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摘要：目的 对气相色谱内标法测定塑料制品中乙苯和苯乙烯含量进行不确定度评定，为塑料制品中乙苯、

苯乙烯含量测定的准确性提供参考。方法 依据 GB 31604.16—2016 采用气相色谱内标法对塑料制品中乙苯

和苯乙烯含量进行测定，根据相应的测量模型，分析不确定度主要影响因素的来源，并对各影响因素引入

的相对标准不确定度进行评估。结果 测量塑料制品中乙苯、苯乙烯的扩展不确定度分别为（23.83±1.50）、

（23.90±1.26）mg/kg（P=95%、k=2）。结论 结果表明，混标工作液配制、试样重复测量、气相色谱仪性能

是影响乙苯和苯乙烯含量测量不确定度的主要因素，应选择精度高且量程合适的量具，加强气相色谱仪的

期间核查，提高实验人员操作的熟练水平，进一步减小测量不确定度，使测量结果更为准确、可靠。 
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Products by GC Internal Standard Method 
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ABSTRACT: The work aims to determine the content of ethylbenzene and styrene in plastic products by gas chromatography 
internal standard method to provide reference for the determination accuracy of ethylbenzene and styrene in plastic prod-
ucts. The content of ethylbenzene and styrene in plastic products was determined by gas chromatography internal standard 
method according to GB 31604.16-2016. According to the corresponding measurement model, the sources of main 
influencing factors of the uncertainty were analyzed, and the relative standard uncertainty introduced by each influencing factor 
was evaluated. The expanded uncertainty of measurement of ethylbenzene and styrene in plastic products was (23.83±1.50) 
mg/kg and (23.90±1.26) mg/kg (P=95%, k=2) respectively. The results show that the preparation of mixed standard 
working solution, repeated measurement of sample and gas chromatograph are the main factors affecting the uncertainty 
of ethylbenzene and styrene content measurement. Measuring tools with high accuracy and appropriate range shall be selected. 
Periodic check and verification of gas chromatograph shall be strengthened. The proficiency level of experimental per-
sonnel shall be improved. The measurement uncertainty shall be further reduced, so that the measurement results would be 
more accurate and reliable. 
KEY WORDS: ethylbenzene; styrene; GC; internal standard method; plastic 
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乙苯、苯乙烯在工业上是合成树脂、离子交换树

脂及合成橡胶等的重要单体，对皮肤、黏膜有刺激和

麻醉作用，高浓度时可使人有头晕、头痛、恶心、呕

吐等症状，长期接触有时可造成肝损害[1-5]。 
我国强制性国家卫生标准 GB 4806.6—2016 规定

聚苯乙烯树脂（PS）中苯乙烯残留量≤0.5%、乙苯残

留量≤0.3%[6]。美国法规 FDA CFR 177.1640 规定苯

乙烯塑料中苯乙烯残留量≤0.5%[7]。日本、韩国食品

卫生法均规定一般聚苯乙烯制品中苯乙烯、乙苯等残

留量总量不得超过 5 mg/g[8]。 
本文依据 GB 31604.16—2016[9]采用气相色谱内

标 法 测 定 塑 料 制 品 中 乙 苯 、 苯 乙 烯 含 量 ， 按

CNAS-GL006—2019[10]及 JJF 1059.1—2012 [11]的要

求，根据相应的测量模型，分析不确定度主要影响因

素的来源，并对各影响因素引入的相对标准不确定度

进行评估，为塑料制品中乙苯、苯乙烯含量的测定结

果评定提供参考。 

1  实验 

1.1  试剂和材料 

主要试剂和材料：乙苯、苯乙烯标准物质，坛墨质

检国家标准物质中心；二硫化碳，分析纯，国药集团化

学试剂有限公司；PS 塑料杯，取样于某生产企业。 

1.2  仪器和设备 

主要仪器和设备：气相色谱仪，配备氢火焰离子

化检测器（FID），安捷伦科技有限公司；电子天平，

精度为 0.1 mg，德国赛多利斯公司。 

1.3  方法 

1.3.1  标准溶液配制 

1.3.1.1  正十二烷内标储备液 
称取 200 mg 正十二烷内标标准物质，用二硫化

碳溶解、定容至 10 mL，配制成质量浓度为 20 mg/mL
的正十二烷内标储备液。 
1.3.1.2  乙苯、苯乙烯混合储备液 

分别称取 200 mg 乙苯、苯乙烯标准物质，用二硫

化碳溶解、定容至 10 mL，配制成质量浓度为 20 mg/mL
的乙苯、苯乙烯混合储备液。 
1.3.1.3  乙苯、苯乙烯混合中间液 

吸取 0.25 mL 的乙苯、苯乙烯混合储备液，用二

硫化碳定容至 10 mL，配制成质量浓度为 500 μg/mL
的乙苯、苯乙烯混合中间液。 
1.3.1.4  正十二烷内标中间液 

吸取 0.50 mL 的正十二烷内标储备液，用二硫化

碳定容至 10 mL，配制成质量浓度为 1 000 μg/mL 的

正十二烷内标中间液。 

1.3.1.5  乙苯、苯乙烯及正十二烷混标工作液 
用移液器分别加入 20、100、200、400、1 000 μL

苯乙烯与乙苯混合中间液（1.3.1.3 节），置于 5 个 10 mL
容量瓶中，再在每个容量瓶中加入 200 μL 正十二烷

内标中间溶液（1.3.1.4 节），并用二硫化碳定容摇匀，

配制成乙苯及苯乙烯的质量浓度分别为 1、5、10、
20、50 μg/mL，内标质量浓度为 20 μg/mL。 

1.3.2  试样前处理 

称取 0.5 g 试样于 25 mL 容量瓶中，移取 10 mL 二

硫化碳于容量瓶中，并加入 500 μL 正十二烷内标储

备液，静置直至试样溶解后，用二硫化碳定容，待测。

不加试样，按照同样方法处理获得空白提取液。 

1.3.3  气相色谱条件 

气相色谱条件：色谱柱，HP-INNOWax，柱长为

30 m、内径为 0.32 mm、膜厚为 0.25 μm；进样口温

度为 250 ℃；柱温，在初始温度 50 ℃下恒温 1 min，
以 10 ℃/min 速率升至 140 ℃，以 20 ℃/min 速率升

至 220 ℃，恒温 10 min；进样方式为分流进样，分流

比为 2 1∶ ；载气为 N2，流量为 1.5 mL/min；进样量

为 1 μL；检测器温度为 300 ℃。 

1.4  测量模型 

乙苯、苯乙烯的测量模型见式（1）。 

i
c VX

m
×=                  (1) 

式中：Xi 为试样中乙苯、苯乙烯含量，mg/kg；c
为依据校准曲线获得的苯乙烯、乙苯溶液质量浓度，

mg/L；V 为试样定容体积，mL；m 为试样质量，g。 

1.5  不确定度来源分析 

本文方法为内标法定量，正十二烷内标溶液浓

度、混标工作液定容体积及试样加内标后的定容体积

均与测量结果无关。乙苯、苯乙烯测定结果的不确定

度主要来源：气相色谱仪性能、混标工作液配制、校

准曲线拟合、试样称量、加入内标液体积、试样回收

率及试样重复性等[12-17]。 

2 结果与分析 

2.1  混标工作液配制过程的相对标准不确

定度 urel(C) 

2.1.1  标准物质纯度的不确定度 urel(c) 

标准物质的相对标准不确定度的计算见式（2），
结果见表 1。 

( ) ( )rel /uu c k A= ×
标

     (2) 
式中：urel(c)为标准物质的相对标准不确定度；u 标

为标准物质扩展不确定度；k 为包含因子；A 为标准

物质纯度。 
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表 1  标准物质的相对标准不确定度 
Tab.1 Relative standard uncertainty of reference materials 

化合物 
标准物质

纯度/% 
标准物质扩展不

确定度（k=2）/% 
相对标准

不确定度

乙苯 99.4 0.8 0.004 0 

苯乙烯 99.9 0.5 0.002 5 
 

2.1.2  标准物质称量过程的不确定度 urel(m) 

称取乙苯、苯乙烯标准物质 200 mg，需分别称

量 2 次。电子天平的允差为±0.1 mg，取矩形分布，

标准物质称量的相对标准不确定度为： 

( )
2

MPE
rel / 0.000 41

3
mu m n m = × = 

 
标  

式中：urel(m)为标准物质称量过程的不确定度；

mMPE 为电子天平的允差；n 为称量次数；m 标为标准

物质质量。 

2.1.3  混标工作液稀释过程的不确定度 urel(V)
 

按 JJG 646—2006 [18]、JJG 196—2006[19]的要求，

根据矩形分布，乙苯、苯乙烯及正十二烷混标工作液

配制时使用量具的结果见表 2，混标工作液配制时使

用量具的相对标准不确定度为： 

( ) ( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( )

2 2 2
rel rel 1 rel 2 rel 3

1
2 2 2 2
rel 4 rel 5 rel 6

7

  8 0.037 1  

u V u V u V u V

u V u V u V

= + + +

+ + =

 

 

表 2  使用量具的相对标准不确定度 
Tab.2 Relative standard uncertainty of measuring tools  

量具 次数 允差 
相对标准 
不确定度 

单标线容量瓶 
（10 mL，A 级） 

7 ±0.020 mL ( )rel 1 0.00 21u V =

移液枪（20 μL） 1 ±4.0% ( )rel 2 0.02 13u V =

移液枪（100 μL） 1 ±2.0% ( )rel 3 0.01 51u V =

移液枪（200 μL） 8 ±1.5% ( )rel 4 0.00 78u V =

移液枪（250 μL） 1 ±1.5% ( )rel 5 0.00 78u V =

单标线吸量管 
（1 mL，A 级） 

1 ±0.007 mL ( )rel 6 0.00 04u V =

 
混标工作液配制时使用二硫化碳定容，二硫化碳

的膨胀系数为 0.001 19 mL/℃，远大于混标工作液配

制时使用量具的膨胀系数，因此仅需考虑二硫化碳因

温度波动引入的不确定度。实验室温度为（20±5）℃，

按矩形分布，混标工作液配制过程因温度波动的相对

标准不确定度 ( )rel 0.00  3 4u t = 。 
混标工作液配制过程的相对标准不确定度计算

见式（3），urel(C 乙苯)=0.037 5、urel(C 苯乙烯)=0.037 3。 

( ) ( ) ( ) ( ) ( )2 2 2 2
rel rel rel rel relu C u c u m u V u t= + + +

  
 (3) 

2.2  校准曲线拟合的相对标准不确定度 urel(Q) 

将混标工作液与内标溶液的浓度比与峰面积比

进行拟合，则混标校准曲线拟合的相对标准不确定度

的计算见式（4）。 

1
rel

1

1

( )( ) 1 1( )
( )

n

i
i

c cs Au Q
a c N n c c

=

−
= + +

× −
     (4) 

式中：s(A)为混标工作液峰面积的标准偏差，

( )
( )2

1

2

n

i i
i

A ac b
s A

n
=

 − + 
=

−


；N 为试样的重复测量次

数，N=6；n 为混标工作液的测量次数，n=5； c 为混

标工作液浓度与内标溶液浓度比值的平均值，

c =0.86；c1 为实测试样的浓度与内标溶液浓度的比值，

乙苯为 1.192、苯乙烯为 1.195；ci 为混标工作液的各浓

度与内标溶液浓度的比值，分别为 0.05、0.25、0.50、
1.0、2.5；Ai 为混标工作液与内标溶液的峰面积比值；a
为校准曲线方程斜率；b 为校准曲线方程截距。 

混标工作溶液与内标溶液的峰面积比、校准曲线

方程、混标工作液峰面积的标准偏差及校准曲线拟合

的相对标准不确定度结果见表 3~4。 
 

表 3  混标工作溶液与内标溶液的峰面积比 
Tab.3 Peak area ratio of mixed standard working solution 

and internal standard solution 

化合物
混标工作液浓度/(mg∙L−1) 

1 5 10 20 50 

乙苯 0.052 0.268 0.533 1.050 2.507 

苯乙烯 0.080 0.392 0.672 1.273 3.199 

 
表 4  校准曲线拟合的相对标准不确定度 

Tab.4 Relative standard uncertainty of calibration curve fitting 

化合物
校准曲线 

方程 
相关 

系数 R2 
标准 

偏差 s(A)
urel(Q)

乙苯 y=1.002 3x+0.016 8 0.999 6 0.023 0.012 3

苯乙烯 y=1.267 7x+0.027 4 0.999 5 0.032 0.013 1

 

2.3  试样前处理过程的相对标准不确定度 urel(M) 

试样前处理过程的不确定度来源：称取 0.5 g 试

样、加入 500 μL 正十二烷内标储备液，需使用电子

天平 2 次、1 000 μL 移液枪 1 次。按矩形分布，试样

前处理过程的相对标准不确定度 ( )rel 0.00  5 8u M = 。 

2.4  试样重复测量的相对标准不确定度 urel(X) 

重复测量的相对标准不确定度的计算见式（5），
结果见表 5。 
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( ) ( )
rel

1

s X
u X

n c
=

×
     (5) 

式中：urel(X)为试样重复测量的相对标准不确定

度；c1 为试样重复测量的平均值；n 为报出值的独立

测量次数，2 次。 

2.5  试样回收率的相对标准不确定度 urel(R) 

对空白试样进行加标试验，添加水平为 25 mg/kg，
重复测量 6 次，试样回收率的相对标准不确定度的计

算见式（6），结果见表 6。 

( ) ( )
rel _

s R
u R

n R
=

×
            (6) 

式中：urel(R)为试样回收率的相对标准不确定度；

s(R)为试样回收率的标准偏差；⎯R 为试样回收率的平

均值；n 为重复测量次数。 

2.6  气相色谱仪的相对标准不确定度 urel(G) 

经查检定证书可得，气相色谱仪的定量重复性为 

1.8%，按矩形分布，则仪器的相对标准不确定度为

( )rel 0.010 4u G = 。 

2.7  合成相对标准不确定度计算 

上述各不确定度来源的分析结果见表 7。根据式
（7）计算乙苯、苯乙烯的合成相对标准不确定度，
可得 urel（乙苯）为 0.031 5、urel（苯乙烯）为 0.026 4。 

( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( )

2 2 2
rel rel rel rel

1
2 2 2 2

rel rel rel  

u u C u Q u M

u X u R u G

= + + +

+ + 

    (7) 

2.8  扩展不确定度及不确定度报告 

在 95%的置信概率下，取 k=2，乙苯、苯乙烯的
测定扩展不确定度的计算见式（8），则本文塑料制品
中乙苯的含量为（23.83±1.50）mg/kg，k=2；苯乙烯
的含量为（23.90±1.26）mg/kg，k=2。 

relU k u c= × ×      (8) 
式中：U 为扩展不确定度；k 为包含因子；urel

为合成相对标准不确定度；c 为化合物含量。 

 
表 5  重复测量的相对标准不确定度 

Tab.5 Relative standard uncertainty of repeated measurement 

化合物 
含量/(mg·kg−1) 平均值

c1/(mg·kg−1) 
标准偏差

s(X) 
urel(X) 

1 2 3 4 5 6 

乙苯 24.71 23.15 24.06 23.12 24.35 23.57 23.83 0.65 0.019 4 

苯乙烯 23.65 23.13 24.28 24.47 24.19 23.65 23.90 0.50 0.014 9 
 

 

表 6  回收率引入的相对标准不确定度 
Tab.6 Relative standard uncertainty introduced by recovery rate 

化合物 
回收率/% 平均值

⎯R/% 
标准偏差

s(R) 
urel(R) 

1 2 3 4 5 6 

乙苯 98.84 92.60 96.24 92.48 97.40 94.28 95.31 2.61 0.011 2 

苯乙烯 94.60 92.52 97.12 97.88 96.76 94.60 95.58  2.02  0.008 6 
 

 

表 7  各不确定度来源的分析结果 
Tab.7 Analysis results of each uncertainty source 

不确定度分量 不确定来源 乙苯 苯乙烯 

urel（C） 混标工作液配制 0.019 4 0.014 9 

urel（Q） 校准曲线拟合 0.009 9 0.010 5 

urel（M） 试样前处理过程 0.005 8 0.005 8 

urel（X） 试样重复测量 0.015 8 0.012 2 

urel（R） 试样回收率 0.011 2 0.008 6 

urel（G） 气相色谱仪 0.010 4 0.010 4 
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3 结语 

对气相色谱法测定塑料制品中乙苯和苯乙烯含

量进行不确定度评定分析。由评定结果可知，混标工

作液配制、试样重复测量、气相色谱仪对乙苯、苯乙

烯测量结果影响较大；而混标工作液配制过程中稀释

系列标准工作液所使用的量具引入的不确定度最大。

因此，在试验过程中，应选择适宜的标准溶液浓度，

以减少标准工作液稀释步骤；使用精度高且量程合适

的量具，以减少量具的使用次数；加强气相色谱仪的

期间核查和检定，以保持仪器的精密度和稳定性；提

高实验人员操作的熟练水平，以实现测量的高重复

性；减少各种不确定因素的影响，进一步减小测量的

不确定度，使测量结果更为准确、可靠。 
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