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一、任务来源 

2006年6月国家环境保护总局发布了《关于下达2006 年度国家环境保

护标准制修订项目计划的通知》（环办函[2006]371 号），下达了修订《水

质 苯系物的测定 气相色谱法》的项目计划，由中国船舶重工集团公司第

七一八研究所承担该标准的修订工作。 

二、编制目的和意义 

在环境监测领域中，习惯用“苯系物”一词代替单环芳烃。水环境中最

常见的苯系物通常为苯的一元取代物和二元取代物，如苯、甲苯、乙苯、

二甲苯、苯乙烯等，它们的生产量和使用量占芳烃总量的 90%以上，广

泛应用于染料、塑料、合成橡胶、合成树脂、合成纤维、合成药物及农药

等行业中，是非常重要的一类化工原料。苯系物中苯为世界卫生组织公布

的具有致癌、致畸、致突变作用的有害污染物，其他几种化合物对人体和

水生物均有不同程度的毒性。在我国工业污染源调查的 17 个重点行业中，

苯系物在 15 个行业中都作为产品或原料使用。1989 年中国水环境优先控

制污染物中包括 6 种苯系物，美国 1977 年公布的水中 129 种优先控制污

染物中苯系物占 3 种。 

苯系物在自然环境中是不存在的，与其他烃如甲烷、萜类化合物、多

环芳烃不同，苯系物如在自然界中发现，就是因人类活动而产生的。苯系

物主要通过化工生产的废水和废气进入水环境和大气环境。由于苯系物微

溶于水，降水可从大气中凝集挥发性苯系物，直接或间接地进入地表水中。

因此，苯系物的测定可在一定程度上反映原水、废水与工业生产用水的水

质污染状况。我国《污水综合排放标准》（GB 8978-1996）和《地表水环

境质量标准》（GB 3838-2002）均规定了苯系物浓度限值，确保苯系物浓
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度不超过容许限值。苯系物的测定对于环境管理部门掌握区域河流污染、

饮用水水质质量、保障区域人民用水安全以及调整区域宏观政策，具有重

要的理论和科学依据。 

目前我国现行的国家标准《水质 苯系物的测定 气相色谱法》（GB 

11890-89）制订于 1989 年，受当时分析仪器条件及样品预处理方法水平

的限制，现行标准在很大程度上已不能满足现代生活简便、快捷、安全、

准确的要求。为提高我国分析工作者对水质中苯系物测定方法的正确运

用，便于分析工作者的实际操作并保证检测结果的准确性，为环保管理部

门提供准确的水质环境质量数据，需要对现行标准《水质 苯系物的测定  

气相色谱法》（GB 11890-89）进行修订。 

根据国家环境保护总局贯彻落实《国务院关于落实科学发展观加强环

境保护决定》（国发〔2005〕39 号），推进环境执法和监督管理工作实

现科学化、法制化和规范化，进一步健全环境保护法规，完善环境保护技

术法规和标准体系，科学确定环境基准，努力使环境保护标准与环保目标

相衔接，制修订国家环境标准。本次修订的环境标准《水质 苯系物的测

定 气相色谱法》是《“十一五”期间需要制修订的国家环境保护标准名录》

内容之一。 

因此，研究修订水质中气相色谱法测定苯系物方法，对准确执行《污

水综合排放标准》和《地表水环境质量标准》，保护环境、保障人民身体

健康具有重要意义。 

三、编制原则和依据 

3.1 基本原则 

标准的修订原则是既参考国际上最新的标准、方法和技术，又考虑国
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内现有监测机构的监测能力和实际情况，在我国现行标准《水质 苯系物

的测定 气相色谱法》（GB 11890-89）的基础上进行改进和完善，确保修

订后的标准方法更具有科学性、先进性、可行性和可操作性。 

3.2 编制依据 

经过文献检索和调研工作发现，目前国际标准化组织已经修订了水质

中苯系物的标准分析方法。国内在生活饮用水监测领域也进行了全面修

订，其中《生活饮用水标准检验方法 有机物指标》（GB/T 5750.8-2006）

中苯系物的检验方法做了一些改进；国内众多实验室在实际分析检测工作

中也发现现行水质中苯系物的标准分析方法中存在仪器设备落后、样品预

处理过程繁琐等诸多弊端。本实验室在日常水质中苯系物的测定工作中，

对于标准中的一些条款、样品预处理过程等方面也总结了一些实际的操作

经验。通过调查大量的国际国内现有文献，在国际标准化组织已于1997

年制订的《水质 苯及其部分衍生物的测定 顶空气相色谱法》（ISO 

11423-1：1997（E））和《水质 苯及其部分衍生物的测定 溶剂萃取—气

相色谱法》（ISO 11423-2：1997（E））以及国内已于2006年修订的《生

活饮用水标准检验方法 有机物指标》（GB/T 5750.8-2006）中18.2和18.4

章节标准分析方法资料的基础上，结合本实验室的实践经验，修订该标准。 

标准修订的主要编制依据有：环境监测分析方法标准制订技术导则

（HJ/T 168—2004）、《水质 词汇第一部分和第二部分》(GB/T 6816)、《水

质 采样方案设计技术规定》(GB/T 12997)、《水质 采样技术指导》(GB/T 

12998) 、《水质 苯及其部分衍生物的测定 顶空气相色谱法》（ISO 

11423-1：1997（E））、《水质 苯及其部分衍生物的测定 溶剂萃取-气

相色谱法》（ISO 11423-2：1997（E））、《水质 苯系物的测定 气相色

谱法》（GB 11890-89）、《生活饮用水标准检验方法 有机物指标》（GB/T 
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5750.8-2006）等。 

3.3 技术路线  

现行标准《水质 苯系物的测定 气相色谱法》（GB 11890-89）的仪

器条件落后，操作步骤繁琐复杂，难于掌握，给样品的准确测定带来困难，

因此，有必要在样品处理、仪器条件、结果计算等方面制定明确的说明和

规范要求。 

⑴ 改进样品预处理过程。 

为得到更准确的色谱分析试料，需对样品预处理过程进一步改进，其

中包括：预处理所用设备的更新、试剂用量的重新确定、处理过程的进一

步简化、试验条件的选择、干扰的消除等各个方面，均应在标准中给出明

确的规定或说明。 

⑵ 色谱条件的选择与优化 

近年来，随着毛细管色谱柱及各种型号的高性能气相色谱仪的普及，

用毛细管气相色谱法代替填充柱气相色谱法测定苯系物已成为发展趋势，

毛细管气相色谱法测定苯系物的灵敏度、精密度、准确度等均优于填充柱

气相色谱法，完全能替代填充柱气相色谱法测定苯系物。 

⑶ 增加结果计算公式，使之更科学、合理和准确。 

现行标准的结果计算仅采用根据峰高在校准曲线上查找待测物浓度

方式，为使计算结果更科学、合理和准确，改用线性校正方程核查标准曲

线的线性质量。 

四、国内外相关标准现状 

国内水质中苯系物的测定标准是早在1989年制定的《水质 苯系物的

测定 气相色谱法》（GB 11890-89）分析测定方法，在分析工作者长期的
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实际工作和应用中，发现该方法操作步骤繁琐复杂、难于掌握，给样品的

准确测定带来一定的难度。2006年，国内率先在生活饮用水监测领域对苯

系物的测定方法进行了初步修订，在保留原填充柱气相色谱法的基础上增

加了毛细管柱气相色谱法，详见《生活饮用水标准检验方法 有机物指标》

（GB/T 5750.8-2006）中第18～22章。 

国外的相关标准是国际标准化组织于1997年制定的《水质 苯及其部

分衍生物的测定 顶空气相色谱法》（ISO 11423-1：1997（E））和《水

质 苯及其部分衍生物的测定 溶剂萃取—气相色谱法》（ISO 11423-2：

1997（E））。该标准在样品采集和预处理及校准等章节给出了详尽的叙

述，在分析步骤章节中对于气相色谱操作，为了确保每种化合物的单独辨

认，要求至少使用两根不同极性的毛细管色谱柱，并在附录中给出了多种

毛细管色谱柱的组合使用及其程序升温条件；在检测器的选择上给出了火

焰离子化检测器、质谱和光离子化检测器等多种必要的选择，这是在国内

一般实验室中无法同时满足的。因此，现行标准的修订应立足于国内实情，

在现行标准《水质 苯系物的测定 气相色谱法》（GB 11890-89）的基础

上结合本实验室在日常实践工作中针对水质中苯系物的测定积累的大量

实际经验，在样品处理、仪器条件、结果计算等方面做进一步修订。 

五、相关问题说明 

5.1 概述 

本标准采用顶空气相色谱法和溶剂萃取—气相色谱法，对工业废水及

地表水水中的苯系物进行检测分析。标准介绍了具体的处理步骤、分析测

定程序以及结果计算公式，对分析过程中每个可能对测定结果产生影响的

因素规定了严格操作步骤，确保水质中苯系物测定结果的准确可靠。 
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5.2 关于标准内容的说明 

5.2.1 关于试剂和溶液的配制 

 ⑴ 试剂的提纯方法 

为了保证用于稀释和作为试剂空白的试验用水在色谱上没有苯系物

各组分检出，增加了试验用水的提纯处理方法，在附录 A 中给出。 

现行标准二硫化碳的提纯方法较为繁琐，修订标准参考GB/T 

5750.8-2006 中二硫化碳的提纯方法，在附录B中给出。 

 ⑵ 为了去除所用试剂中吸附的有机物，氯化钠宜使用优级纯，并经

550℃烘烤2h，无水硫酸钠经300℃烘烤2h后置于干燥器中备用。 

⑶ 苯系物标准溶液的制备 

优先选用国家有证标准物质作为贮备溶液，临用前用水稀释为苯系物

标准工作溶液系列。 

5.2.3 关于试样的制备 

5.2.3.1 顶空气相色谱法试样的制备 

 ⑴ 使用顶空分析瓶替代注射器：现行标准使用注射器作为顶空容器，

平衡温度一般在 30℃左右，否则温度增加则容器内压力增加，会改变顶

空的体积。选用商品顶空瓶，带硅橡胶垫，密封性好，不受平衡温度的限

制，可以保证顶空瓶中气液平衡的一致性。 

⑵ 省去康氏振荡机：现行标准采用注射器针筒固定在振荡器上在水

浴中加热，这样有助于苯系物的挥发，使之尽快达到气液平衡。但实际操

作中这个步骤较难实现。使用顶空瓶，并选择控温精度好的恒温水浴锅，

可采用提高温度、延长时间来达到平衡。 

 ⑶ 省去空气-氮气的抽换过程：由于空气基本上不影响苯系物在顶空

瓶中的气液平衡，也不影响在FID中的信号响应，因此可省去顶空瓶准备
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时空气-氮气的抽换过程。 

 ⑷ 样品基质的选择和用量：对挥发性的苯系物来说，水样中加入盐

时，由于盐析作用，减少了溶液中苯系物的浓度，使气相中苯系物的浓度

增大，可提高分析的灵敏度，这对于低含量的样品分析时尤为重要。采用

氯化钠为盐析剂，水样体积为 15ml 时，氯化钠用量为 4.0g 较为合适。 

 ⑸ 平衡温度和时间：在相平衡原理中，常数 K 是温度的函数，故温

度是影响气液两相达到平衡的最大因素。显而易见，样品中组分的蒸汽分

压随温度升高而增大，从而分析的灵敏度也随之提高。但是平衡温度不能

太高，否则气相中水蒸气增多，给取样带来困难。另外，温度升高，容器

内压力也随之升高，会造成橡胶垫漏气或爆裂，气相逸出，无法取样测定。

一般使用 50～60℃平衡温度。 

由于苯系物易挥发，在达到最佳吸收效率后随着平衡时间的增加有降

低的趋势，选择 60℃，保持 30min 以上，平衡效果较好。 

5.2.3.2 溶剂萃取-气相色谱法试样制备 

现行标准对水样直接进行萃取，修订后水样分为清洁水样和污染较重

水样进行分别处理：清洁水样可按照现行标准萃取，为提高萃取效率，可

加入少量盐析剂。浑浊水样拟离心后取上清液，萃取后，萃取液中加入硫

酸+磷酸混合酸，反复萃取至酸层无色，以除去醇、酯和醚等干扰物质；

萃取液洗至中性并经无水硫酸钠脱水后，转入 5ml 具塞试管中，供色谱分

析。 

5.2.4 关于仪器条件 

    首先选用石英毛细管柱代替填充柱，要求所选择的色谱柱对苯系物有

良好的分离效果，并能判明它们的流出顺序。目前市售的适用于苯系物分

析用色谱柱较多，本方法选用聚乙二醇毛细管柱（30m×0.32mm×10μm）
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可满足上述要求。用带氢火焰离子化检测器（FID）气相色谱仪，采用程

序升温（初始温度40℃，保持4min，以5 /min℃ 的速度升温至80℃, 保持

3min），进样器温度230℃，检测器温度250℃的条件下分流进样。当分流

比为4:1，顶空气相色谱法一次进样量为100μl，溶剂萃取-气相色谱法一次

进样量为1μl时，苯系物各组分完全分离，分离效果理想。 

    顶空气相色谱法中试样预处理过程选用商品顶空瓶代替注射器，密封

性好，不受平衡温度的限制，可以保证顶空瓶中气液平衡的一致性。另外，

用气密性注射器代替全玻璃注射器，避免了全玻璃注射器经常发生的漏气

现象，提高了进样的稳定性和准确性。 

5.2.5 关于结果计算 

我国现行 GB 11890-89中的结果计算仅采用绘制标准曲线，然后再根

据被测组分色谱图的峰高或峰面积在工作曲线上查出相应的质量浓度。这

种方式易出现人员估计误差，影响结果的准确度。为使计算结果更科学、

合理和准确，用最小二乘法计算回归方程，应用回归方程进行计算。 

5.2.6 关于精密度和准确度 

新标准与原标准的方法原理没有改变，所采用的检测器相同，经实验

室内部验证，原标准中关于精密度和准确度的结论适用于新标准。实验室

内精密度与准确度考察情况见表1和表2。 
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表1  实验室内精密度考察 

组分 标准溶液浓度
 顶空法 

相对标准偏差（%）
标准溶液浓度

溶剂萃取法 

相对标准偏差（%）

苯 0.05 4.6 4.39 4.2 

甲苯 0.05 6.0 4.34 6.0 

乙苯 0.05 5.8 4.34 5.5 

对二甲苯 0.05 5.4 4.30 7.2 

间二甲苯 0.05 5.2 4.32 5.3 

邻二甲苯 0.05 6.1 4.40 4.8 

异丙苯 0.05 7.2 4.29 6.5 

苯乙烯 0.05 6.3 4.53 6.2 

 

表2  实验室内准确度考察 

加标回收率（%） 
组分 

顶空气相色谱法 溶剂萃取气相色谱法 

苯 85.9 89.6 

甲苯 91.3 90.2 

乙苯 96.4 97.0 

对二甲苯 95.0 95.3 

间二甲苯 93.2 95.1 

邻二甲苯 90.9 91.8 

异丙苯 99.5 88.6 

苯乙烯 96.5 99.7 

 

 

六、与国外标准的对比 

6.1 关于试样的制备 

顶空气相色谱法试样的制备方法与国际标准基本相同，仅在平衡时间

上由 1h 缩减为 30min。溶剂萃取-气相色谱法试样制备方法与国际标准有

所不同，国际标准采用戊烷作为萃取剂，戊烷虽然毒性较小，但戊烷的沸

点比二硫化碳更低，在常温下易蒸发损失，不易成功萃取，因此，修订标

准仍然采用现行标准采用的二硫化碳为萃取剂，并分为清洁水样和污染较
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重水样分别萃取，以消除醇、酯和醚等物质的干扰。 

6.2 关于仪器条件 

国际标准为了确保每种化合物的单独辨认，要求至少使用两根不同极

性的毛细管色谱柱，并在附录中给出了多种毛细管色谱柱的组合使用及其

程序升温条件；在检测器的选择上给出了火焰离子化检测器、质谱和光离

子化检测器等多种必要的选择，这是在国内一般实验室中无法同时满足

的。修订标准立足于国内实际情况，选用带氢火焰离子化检测器的气相色

谱仪，采用一根柱效高、对苯系物各组分分离效果好的弹性石英毛细管，

并优选最佳色谱条件，力求保证在整体技术方面的先进性和具体实施上的

可操作性。 

 

 
 


