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0 引言
在国内很多企业分析煤气中含苯都采用国标方法，仪

器为老的 930 型气相色谱仪，方法虽然成熟，但分析前期

的曲线绘制工作较为复杂烦琐、仪器较落后。而随着色谱

仪技术及数据处理技术的不断发展， 仪器性能的不断提

高，色谱仪型号的不断更新，原有的分析方法已经跟不上

现代技术的发展。所以在面对不断更新换代的色谱仪技术

的同时必须要有不同的分析方法与其相适应。本文所述即

为作者通过新型的色谱仪参照旧仪器标准的分析原理分析

该单位洗苯塔前、后煤气含苯方法所作的研究。

1 实验部分
1.1 仪器与试剂

GC-9560 型气相色谱仪，上海华爱色谱有限公司；FID 

氢火焰离子化检测器；TGA-300 型氢气发生器，上海华爱

色谱有限公司；TGA-200 型低噪音净化空气泵，上海华爱

色谱有限公司；JHQ-1 型气体净化器，上海华爱色谱有限

公司；安捷伦 SPBTM-1 型 30m*0.25mm 毛细管色谱柱。

焦炉煤气标准气（不含苯）；苯，色谱纯；丙酮，优级 

纯；1mL 塑料注射器；100mL 玻璃注射器等。

1.2 仪器工作条件

柱温 70℃；汽化室温度 100℃；检测器温度 180℃；载气

流速 30mL/min；氢气流速 30mL/min；空气流速 450mL/min； 

分 流 流 速 84.51mL/min； 清 扫 速 度 5.25mL/min； 分 流 比

1:146；进样量 1mL。

1.3 分析步骤

用 100mL 玻璃注射器吸取 100mL 不含苯的焦炉煤气

标准气体，加入不同含量的色谱纯苯，在红外线照射灯下

加热，待苯完全汽化后，混匀气体组分，由此配制得到苯

含量为 44g/m3、4.4g/m3 的苯标准气体，进行分析，用于建

立 ID 表，计算校正系数，用于分析样品中的苯含量。

将色谱纯苯与优级纯丙酮按比例配制成 10mg/mL 的标

准溶液，用微量移液器移取 1μl、2μl 注射入色谱的汽化

室进样口，换算成进样气体体积为 1mL，则相当于 1mL 分

析气体中有 10g/m3、20g/m3 苯含量。

用 1mL 塑料注射器吸取 1mL 焦炉洗苯塔前、后的焦

炉煤气，测定其苯含量，与车间粗苯产量进行验证，确认

样品分析的准确性。

2 结果与讨论
2.1 苯标准气体的配制

用两支 100mL 注射器分别量取 100mL 无苯标准煤气，

再分别加入 10ul 色谱纯苯，在红外线灯照射下使其完全汽

化并混合均匀，此标样煤气含苯 88g/m3，待冷至室温后在

其中一支注射器中排出 50mL 气体，针筒余下 50mL 再用焦

炉煤气标准气（不含苯）稀释至 100mL，此样含苯量为 44 

g/m3 的高含量标气（以下简称高含量标气）；另外一支注

射器待煤气冷却后按上述步骤将所配标气配成 4.4g/m3 的低

含量标气（以下简称低含量标气）。

色谱纯苯加入 100mL 玻璃注射器后放在红外线灯照射

必 10min 以上，确保液体苯完全汽化、标准气体中气体苯

含量与加入的液体苯含量一致；液体苯完全汽化后，为使

得苯与煤气样混合均匀，预先在针筒中放一铝片，反复倒

顺多次，确保配制的煤气样均匀；在稀释前必须待煤气标

样完全冷却至室温才能进行，确保标准气体的密度、压力、

压缩因子等与焦炉煤气样品完全一致，保证标准气体的分

析数据具备参考性；为减小 100mL 玻璃注射器中残留空气

对煤气组分的干扰，配气前用无苯煤气将 100mL 针筒清洗

三次以上。

2.2 苯组分的定性测定

用微量注射器吸取 0.2ul 丙酮优级纯，快速注入色谱仪

进行分析，待丙酮峰出现后，确定丙酮峰的保留时间；同

样用微量注射器吸取 0.2ul 苯与丙酮的标准试剂，快速注入

色谱仪进行分析，待丙酮峰与苯峰相继出现后，确定苯峰

的保留时间。

经多次测定，丙酮峰与苯峰的保留时间分别在 2.17-

2.19min 之间、3.34-3.36min 之间，两组分保留时间误差在

0.01-0.03min 之间，为此将两组分在色谱工作站软件中的

时间窗确定在 5%，从而即可对丙酮与苯进行定性。

2.3 苯组分的定量测定

2.3.1 苯组分测定用 ID 表的建立

用 1mL 注射器准确量取高含量标气 1mL，快速将标气

样品注入色谱仪进行分析，待组分相继出峰后，停止分析；

再用 1mL 注射器准确量取低含量标气 1mL，快速将标气样

品注入色谱仪进行分析，待组分相继出峰后，停止分析得

到高含量标气与低含量标气的苯出峰时间。

由分析结果可知，苯高含量标气出峰时间在 3.515min

左右，低含量标气出峰试剂在 3.345min 左右，低含量标气

中苯出峰时间比高含量标气略低，出峰快，这是由于苯含

量少，在色谱柱固定相与流动相之间所受阻力较高含量标

气小，会更快出峰。但是总的来说，两者的保留时间误差

在 5% 以内，峰高与峰面积误差也很小，所以以上实验结

果可以作为外标气体用于建立色谱工作站软件苯分析用 ID

表。利用上述数据的平均值（保留时间除外），以峰面积

计在软件中首先以归一化法将数据引入空的 ID 表中，再分

别输入对应含量，由软件自动计算各自的（下转第 135 页）
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2.2 样品的前处理

准确称取 5.0000g 样品（17-W123，17-T296），分别八 

个样，其中两个加标，放入已校正的 25mL 比色管中，（碳 

酸饮料在超声波清洗机中脱气 5min 除去二氧化碳）加水定容

至刻度，超声 30min。法案一：摇匀，不离心，过 0.22μm 水

相滤膜，待上机。法案二：摇匀，离心 8000r/min，5min。①

不过滤膜，取上层清液待上机；②取上层清液过 0.22μm

水相滤膜，滤液待上机。

2.3 标准曲线的制作和测定

配制浓度（0.00200，0.00500，0.0200，0.0500，0.100）

mg/mL，进样量 5μL 进行测定，记录保留时间及峰面积，

以保留时间定性，用样品峰面积和标准面积比较，外标法

定量。

3 结果与分析
由图 2 可知，山梨酸浓度为 0.00200~0.100mg/mL 时，

线性方程：y=28520x-28.70，相关系数 r 达到 0.999，呈良

好线形关系，检出限 0.00500g/kg，符合实验要求。

检测结果（各组加标量均为 0.100g/kg）见表 1，表 2。

从检测的结果与真实结果对比都在可误差范围内，在

实验中的 RSD 都小于 2%，检测方法重复性良好；不调 pH

值和调 pH 值回收率相近，这是因为在市场中出售饮料中

除矿泉水 pH 值呈中性（7.31）以外，其他饮料的 pH 值都

比较低，在 2.36~3.98 之间，碳酸类最低，其次是果汁类，

奶类平均为 3.95，矿泉水最高为 7.31。[3] 因此，在实验中

样品用去离子水稀释 5 倍，酸度降低很大，接近 pH 值为

7，与标准 GB/T5009.29-2003 要求用氨水调 pH 约 7[1] 相似，

所以结果相差不大。另外如果样品偏弱酸性，对仪器的影

响也很小，柱子一般耐酸碱性的 pH 值范围是 2~11，再加

上做完样品要进行冲洗程序对仪器的保护。实验在前处理

中不调 pH 值是可行的。离心不过膜的样品的回收率相对

比不离心和离心过膜要高一些，这是因为不离心样品的杂

资比较多，使检测的山梨酸成分没有完全分离出来；而离

心过了水相膜的回收率也小一些，这是因为水相膜会吸附

样品中某些成分，使回收率降低一些，但影响还是比较小

的，如果要做大量样品检测，过膜还是必要的，这对仪器

的保护有重要作用。

4 结论
综合实验结果，优化实验室检测饮料中山梨酸的方法

是前处理样品时可不调 pH 值，碳酸饮料可在超声波清洗

机中脱气除去二氧化碳，免除加热搅拌样品的麻烦，这样

对检验大量饮料样品时可省去大量人力，节约时间，提高

效率。
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（上接第 133 页）校准系数得到分析用 ID 表。

2.3.2 ID 表准确性验证

煤气中苯含量的测定采用氢火焰离子化检测器（FID），

该检测器的响应值只与进样气体或液体中苯的质量有关，

与进样物质的状态（气体还是液体）、体积、密度、压力、

组分等参数无关，故可以用苯和丙酮配置的液体苯标准溶

液来验证 2.3.1 中建立的 ID 表的准确性，移取 1.3 步骤中

不同体积的液体苯标，快速注入色谱仪进行测定，测定结

果见表 1。
表 1   液体苯标测定结果

液体苯标体积 组分 保留时间 测定结果

1μl 苯 3.372 10.16

2μl 苯 3.426 19.87

由表 1 可知，液体苯标的测定值与标准值的相对偏差

都在国家标准规定的 2% 的误差范围内，所以 2.3.1 中的 ID

表参数可以用于样品中苯含量的定量测定。

2.4 焦炉煤气样品测定

建立好定性、定量基准后得到相应 ID 表，即可对煤气

样品进行分析。在用取样袋取样时需对样袋用煤气清洗三

次以上，保证样袋不漏的前提下方可取样。取样后，在 2h

内对样品进行分析，同样用 1mL 注射器准确量取洗苯塔前

（或洗苯塔后）煤气样品 1mL，快速注入色谱仪进行分析。

待各组分峰出完后，以上述 ID 表参数利用外标法计算

得出洗苯塔前、塔后含本苯结果见表 2。
表 2   焦炉煤气含苯分析结果

取样点 保留时间 峰高 uv 峰面积 苯含量 g/m3

洗苯塔前 3.52 299358 586438.5 35.272

洗苯塔后 3.35 18565 29279 1.934

经过比对，确认以表 2 的苯含量分析结果，结合我公

司焦化厂化产车间煤气流量计算得到的粗苯产量与车间实

际产量之间不存在太大偏差，说明本文的测定方法在准确

性上是可靠的，分析数据也具备指导生产的实际意义。

3 结论
本方法经过数次比对分析，已成功运用到我公司焦化

厂焦炉煤气含苯分析中去，本方法采用注射器直接进样，

取样量少、操作简便、分析速度快，用外标定量法准确度

高。所以在日渐快速的现代化工业生产中，该方法是一种

可靠的非常适合的快速分析方法。
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