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前    言 

为贯彻《中华人民共和国环境保护法》《中华人民共和国大气污染防治法》，防治机动车

污染物排放，改善环境空气质量，制定本标准。 

本标准规定了燃用甲醇燃料的轻型汽车、重型发动机和汽车（含柴油/甲醇双燃料发动机和

汽车）排气中甲醛和甲醇的测量方法。 

本标准附录 A～附录 C 为规范性附录。 

本标准为首次发布。 

本标准由生态环境部大气环境司、法规与标准司组织制定。 

本标准起草单位：北京理工大学、中国环境科学研究院、厦门环境保护机动车污染控制技

术中心、广州广电计量检测股份有限公司。 

本标准生态环境部 2020 年 11 月 10 日批准。 

本标准自发布之日起实施。 

本标准由生态环境部解释。 
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甲醇燃料汽车非常规污染物排放测量方法 

 

1 适用范围 

本标准规定了燃用甲醇燃料的轻型汽车、重型汽车和发动机，包括使用甲醇单燃料和柴油/

甲醇双燃料汽车和发动机排气中甲醛和甲醇的测量方法。 

其它燃用与甲醇燃料相关的汽车、发动机排放的非常规污染物，可参照本标准方法测量。 

2 规范性引用文件 

本标准引用了下列文件或其中的条款。凡是未注明日期的引用文件，其最新版本适用于本

标准。 

GB 14763  装用点燃式发动机重型汽车燃油蒸发污染物排放限值及测量方法（收集法） 

GB 17691-2018  重型柴油车污染物排放限值及测量方法（中国第六阶段） 

GB 18352.6-2016  轻型汽车污染物排放限值及测量方法（中国第六阶段） 

GB/T 15089-2001  机动车辆及挂车分类 

GB/T 23510-2009  车用燃料甲醇 

3 术语和定义 

下列术语和定义适用于本标准。 

3.1 

M1、M2、M3、N1、N2、N3类车辆 vehicle of category M1,M2,M3,N1,N2 and N3 

按 GB/T 15089-2001 规定： 

M1 类车指包括驾驶员座位在内，座位数不超过九座的载客车辆； 

M2 类车指包括驾驶员座位在内，座位数超过九座，且最大设计总质量不超过 5000kg 的载

客车辆； 

M3 类车指包括驾驶员座位在内，座位数超过九座，且最大设计总质量超过 5000kg 的载客

车辆； 

N1类车指最大设计总质量不超过 3500kg 的载货车辆； 

N2类车指最大设计总质量超过 3500kg，但不超过 12000kg 的载货车辆； 

N3类车指最大设计总质量超过 12000kg 的载货车辆。 

3.2  

非常规污染物 non-regulated emissions 

汽车排放的除 CO、THC、NOx 和颗粒物以外的污染物，本标准中非常规污染物指甲醛和甲

醇。 

3.3  

轻型汽车 light-duty vehicle 

最大设计总质量不超过 3500kg 的 M1类、M2 类和 N1 类汽车。 

3.4   

重型汽车 heavy-duty vehicle 

最大设计总质量大于 3500kg 的 M1 类、M2类、M3 类和 N2 类、N3 类汽车。 

3.5  

甲醇燃料汽车 methanol fuel vehicle 

装备甲醇单燃料发动机或者柴油/甲醇双燃料发动机的 M 及 N 类汽车。 
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3.6 

甲醇单燃料汽车 methanol mono-fuel vehicle 

装备甲醇单燃料发动机的汽车。 

3.7 

柴油/甲醇双燃料汽车 diesel/methanol dual-fuel vehicle  

装备柴油/甲醇双燃料发动机的汽车。 

3.8  

甲醇单燃料发动机 methanol mono-fuel engine 

以车用燃料甲醇为燃料的发动机，可采用汽油作为辅助燃料用于发动机起动。 

3.9  

柴油/甲醇双燃料发动机 diesel/methanol dual-fuel engine 

具有柴油和车用燃料甲醇两套燃料供给系统，两种燃料在发动机电控单元控制下分别进行

喷射，以压燃柴油引燃甲醇的方式工作，在缸内混合燃烧。 

4 非常规污染物测量分析方法 

4.1 轻型甲醇燃料汽车非常规污染物测量 

4.1.1 排气非常规污染物排放试验 

4.1.1.1 测试循环应按照 GB 18352.6-2016 附录 C 的要求进行，建议使用稀释空气净化系统对进

入稀释通道的稀释空气进行充分净化，以将稀释空气中的 THC 浓度控制在 1ppm 以下。 

4.1.1.2 按本标准附录 A 的要求，用采样管分别在各采样袋中（或在稀释通道中）采集稀释排气

中的甲醛和甲醇。按本标准附录 B 和附录 C 中规定的方法测量得到稀释排气中甲醛和甲醇质量

的浓度，用下列公式计算排放量： 

𝑀𝑖,𝑝ℎ𝑎𝑠𝑒 =
𝑉𝑚𝑖𝑥,𝑝ℎ𝑎𝑠𝑒×𝑚𝑖,𝑝ℎ𝑎𝑠𝑒

𝑑𝑝ℎ𝑎𝑠𝑒
                  (1) 

𝑀𝑖,𝑐𝑦𝑐𝑙𝑒 =
∑ 𝑀𝑖,𝑝ℎ𝑎𝑠𝑒×𝑑𝑝ℎ𝑎𝑠𝑒𝑝ℎ𝑎𝑠𝑒

∑ 𝑑𝑝ℎ𝑎𝑠𝑒𝑝ℎ𝑎𝑠𝑒
                (2) 

式中： 

𝑀𝑖,𝑝ℎ𝑎𝑠𝑒——WLTC（轻型车瞬态驾驶循环）某速度段污染物 i 的排放质量，mg/km； 

𝑉𝑚𝑖𝑥,𝑝ℎ𝑎𝑠𝑒——WLTC 某速度段稀释排气体积（校正至标准状态 273.15K 和 101.325kPa），

m3； 

𝑚𝑖,𝑝ℎ𝑎𝑠𝑒——WLTC 某速度段稀释排气采样袋中污染物 i 的质量浓度，并经过稀释空气中污

染物 i 质量浓度修正，mg/m3； 

𝑑𝑝ℎ𝑎𝑠𝑒——WLTC 某速度段的实际行驶距离，km。 

𝑀𝑖,𝑐𝑦𝑐𝑙𝑒——污染物 i 的循环平均排放质量，mg/km; 

稀释排气污染物质量浓度按下列公式进行修正： 

m𝑖,𝑝ℎ𝑎𝑠𝑒 = 𝑚𝑖,𝑝ℎ𝑎𝑠𝑒,𝑒 − 𝑚𝑖,𝑝ℎ𝑎𝑠𝑒,𝑑 × (1 −
1

𝐷𝐹
)         (3) 

式中： 

𝑚𝑖,𝑝ℎ𝑎𝑠𝑒,𝑒，稀释排气气袋中污染物浓度，mg/m3； 

𝑚𝑖,𝑝ℎ𝑎𝑠𝑒,𝑑，稀释空气气袋中污染物浓度，mg/m3。 

DF——稀释系数，如果对不同速度段使用相同的 DF，应根据各速度段的污染物平均浓

度计算 DF。 

对于甲醇燃料： 

DF =
11.57

𝐶𝐶𝑂2+(𝐶𝐻𝐶+𝐶𝐶𝑂)×10−4      (4） 
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式中：𝐶𝐶𝑂2
——稀释排气取样袋中的 CO2浓度，%（体积浓度）； 

𝐶𝐻𝐶——稀释排气取样袋中的 THC 浓度，ppmC（ppm 碳当量）； 

𝐶𝐶𝑂 ——稀释排气取样袋中的 CO 浓度，ppm。 

4.1.1.3 应对试验计算结果进行劣化修正。非常规污染物的劣化系数，可按照 GB 18352.6-2016

附录 G 所述程序在底盘测功机上或试验场进行实测耐久试验确定，也可按照 GB 18352.6-2016

附录 G.3 所述的发动机台架老化试验方法进行实测耐久试验确定，或者选择 GB 18352.6-2016 确

定的 THC 的推荐劣化系数。 

4.1.2 蒸发污染物排放试验 

4.1.2.1 燃油蒸发试验应按照 GB18352.6-2016 中附录 F 的要求进行，应同时进行甲醇和汽油的

蒸发试验。蒸发污染物排放试验结果为甲醇燃料的蒸发量和除甲醇燃料外其他环节蒸发的碳氢

化合物蒸发量之和。按附录 A 和附录 C 中规定的方法进行密闭室中甲醇浓度采样和分析，按

下列公式计算每一阶段的蒸发排放量。 

其中热浸试验： 

𝑀𝐻𝐶,𝐻𝑆  = 𝑉 × 10−4 × 𝑘 × [(
(𝐶𝐻𝐶,𝑓−𝜂𝐶𝑀𝑒,𝑓)×𝑃𝑓

𝑇𝑓
−  

(𝐶𝐻𝐶,𝑖−𝜂𝐶𝑀𝑒,𝑖)×𝑃𝑖

𝑇𝑖
)] + 𝑉× (

𝑇0×𝑃𝑓

𝑇𝑓×𝑃0
×

𝑚𝑀𝑒,𝑓

𝑉𝑠𝑎𝑚𝑝,𝑓
−

𝑇0×𝑃𝑖

𝑇𝑖×𝑃0
× 

𝑚𝑀𝑒,𝑖

𝑉𝑠𝑎𝑚𝑝,𝑖
) + (𝑀𝐻𝐶,出 − 𝑀𝐻𝐶,入)         （5） 

昼夜换气试验： 

𝑀𝐻𝐶,24  = 𝑉 × 10−4 × 𝑘 × [(
(𝐶𝐻𝐶,24−𝜂𝐶𝑀𝑒,24)×𝑃24

𝑇24
−  

(𝐶𝐻𝐶,𝑖−𝜂𝐶𝑀𝑒,𝑖)×𝑃𝑖

𝑇𝑖
)] + 𝑉× (

𝑇0×𝑃24

𝑇24×𝑃0
×

𝑚𝑀𝑒,24

𝑉𝑠𝑎𝑚𝑝,24
−

𝑇0×𝑃𝑖

𝑇𝑖×𝑃0
× 

𝑚𝑀𝑒,𝑖

𝑉𝑠𝑎𝑚𝑝,𝑖
) + (𝑀𝐻𝐶,出 − 𝑀𝐻𝐶,入)    （6） 

 

𝑀𝐻𝐶,48  = 𝑉 × 10−4 × 𝑘 × [(
(𝐶𝐻𝐶,48 − 𝜂𝐶𝑀𝑒,24) × 𝑃48

𝑇48
−  

(𝐶𝐻𝐶,48 − 𝜂𝐶𝑀𝑒,24) × 𝑃24

𝑇24
)]    

+𝑉 × (
𝑇0×𝑃48

𝑇48×𝑃0
×

𝑚𝑀𝑒,48

𝑉𝑠𝑎𝑚𝑝,48
−

𝑇0×𝑃24

𝑇24×𝑃0
×  

𝑚𝑀𝑒,24

𝑉𝑠𝑎𝑚𝑝,24
) + (𝑀𝐻𝐶,出 − 𝑀𝐻𝐶,入)        (7) 

𝐶𝑀𝑒 =
22.4

32
×

𝑚𝑀𝑒

𝑉𝑠𝑎𝑚𝑝
× 103             （8） 

式中：  

MHC —碳氢化合物质量，g； 

MHC,出 —用定容积密闭室进行热浸或昼夜换气试验时，从定容积密闭室排出的碳氢化合物

质量，g； 

MHC,入 —用定容积密闭室进行热浸或昼夜换气试验时，进入定容积密闭室的碳氢化合物质

量，g； 

CHC — 密闭室内碳氢化合物浓度，ppm（容积）C1当量； 

CMe — 密闭室内甲醇蒸气浓度，ppm（容积）； 

mMe — 采样管中的甲醇检出量，mg； 

Vsamp — 采样管中的采样总体积，L； 

V — 经汽车容积（车窗和行李箱打开）校正后的密闭室净容积，如果未定汽车容积，则

减去 1.42m3，m3； 

T — 密闭室内环境温度，K； 

P — 大气压，kPa； 

H/C — 氢碳比； 



 

4 

 

k — 1.2 × (12 + H/C)； 

η — FID 检测器对甲醇的响应系数，可采用推荐值 η = 0.63，也可以实测获得； 

i — 下标，初始读数； 

f — 下标，终了读数； 

HS — 热浸； 

24 — 下标，第一个 24 小时读数； 

48 — 下标，第二个 24 小时读数（初始读数后 48 小时取得）； 

对于昼夜换气试验损失，H/C 取 2.33； 

对于热浸损失，H/C 取 2.20。 

𝑇0——标准状态的绝对温度，273.15K； 

𝑃0——标准状态下的大气压力，101.3kPa； 

 

4.1.2.2 汽车蒸发排放总质量为： 

M总= MDI + MHS         （9） 

式中： 

M 总—汽车蒸发排放碳氢化合物总质量，g； 

MDI—昼夜换气试验时碳氢化合物排放质量，g（取 MHC, 24 和 MHC, 48 中的较大值作为 MDI）； 

MHS—热浸试验时碳氢化合物排放质量，g。 

4.1.2.3 在使用硅胶采样管确定密闭室内的甲醇蒸气浓度时，初始读数的采样应在蒸发试验开

始前进行，并确保采样结束时刻与热浸试验开始时刻一致；终了读数（包括昼夜换气试验的第

2 个 24 小时读数）的采样应在蒸发试验结束后进行，并确保采样的开始时刻与相应试验的结

束时刻一致；昼夜换气试验的第一个 24 小时读数的采样应在试验进行到第 23 小时（60-t/2）

分钟至 24 小时 t/2 分钟之间进行（t 为甲醇的采样时间）。 

4.1.2.4 应对试验结果进行劣化修正，劣化修正值使用 GB 18352.6-2016 中 5.3.5 确定的Ⅳ型试

验劣化修正值。 

4.1.3 加油污染物排放试验 

4.1.3.1 测试方法应按照 GB 18352.6-2016 中附录 I 的要求进行，仅测量甲醇加油排放污染物。 

4.1.3.2 甲醇加油排放，应根据甲醇燃料加注前后密闭室中甲醇浓度、密闭室温度和压力的初始

和最终读数，以及密闭室的有效容积等参数按下列公式进行计算，密闭室中甲醇浓度采样和分

析方法按附录 A 和附录 C 的规定进行。 

甲醇加油过程中的甲醇排放： 

𝑀𝐶𝐻3𝑂𝐻  = 𝑉× (
𝑇0×𝑃𝑓

𝑇𝑓×𝑃0
×

𝑚𝑚𝑒,𝑓

𝑉𝑠𝑎𝑚𝑝,𝑓
−

𝑇0×𝑃𝑖

𝑇𝑖×𝑃0
×  

𝑚𝑚𝑒,𝑖

𝑉𝑠𝑎𝑚𝑝,𝑖
) + (𝑀𝐻𝐶,出 − 𝑀𝐻𝐶,入)     （10） 

式中： 

MCH3OH —甲醇排放质量，g； 

MHC,出 —用固定容积密闭室进行加油排放试验时，从固定容积密闭室排出的碳氢化合物质

量，g； 

MHC,入 —用固定容积密闭室进行加油排放试验时，进入固定容积密闭室的碳氢化合物质

量，g； 

mMe — 采样管中的甲醇检出量，mg； 

Vsamp — 采样管中的采样总体积，L； 

V — 经汽车容积（车窗和行李箱打开）校正后的密闭室净容积，如果未定汽车容积，则

减去 1.42m3，m3； 

T — 密闭室内环境温度，K； 
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P — 大气压，kPa； 

i — 下标，初始读数； 

f — 下标，终了读数； 

𝑇0——标准状态的绝对温度，273.15K； 

𝑃0——标准状态下的大气压力，101.3kPa； 

4.1.3.2 在使用硅胶采样管确定密闭室内的甲醇蒸气浓度时，初始读数的采样应在蒸发试验开始

前进行，并确保采样结束时刻与热浸试验开始时刻一致；终了读数的采样应在蒸发试验结束后

立即进行，并确保采样的开始时刻与试验结束时刻一致。 

4.1.3.3 加油过程污染物排放试验的最终结果应用加油试验碳氢排放质量除以输送燃油的总体

积数按下式计算： 

𝑅𝐸 = 𝑀𝐶𝐻3𝑂𝐻/𝑉𝐷      （11） 

式中： 

RE — 加油过程污染物排放量，g/L； 

VD  — 输油量，L。 

4.1.3.4 应对试验结果进行劣化修正。劣化修正值使用 GB 18352.6-2016 中 5.3.5 确定的Ⅶ型试验

劣化修正值。 

4.2 重型甲醇燃料汽车及重型柴油/甲醇双燃料汽车非常规污染物测量 

4.2.1 排气非常规污染物排放试验 

4.2.1.1 测试循环应在发动机台架上按照 GB 17691－2018 中 C6.2.1 瞬态试验循环（WHTC）的

要求进行，应使用稀释空气净化系统对进入稀释通道的稀释空气进行净化。 

4.2.1.2 应按本标准附录 A 的要求，用采样管分别采集冷起动稀释排气采样气袋以及热起动稀释

排气采样气袋中的甲醛和甲醇（也可以在稀释通道中同步采样）。按本标准附录 B 和附录 C 中

规定的方法分别进行甲醛和甲醇的测定，用下列公式计算排放量： 

𝑀 =
0.14×𝑚𝑐𝑜𝑙𝑑+0.86×𝑚ℎ𝑜𝑡

0.14×𝑊𝑎𝑐𝑡,𝑐𝑜𝑙𝑑+0.86×𝑊𝑎𝑐𝑡,ℎ𝑜𝑡
         （12） 

m𝑐𝑜𝑙𝑑 = 𝑚𝑡𝑢𝑏𝑒,𝑐 × 𝑉𝑐𝑜𝑙𝑑          （13） 

mℎ𝑜𝑡 = 𝑚𝑡𝑢𝑏𝑒,ℎ × 𝑉ℎ𝑜𝑡           （14）  

式中： 

M——排放物的质量，mg/kW·h； 

𝑚𝑐𝑜𝑙𝑑——冷起动循环各排放物组分的质量，mg； 

𝑚ℎ𝑜𝑡——热起动循环各排放物组分的质量，mg； 

Vcold，Vhot分别表示冷、热循环稀释排气的总体积，m3 

mtube,c，mtube,h 分别表示冷、热循环稀释排气中污染物质量浓度，并经过稀释空气修正，mg/m3；

修正方法与 4.1.1.2 中轻型车的方法相同。 

𝑊𝑎𝑐𝑡,𝑐𝑜𝑙𝑑——冷起动循环的实际循环功，kW·h； 

𝑊𝑎𝑐𝑡,ℎ𝑜𝑡——热起动循环的实际循环功，kW·h。 

4.2.1.3 应对试验计算结果进行耐久修正。非常规污染物的劣化系数，可按照 GB 17691-2018 中

H3.5的要求进行耐久性试验获得，也可选择使用GB 17691-2018中H3.6推荐的THC 劣化系数。 

4.2.2 蒸发污染物排放试验 

重型甲醇单燃料发动机或汽车，以及重型柴油/甲醇双燃料发动机或汽车的甲醇蒸发排放试

验，应按 GB 14763 标准的要求进行。 

5 试验用燃料 

5.1 试验用甲醇燃料应满足 GB/T 23510-2009 及其后续 M100 车用甲醇燃料国家标准要求。 

5.2 试验用汽油、柴油应该符合 GB 18352.6-2016 和 GB 17691-2018 中基准燃料的技术要求。 
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6 标准的实施 

自本标准发布之日起，即可依据本标准进行型式检验。 
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附 录 A 

（规范性附录） 

汽车和发动机排气中甲醛和甲醇的采样方法 

 

A.1 适用范围 

A.1.1 本附录规定了轻型甲醇燃料汽车和重型甲醇燃料发动机排气中甲醛和甲醇的采样方法，

包括采样系统、方法、运输和保存，以及采样过程中的质量保证和控制等内容。 

A.1.2 本附录适用于轻型或者重型汽车在底盘测功机上，或者发动机在全流排放试验台架上进

行排放试验时，汽车或发动机排气经定容稀释系统（CVS）稀释后，在采样气袋中或者稀释通

道中采集稀释排气中的甲醛和甲醇。 

A.2 采样 

A.2.1 样品采集系统 

A.2.1.1 样品采集系统由恒流气体采样器、采样导管、填充柱采样管等组成。 

A.2.1.2 恒流气体采样器的流量在0 ~2000 ml/min范围内可调，流量稳定。当用填充柱采样管调

节气体流速并使用一级流量计（如一级皂膜流量计）校准流量时，应满足前后两次流量误差小

于±5％的要求。 

A.2.1.3 采样导管应使用聚四氟乙烯管或者硅橡胶管。采样导管的进气口固定在采样气袋的出口，

以适当的方式从气袋引出，不可破坏采样系统整体的密封性。采样导管的出气口与采样气袋外

的填充柱采样管连接，填充柱采样管末端与恒流气体采样器连接。也可以在稀释通道中采集稀

释排气，可参考稀释气袋采样的连接方式。 

A.2.1.4 应保证整个样品采集系统的气密性。 

A.2.1.5 填充柱采样管应符合附录B和附录C中的相应规定。 

A.2.2 样品采集过程 

A.2.2.1 使用符合本标准规定的固相吸附剂填充柱采样管采集排气中的甲醛和甲醇，采样可选取

在图A.1所示的A点或B点进行（A点对应CVS系统各组集气袋，B点对应CVS系统稀释通道内采

样，在热交换器前后采样均可），然后将填充柱采样管两端分别安装在样品采集系统上，使用

恒流气体采样器进行样气采集。 

 

图A.1 甲醛或者甲醇排放取样示意图 

A.2.2.2 应使用两根或两根以上采样管串联连接采样，分析结果为各采样管吸附量之和。在后

续分析中，下游最后一根采样管中测得甲醛或者甲醇质量应小于上游所有其他采样管采集质量
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的10.0%。 

A.2.2.3 使用填充柱采样管采集甲醛时，推荐采样流量在500 ml/min ~1000 ml/min之间，采样时

间15 min ~30min，准确记录采样体积，每根采样管的采样体积不应少于15L。 

A.2.2.4 使用填充柱采样管采集甲醇时，推荐采样流量在100 ml/min ~500 ml/min之间，采样时

间15 min ~90min，准确记录采样体积，每根采样管的采样体积不应少于9L。 

A.2.3 样品的运输和保存 

应使用密封帽将采样管管口封闭，并用铝箔将采样管包严，冷藏条件(4℃-10℃)下保存与

运输，保存时间不超过30天。 

A.3 分析 

A.3.1 排气中甲醛的测定采用高效液相色谱法，按本标准附录B的规定进行。 

A.3.2 排气中甲醇的测定采用顶空—色谱质谱联用法，按本标准附录C的规定进行。 

A.4 质量保证和控制 

A.4.1 仪器要求 

采样、分析中使用的仪器设备应符合国家计量认证的相关要求，及时校准和标定，通过计

量检定并在有效期内。 

A.4.2 气密性检查 

采样前应对采样系统气密性进行检查，不应漏气。 

A.4.3 流量校准 

每次采样前要用一级流量计（如一级皂膜流量计）在采样负载条件下校准采样系统的采样

流量。 

A 4.4 实验室空白检验 

对于硅胶吸附管，应确保每批采样管的空白验证满足甲醇小于0.1µg/管；已填充了涂渍

DNPH硅胶的采样管，应确保每批采样管的空白验证满足甲醛小于0.15µg/管。 

A 4.5 全程序空白检验 

每批样品至少做一个全程序空白样品，全程序空白样品中目标化合物含量过大可疑时，应

对本批次数据进行核实和检查。 

A.4.6 平行样检验 

如果条件允许，可使用两组采样管平行采样，测定值之差与算术平均值比较的相对偏差不

应超过±20%。 

A.4.7 采样体积校正 

在计算浓度时，应按以下公式将采样体积换算成标准状态下的体积： 

𝑉0 =
𝑉×𝑇0×𝑃

𝑇×𝑃0
           （A-1)） 

式中： 

𝑉0——换算成标准状态下的采样体积，L； 

𝑉——采样体积，L； 

𝑇0——标准状态的绝对温度，273.15K； 

𝑇——采样时采样点现场绝对温度，K； 

𝑃0——标准状态下的大气压力，101.3kPa； 

𝑃——采样时的大气压力，kPa。 

A.4.8 采样记录 

采样时要对受检车辆和发动机情况、采样日期、时间、地点、数量、大气压力、气温、相

对湿度以及采样人员等做出详细现场记录。在每个样品上贴上标签，标注采样管编号、采样日

期和时间等。 
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附 录 B 

（规范性附录） 

汽车和发动机排气甲醛的测定  高效液相色谱法 

 

B.1 适用范围 

本附录规定了燃用甲醇燃料的汽车和重型发动机排气中甲醛的分析方法，适用于对汽车、

发动机排气中甲醛的分析测定。 

当采样体积为15L时，用5ml乙腈洗脱，进样20μL，检出限为0.001mg/m3，检测下限为

0.004mg/m3。 

B.2 方法原理 

B.2.1 选择填充了涂渍2,4—二硝基苯肼（DNPH）硅胶的填充柱采样管，采集一定体积的稀释排

气样品，样品中的甲醛保留在采样管中。甲醛组分在强酸作为催化剂的条件下与涂渍于硅胶上

的DNPH反应，按照下面的反应式生成稳定有颜色的腙类衍生物： 

 

图 B.1 甲醛采样分析原理 

B.2.2 使用高效液相色谱仪的紫外或二极管阵列检测器检测，通过保留时间进行定性，峰面积

（或峰高）定量。 

B.3 试剂和材料 

B.3.1 DNPH采样管 

已填充了涂渍DNPH硅胶的采样管，填充量不小于1.0 mg，应确保每批采样管的空白验证

满足甲醛小于0.15µg/管的要求。 

B.3.2 高纯乙腈（高效液相色谱仪（HPLC）专用流动相） 

UV级纯，甲醛的浓度应小于1.5 ng/ml。 

B.3.3 标准样品（标准物质） 

B.3.3.1 用标准气体、液体或固体配制成所需浓度的标准气体，用恒流气体采样器将其定量采

集到DNPH采样管中，形成标准系列。所配制标准系列的分析物浓度与拟分析的样品浓度相

似。在采集过程中，应以与采样相同的流速采集标准气体。 

B.3.3.2 可直接购买甲醛的2,4—二硝基苯腙液体标准样品（标准物质），亦可使用固体标准样

品（标准物质）自行配制标准系列。 

B.3.3.3 可直接购买国家主管部门批准、附有证书的甲醛衍生物标准物质的标准管，任何预装

标准管都应提供以下信息： 

⚫ 装填标准物之前空白管的色谱图和相关的分析条件和日期 

⚫ 装填标准物的日期 

⚫ 标准化合物的含量和不确定度 

⚫ 标准物的实例分析（与空白管的分析条件相同） 

⚫ 标准制备方法的简要描述 

⚫ 有效期限 

B.3.4 滤膜 

0.45μm有机滤膜。 
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B.4 仪器和设备 

B.4.1 高效液相色谱仪HPLC 

具有紫外或二极管阵列检测器；等效C18反相高效液相色谱柱。 

B.4.2 微量进样器 

进样范围分别为10 μL、50 μL、100 μL。 

B.4.3 容量瓶 

容量5 ml。 

B.4.4 固相萃取装置及其附件。 

B.4.5 超声波清洗器。 

B.5 样品预处理 

B.5.1 将采样管放于固相萃取装置上进行样品洗脱，洗脱液的流向应与采样时气流方向相反。 

B.5.2 准确加入5 ml乙腈反向洗脱采样管，将洗脱液收集于5 ml容量瓶中。用0.45μm滤膜对洗

脱液过滤后，用超声波清洗器处理3 min ~5min。 

B.5.3 用乙腈定容至容量瓶5ml标线，将样品二等分置于样品瓶中，贴上标签放于冰箱中保

存。 

B.5.4 洗脱液在0℃~4℃条件下可保存7天。 

B.6 分析 

B.6.1 液相色谱分析条件 

B.6.1.1 由于测试结果取决于所使用的仪器，因此不可能给出色谱分析的普遍参数，通常可采

用下列操作条件： 

a) 色谱柱：等效C18反相高效液相色谱柱； 

b) 流动相：乙腈/水； 

c) 洗脱：均相等梯度，60%乙腈/40%水； 

d) 检测器：紫外检测器360nm，或二极管阵列； 

e) 流速：1.0 ml/min； 

f) 进样量：25 µL。 

B.6.2 用保留时间和光谱图的对比确定目标化合物。 

 

图B.2 标准曲线示意图 

B.6.2 校准曲线的绘制 

B.6.2.1 选用自制或购买的系列标准管绘制校准曲线 

将系列标准管放置于固相萃取装置上，加入5ml乙腈反向洗脱标准管，洗脱液的流向应与
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装载时气流方向相反。将洗脱液收集于5ml试管中，用0.45μm滤膜对洗脱液进行过滤，用超声

波清洗器处理3min~5min。用乙腈定容至试管5ml标线。将标准洗脱液二等分置于样品瓶中，

采用高效液相色谱分析。 

B.6.2.2 选用标准溶液绘制校准曲线 

将标准溶液稀释至适当浓度梯度后进样分析。 

B.6.2.3 建议每一浓度（至少5个浓度梯度）平行分析三次，以目标组分的浓度为横坐标，以扣

除空白响应后的峰面积（或峰高）的平均值为纵坐标，绘制校准曲线。校准曲线的斜率即是响

应因子RF，线性相关系数至少应达到0.995。如果校正曲线不能通过零点，则曲线方程应包含

截距。 

B.6.3 样品分析 

将样品按照绘制校准曲线的操作步骤和相同的分析条件进行分析。 

B.7 结果计算 

B.7.1 质量体积浓度计算 

𝐶𝑚 =
𝑚𝐹−𝑚𝐵

𝑉0
× 1000       (B-1) 

式中： 

𝐶𝑚——分析样品的浓度，µg/m3； 

𝑚𝐹——采样管所采集到的甲醛的质量，µg； 

𝑚𝐵——空白管中甲醛的质量，µg； 

𝑉0——校准后的采样体积，L。 

由于每支DNPH采样管的空白值都是未知的，所以在计算中选用空白值的平均值，每一批

管都要确定其平均空白值。 

B.7.2 结果计算的要求 

根据单一组分校准曲线，得到甲醛测量值，排气中甲醛的测量值应扣除空白值，并进行稀

释空气修正。 

B.7.3 结果表示  

当测定结果小于100µg/m3 时，保留至整数位；当测定结果大于等于100µg/m3 时，保留三

位有效数字。 

B.8 精密度和准确度 

B.8.1 精密度 

六家实验室分别对空白采样管加标0.05μg、1.0μg、10μg的甲醛进行了测定，实验室内

相对标准偏差分别为6.1%，7.3%，1.4%；实验室间偏差分别为6.8%，7.8%，4.7%。 

B.8.2 准确度 

六家实验室分别对空白采样管加标0.05μg、1.0μg、10μg的甲醛进行了测定，加标回收

率分别为84.0%～100.0%，91.0%～110.0%，90.8%～103.7%。 

B.9 质量保证与控制 

B.9.1 干扰和排除 

a) 避免将 DNPH采样管直接暴露于日光下； 

b) 由于乙腈中含有的甲醛可定量转化为腙，导致样品中甲醛测定浓度值偏高。因此，在

质量控制程序内，应对乙腈中的甲醛进行检查，甲醛的浓度应小于1.5 ng/ml； 

B.9.2 选用分析物浓度不小于150 ng/ml（甲醛浓度）校正时，HPLC的进样重复性应在±10%以内，

当选用分析物浓度不大于75 ng/ml校正时，HPLC 的进样重复性应小于25%，保留时间的精度都

应保证在±7%以内。 

B.10 结果报告 
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应至少包括以下内容： 

a) 分析条件； 

b) 计算结果，应包括：甲醛测量值、空白值； 

c) 分析谱图。 
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附 录 C 

（规范性附录） 

汽车和发动机排气甲醇的测定  固相吸附/顶空—气相色谱质谱联用法 

 

C.1 适用范围 

本附录规定了燃用甲醇燃料的汽车和重型发动机排气中甲醇的测定方法，适用于汽车和发

动机排气中甲醇的测定与分析。燃油蒸发密闭室中的甲醇蒸发量分析，可参照本方法进行。 

当采样体积为9L时，用1ml超纯水提取，检出限为0.003mg/m3，检测下限为0.012mg/m3。 

C.2 方法原理 

用硅胶吸附剂管采集稀释排气中的甲醇，溶剂解吸后进样，采用顶空—气相色谱质谱联用

法进行检测，以保留时间及特征离子定性，峰面积（或峰高）定量。 

C.3试剂和耗材 

C.3.1 硅胶吸附管 

溶剂解吸型：内装处理好的20目~40目硅胶300mg（用于甲醇），共分为两段，前段（B段）

为100mg，后端（A段）为200mg，玻璃管两端融封。应确保每批采样管的空白验证满足甲醇小

于0.10μg/管的要求。 

C.3.2 三级水 

满足GB/T 6682规定的实验室用水，其中甲醇的浓度小于0.10 mg/L。 

C.3.3 标准样品（标准物质） 

可直接购买甲醇液体标准样品（标准物质），纯度为色谱纯。 

C.4仪器和设备 

C.4.1 气相色谱—质谱联用仪（GC-MS）。 

C.4.2 顶空进样装置。 

C.4.3 分析天平：精密度0.1mg。 

C.4.4 振荡器：振荡频率60次/min。 

C.4.5 顶空瓶。 

C.4.6 移液枪或移液器：1ml。 

C.5 样品预处理 

C.5.1 去除两端密封管帽，将采样管两端敲断，去除玻璃和玻璃棉，将硅胶置于顶空瓶中，加

入1ml三级水，加盖密封。 

C.5.2 将C.5.1处理好的样品，使用振荡器（C.4.4）常温振荡30min，振荡频率为60次/min。 

C.6 分析 

C.6.1 顶空—气相色谱质谱分析条件 

C.6.1.1 顶空—气相色谱质谱参数设置见表C.1、表C.2，由于测试结果取决于所使用的仪器，

因此不可能给出色谱分析的普遍参数，通常可以采用下列操作条件。 

表 C.1 GC-MS 参考条件 

采集模式 SCAN和SIM模式 

进样模式 分流比 2 : 1 

进样温度 220℃ 

色谱柱 DB-WAX 60 m×250μm×0.25μm 

载气 氦气 

流速 1.0 ml/min 
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初始温度 40 ℃保持8 min 

升温程序 40 ℃/min 到 220℃，保持0 min  

传输线温度 220℃ 

检测器温度 离子源 230℃/四极杆 150 ℃ 

采集模式 
SCAN(m/z) 25-80 

SIM（m/z）29、30、31  

溶剂延迟 7 min 

表 C.2 顶空进样器参考条件 

仪器 顶空进样器 

进样针温度 85℃ 

传输线温度 105℃ 

炉温 80℃ 

恒温时间 10min 

C.6.1.2 用保留时间和与标准质谱的对比确定目标化合物。 

C.6.1.3 用特征离子来定量（见附表C.3）。 

 

图 C.1 质谱分析甲醇 TIC 图 

表 C.3 化合物定量离子、定性离子 

保留时间/min 目标物 CAS NO. 定量离子/（m/z） 定性离子/（m/z） 

8.47 甲醇 67-56-1 31 29、30 

C.6.2 标准曲线的绘制 

C.6.2.1 选用标准溶液绘制校准曲线，将标准溶液稀释至适当浓度梯度后进样分析，至少配制

五个曲线浓度点。 

C.6.2.2 以甲醇的浓度为横坐标，峰面积（或峰高）为纵坐标，绘制校准曲线。校准曲线的斜

率即是响应因子RF，线性相关系数至少应达到0.995。如果校正曲线实在不能通过零点，则曲

线方程应包含截距。 

C.6.3 样品分析 

将样品按照绘制校准曲线的操作步骤和相同的分析条件进行分析。 

C.7 结果计算 

C.7.1 质量体积浓度计算 

𝐶𝑚 =
𝑚𝐹−𝑚𝐵

𝑉0
× 1000       (C-1) 

式中： 
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𝐶𝑚——分析样品的浓度，µg /m3； 

𝑚𝐹——采样管所采集到的甲醇的质量，µg； 

𝑚𝐵——空白管中甲醇的质量，µg； 

𝑉0——校准后的采样体积，L。 

由于每支硅胶采样管的空白值都是未知的，所以在计算中选用空白值的平均值，每一批管

都要确定其平均空白值。 

C.7.2 结果计算的要求 

根据单一组分校准曲线，得到甲醇测量值，排气中甲醇的测量值应扣除空白值，并进行稀

释空气修正。 

C.7.3 结果表示  

当测定结果小于100µg /m3 时，保留至整数位；当测定结果大于等于100µg/m3 时，保留

三位有效数字。 

C.8 精密度和准确度 

C.8.1 精密度 

六家实验室分别对空白采样管加标0.1μg、5μg、40μg的甲醇进行了测定，实验室内相

对标准偏差分别为2.4%，2.2%，2.6%；实验室间偏差分别为8.9%，3.6%，4.7%。 

C.8.2 准确度 

六家实验室分别对空白采样管加标0.1μg、5μg、40μg的甲醇进行了测定，加标回收率

分别为90.0%～110.0%，93.8%～103.6%，90.0%～101.7%。 

C.9 质量保证与控制 

C.9.1 干扰和排除 

a) 避免将硅胶采样管直接暴露于日光下，避免受潮； 

b) 由于硅胶容易吸附空气中水汽及其他污染物，在质量控制程序内，应进行硅胶管中甲

醇空白值检查，甲醇的浓度应小于0.1µg/管； 

C.9.2 选用分析物浓度不小于2µg/ml（甲醇浓度）校正时，GC-MS的进样重复性应在±10%以内，

当选用分析物浓度不大于0.1µg/ml校正时，GC-MS的进样重复性应小于25%，保留时间的精度都

应保证在±7%以内。 

C.10结果报告 

应至少包括以下内容： 

a) 分析条件； 

b) 计算结果，应包括：甲醇测量值、空白值； 

c) 分析谱图。 

 


