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                      Gas chromatography

1 适用范围

1门 本标准适用于固定污染源有组织排放和无组织排放的氯苯类测定。

1.2 在有组织排放和无组织排放样品分析中，当取样体积分别为:120 L和10L，洗脱剂为3.0 ml，色

谱进样量为2川时，方法的检出限和定量测定的浓度下限见表1,

                            表 1 检出限和定量测定浓度下限(mg/m' )

毓 }e   $}f1}0}1
无组织排放样品分析 有组织排放样品分析

检出限 定量测定浓度下限 检出限 定量测定浓度下限
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0.03
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2 定义

    氯苯类:是一系列苯的氯取代异构体的总称。在本标准中指氯苯(一氯苯),1,4一二氯苯(p一二抓苯)，

1,2,4一三氯苯测定结果的加和。

3 方法原理

    氯苯类化合物经疏水性富集剂捕集后，用溶剂洗脱。取洗脱液进行气相色谱分析。采用高效毛细柱

为色谱柱，以氢火焰离子化检测器进行检测 以色谱峰保留时间定性，用色谱峰高(或峰面积)定量。

4 引用标准

    下列标准所包含的条文，通过在本标准中引用而构成为本标准的条文。

    GB/T 16157-1996 固定污染源排气中颗粒物侧定与气态污染物采样方法

    GB 16297--1996 大气污染物综合排放标准

5 试剂和材料

    除非另有说明，分析中均使用符合国家标准的分析纯试剂和蒸馏水。

5.1 无水乙醇

5.2 氯苯:色谱纯

5.3 1,4一二氯苯:色谱纯

5.4  1,2,4一三氯苯:色谱纯。
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5.5 高纯氮:体积分数为99. 99 % o

5.6 氢气:体积分数为99. 99%.

5.7 空气:经5A分子筛和硅胶净化。

5.8 微量注射器:1 K1和10 pl,

5.9 容量瓶:10 ml和100 ml,

5.10 具塞锥形瓶:5 ml或10 ml,

5.11 刻度吸管:1 ml和2 ml,

5. 12 舰苯类化合物混合标准溶液:‘(抓苯)二6.00 mg/L;c(1,4一二抓苯)=10. 0 mg/L;c(1,2,4一三抓

苯)=10. 0 mg/La

    准确称取抓苯(5.2)0. 600 0 g,1,4一二抓苯(5. 3)1.000 g,1,2,4一三抓苯(5. 4)1. 000 g于烧杯中，以
少量无水乙醇(5.1)溶解，转移至100 ml容量瓶中，再用无水乙醉(5.”稀释至刻度。

5.13 富集剂:二乙烯苯与乙基苯乙烯共聚物类多孔高分子小球型载体，比表面积约400 m'/g,顺粒度
0. 45-0. 9 mm,事先在脂肪提取器中用无水乙醉(5.1)处理8 h,晾千后于80"C洪Sh，备用。

5.14 无碱玻璃棉或石英棉，事先在脂肪提取器中按5.13的程序进行处理。

6 仪徽

6.， 气相色谱仪:附毛细柱设备和红火焰离子化检侧器及仪器匹配的记录器(或数据处理机、数据工作

站)。

6.2 色谱柱:壁涂健合型毛细柱(WCOT)DB-1701或DB-1。柱尺寸均为30 m X 0. 25 mm(内径)，也可

等效采用类似规格的其他毛细柱。

63 采样器

6.3.1 空气采样器

    参考GB/T 16157-1996(固定污染源排气中顺粒物侧定和气态污染物采样方法》中9.3部分。

6.3.1.1 采样管

    可采用不锈钢、硬质玻璐或奴树脂材质的管料，头部塞少盘玻瑞纤维((5.14),必要时采样管应附有

加热夹套，保证采样管的温度可大于120'C.

6.3.1.2 除湿装里

    利用自然空气冷却、强制空气冷却或水冷却装f，见GB/T 16157-1996中9. 3. 3. la,
6.3.1.3 流I计t装I

    见GB/T 16157-1996中9.3.6.

6.3.1.4 抽气泵

    见GB/T 16157-1996中9.3.7.

6.3.1.5 连接管

    以内衬氟塑料薄膜的硅橡胶管作为连接管，连接管要尽可能短。

6.3.2 富集柱

    于40 mm X 5 mm(内径)的硬质玻璃柱中，填装0. 5 g富集剂(5.13)，并于两端塞少At玻璃棉

(5. 14),或视样品浓度，适当增加柱长度。

7 样品采集和保存

:一{
参考GB/T 16157-1996中9.4进行采样。

有组织排放监侧采样

采祥位置和采样点

GB/T 16157-1996中9.1.1和9.1.2执行。
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7.1.2 样品采集
    将富集柱(6. 3. 2)连接于空气采样器内。若样品气体中的含湿量大，应在采样管和富集柱之间接人

除湿装置。以1. 0 L/min的流速采取气体，采气量视气体中待测物的含量而定，一般取有组织排气10-

20 L。采好样的富集柱迅速用衬有氟塑料薄膜的橡胶帽密封，带回实验室分析。

7.2 无组织排放监测采样

7.2.1 采样位置和采样点
    按GB 16297-1996《大气污染物综合排放标准》附录C的规定，确定大气污染物无组织排放监控

点，或按其他特定要求设置环境空气采样点。

7.2.2 采样装置
    采样装置原则上与有组织排气的采样装置相同，但在富集柱前不接采样管及除湿装置。富集柱的前

端除去密封的橡胶帽，即为采样口。富集柱后的流量计量装置和抽气泵等，均应满足较大速率的采气要

求。

7.2.3 样品采集
    将富集柱((6.3.2)连接于空气采样器内，去掉富集柱前、后端的密封橡胶帽，以2. 0-3. 0 L/min的

速率采取气体，采集的空气量一般为100̂-200 L。采好样的富集柱迅速用橡胶帽(具氟塑料薄膜衬里)

密封，带回实验室分析。

7.3 样品保存

    采集好的样品于富集柱中可保存两天(室温)。经洗脱后的洗脱液应及时分析。

8 分析步骤

8.1 色谱条件
    柱温:初温60'C，保持10 min，然后以6 0C /min程序升温到200̀C ,

    汽化室温度:200̀C。

    检测器温度:230'C。
    载气:高纯氮(5.5)，流量:1. 5 ml/min，分流比30 - 1,

    燃气:氢气(5. 6)，流量:30 ml/min.

    助燃气:空气(5.7)，流量;300 ml /min.

8.2 校准曲线绘制
    分别以刻度吸管(5.11)精确移取混合标准溶液(5. 12) 0. 25, 0. 75,1. 25,1. 75, 2. 25, 2. 50 ml于

10 ml容量瓶中，用乙醇(5.1)稀释到刻度，得到标准系列(表2)。将此标准系列分别进行气相色谱分析，

进样量2川，测得峰高(h;)，绘制各抓苯化合物的浓度((c;)与峰高(h)校准曲线，并计算得到校准曲线的

线性回归方程。
                          表2 标准系列的配制和各抓苯化合物相应浓度

序 号 1 2 3 4 5 s

标准溶液加人量,ml

乙醉加人量,ml

抓苯浓度，lag/ml

1,4一二抓苯浓度,pg/ml

1,2,4一三抓苯浓度, Pg/ml

0.25

9. 75

0.15

0. 25

0. 25

0. 75

9.25

0. 45

0.75

0.75

1.25

8. 75

0. 75

1.25

1.25

1.75

8. 25

1.05

1.75

1.75

2.25

7. 75

1.35

2. 25

2. 25

2.50

7.50

1. 5

2.50

2.50

8.3 样品测定
8.3.1 洗脱:采样完毕后，将富集柱中的填装物(富集剂)全部取出，置于to ml的具塞锥形瓶(5. 10)

中，采样管前端和富集柱前端的玻璃棉也要一起置于该锥形瓶中。精确移取3. 00 ml乙醇(5.1)到上述

具塞锥形瓶中，使富集剂浸泡半小时，备用。
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B-3.2 测定:用微量注射器(5.8)移取浸泡液(8.3.1)2娜，进行气相色谱分析，色谱条件与绘制校准曲

线时的条件相同((8.1)0测定相应色谱峰的保留时间和峰高值。

    每次开机测定样品之前，应首先绘制校准曲线，在仪器不关闭的条件下，每隔5̂ 10个样品(根据仪

器的稳定情况而定)插人校准曲线中一个浓度适当的标样，其测值如与原校准曲线中的测值相比变化不

大于5%，则可继续应用该校准曲线，否则应重新绘制校准曲线

9 计算和结果表示

91 定性分析

    一般情况下，根据标准样品色谱峰的保留时间定性。图1是氯苯类化合物在用WCOT DB-1701柱

的标准气相色谱图。

    对于首次测定的样品，且定性结果有疑问者，应采用双柱定性。另一柱可选用DB-1(见附录A),

5 6

1一抓苯(3.07);2--1,3一二抓苯(8.33);3-1,4一二抓笨(9.48);4-1,2一二教苯(11.38)

              5-1,2,4三抓苯(17.21);6-1,2,4,5一四抓苯(21.51)

                          括弧内数字是保留时间(min)

                  图1 氯苯类化合物的气相色谱图

若经双柱定性，对结果仍有疑问者，应采用色质联机或其他方法配合定性。

  定量分析
以色谱峰高计算出洗脱液各抓苯类化合物含量，再根据采样体积计算出气样中各氯苯类化合物的

  各氯苯类化合物浓度总和即为氛苯类化合物的浓度。计算式如下:

W, (1,g)
  h一 a

“一b; ’
V,Xl。。。
v1

                              X; (mg/m')二W, /V .e

                                          X 二见X

W厂一 某氯苯化合物的实测量，lag;

h;-一 某氯苯化合物的色谱峰高,mm;

伪— 某氯苯化合物校准曲线回归方程截距,mm;

  b,- 某氯苯化合物校准曲线回归方程斜率;

v一一色谱进样体积，风;

2

度

中

，

浓

式
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      V— 洗脱液体积，ml;

      戈— 某氯苯类化合物干气样中的浓度，mg/m';

      V�,— 换算成标准状况下干采气体积，L;

      X— 样品中的氯苯类化合物的浓度，mg/m' o

    按GB/T 16157-1996中10.1或 10.2计算V.I.

9. 3 氯苯类化合物有组织排放的“排放浓度”计算

    按GB/T 16157-1996中11.1.2或11.1.4计算氯苯类化合物的“排放浓度”。

9.Q 氯苯类化合物有组织排放的“排放速率”计算

    按GB/T 16157-1996中11.4计算氯苯类化合物的“排放速率”。

9.5 氯苯类化合物的“无组织排放监控浓度值”计算

9. 5. 1

式中:

9. 5.2

按下式计算某一个无组织排放监控点的氯苯类化合物平均浓度

    艺    X;
X =.止竺一一

X-— 一个无组织排放监控点的氯苯类化合物平均浓度

X;— 一个样品中的氯苯类化合物浓度;

n— 一个无组织排放监控点采集的样品数目。

  “无组织排放监控浓度值”的计算:

    按GB 16297-1996附录C中C2. 3计抓苯类化合物的“无组织排放监控浓度值”。

10 精密度和准确度

10.1 精密度

    经两个实验室分别测定氯苯类化合物统一样品，得到方法的精密度数据见下表:

化 合 物 抓苯 1,4一二抓苯 1,2,4一三抓苯

统一样品浓度，mg/m'

重复性标准偏准

重复性相对标准偏差

重复性

再现性标准偏差

再现性相对标准偏差

再现性

2.10

0.09

4.3%

0.28

0.10

4.7%

0. 31

2.03

0. 14

6.4%

0.42

0. 16

7，5%

0. 49

2.10

0. 14

6.3%

0. 43

0. 14

6.4写

0. 43

10.2 准确度

    两个实验室分别测定氯苯类化合物统一样品，得到方法的准确度见下表:

化 合 物 统一样品浓度 两个实验室测定均值 均值的相对误差(%) 误差范围(写>

氯 苯

1.4二氯苯

1,2，4三抓苯

2.10

2.03

2.10

2. 10

2. 10

2.19

0.1

3. 7

4. 3

一4. 3̂ + 7. 6

一4. 3~ 十14

一6. 4一 +12
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          附 最 A

        (标准的附录)

用DB-1毛细色讼柱作辅助定性

Ai 当首次分析成分复杂的样品，对定性结果存有疑虑时，可采用DB-1毛细色谱柱作辅助定性。

A2 色谱柱

A2.1 柱型号:WCOT DB-1,

A2.2 柱长:30 m,

A2. 3 柱内径:0. 255 mm,

A3 色谱条件
A3.1 柱温:初温 600C，保持 10 min，然后以6'C /min程序升温到200'C ,

A3.2 气化室温度:zoo0C,

A3. 3 检测器温度:230'C。

A3.4 载气流量:高纯氮(5.5),1.5 ml/min，分流比30，1,

A3.5 燃气流量:氢气(S. 0,30 ml /min.

A3. 6 助燃气流量:空气(5.7),300 ml/min,

A4 标准色谱图

    在上述规定条件下，所得标准色谱图如下:
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I-扳苯(2. 72);2-1,4一二魏苯(7. 07) t3-1,2.4一三权苯(15: 38)

                括弧内数字为保留时间(min)

图A1 抓苯类化合物DB-1柱标准色谱图

附加说明:

本标准由国家环境保护总局科技标准司提出。

本标准起草单位:中国科学院上海有机化学研究所。

本标准主要起草人:施梅儿。

本标准委托中国环境监侧总站负贵解释。


