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0 引言 

    苯系物一般是苯、甲苯、乙苯、二甲苯异构体、苯乙烯等物质的总称（有时也包括异丙苯）。这类物

质是大宗的化工产品，广泛用作溶剂和化工原料。苯系物是有毒有害物质，对大气、水体和土壤造成了污

染。因此环保部门和卫生部门对环境中的苯系物有严格的监测和控制。 

    有感于广大测试人员对苯系物检测的认识不足与混乱，决定把相关的文献和一些实践经验总结出来，

以备不时之需。 

 

1 苯系物检测项目与方法概述 

1.1 空气中的苯系物 
    主要依据以下三个标准 

 HJ 583-2010 环境空气苯系物的测定固体吸附/热脱附-气相色谱法 

 HJ 584-2010 环境空气苯系物的测定活性炭吸附/二硫化碳解吸-气相色谱法 

 GBZ/T 160.42-2007 工作场所空气有害物质测定 芳香族类化合物 

     

    标准方法的对比如下： 

方法来源 目标物 样品处理 进样方式 色谱柱 标样 

包括 8 种苯系物（含
丙苯） 异

用 Tenax 吸附
管采样 0.1~4L

热解吸直接进
样 

PEG 毛细管柱 

甲醇基质的标准溶液
注入吸附管，然后热
解吸进样建立工作曲
线。 

HJ 583-2010 
环境空气苯系
物的测定固体
吸附/热脱附-
气相色谱法 包括 8 种苯系物（含

异丙苯） 
用 Tenax 吸附
管采样 0.1~4L

热解吸直接进
样 

有机皂土填充
柱 

甲醇基质的标准溶液
注入吸附管，然后热
解吸进样建立工作曲
线。 

包括 8 种苯系物（含
异丙苯） 

用活性炭吸附
管采样 1L~几
十 L，用 1mL 二
硫化碳解吸 

解吸液进样 PEG 毛细管柱 
二硫化碳稀释标准系
列，直接进样建立工
作曲线。 

HJ 584-2010 
环境空气苯系
物的测定活性
炭吸附-二硫
化碳解吸-气
相色谱法 

包括 8 种苯系物（含
异丙苯） 

用活性炭吸附
管采样 1L~几
十 L，用 1mL 二
硫化碳解吸 

解吸液进样 
有机皂土填充
柱 

二硫化碳稀释标准系
列，直接进样建立工
作曲线。 

包括 7 种苯系物（不
含异丙苯） 

用活性炭吸附
管 采 样
1.5L~24L ，用
1mL 二硫化碳
解吸 

解吸液进样 

有机皂土填充
柱，或者 PEG
毛细管柱，或
者 PEG 填充柱 

二硫化碳稀释标准系
列，直接进样建立工
作曲线。 

GBZ/T 
160.42-2007 
工作场所空气
有害物质测定
-芳香族类化
合物 包括 7 种苯系物（不

含异丙苯） 

用活性炭吸附
管 采 样
1.5L~24L ，通
氮气热解吸收
集 解 吸 气 体
100mL 

取 解 吸 气 体
1mL 进样 

有机皂土填充
柱，或者 PEG
毛细管柱，或
者 PEG 填充柱 

高浓度的标准气体直
接进样建立工作曲
线。 

    此外，在 GB 50325-2010 中，有关室内空气中苯和 TVOC 的测定也采用的与 HJ 583-2010 类似的热

脱附-气相色谱法，但所用的色谱柱不同。其中 TVOC 测定使用的是 SE-30 大口径毛细管柱，苯的测定使
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用的是 PEG 填充柱。 

 

1.2 水中的苯系物 
    测定方法主要依据以下两个标准 

 GB/T 5750.8-2006 生活饮用水标准检验方法 有机物指标 

 GB 11890-1989 水质苯系物的测定 气相色谱法 

    GB/T 5750.8-2006 是目前影响力较大的检测方法，共涉及四种方法，但是较为混乱。 

    此外还有“国家环境保护总局《水和废水监测分析方法》编委会. 水和废水监测分析方法 . 第 4 版增补

版. 北京: 中国环境科学出版社, 2002”。其内容与“GB 11890-1989 水质苯系物的测定 气相色谱法”等效。 

 

    标准方法的对比如下： 

方法来源 目标物 样品处理 进样方式 色谱柱 标样 

7 种苯系物（不含异
丙苯） 

二硫化碳萃取 液体进样 
有机皂土填充
柱 

水溶液标样，按样品
同样条件萃取、测定。

7 种苯系物（不含异
丙苯） 

二硫化碳萃取 液体进样 PEG 毛细管柱 
水溶液标样，按样品
同样条件萃取、测定。

包括 6 种苯系物（含
异丙苯，不含间二甲
苯和苯乙烯） 

顶空平衡 顶空进样 
非 极 性
（OV-101）填
充柱 

水溶液标样，按样品
同样条件顶空平衡、
测定。 

GB/T 
5750.8-2006 
生活饮用水标
准 检 验 方 法 
有机物指标 

包括 8 种苯系物（含
异丙苯，但对、间二
甲苯未分离） 

顶空平衡 顶空进样 
非 极 性
（OV-101）毛
细管柱 

水溶液标样，按样品
同样条件顶空平衡、
测定。 

包括 8 种苯系物（含
丙苯） 异

二硫化碳萃取 液体进样 
有机皂土填充
柱 

水溶液标样，按样品
同样条件萃取、测定。GB 11890-1989 

水质苯系物的
测定 气相色
谱法 
 包括 8 种苯系物（含

异丙苯） 
顶空平衡 顶空进样 

有机皂土填充
柱 

水溶液标样，按样品
同样条件顶空平衡、
测定。 

 

1.3 土壤中的苯系物 
    相关方法以下列三个标准为代表 

 HJ 742-2015 土壤和沉积物 挥发性芳香烃的测定 顶空气相色谱法 

 HJ 605-2011 土壤和沉积物 挥发性有机物的测定 吹扫捕集-气相色谱-质谱法 

 HJ 350-2007 展览会用地土壤环境质量评价标准（暂行） 

    其中“HJ 742-2015 土壤和沉积物 挥发性芳香烃的测定 顶空气相色谱法”相关性最强。标准方法的

对比如下： 
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方法来源 目标物 样品处理 进样方式 色谱柱 标样 

包括 8 种苯系物（含
异丙苯），另外包括 4
氯苯类物质 种

低含量试样直
接分散于 NaCl
水溶液中，顶
空平衡 

顶空进样 PEG 毛细管柱 

甲醇为溶剂的标液加
入到石英砂和 NaCl
水溶液中形成模拟
样。 

HJ 742-2015 
土壤和沉积物 
挥发性芳香烃
的测定 顶空
气相色谱法 

包括 8 种苯系物（含
异丙苯），另外包括 4
种氯苯类物质 

高含量试样用
甲醇提取，取
少量提取液加
入到石英砂和
NaCl 水 溶 液
中，顶空平衡

顶空进样 PEG 毛细管柱 

甲醇为溶剂的标液加
入到石英砂和 NaCl
水溶液中形成模拟
样。 

HJ 605-2011 
土壤和沉积物 
挥发性有机物
的测定 吹扫
捕集-气相色
谱-质谱法 

包括 8 种苯系物在内
的共 65 种挥发性有
机物 

试样直接分散
于纯水中，进
行吹扫捕集 

捕集管热解吸
进样 

中 等 极 性
（DB-624）毛
细管柱 

甲醇
*
为溶剂的标液

用纯水稀释后进行吹
扫捕集和测定。 

HJ 350-2007 
展览会用地土
壤环境质量评
价标准（暂行） 

包括苯系物在内的数
十种挥发性有机物 

试样用甲醇提
取，提取液用
纯水稀释后进
行吹扫捕集 

捕集管热解吸
进样 

未指定 

甲醇
*
为溶剂的标液

用与试样等量的水稀
释后进行吹扫捕集和
测定。 

*：未指定必须甲醇溶剂，但必须是水溶性的才能完成操作。 

 

1.4 工业产品中的苯系物 
    涉及种类很多，难以逐一叙述，可参见相关产品的质量标准。 

    其测定方法一般是将样品用适当溶剂稀释后直接进样测定，或者进行顶空平衡后进样测定。 

 

2 苯系物检测的标样 

    在目前几乎所有的检测方法中，都需要用标样进行校正。合理使用标样是计量溯源的重要保障之一。

在苯系物的检测中涉及到的标样情况比较复杂，但从本质上讲主要分为三种情况。 

 

2.1 简单标样 
    所谓“简单标样”，实际上是指将纯物用适当溶剂稀释、可以直接进行色谱测定的标样。“HJ 584-2010 环

境空气苯系物的测定活性炭吸附-二硫化碳解吸-气相色谱法”中使用的“二硫化碳中苯系物标准溶液”，和

“GBZ/T 160.42-2007 工作场所空气有害物质测定-芳香族类化合物”中使用的“苯系物标准气”都属于这种简

单标样。其共同特征是直接可进色谱测定。 

    从本质上讲，这种标样的作用是对仪器进行校正，而不是对方法进行校正。也就是说：在特定的仪器

条件下，建立上机测试样品特征值（目标物浓度）与仪器信号（色谱峰面积）之间的定量关系（工作曲线）。

而实际样品的特征值与上机测试样品的特征值之间存在什么样的计量关系，则依赖于样品处理的过程。 

 

2.2 基体匹配的标样 
    所谓“基体匹配的标样”，是指除目标物的特征值外，其余成分与待测样基本一致的标样。它可以是实

际试样经过准确定值而得到，也可以是一种模拟真实试样的标样（人工合成试样）。在进行校准时，标样

必须使用与实际待测样完全相同的处理过程和测定条件，这样获得的校正结果是针对整个方法的，既能校

正仪器，又能校正处理过程中的系统误差（比如挥发损失、采样穿透、萃取不完全等）。 

    这种标样在固体无机成分检测方面是比较常见的，比如钢铁成分标样、黏土成分标样、水泥成分标样，
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但对于稳定性不足的试样却难以应用。苯系物极易挥发、目标物含量一般又非常低，稳定性问题难以解决，

因此目前国内的标准方法均未采用这种类型的标样。目前就我所知，国内也很少见到这类标样的商品，国

外有环境空气检测用的标准气商品，其中包含多种苯系物，但水和土壤的中苯系物的标样尚未见报道。 

 

2.3 折中的标样 
    简单标样制备和使用都很方便，但是必须准确知道前处理过程中的化学计量关系。基体匹配的标样可

以在一定程度不考虑前处理过程中的稀释、富集、转化等数量关系，但不易获得而且使用麻烦。因此实际

使用中大部分都是采取的折中方案。 

    例如“HJ 583-2010 环境空气苯系物的测定固体吸附/热脱附-气相色谱法”中就是采用甲醇基质的标准溶

液注入吸附管，然后热解吸进样建立工作曲线。这种情况就是部分模拟真实样品的处理过程： 

    实际样品的转化流程：实际空气样品→吸附管→脱附气体→色谱进样口 

    实际样品的转化流程：标液(甲醇溶剂)→吸附管→脱附气体→色谱进样口 

从上述对比可以看出来，从吸附管吸附的过程之后，标样与待测样是完全一致的，但是吸附管的获得上是

有差异的。 

    再例如“GB/T 5750.8-2006 生活饮用水标准检验方法 有机物指标”和“GB 11890-1989 水质苯系物的测

定 气相色谱法”中，将甲醇溶剂的苯系物标液用纯水稀释，从而获得与待测试样有近似一致基体的二级标

样，然后按待测试样完全一致的方法进行处理和测定。由于环境水样中主体成分“H2O”一般占 99.9%以

上，因此纯水为溶剂的标样来近似实际水样是完全合理的，目前也未见任何实验现象表明二者有显著差异。

这种自行制备的二级标样，其实在实际使用上与 2.2 节所述的“模拟真实试样的标样”没有本质差别，不

同之处在于其准确度是否经过认证，因为后者是具有法定资质的计量部门制备的。 

    在土壤检测中，使用甲醇提取，提取液进行吹扫捕集测定（HJ 350-2007 展览会用地土壤环境质量评

价标准（暂行）），或者进行顶空测定（HJ 742-2015 土壤和沉积物 挥发性芳香烃的测定 顶空气相色谱法）

的方法，标样的使用也属于部分模拟真实样品的处理过程：待测的甲醇提取液与苯系物甲醇标液的来源不

同，但后续处理完全相同。但是对于直接将土壤试样分散于纯水中进行顶空或吹扫捕集测定的方法，将甲

醇为溶剂的标液加入到石英砂和水溶液中形成模拟样（HJ 742-2015 土壤和沉积物 挥发性芳香烃的测定 

顶空气相色谱法），或者直接将甲醇为溶剂的标液加入到水溶液中形成模拟样（HJ 605-2011 土壤和沉积物 

挥发性有机物的测定 吹扫捕集-气相色谱-质谱法），这两种模拟的方法是否足够合理还有待商榷。因为实

际试样中的目标物存在一个先向水中迁移，然后形成气液平衡的过程，而标样中只需进行气液平衡一个传

质过程，在平衡时间上可能存在差异。而且实际待测样为固-液-气三相平衡，而标样是气-液两相平衡，同

时待测试样本身要占据一定的体积导致顶空瓶中气相的体积也与标样不同，因此两个体系中目标物的分配

平衡有可能存在差异。这一问题有待进一步研究。 

 

2.4 三种标样在使用上的比较 
    上面的介绍已经对三种标样进行了比较，这里对使用“简单标样”和“基体匹配标样”在准确度上的

差异做进一步的讨论。 

    一般认为，使用与待测试样有类似组成的标样，按待测试样完全相同的过程进行处理和测定，这样可

以有效减小误差。这种说法有一定道理，但这里所指的误差应该限定为“系统误差”。因为这种做法主要

消除的是目标物损失、提取不完全、萃取率不足 100%、分配比不可知等不确定因素的。这些不确定因素

的共同特点是：虽然不可知，但在一定条件下是固定的，因此都属于系统误差的范畴。按这种方法进行校

正，由于步骤繁琐，随机误差一般较大。 

    从随机误差方面考虑，简单标样直接进样操作步骤更少，不确定因素减少，因此校正和计算结果应该

具有更低的扩展不确定度。所以对于经过验证不存在系统误差的方法，采用简单标样校正反而更加容易获

得更高的准确度。 

    以上分析都基于理想情况，而实际检测过程中通常面对的是随机误差与系统误差共存的情况，因此不

应该片面的强调某一个方面的问题，而应该具体分析主要的误差来源是什么。只有搞明白那种误差是主要

矛盾，才能合理的选择标样和校正方法。一般来讲，折中的标样和校正方法使用更多。 
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2.5 关于购买标样和自制标样 
    目前能够购买到的苯系物标样，主要是两种：二硫化碳溶剂的苯系物标样和甲醇溶剂的苯系物标样。

简单来讲，只有空气检测方法中的二硫化碳溶剂解吸法（HJ 584-2010 和 GBZ/T 160.42-2007）采用二硫

化碳溶剂的苯系物标样直接进样。其余的方法全部都是使用甲醇溶剂的苯系物标样，并且不能直接进样校

正，而必须按规定稀释成水溶液再进行处理后进样。 

    苯系物标样的制备并不复杂，在没有商品标样的时候，完全可以自己用分析纯试剂配置。自制标样时，

所用的苯系物标准品有 99%以上的纯度就完全可以满足要求了，不必强求高纯度的 GCS 级试剂。在不知

道试剂纯度的时候，自行通过归一化法检测其纯度也是没问题的。实践证明，如果配置标样的试剂经归一

化检验达到 99%的纯度，一般配置结果的不确定度不会超过 2%。所用溶剂的纯度反而比标准品的纯度更

加关键，必须是色谱纯，并且经空白实验不能检出苯系物的峰。量具按相关规范校准和使用，累积的误差

一般可控制在 0.5~1%左右。 

 

3 苯系物检测的色谱条件 

3.1 概述 
    色谱条件涵盖的范围较广，色谱分析过程中一切影响因素都可以包含在内，但主要因素还是在进样口、

色谱柱、检测器三个方面： 

    3.1.1 进样口 

    首先要确定进样种类，例如分流或不分流或瞬间不分流等。一般小口径毛细管柱用分流进样，填充柱

用不分流进样，大口径毛细管柱用分流进样或者不分流进样都可以，但从重现性和灵敏度方面考虑，建议

选择不分流进样模式。苯系物的沸点较低，难以实现柱头聚焦，因此瞬间不分流模式难以应用。若使用分

流模式，要选择合适的分流比，分流比对灵敏度和分离效果都会产生影响，这在后面还会讨论。 

    其次是进样口温度，苯系物易挥发，进样口温度在 100~150℃左右已经完全能够使样品瞬间气化，没

必要使用更高的气化温度，设置温度太高反而对重现性不利。 

    进样量对于目前使用的仪器来说通常是 1μL 液体样，或者几十到几百μL 气体样。但是早期标准会

使用比较大的进样量，这是因为早期仪器使用的是较粗的填充柱，内径达 4mm。柱容量与横截面积成正比，

2mm 内径填充柱一般进样 1μL 液体或者 500μL 气体，这是目前仪器常见的规格；3mm 内径填充柱的进

样量可达 2μL 以上的液体或者 1~2mL 气体；4mm 内径填充柱的进样量可达 5μL 液体或者 5mL 气体，但

这种规格的仪器和色谱柱现在已经很少生产了。毛细管柱与填充柱无法直接比较，但也有类似规律，所以

内径较小的需要使用较大的分流比。 

    3.1.2 检测器 

    FID 对于检测苯系物是最合适的。检测器温度设置 150~180 即可，因为一般比最高柱温高 20℃就能防

止冷凝问题，太高反而使样品分解、喷嘴积碳的危险增加。FID 工作中比较重要的参数是氮、氢、空三气

的流量，一般要求接近 1:1:10，通常是氮气 30~40mL/min、氢气 35~40mL/min、空气 350~450mL/min。需

要注意的是，这个流量比例的计算中要把载气包括进去。例如大口径毛细管柱使用氢气做载气，柱流量

10mL/min 时，作为燃烧气的氢气流量需相应的减小 10mL/min；再比如 2mm 内径填充柱使用氮气做载气，

柱流量 15mL/min 时，作为补充气的氮气应调整至 15~25mL/min，这样才能获得最佳的检测灵敏度。 

    3.1.3 色谱柱 

    这方面包括色谱柱的选择，以及柱流量、柱温三个方面。 

    首先是选择合适的色谱柱。固定相型号是色谱柱核心参数，不同型号固定相在分离选择性上的差异后

面还会详细讨论，这里先总结一些关于柱规格的一般规律。填充柱的规格涉及到色谱柱制备的相关技术，

已经超出一般检测技术的范畴，这里暂不讨论。毛细管柱规格一般包括内径、膜厚、柱长三个参数，柱长

的影响是显而易见的，而对于内径和膜厚很多人认识不足或者有误解。 

    膜厚是很多人在选择色谱柱是经常忽略的一个参数，但实际上对保留时间、分离度、峰型等都有重要

影响。一般来讲，增大膜厚使容量因子增加，其结果不仅仅是保留时间延长，更重要的是可以使弱保留的

物质分离效果变好，所以针对低沸点物质应选用液膜较厚的色谱柱，详细推导可参见各仪器分析教材中关
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于色谱理论的部分。对于高沸点物质，提高膜厚对分离度没有明显的好处，还使分析时间显著加长，所以

一般要选择较薄的液膜。另外，低沸点物质的峰型也会因为厚液膜的聚焦作用而改善。 

    对于柱内径，很多人在认识上存在误区。一般认为内径小的柱效高，所以分离效果更好。但这只是理

论上推导的结果，实际应用中既要考虑色谱柱制造的品质，又要注意仪器与色谱柱的匹配。根据理论推导，

0.53mm 内径的色谱柱的柱效在 1500 塔板/m 左右，0.32 内径的约为 2000~3000 塔板/m，0.25mm 内径的可

达 5000 塔板/m。但是实际生产的产品很难达到完美状态，实测值通常远低于理论值，只有少数大厂的产

品才有接近理论极限的品质。在一些国产色谱柱的使用中，经常会遇到过 0.53mm 柱只有不到 300 塔板/m

的情况、0.25mm 柱刚刚超过 1000 塔板/m 的情况。即使购买了品质很好的色谱柱，柱效高低还会受柱外效

应的制约，如果仪器的性能不足，特别是分流进样口效果不好时，会使柱效大打折扣。对于这样性能不佳

的仪器，使用小口径柱是无法发挥其高柱效的优势的，同时小口径柱要求更高的分流比，这类性能不佳的

仪器在分流比较高时重现性会显著降低，灵敏度损失更加显著。所以，我的建议是，国产中低端色谱应优

先选用 0.53mm 的大口径毛细管柱，在不分流或者分流比较小的条件下使用；配有自动进样器和 EPC 的高

端色谱选用 0.32mm 口径的毛细管柱；只有在高速、高通量应用，以及与质谱联用时，才应该考虑 0.25mm

或更小内径的毛细管柱。 

    在色谱柱的型号规格确定之后，柱流量和柱温的确定是比较简单的。毛细管柱的流量是由最佳线速度

决定的，详细推导可参阅范迪姆特方程的相关理论教材，其结论就是，使用氮气作为载气时线速度

15~20cm/s 较合适，使用氢气载气时线速度 40~60cm/s 较合适，使用氦气载气时线速度 30~40cm/s 较合适。

一般可适当增大流速仪节省分析时间，但线速度太高会使分离度降低。线速度与流量的测量与换算，目前

大部分仪器可以通过 EPC 完成，也有相关的计算软件，这里就不讨论了。填充柱的流量也是较为固定的。

具体各种柱的流量可参考下表： 

毛细管柱内径 / mm 填充柱内径 / mm 
载气种类 

0.53 0.32 0.25 1.0 1.5 2.0 3.0 4.0 
氢气流量 

（mL/min） 
6~10 3~4 2~3 10~15 15~20 20~30 40~60 - 

氮气 
（mL/min） 

2~4 1~2 0.5~1 5~8 8~10 10~15 15~30 30~50 

氦气 
（mL/min） 

4~8 2~3 1~2 8~12 10~15 15~25 - - 

 

    需要说明的是，一般氢气是首选的载气，其次是氦气，使用这两种载气，能够在不损失分离度的前提

下将分析时间缩短一半。有些人主观的认为氢气危险，不敢使用氢气作为载气，这是没有依据的。只要操

作符合规范，使用氢气完全是安全可靠的，国外近十几年的发展趋势就是用氢气代替氦气做载气，留意安

捷伦色谱柱的出厂检验报告就会发现，基本上所有的标准检验条件都是用氢气做载气的。况且 FID 本身就

必须用氢气，如果认为氢气不安全，岂不是连 FID 也不要用了！ 

    柱温的确定一般参考目标物的沸点及其与固定相的亲和力。对于苯系物，柱温一般在 50~120 范围内。

使用填充柱一般是 60~90℃范围内的恒温操作。使用毛细管柱一般是初始 50℃保持 2~5min，然后以 5~10

℃/min 的速度升温至全部出峰。后面会给出具体实例。这里要强调的是，柱温的选择不单影响出峰时间和

分离效果，还与峰型密切相关。使用较低的初始柱温可以使低沸点组分实现聚焦，从而获得较为尖锐的峰

型。特别是使用热解吸进样配合毛细管柱分析时，样品的初始谱带较宽，如果没有较低的初始柱温实现聚

焦，峰型将惨不忍睹。所以即使恒温条件下做标样没问题，也还是建议采取程序升温，初温设为 40~50℃

效果较好。填充柱的柱流量较大，而且本身峰宽也较大，所以初始谱带宽度不是主要影响因素，一般使用

恒温操作。 

 

3.2 使用PEG毛细管柱的条件 
    PEG 是强极性固定相，通过诱导力作用可以实现二甲苯异构体的分离。使用大口径、厚液膜、长柱是

较为理想的选择。60m*0.53mm*1.0μm 规格的 PEG 柱，在不分流或者低分流比条件下使用，可以同时获

得好的分离效果（图 1）和优异的重现性。若换用 0.32mm*0.25μm 柱，柱效更高、分析速度更快，但必
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须使用较大的分流比（图 2）。实验证明，分流低于 4 时峰展宽就已经较为明显，无法发挥小口径柱柱效高

的优势。而分流比较大时不仅灵敏度降低，还对重现性不利，即使用自动进样器，也能明显的发现 99:1

分流时重现性比 9:1 分流时要差一些，而且沸点差异较大的各种组分出现“分流歧视”的现象。当然，仪

器的性能越好这种问题就越不明显，但目前的技术水平下，这一问题还无法彻底解决。所以我建议，如果

不是十分必要，不应该选用太大的分流比。 

 

图 1 
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图 2 
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    在溶剂为甲醇时，苯峰处于甲醇峰的拖尾上，若使用大口径厚液膜柱，分离度基本上可以接受（图 3），

但使用 0.32mm*0.25μm 柱时完全无法分离苯和甲醇（图 4a）。所能够采取的措施只有进一步提高分流比，

当分流比达到 49:1 时，可以实现苯与甲醇的分离，但灵敏度损失严重（图 4b）。从色谱图上可以看出，苯

峰被甲醇覆盖的原因在于甲醇峰的过载。如果是微量的甲醇，使用小口径柱会有更好的分离效果，但作为

溶剂，甲醇在小口径柱上的过载更加显著，导致溶剂峰展宽，从而与苯无法分离。因此使用大口径、厚液

膜的色谱柱，对于处理溶剂峰更有优势。 

 

图 3 
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图 4a 
 

图 4b 
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3.3 使用弱极性毛细管柱的条件 
    6%氰丙基苯基-94%甲基-聚硅氧烷是检测 VOC 最常用的固定相，以 DB-624 为代表。这种毛细管柱也

常用于检测苯系物，但分离效果并不理想，对、间二甲苯无法分离，邻二甲苯和苯乙烯只能略微区别（图

5）。其他弱极性毛细管柱也能用于检测苯系物，例如聚甲基硅氧烷 SE-30（图 6a、图 6b），14%氰丙基苯

基-86%甲基-聚硅氧烷 OV-1701（图 7a、图 7b）。弱极性毛细管柱都无法分离对、间二甲苯。邻二甲苯与

苯乙烯的出峰顺序和分离度却各有不同。这两种物质与固定相之间的作用力，除了色散力以外，还有诱导

力，而且苯乙烯更加容易被极化，所以随着固定相极性的增强，苯乙烯保留时间增加更多。在完全非极性

的 SE-30 固定相上只考虑色散力、不考虑诱导力，苯乙烯保留时间小于邻二甲苯。在极性较强的 OV-1701

固定相上，苯乙烯的诱导力作用显著比邻二甲苯强，而且诱导力起的作用超过了色散力，所以苯乙烯保留

时间比邻二甲苯长。对于极性更强的固定相，苯乙烯出峰比邻二甲苯延迟更多。对于 DB-624 固定相，其

极性介于 SE-30 与 OV-1701 之间，苯乙烯的色散力比邻二甲苯弱、但诱导力比邻二甲苯强，而且二者正好

处于平衡，所以两者几乎同时出峰，难以分离。这一现象是由分之间作用力决定的，因此改变色谱条件难

以改善二者的分离效果。因此涉及到邻二甲苯与苯乙烯分离的问题是，切勿使用 6%氰丙基苯基-94%甲基-

聚硅氧烷固定相，选择极性较强的固定相更为有效。 

    使用弱极性毛细管柱的优势在于溶剂峰分离较好，甲醇在弱极性柱上保留较弱，出峰比二硫化碳还早。

不论是二硫化碳溶剂还是甲醇溶剂，都不会干扰苯峰。 
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图 5 
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图 6a 
 

图 6b 
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图 7a 
 

图 7b 
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3.4 使用有机皂土填充柱的色谱条件 
    有机皂土是蒙脱土的季铵盐，他是一种对取代芳烃的位置异构体有特殊选择性的固定相，特别是在分

离对二甲苯和间二甲苯方面效果突出。将有机皂土与邻苯二甲酸二任酯（DNP）混合使用，可以制得用于

苯系物检测的专用填充柱，这是国内外广泛采用的经典分离方法，国外的部分现行标准也在使用。 

    用于 8 种苯系物（包括异丙苯）分离时，应该使有机皂土的负载量低于 DNP 的负载量，并且需要在

较低柱温（60~70℃）下操作（图 8）。如果不考虑异丙苯，可以使机皂土的负载量高于 DNP 的负载量，并

在较高柱温下操作（80~100℃），这样可以使对、间二甲苯分离度更高，并且使分析时间缩短（图 9）。但

应注意的是，此条件下邻二甲苯与异丙苯无法分离。 

 

图 8 
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图 9 
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3.5 使用其他填充柱的色谱条件 
    其他的常规填充柱一般都无法实现苯系物的有效分离，但现行标准方法中仍然保留了一些针对部分或

单一苯系物进行测定的方法，主要涉及到 PEG 固定相和聚甲基硅氧烷固定相（SE-30 或 OV-101 等）。 

    PEG 固定相极性很强，是除有机皂土外对二甲苯异构体选择性最好的固定相，但是在柱效不够高的时

候仍然无法实现异构体的有效分离（图 10）。要想尝试 PEG 填充柱分离二甲苯异构体，必须使用 9m 以上

的长柱，理论塔板数需要接近 1.5 万，单次的分离时间几乎需要 1 小时（图 11）。这种情况显然是没有实

用意义的。 

    对于 PEG 固定相，还需要说明的是，目前常用的是分子量 2 万的 PEG，其最低使用温度一般不能低

于 60℃。在更低的温度下，PEG 有结晶的趋势，其结果是使传质阻力显著加大，保留变弱、峰变宽。所以

长期未使用的 PEG 柱在使用前最好先 100℃以上活化，然后降温到使用温度。经过高温活化的 PEG 柱在

50℃可以短期使用，不会马上出现结晶的问题，但进过较长时间后就可能会观测到柱效降低的现象。在 60

℃使用则是比较保险的。PEG 固定相的毛细管柱也有类似问题，但经过厂家的改进，一般结晶温度已经明

显降低。 

    非极性的聚甲基硅氧烷固定相对苯系物选择性较差。SE-30 填充柱分离苯系物效果不好（图 12a）而

且不能应对甲醇的溶剂峰拖尾（图 12b）。 
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图 10 
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图 11 
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图 12a 
 

图 12b 
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3.6 关于热解吸进样 
    气体样品的吸附管采样和水样的吹扫捕集处理之后，都会涉及到热解吸进样。按“GBZ/T 160.42-2007”

中高温通气解吸，然后收集 100mL 解吸气体，取一部分解吸气体进样，这种方法属于离线热解吸，操作麻

烦，效果也不太好。目前使用较多的是在线热解吸，就是将吸附管通过切换阀接入色谱载气气路，解吸气

体直接进入色谱柱进行分离。 

    正是由于解吸气路与载气气路直接连通，所以进样条件与分离条件就必须综合考虑，甚至检测方面也

同时会受到影响。采样管或者捕集管中吸附剂要有足够的量且吸附能力要足够强，这样才能保证采样时的

完整可靠，但是到解吸时就遇到矛盾了：吸附剂量太多、吸附能力太强就难以解吸下来。这时候在操作条

件上就必须十分注意： 

    （1）为了能完全、迅速解吸，解吸温度要足够高，解吸炉与吸附管的传热要好。但是温度太高容易

造成样品分解。对于苯系物一般选用 250℃已经足够，最高不宜超过 280℃。 

    （2）解吸流量要足够大，以保证样品能够在尽可能短的时间内从吸附管流出，这就是前面提到的初

始谱带宽度的问题。据我了解的情况，国内一般的采样管（内径 4~5mm，装填 200mg 吸附剂）和常见的

一级热脱附装置适用的脱附流量通常要在 10mL/min 以上，有些质量不佳的热脱附装置甚至需要 30mL/min

的流量才能有效脱附。如果脱附流量太小，试样就会缓慢流出，结果就是色谱法很宽，分离效果受影响。 

    （3）色谱柱的流量与解吸流量要匹配。前面已经提到，解吸流量要大一点比较好，但毛细管柱流量

却不能太大，所以解吸出来的样品不能全部进入色谱柱，需要分流。为了兼顾分离效果、灵敏度、重现性，

最好选择大口径毛细管柱，这样就不需要太大的分流比。对于内径 4~5mm、装填 200mg 吸附剂的吸附管

和性能比较好的热解析仪，15mL/min 的解吸流量已经足够满足瞬间解吸的要求，结合 0.53mm 毛细管柱使

用 5mL/min 的流速，在 2:1 的分流比条件下就能获得比较好的分离效果（图 13a）。而且，使用 0.53 mm 毛

细管柱时甚至可以考虑不分流进样，这样可以获得最好的重现性，但解吸速度慢造成峰宽增大，必须靠较

低的初始柱温实现样品聚焦，这种情况下一般低沸点组分的峰型不好（图 13b）。若使用填充柱，柱流量通

常为几十 mL/min，与一级热脱附的流量匹配较好，这也是标准中要求一级热脱附使用填充柱的原因。 

    （4）0.32mm 毛细管柱应配合二级热脱附仪使用，若有液氮冷却聚焦装置则可以使用 0.25mm 毛细管

柱。若没有上述设备，柱内径越小就不得不使用更大的分流比，导致的结果是灵敏度和重现性显著降低。 

    另外，热解吸进样使用玻璃（石英）吸附管比不锈钢吸附管效果更好。虽然苯系物较为稳定且不易吸

附，但是在进行高温脱附时还是有拖尾的现象，虽然差异并不显著，但条件允许时，用玻璃（石英）吸附

管会有更好的效果。 
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图 13a 
 

图 13b 
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4 苯系物检测的样品处理 

    样品处理方法和步骤在各个标准中有详细描述，前面的表中也已经做了归纳总结，这里再简要强调一

下相关的注意事项。 

 

4.1 环境空气样品 
    一般用固体吸附剂装填吸附管进行采样，常见吸附剂有 TENAX 和活性炭。TENAX 脱附较为容易但

是穿透体积较小，特别是苯容易出现穿透。活性炭传统体积大，一般不用担心穿透的问题，但是必须较高

温度下通气较长时间才能完全脱附。所以一般 TENAX 采样后采取热脱附直接进样，而活性炭采样后采取

二硫化碳溶剂解吸然后进样。活性炭采样然后热解吸直接进样的方法一般只单独针对苯的测定（GB 

50325-2010），而“GBZ/T 160.42-2007”中高温通气 100mL 的解吸方法则不易操作。 

    空气中粉尘较多时，采样管前应增加过滤装置。空气湿度大时对采样效果有不利影响，容易引起提前

穿透，目前文献中报道有多种除湿方法，但有效性还无定论，各标准方法中均为采用，所以针对湿度大的

气样，一般是减小采样流速和时间。 

    用二硫化碳溶剂解吸法要注意二硫化碳的纯度，每次买的试剂都必须进行空白值的检验，如果空白值

不合格，就必须更换试剂或者提纯。 

 

4.2 环境水样 
    一般采样顶空或液液萃取。目前全自动顶空仪的使用已经较为普遍，操作已经大为简化且自动化程度

较高，缺点是平衡时间长，分析速度较慢。顶空法的使用中一般要注意空白值和仪器管路的残留。室内空

气污染和实验用水质量不佳经常是空白值偏高的原因。试样添加的无机盐必须高温灼烧。 

    采用液液萃取萃取法操作较为繁琐，而且要注意萃取过程中的挥发损失问题，因此操作温度不能太高，

而且最好能保证实验室恒温。萃取过程中振荡不易太剧烈，以免乳化。一般振荡 3min 基本上可以达到萃

取平衡，时间太长反而使挥发损失问题更加严重。二硫化碳萃取水中苯系物的萃取率一般可以达到 90%以

上，但挥发损失却不易确定，特别是二硫化碳自身的挥发损失较大，所以一般仍然需要将标样按样品同样

的条件进行萃取然后测定，从而建立校正曲线。 

    使用二硫化碳萃取法时，另外需要强调两点：一是二硫化碳的纯度问题，这与空气样品的要求是一样

的；二是对于污水试样，萃取液必须经过混合酸净化，否则干扰问题难以解决。 

    近年来报道了采用分散液相微萃取技术改进的二硫化碳萃取法，有毒试剂的用量显著减少，速度也明

显提高，在实际应用中可以参考。 

 

4.3 土壤样品 
    土壤样品中苯系物的稳定性更差，采样时要更加注意，尽可能直接采集到测定时使用的容器中（顶空

瓶或吹扫管）。顶空法的注意事项与水样基本相同。 

 

4.4 其他工业产品 
    如建材、涂料等，种类繁多，难以一一详细讨论，但总的来说主要有两类方法：一是顶空处理，加适

当溶剂、或者直接顶空平衡，然后测定，可参照顶空法；二是用适当溶剂溶解后直接进样测定，操作简单，

但是要注意是否有基体干扰问题，而且溶剂选择要合适，不能干扰目标物，还要注意试样与标样的溶剂一

致。 

 

5 结语 

    苯系物的检测涉及的技术几乎覆盖色谱分析技术的大半领域，涵盖的知识面很广。本文就笔者所了解

的方面进行了一些总结与讨论，难以面面俱到，疏漏不足在所难免，但求能够有少许参考价值。 

    分析测试是一门应用科学，具有很强的实用性，这是与理论研究的基础性有很大不同的。但是，把分
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析测试简单的等同于基本技术，甚至等同于基本实验操作来看待是不可取的。所以在学习技术的过程中需

要重视基础理论、重视归纳总结，既要学习借鉴、又要懂得质疑。如果只学技术而不讲原理、不懂得融会

贯通，恐怕永远只能安于做最低端的实验员、检验工。如果能在掌握技术的基础上洞悉其源流，再加上合

理的归纳总结，那么百尺竿头更进一步也并非难事。 

    以上，你我共勉。 

 

2017.7.25 

于武昌南湖 
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