and  total  hydrocarbons  pose  irreversible  harm  to  the
ecological  environment  and  human  health.  The  rapid  and  accurate  analysis  of  these  compounds  has  long  been  a  research
focus  in  ambient  air  monitoring.  A  quick  method  for  the  analysis  of  total  hydrocarbons,  methane,  benzene,  toluene,
ethylbenzene, p-xylene, m-xylene, o-xylene, and styrene was developed using a multi-dimensional gas chromatograph with
dual FID detectors. The results show that the target components can be accurately analyzed within 12 minutes with a single
injection,  and  the  components  exhibit  good  linearity  and  repeatability  across  the  measurement  range.  This  method
demonstrates excellent detection limits, with accuracy ranging from −7.7% to 0.2%. The method can be applied for on-line
calibration of analytical instruments in various spatiotemporal scenarios, showing potential application value in field mobile
monitoring of ambient air.
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0    引言

大气中的苯系物、烃类化合物的含量与环境空

气质量以及人体健康密切相关。苯系物作为环境空

气中的常见污染物，具有强烈的刺激性和毒性，对人

体中枢神经系统和造血组织有严重的损害[1 − 2]。长

期处于一定浓度的苯系物环境中，会引发如白血

病、骨髓增生异常综合征等严重疾病 [3 − 5]。2020
年，苯系物被世界卫生组织确定为致癌物质[6]。非

甲烷总烃是从总烃中扣除甲烷以外的其它有机化合

物的总和[7]。环境空气中的非甲烷烃类化合物与臭

氧和雾霾的生成具有紧密联系，而臭氧与雾霾会对

人体皮肤系统和呼吸系统造成损害[8 − 11]。为保证

健康可持续发展的生态环境，对空气中苯系物、甲
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烷与总烃的含量进行快速检测非常重要。

目前，有大量学者针对苯系物及烃类的准确测

量开发了相应的分析方法，其中最常见的是气相色

谱法及气相色谱-质谱联用技术[12 − 15]，此外，光电离

质谱法[16 − 17]、光谱法[18] 等也有相关报道。基于苯

系物和烃类物质对环境空气和人类健康带来的巨大

风险，国家生态环境部将其列为大气环境监测的重

要参数，并分别针对总烃与苯系物的测定制定了相

应分析方法标准[19 − 22]。其中 HJ 583-2010与 HJ 584-
2010提出用气相色谱法分析环境空气中苯系物，两

个分析方法标准分别采用固体吸附/热脱附和活性

炭吸附/二硫化碳解析两种不同的富集与脱附方法

对苯系物进行分析测定。HJ 604-2017基于气相色

谱法提出了环境空气中总烃、甲烷和非甲烷总烃的

测定方法。上述工作需要采用两种分析仪器，或采

用一种分析仪器不同的方法分析，均无法实现一次

进样即可完成苯系物和烃类化合物所有组分的同时

分析。在日常分析检测中，通常需要两台常规分析

仪或需要一台分析仪先分析其中一种参数之后，再

进行另外的参数分析，这不仅加大了实验耗材成本，

而且分析效率低，不利于待测样品的高效快速测

定。因此，建立一次进样同时快速准确检测烃类和

苯系物的分析方法具有重要意义。

本文基于多维气相色谱仪，采用高精度在线稀

释仪，开发了一次进样同时分析总烃、甲烷和苯系

物（苯、甲苯、乙苯、对二甲苯、间二甲苯、邻二甲

苯、苯乙烯）的快速分析方法，并对分析方法的检出

限、重复性、准确性等性能进行了系统评估。研究

表明，本文建立的方法分析总烃、甲烷和苯系物，在

对应浓度范围内线性及重复性良好，相关系数 R2>
0.995。其中总烃、甲烷、苯、甲苯、乙苯、对二甲苯、

间二甲苯、邻二甲苯、苯乙烯的方法检出限分别为

0.24  μmol/mol,  0.005 8  μmol/mol,  0.008 2  μmol/mol,
0.010  μmol/mol,  0.012  μmol/mol,  0.017  μmol/mol,
0.016 μmol/mol,  0.013  μmol/mol  和  0.016  μmol/mol,
测量浓度点准确性在−7.7%～0.2%之间。该方法具

有分析速度快、准确度高、操作简单等特点。 

1    实验部分
 

1.1    实验仪器与器材

气体标准物质：氮气中甲烷、丙烷、苯、甲苯、乙

苯、对二甲苯、间二甲苯、邻二甲苯、苯乙烯分析用

气体标准物质，均由四川中测标物科技有限公司采

用称量法[23] 制备，组分浓度的相对不确定度为 5%
(k=2)，有效期 12个月。各组分详细浓度值见表 1。
 

 
 

表 1    气体标准物质各组分浓度值

Tab.1   Concentration values of each component in the gas reference material

瓶号 HM6071

组分 甲烷 丙烷 苯 甲苯 乙苯 苯乙烯 对二甲苯 间二甲苯 邻二甲苯 氮气

浓度(μmol/mol) 19.6 20.0 20.1 20.3 20.2 20.1 19.9 20.3 20.0 余量
 

气相色谱仪：岛津企业管理（中国）有限公司，型

号 Nexgen GC CAGC-100，配备两个 FID检测器、一

个十通阀、两个六通阀与四根色谱柱，气体流路均

经过惰性化处理。

在线气体稀释仪：成都思创睿智科技有限公司，

型号 Trace Gas Dilution-SP。 

1.2    分析流程及分析条件

Nexgen GC CAGC-100气相色谱仪同时分析苯

系物、甲烷和总烃的流程如图 1所示。Nexgen GC
CAGC-100由两个 FID检测器、四根色谱柱与三个

进样阀组成。样品气进入进样口后分为 3路流量，

其中 261（十通阀）与预柱 P-N（2 m*1.0 mm）+ MS-
13X (2 m*1.0 mm)用于甲烷分析，260（六通阀）与熔

融石英毛细柱（THCs；2 m*0.3 mm）用于总烃分析，

259（六通阀）与 BTX（2 m*1.0 mm）用于苯系物分

析。整个分析过程所用载气均为氮气。具体分析条

件参见表 2。 

2    实验结果
 

2.1    分析图谱

设置稀释仪入口浓度为气体标准物质浓度，标

准物质稀释用稀释气为氮气。气体标准物质通过在

线气体仪稀释不同倍数后，依次进样到分析系统，对

各待测组分进行定性与定量分析。在 FID 1检测器

上，总烃与甲烷在色谱图上先后出峰，由于在相同稀

释倍数下，总烃的信号强度远高于甲烷的信号强度，

在同一张色谱图上无法清晰展现甲烷的信号峰及浓

度变化趋势，因此将 FID 1上的色谱图分别拆分为
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图 2和图 3进行展示。从图 2可以清楚的看到总烃

在 0.10 s处呈现明显的色谱峰，图 3中显示甲烷在

1.80 s处呈现对应色谱峰。在 FID 2上，苯、甲苯、

乙苯、对二甲苯、间二甲苯、邻二甲苯、苯乙烯依次

分离并出峰，如图 4所示。从分析图谱可看出，该方

法在 12分钟内可完成所有组分的有效分离。
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图 1    Nexgen GC CAGC-100气相色谱流程图

Fig.1   Flow chart of Nexgen GC CAGC-100 gas chromatograph
 
 

表 2    分析条件参数
Tab.2   Analysis condition parameters

项目 参数

柱箱温度 100℃保持

检测器温度
FID1: 250℃
FID2: 250℃

定量环

0.5 mL（THCs：总烃）

1.0 mL（CH4）

0.1 mL（BTX：苯系物）

色谱柱

CH4: P-N（2 m*1.0 mm）+ MS-13X （2 m*1.0 mm）

BTX: BTX（2 m*1.0 mm）

THCs：熔融石英毛细柱（2m*0.3mm）

燃气流量
FID1：空气200 mL/min
FID2：空气200 mL/min

助燃气流量
FID1：氢气32 mL/min
FID2：氢气32 mL/min

尾吹气流量 氮气：24 mL/min

载气 氮气
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图 2    不同浓度总烃对应的色谱图

Fig.2   Chromatograms corresponding to different
concentrations of total hydrocarbons

 

本工作采用氮气为底气的气体标准物质进行方

法性能研究，未考虑实际空气样品中存在氧气组分

的影响，在进行实际空气样品分析时需注意氧气对

总烃测定的干扰。

计量科学与技术 2024 年 7 月总第 68 卷第 7 期 • 5 •



 

2 4 6 8 10 12
0

300

600

900

1 200

1 500

In
te

n
si

ty
/μ

V

Time/min

0.980 μmol/mol
0.390 μmol/mol
0.196 μmol/mol
0.098 μmol/mol
0.039 μmol/mol

FID1: CH4

 
图 3    不同浓度甲烷对应的色谱图

Fig.3   Chromatograms corresponding to different
concentrations of methane
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图 4    不同浓度苯系物对应的色谱图

Fig.4   Chromatograms corresponding to different
concentrations of benzene series compounds

  
2.2    实验数据讨论 

2.2.1    标准曲线建立

将气体标准物质通过高精度在线气体稀释仪进

行逐级稀释，得到的目标浓度气体进入气相色谱分

析系统进行测定，每个浓度的目标稀释气重复测定

7次，以 7次测定平均值作为最终实验结果。将各

组分在不同浓度下的峰信号进行面积积分处理，可

拟合得到各组分对应的线性关系，如表 3所示。从

线性拟合结果可知，该分析方法在分析浓度范围内

具有良好的线性关系，各组分相关系数 R2 均大于

0.995。 

2.2.2    检出限

本工作对仪器检出限和方法检出限分别进行了

考察。

N0 x

仪器检出限：基于线性分析最低浓度点对应的

峰高，按照式（1）计算各组分的仪器检出限（其中

代表噪声， 代表最低浓度值，H 代表最低浓度值

的峰高）[24]，详细数据见表 4。从表 4的计算结果可

以发现，各组分的仪器检出限均较低，处于 nmol/
mol水平，表明该多维气相色谱仪性能灵敏，在环境

空气中总烃、甲烷以及苯系物的低含量分析方面表

现出优异的检出能力。

IDL = 2N0×
x
H

（1）

方法检出限：基于线性方程最低浓度点对应的

峰面积平均值，将其带入拟合线性方程中反算得到

相应的分析浓度值，根据式（2）计算可得到对应各组

分的方法检出限（其中，t 代表自由度为 n-1，置信度

为 99%时 t 分布，此处 t(6,0.99)=3.143；S 为 7次平

行测定的标准偏差）[25]，经过计算可得出各组分的

方法检出限分别为 0.24 μmol/mol, 0.005 8 μmol/mol,
0.008 2  μmol/mol,  0.010  μmol/mol,  0.012  μmol/mol,
0.017 μmol/mol,  0.016  μmol/mol,  0.013  μmol/mol  和
0.016 μmol/mol，能满足环境空气中苯系物及烃类的

定量分析要求，详见表 5。

MDL = t(n−1,0.99)×S （2）
 
 

表 3    各待测组分的测定范围及线性方程

Tab.3   Measurement range and linear equations for each target component

组分 浓度范围（μmol/mol） 线性方程 相关系数R2

总烃（以碳计） 1.15～22.93 y = 4 056x − 1 908.4 0.996 3

甲烷 0.039 2～0.98 y = 3 627.0x – 124.10 0.995 8

苯 0.020 1～0.402 y = 4 051.3x + 38.855 0.999 5

甲苯 0.020 3～0.406 y = 4 922.1x + 52.748 0.999 9

乙苯 0.020 2～0.404 y = 6 781.4x + 68.932 0.999 9

对二甲苯 0.019 9～0.398 y = 6 829.2x + 79.239 0.999 7

间二甲苯 0.020 3～0.406 y = 6 996.1x + 86.893 0.999 6

邻二甲苯 0.020 0～0.400 y = 7 754.6x + 50.473 0.999 2

苯乙烯 0.020 1～0.402 y = 8 319.2x + 116.95 0.998 8
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表 4    各组分的仪器检出限

Tab.4   Instrumental detection limits for each component

组分
峰高

N0
IDL

(μmol/mol)1 2 3 4 5 6 7 H

总烃 2 820 2 619 2 481 2 411 2 381 2 329 2 351 2 484.57 14.96 0.014

甲烷 19 21 18 20 19 23 21 20.14 14.96 0.058

苯 28 32 30 30 31 30 29 30.00 9.16 0.012

甲苯 21 23 23 24 23 22 23 22.70 9.16 0.016

乙苯 19 22 19 21 21 17 20 19.90 9.16 0.019

对二甲苯 20 18 16 20 19 18 22 19.00 9.16 0.019

间二甲苯 21 19 18 20 19 23 18 19.71 9.16 0.019

邻二甲苯 17 20 18 23 21 18 20 19.57 9.16 0.019

苯乙烯 19 17 23 19 20 19 17 19.14 9.16 0.019
 

 
 

表 5    各待测组分的方法检出限

Tab.5   Method detection limits for each target component

组分
计算得到的浓度值（μmol/mol） MDL

(μmol/mol)1 2 3 4 5 6 7 S

总烃 1.79 1.73 1.66 1.62 1.61 1.59 1.60 0.077 0.24

甲烷 0.055 0.058 0.054 0.053 0.054 0.058 0.056 0.001 9 0.005 8

苯 0.019 0.025 0.024 0.023 0.024 0.019 0.020 0.002 6 0.008 2

甲苯 0.014 0.022 0.019 0.021 0.019 0.018 0.024 0.003 3 0.010

乙苯 0.022 0.025 0.019 0.026 0.020 0.015 0.022 0.003 8 0.012

对二甲苯 0.025 0.020 0.015 0.028 0.016 0.017 0.027 0.005 5 0.017

间二甲苯 0.031 0.030 0.020 0.025 0.021 0.017 0.021 0.005 1 0.016

邻二甲苯 0.026 0.018 0.023 0.025 0.030 0.027 0.021 0.004 0 0.013

苯乙烯 0.024 0.027 0.020 0.031 0.018 0.024 0.017 0.005 1 0.016
 
 

2.2.3    重复性

将各待测组分分析浓度点进行 7次重复测定，

计算 7次测定数据的相对标准偏差可得各个浓度点

的重复性。计算结果表明该方法在线性方程最低浓

度点的重复性在 6.5%～18.5%之间，最低点以外的

其它浓度点的重复性几乎都保持在 0.4%～3.5%以

内，并随着浓度的增加，重复性越好，这主要是由于

浓度越低，测得的信号受到基线噪声、环境变化等

随机影响就越大，其重复性相对较差。具体试验数

据见表 6。 

2.2.4    准确性

选择线性范围的中间浓度点对分析系统进行准

确性考察。将各组分理论浓度对应峰面积带入相应

校准曲线中计算可得到计算浓度，利用计算浓度与

理论浓度的差异评估该测量系统的准确性。计算结

果表明，如表 7所示，各组分的计算值与理论值的相

对偏差在−7.7%～0.2%之间，表明本文基于多维气

相色谱法所建立的校准曲线准确可靠，能满足总

烃、甲烷及苯系物快速、准确检测的需求。
 
 

表 6    各待测组分的浓度重复性

Tab.6   Repeatability of concentration measurements for
each target component

组分 浓度(μmol/mol) 峰面积 RSD7

总烃

1.15 4 815 6.5%
2.29 8 271 1.5%
5.73 19 542 0.6%
11.5 41 754 0.9%
22.9 92 751 0.4%

苯

0.020 1 127 8.3%
0.040 2 207 3.2%
0.100 447 1.6%
0.201 830 2.1%
0.402 1 678 1.7%
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表 7    方法准确性评估
Tab.7   Method accuracy evaluation

组分
理论浓度

（μmol/mol） 峰面积
计算浓度

（μmol/mol） 偏差（%）

总烃 5.732 19 541.70 5.290 -7.7%

甲烷 0.196 0 567.14 0.190 6 -2.8%

苯 0.100 5 446.86 0.100 7 0.2%

甲苯 0.101 5 550.71 0.101 2 -0.3%

乙苯 0.101 0 745.00 0.099 7 -1.3%

对二甲苯 0.099 5 744.57 0.097 4 -2.1%

间二甲苯 0.101 5 780.71 0.099 2 -2.3%

邻二甲苯 0.100 0 775.57 0.093 5 -6.5%

苯乙烯 0.100 5 909.71 0.095 3 -5.2%
 

3    结论

本文基于配备双 FID检测器的多维气相色谱

仪，开发了用于总烃、甲烷、苯、甲苯、乙苯、对二

甲苯、间二甲苯、邻二甲苯以及苯乙烯的快速分析

方法。该方法通过一次进样在 12分钟内能同时完

成总烃与多种苯系物的快速分析。在测定浓度范围

内，方法具有良好的线性关系、重复性、方法检出限

与准确性，能满足环境空气中总烃、甲烷及苯系物

的分析要求。由于本工作基于标准物质对方法性能

进行研究，未评估氧气对总烃测量结果的影响，建议

在进行实际空气样品测量时，对总烃的测定方法重

新进行评估。
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