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摘 要:研究了氧气对空气中甲烷、总烃分析时的干扰。得出,载气的纯度很高时使用 GDX 502
填充柱可以将甲烷峰和氧峰 完全分离,甲烷和总烃和分析可不受氧峰干扰,气样中氧气浓度

低于 17%时氧峰可忽略,低于 12.5%时氧峰消失。氢火焰离子化检测器不能检出氧气,氧峰仅

为干扰峰,在一定的色谱条件下,干扰峰即氧峰和气样中的氧气浓度成正比关系。当气样中氧

气浓度小于 28.7%时,总烃值峰值等于甲烷测试时氧峰和各烃峰之和,当氧气浓度大于 28.7%
时,不能用国标气相色谱法测试总烃,总烃值应等于总烃峰值值减去该气样的氧值。
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国标方法环境空气中甲烷和总烃使用注射器采集空气样品,以带氢火焰离子化检测器的

气相色谱仪进行测试[1-2]。甲烷分析利用 GDX 502填充柱,总烃分析利用空柱或玻璃微球阻

尼柱,样品经过相应色谱柱后导入检测器,测定甲烷或总烃含量。国标方法认为,通过硅胶、5A
分子筛及活性炭对氮气、压缩空气、氢气净化至纯度达 99.9%,利用 GDX 502填充柱可将空

气中的氧气、甲烷和其他烃类完好分离,表现为的色谱图中各峰无干扰;同时国标方法使用了

一套除烃装置,因为以氮气为载气测定空气中总烃含量时总烃峰中包含氧组分且产生正干扰,
故利用除烃净化空气求出空白值,从总烃峰值中扣除氧组分值即为总烃值。

笔者前期的分析实验中使用GDX 502填充柱对空气中的甲烷测定时时常出现养峰和甲

烷峰不能完全分离、干扰严重甚至出现倒峰的情形,同时得知其他若干国家认可的环境监测

实验室也出现类似问题,文献中对此现象也多有报道[3-7]。有学者[6-7]认为 GDX 502填充柱

为非极性色谱柱,不能将空气中的氧气和甲烷这两种非极性组分有效分离,故推荐使用 TDX
色谱柱。还有学者[8-10]认为载气、氢气和助燃气均需严格净化。笔者在各种化工厂区或装

置中对作业环境中的空气做甲烷和总烃分析时发现经常出现积分出的氧组分值相差较大的

情形,这和国标中!在固定色谱条件下,一定量氧的相应值是固定的∀相矛盾,同时对一些特殊

气体分析中发现总烃峰值不等于甲烷测试时各峰值之和。

本文通过大量实验得出了分析中出现的氧气峰和甲烷峰不能完全分离的原因,证实了载

气严格净化后氧峰和甲烷峰是可以完全分离的,并对氧峰的来源进行了探讨,利用各种配气实

验研究了氧气对甲烷和总烃分析的干扰,针对化工作业区复杂的气体环境对国标计算公式做

了校正。

1 实验部分

1.1 试剂和仪器

甲烷标准气,浓度为 7.21mg/L,底气为氮气;过期甲烷标气,浓度浓度现标,实验证明甲烷含

量恒定,可用于配气实验,底气为氮气;高纯氧气,氧气浓度为 99.999%。以上钢瓶气体试剂均为

大连大特气体有限公司生产。 钢瓶氢气,H2∃99.999%;钢瓶氮气,N2∃99.999%;气体混合气,

充装组分为 14.500%的氧气和 85.50%的氮气。以上钢瓶气均为北京氦普北分气体有限公司

生产。Agilent7890AGC:配有氢火焰离子化检测器,AgilentGDX 502填充柱和 Agilent玻璃微

球阻尼柱,美国 Agilent 公司;ANG 多功能洁净空气和氮气气体发生器,英国 PeakScientific 公
司。 色谱条件:甲烷和总烃均采用国标方法中的色谱条件[1]。
1.2 试验方法

1.2.1 空运行比较



调用甲烷分析方法后先将色谱仪空运行一次,观察是否有 色谱峰,然后再次空运行进行比

较。

1.2.2 选择载气

在研究中发现使用ANG气体发生器产生的氮气做助燃气时色谱图中氧峰和甲烷峰时常

重叠严重,或者氧峰表现为倒峰使积分不准,都严重影响分析准确性,各种原因的分析排除确

定可能是由于发生器产生的载气纯度不够,其中含氧,干扰分析所致。为此我们利用 N2∃

99.999%的钢瓶氮气和气体发生器产生的氮气两种载气对甲烷标气及室内空气进行比较测

试。

1.2.3 验证甲烷和氧气能够完全分离

载气很纯时,色谱图中氧峰和甲烷峰能够完好分离,为了验证甲烷和氧气在此色谱条件下

可以完全分离,做如下实验。 取三个 100mL注射器,编号分别为 1、2、3,1号和 3 号带橡胶

帽,1号注射器管筒内放入一小片铝箔片,2号带针头。使用如上的 1、2、3号注射器。1号用

于吸取 100mL标定浓度为 6.69的甲烷标准气,3号中每次吸取 100mL左右的色谱室内空气。

将 1 号中的气体编号为 a 气体;测量甲烷值后推至 80mL。用 3 号注射器取室内空气 100mL,
测定甲烷含量,用 2 号注射器吸取 25mL 左右的 3 号中的空气样品注入注射器 1中至体积为

100mL,握紧注射器反转多次使气体混匀,编号为 b气体,测定其甲烷含量。测定后同法依次配

甲烷标准气:室内空气体积比为 60 40、40 60、20 80的气体,每测配气前要重新测定甲烷标

准气和室内空气的甲烷含量,将上述气体编号为 c、d、e气体,分别测定甲烷含量。

1.2.4 室内空气中甲烷峰和氧峰峰面积之和与总烃峰面积关系的比较测试

为了研究甲烷值测试时甲烷峰峰面积、氧峰峰面积与总烃测试时总烃峰面积的量的关系,

用针筒采集 120mL的实验室内的三个空气样品,编号为%、&、∋,测试甲烷值和未扣除氧峰

峰面积的总烃值,做平行样测试。

1.2.5 含微量烃杂质的纯氧甲烷测试时的各峰面积之和与总烃峰面积关系的比较测试

分析表明实验用纯氧钢瓶气中含有较多烃杂质,可作为很好的配气气体。对此纯氧钢瓶气

做三次甲烷和总烃分析,将色谱运行时间分别设为 2min和 10min 比较色谱图。1.2.6 氧值和

氧气含量的关系探究 利用 1.2.1配气所用的 1号注射器取 100mL纯氧气,推至 80mL,吸入室

外较为洁净的 20mL,用铝箔混匀后测试,同法,配制纯氧气和室外空气比分别为 60:40、40:60、
20:80、10:90的气体,分别做甲烷和总烃测试,全部做平行样分析。

2 结果与讨论

2.1 空运行比较

第一次空运行的色谱图中出现甲烷和氧气峰,对其积分可知甲烷含量约等于室内空气中

的甲烷含量,第二次空运行后色谱峰全部消失,如图 1所示。



其原因是开机之前由于室内空气的扩散在定量管中残留有少量的空气,故开机之后空运

行时出现甲烷和氧气峰,第二次空 运行已经没有干扰,故进行一次空运行是非常必要的。

2.2 载气选择

利用 N2∃99.999%的钢瓶氮气和气体发生器产生的氮气两种载气对甲烷标气进行比较测

试结果如图 2所示

可以看出,使用钢瓶气作为载气时,基线降低很多,同时甲烷峰的峰面积也增加较大,积分

可得浓度为 9 21mg/m3 的甲烷标气在使用发生器气体作载气时得出的甲烷含量仅为

5 19mg/m3。同时,使用高纯氮气作载气后色谱图中甲烷峰和氧气峰分离很好。这就可以解

释对甲烷含量很低的空气进行分析时甲烷峰和氧峰分离不好甚至出现氧倒峰的原因,因为氧

峰本来就很小,而使用气体发生器产生的载气时基线又高很多使氧峰表现不明显。可以看出

使用纯度很高的氮气作为载气是非常必要的。 值得注意的是因为使用的是氢火焰检测器,
空气中的氧气是助燃气,理论上气体是检测器所不能响应的,之所以出现氧峰是因为使用

GDX 502色谱柱对空气进行分离时将氧气和甲烷分开,氧气分子进入检测器后破坏了原有的

气体的平衡而表现出一个色谱峰,实际上是一个干扰峰,所以把它称之为!氧峰∀不甚严谨,但

是因为这是气体样品中氧气的影响所致,所以称其为氧峰也是可以的。

2.3 验证甲烷和氧气能否完全分离

验证实验中 a、b、c、d、e 气体的各系列气体中的氧气浓度为:(Vair(0.209/100)(100%,
式中,Vair为 100mL气体中空气的体积,分别测定甲烷含量。甲烷分析结果如表 3和图 3所示。



从以上数据可以看出当气体样品中的氧气低至含量小于 17%时,除去配气导致的误差,气
样甲烷含量的理论值和实际测定值之间的相对误差在允许范围内,氧气对甲烷分析没有影

响。配气使气样中氧气浓度为 20 9%~17%时,理论值也和测定值相等。当废气 中由于其它

气体过量而使氧气含量略低于 20 9%时,可以直接测定空气中的甲烷含量而不必考虑氧峰的

影响,测定结果等于理论计算值。即当氧气含量低于洁净空气 1到 4个百分点时,氧峰和甲烷

峰也是完全分离的,甲烷测试值就是实际的甲烷浓度。 当气样中氧气含量小于 17%时,氧峰

峰面积太小已经不能积分出其峰面积,当氧气含量为 12.54%时,氧峰仅表现为和干扰一样的

突起,而当氧气浓度)8.36%时氧峰完全消失。所以当某气样中的氧气含量小于 12.54%时,对其

进行甲烷值测试的色谱图只有甲烷峰而没有氧气峰。

2.4 室内空气中甲烷峰和氧峰峰面积之和与总烃峰面积关系的比较测试

编号为%、&、∋,测试甲烷值和未扣除氧峰峰面积的总烃值,做平行样测试,结果如 4表所

示。

比较上表中总烃峰峰面积与甲烷峰和氧峰面积之和,以及总烃值与甲烷值和氧值之和可

以看出两者几乎相等,%、&、∋ 号总烃值和甲烷值和氧值之和相差分别为 0.08、0.04和 0.03。

可以得出总烃值等于氧值和甲烷值之和。比较三个样品的氧值可以得出氧值为一个定值,可
以看出在一定的色谱条件和一定的气体组成中氧值为定值。

2.5 含微量烃杂质的纯氧甲烷测试时的各峰面积之和与总烃峰面积关系的比较

测试



对大连大特气体有限公司生产的钢瓶号为 354819的纯氧气做甲烷和总烃测试,甲烷色谱

图如图 4所示。

结果比对可知保留时间为 0.96的峰是氧峰,1.013的就是甲烷峰,1.528的峰为其他烷烃的

峰,命名为其他烃峰。对此钢瓶气体做 3次甲烷和总烃测试,结果如表 5。 总烃峰峰面积平均

为 76.643,总烃值平均值为 23.87mg/L,甲烷测试时各峰峰面积之和平均为 55.67893,甲烷测试

时各峰峰值之和为 17.28mg/L,可以看出总烃峰峰面积平均值与烷测试时各峰峰面积之和的

平均值相差很大,同时总烃值平均值和甲烷测试时各峰峰值之和的平均值相差很大。为了排

除在高纯氧气在甲烷测试时还有其他峰由于运行时间较短未被检出,故将运行时间设为

10min,再次测试三次,如图 4所示。可以看出此高纯氧中并没有其它的烷烃,故此时总烃值和

甲烷测试时各 峰峰值之和确实相差很大。

2.6 氧值和氧气含量的关系探究

利用 8.1配气所用的 1号注射器取 100mL纯氧气,推至 80mL,吸入室外较为洁净的 20mL,
用铝箔混匀后测试,同法,配制纯氧气和室外空气比分别为 60 40、40 60、20 80、10 90的气

体 ,计算纯氧气和室外空气不同比例所配成的几种气体中的氧气百分含量 ,计算公式为:
(0.209(V1+0.99(V2)/100(100% 式中 0.209 为室外空气中氧气的体积分数,V1 为配制 100mL
气体时所用室外空气的体积,0.99为高纯氧中氧气的体积分数,V2 为配制 100mL气体时所用

高纯氧气的体积。计算可得,在纯氧气和室外空气比分别为 80 20、60 40、40 60、20 80、
10 90 时,100mL 所配制气体中氧气的百分含量分别为 83 4%、67 8%、52 1%、36 5%、

28 7%。 分别做甲烷和总烃测试,全部做平行样分析。 总结实验数据中不同氧气的浓度对

应的氧峰峰面积和氧值,对氧值和氧气百分含量作图,如图 5所示。



可以看出,氧气百分含量和氧值之间有很好的线性关系,回归系数达到 0.984,我们可以得

出氧值或者氧峰峰面积是和气体样品中的氧气百分含量线性相关成正比关系的,而我们所使

用的样品气中包括甲烷、非甲烷烃,非常具有代表性,也就是氧值只与氧气百分含量有关,故在

一定氧气浓度下和一定的色谱条 件下氧值是定值,氧值大小不仅仅取决于色谱条件,更取决

于气样。 含微量烃的纯氧试样总烃值和甲烷测试时各峰峰值之和的平均值相差很大,但是在

氧气浓度降低时两者之间的差值有减小的趋势,为此我们将不同不同氧气百分含量的气样中

氧气总烃值和甲烷测试时各峰峰值之和汇总,对氧气百分含量和总烃值及氧气百分含量和甲

烷测试时各峰峰值之和作图,如图 6。

可以看出,当气样中的氧气浓度过大时总烃值和甲烷测试时各峰峰值之和的平均值相差

很大,氧气浓度减小时两者之间 的差值逐渐减小,当气样中氧气浓度低于 28.7时至接近大气

中氧气浓度时,两者几乎相等,差值在误差允许的范围内,满足分析要求。

3 结 论

(1)在做甲烷和总烃样品测试前必须空运行一次,防止停机期间定量管中渗入空气干扰样品分

析。

(2)通过实验得知载气必须选用高纯氮气或者经气体发生器产生的氮气必须除氧,当载气很纯

时不会再有氧峰和甲烷峰分离不好或者氧峰为倒峰的情形。

(4)当使用高纯氮气做载气时在不同的氧气浓度下甲烷值的理论值和实际值之间的误差很小,
考虑配气引入的干扰,理论值和实际值相等,氧干扰峰(统称氧峰)和甲烷峰是完全分离的。氧

峰仅是一个干扰峰,不能根据氧峰面积和甲烷校正因子来计算气体中氧气含量。

(5)气样中氧气浓度在 20.9%~17%时氧峰对甲烷分析没有影响,当气样中氧气浓度低于 17%时,
氧气峰表现为一个很小的突起,不能对其面积积分;当气样中氧气浓度)12.54%时,氧峰消失。



(6)不同氧气浓度配比气的甲烷值测试可知氧峰峰面积和气样中的氧气含量成正比关系,即在

一定的氧气浓度和色谱条件下,氧的干扰时一定的,将氧峰面积用甲烷校正因子计算所得!氧

值∀是定值,氧值大小主要取决等于气样中氧气浓度。

(7)对氧气浓度不同的气样测试可知,气样中氧气浓度过大时,甲烷值、氧值、非甲烷烃值三者

之和和该气样的总烃值相差较大,随着气样中氧气浓度的降低,两者之间的差值逐渐减小,当
接近大气中的氧气比例时,两者相等。即当气样中氧气浓度过大时总烃值不等于甲烷值、氧

值、非甲烷烃值三者之和。

(8)国标方法中总烃的计算方法即从总烃峰值中扣除除烃空气的氧值应该予以校正,当气样成

分较复杂时应该用气样的总烃峰值扣除气样自身的氧值而不是除烃空气的氧值。


