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前 言

    本标准等效采用美国试验与材料协会标准ASTM D 3606-99《车用汽油和航空汽油中苯及甲苯含量
的气相色谱测定法》。

    本标准与ASTM D 3606-99的主要差异:

    1.本标准在采用ASTM D 3606-99引用标准时，采用我国相应的国家标准。

    2.本标准在ASTM D 3606-99提供的色谱方法条件外，根据我国的情况增加了可供选择的色谱系

统和色谱条件。对于采用改性聚乙二醇(FFAP)毛细管柱作分析柱的系统，甲醇和乙醇对测定的干扰

不明显。

    3.本标准在将测定结果由体积分数换算为质量分数时，根据我国情况采用了组分在20℃时的

密度。

    本标准由中国石油化工股份有限公司提出。

    本标准由中国石油化工股份有限公司石油化工科学研究院归口。

    本标准起草单位:中国石油化工股份有限公司石油化工科学研究院。

    本标准主要起草人:李长秀、陈银爱。
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中华人民共和国石油化工行业标准

车用汽油和航空汽油中苯和甲苯含量测定法

              (气相色谱法)
SH/T 0713- 2002

Standard test method for determination of benzene and toluene in

  6地由曰motor and avi咐on gasoline勿gas chromatogra曲y

1 范围

1.， 本标准规定了用气相色谱法测定车用汽抽和航空汽油中苯和甲苯含量的方法。
1.2 苯含量测定范围为0.1%(V/V)一5% (V/V)，甲苯含量为2%(V/V)一20%(V/V).
1.3 本标准的精密度适用于普通汽油和含有醚类含氧化合物(例如:甲基叔丁基醚、乙基叔丁基醚、

甲基叔戊基醚)的汽油。

1.4 本标准采用1,2,3一三(2A,基乙氧基)丙烷(TCEP)填充柱时不适用于含乙醇的汽油，甲醇也可

能引起千扰。采用改性聚乙二醇(FFAP)毛细管分析柱时，甲醇和乙醇的干扰不明显‘〕。

1.5 本标准采用国际单位制(si) o
1.6 本标准涉及某些安全间题，但是并未对所有安全问题提出建议。本标准的用户在使用前有责任
建立适当的安全保健措施，并确定适当的规章制度。

2 引用标准

    下列标准包括的条文，通过引用而构成为本标准的一部分。除非在标准中另有明确规定，下列

引用标准都应是现行有效标准。

    GB/T 4756 石油液体手工取样法

3 方法概要

    样品中加人丁酮(MEK)作为内标物，然后导人一个有串联双柱的气相色谱仪中。样品首先通过

一个装填有非极性固定相如甲基硅酮的色谱柱，组分依沸点顺序分离。辛烷流出后，反吹非极性柱，

将沸点大于辛烷的组分反吹出去。辛烷及轻组分随后通过一个装填有强极性固定相如1,2,3一三(2-氰

基乙氧基)丙烷(TCEP)或改性聚乙二醇(FFAP)的色谱柱，来分离芳烃和非芳烃化合物。流出的组分

用热导检测器(或火焰离子化检测器)检测，并用记录仪记录。测量峰面积，并参照内标物计算各组

分的浓度 。

4 意义和应用

    苯为有毒类物质，得知这一组分的浓度，有助于判断在处理及使用汽油时可能对人体健康造成

的危害，但本试验方法并不试图评价此类危害。

    采用说明:

    11本标准增加了采用 FFAP毛细管柱作分析柱时甲醇、乙醇干扰的说明。

国家石油和化学工业局2002-05-31批准 2002-07-01实施

免费标准网(www.freebz.net) 标准最全面

免费标准网(www.freebz.net) 无需注册 即可下载

www.freebz.net
www.freebz.net


SH/T 0713- 2002

5 仪器

5.， 色谱仪:任何带有反吹系统、热导检测器(或火焰离子化检测器)和可以在表1I1给出的条件下
操作的色谱仪均可使用。如图所示为三种反吹系统，图1是一个压力反吹系统，图2是一个阀切换

系统，图3是采用毛细管柱作分析柱的阀切换系统，可以使用其中任何一个系统。在最大灵敏度下，

对于含0.1%(V/V)丁酮的2pL样品，联合检测记录系统必须产生至少4mm的响应。

                                  表1 仪 器 参 数

系 统 1 系 统 2 系 统 3

检 测 器 热导检测器 火焰 离子化检测器 火焰离子化检测器

色谱柱

  预切柱

    尺寸

    固定相

    载体

  分析柱

    尺寸

    固定相

    载体

不锈 钢往

  柱长 0.8.、外径 3.2- ,

内径2.2-

  甲基硅酮，10%(m/m)

  Chmmosorb W, 60目一80目

不锈钢柱

  柱长 4.6m、外径 3.2- ,

内径2.2-

  TCEP, 20%(./二)

  Chmmosorb P, 80目一100目

不锈钢柱

  柱长 1.0m、外 径 3.2- ,

内径2.2-

  甲基硅酮，10%(./m)

  白色硅烷化载体，60目一80

目

不锈钢柱

  柱长 4.6m、外 径 3.0mm,

内径2.0-

  TCEP, 15%或20%(m/m)

  Chmmosorb P, 80目一100目

不锈钢柱

    柱 长 1.0m、 外 径

3.0- 、内径2.0-

  甲基硅酮，10%(m/.)

  白色硅烷化载体，60

目一80目

  弹性石英毛细管柱

    柱 长 50m、 内 径

0.25-,膜厚。3fun
FFAP

参 考 柱 任何柱或阻尼阀

温度

  汽化室/℃

  检测器/℃

  色谱柱/℃

200

200

145

250

250

oo

250

250

so

载气

  气体线速/(cm/s)

  载气1流量/(n山/而n)

  载气2流量//(ml/min)

  柱前压/kPa

  分析柱流量/(mlJmin)

  分流口流量/(mUmin)

氮气

    6

约 30

约 30

约 21刃

约30

氢气或氮气

  约 40

  约 40

  约 350

  约 40

氮气

约 0.8

约 60

约 350

约 0.8

  59

记录器范围/mV 0-1 0-1 0一1

记录纸速//(cm/min) 1 1 1

试样量/汕 2 0.5 0.5

全分析时间/mm 8 15 15

反吹时间/二 约0.75a 约 2.5' 约0.750

a对每个柱系统必须测定反吹时间。

采用说 明:

1l表 1中系统 1等同于ASI'M D 3606-99中的条件，增加了可供选择的系统2和系统 30
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A管线和仪器安装

3流量切换系统
  1正吹

2‘反吹

图1 压力反吹系统

5.2 色谱柱

5.2.1 色谱柱A:长0.8m或1.0m，外径3.2mm 的不锈钢柱，内填有含10% (m/m)的二甲基聚硅

氧烷(如OV-101)的Chmmosorb W, 60目一80目。

5.2.2 色谱柱B:长4.6m，外径3.2mm 的不锈钢柱，内填有含20% (m/ m) TCEP的Chmmosorb P,

80目一100目;或长50m，内径0.25mm，液膜厚度0.31nn的FFA1，弹性石英毛细管柱。

5.3 记录仪:条形纸记录仪、电子积分仪或可记录色谱图的计算机。电子积分仪或计算机能测定含

量为0.1%(V/V)的丁酮，并有满意的信噪比。如果使用条形纸记录仪，记录仪量程范围为Omv

1mv，响应时间不超过2s，最大噪音为满量程的士0.3%。对于21aL含有0.1%(V/V)丁酮的试样，检
测器一记录仪联合响应系统在最大灵敏度下应产生4二 的响应。

5.4 微量注射器:容量为5汕a
5.5 移液管:容积分别为IML和2mL，最小刻度O.O1mL; 5mL, 1OmL和20mLa

5.6 容量瓶:容积25mL和100n,,.

57 电子震荡器。

58 直幸源 。
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A管线和仪器安装

由储翅来载气

图例

检侧
压力表

六通阀

进样口

B 流量切换系统

    1正吹

检侧器

2.反吹

检侧器

图2 阀切换系统

5.9

5.10

5.11

5.12

真空旋转蒸发器。

烧瓶:圆底、短颈，从/叨 接口，容量500n止，适于与旋转蒸发器连接使用。

红外灯。

滴定管:自动滴定管，容量为25mLo

6 材料

6.1 载气:氦气、氢气或氮气，纯度不小于99.99%.

    警告:高压压缩气体。

6.2 载体:硅藻土载体，酸洗，60目一80目和80目一100目。

6.3 固定液:1,2,3一三(2-氰基乙氧基)丙烷(TCEP)和甲基硅酮。

6.4 溶剂

6.4.1 甲醇:分析纯。

    警告:易燃，蒸气有毒，误食或吸人可致命或致盲。

    a
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六通阀
进样口 稳流阁A

稳流阁B

 
 
 
 

阀

阀

 
 
毓

趟

酬
阂

百

稳压阀

醉

图3 毛细管系统气路示意图

6.4.2 三氯甲烷:分析纯。

    警告:误食致命，吸人有害。

6.4.3 二氯甲烷:用于清洗柱子。

    警告:吸人有害，高浓度可致昏迷或死亡。

6.4.4 丙酮:用于清洗柱子。

    警告:极易燃，蒸气可闪燃。

6.5 内标物

6.5.1 丁酮(11EK):纯度大于99.9%.

    警告:易燃，蒸气有毒。

6.5.2  4一甲基一2一戊酮:纯度大于99.9%.

    警告:易#R,燕气有毒。

6.6 校准标准物

6.6.1 苯:纯度99% W上。

    警告:毒害品，致癌物。误食或吸人有害或致食。极易燃。

6.6.2 异辛烷:纯度99%以上。

    警告:极易燃，吸人有毒。

6.6.3 甲苯:纯度99%以上。

    警告:易燃，蒸气有害。

6.6.4 正壬烷:纯度99%以上。

    警告:易燃，蒸气有害。

7 采样

待测汽油样品按照GB/T 4756给出的步骤获得。
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警告:汽油易燃。蒸气吸入有害。

8 柱填料的制备

8.1 根据以下步骤制备两种柱填料，一种为 10%(m/m)的甲基硅酮/Chromosorb W，另一种为20%

(m/m)仁或15%(m/m)]的TCEP/Chromosorb Po

8.1.1 甲基硅酮柱的填料:称取45g Chmmosorb W，倒人500ML烧瓶中。将5g甲基硅酮溶解于大
约50mL的三氯甲烷中。将甲基硅酮一三氯甲烷溶液倒人装有Chromosorb W载体的烧瓶中，将烧瓶与

旋转蒸发器相连接。连接真空源，启动旋转蒸发器，并打开红外灯，直至填料充分混合，并完全

干燥 。

8.1.2   1,2,3一三(2-氰基乙氧基)丙烷(TCEP)的填料:称取80g(或85g)Chromosorb P，倒人500mL烧
瓶中。将20g(或15g)TCEP溶于200mL甲醇中，倒人装有Chromosorb P的烧瓶。然后将烧瓶与旋转蒸
发器相连接，并连接真空源，启动旋转蒸发器，打开红外灯，直至填料充分混合，并完全干燥(填料

不能加热到180℃以上)。

9 色谱柱的制备

9.1 柱的清洗:按如下步骤清洗不锈钢管。在钢管一端连一个金属漏斗，使其直立，并在管子的下

部流出口放一个排液烧杯。向漏斗倒人约50mL的二氯甲烷，并使其通过钢管流人烧杯中。用50mL

丙酮重复此清洗步骤。拿开漏斗，并用塑料管将不锈钢管与空气管连接。用经过过滤、无油的空气

吹扫或用抽真空的方法将钢管中溶剂全部除净。

9.2 柱的填充:预先将柱A和柱B制成符合仪器安装的形状。依下列步骤装填一根长0.8m(或

1.0m)的甲基硅酮柱和一根长4.6m的TCEP柱。每根管子均有一端用一个小的玻璃棉塞子封住，并用

一根填充了玻璃棉的管子将此端与真空源相连;另一端用一小段聚乙烯管与一个聚乙烯小漏斗连接。

打开真空泵，并不断将填料倒人漏斗，直到柱子装满为止。柱子装填过程中，用电子震荡器震荡柱

子，使填料装填紧密。最后拿开漏斗，关闭真空源，移走管子上部6mm的填料，并塞上一小段玻

璃棉。

9.3   FFAP毛细管柱可以直接购买商品化的色谱柱。

10 仪器的配置及条件的建立

10.1 色谱柱老化

10.1.1 根据固定相TCEP的最高使用温度限制采用老化条件 1或老化条件20

10.1.2 老化条件1

    如图1或图2，按照已经提到的系统(5.1)装好柱A和柱B，在柱子老化好之前，不要将色谱柱B

出口与检测器连接。以约40mI Jmin的流量向柱内通人氦气或氮气。按表2中的温度和时间表老化色

谱柱。

10.1.3 老化条件211
10.1.3.1 将色谱柱A人口与汽化室相连，调节氦气或氮气流速到约40m1/min，按照表2中的时间

表老化色谱柱Ao

10.1.3.2 连接柱A和柱B,调节氦气或氮气流速到约40mUmin。按照表2中的时间表老化色谱

柱 Bo

10.2 安装:将柱B出口与检测器口相连。按表1调节操作条件，但不要开检测系统。检查气密性。

10.3 流量调节

采用说明 :

川 由于国产7CEP色谱固定相的最高使用温度为 100̀C，因此两柱采用不同的老化温度。
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表2 色谱柱老化时间表

老化条件 I 老化条件 2

色谱柱 A和 B 色谱柱A 色谱柱 B

温度/℃ 时间/h 温度/℃ 时间/h 温度/℃ 时间/h

50 0.5 50 0.5 50 0.5

100 0.5 100 0.5 100 4

150 1 150 1

170 3 170 3

  10.3.1 压力反吹柱系统的建立(图1)

  10.3.1.1 打开开关A和B，关闭C，使通过柱系统的流量达到表1的设计值(相当表压约205kPa)o

  测量检测器出口样品侧的流速，观察压力表‘。的压力。

  10.3.1.2 关闭开关A，打开B和C，表GA的压力应迅速下降到零。否则，打开针形阀，直到压力
  降到零为止。

  10.3.1.3 关闭开关B,调节第二级压力调节阀，直到表 ‘。的读数比10.3.1.1中观测数值高
  3.5kPa一7kPao

  10.3.1.4 打开开关B、调节反吹出口的针形阀，直至表‘A的读数约为14kPa - 28kPao

  10.3.1.5 正吹状态:打开开关A和C，关闭B(图1.Bl)o

  10.3.1.6 反吹状态:关闭开关A，打开B(从正吹状态切换到反吹状态应该没有基线变动，如果有

  基线变动，轻微地增加第二级压力)。

  10.3.2 阀反吹柱系统的建立(图2)

  10.3.2.1 将阀调整到正吹位置(图2中B1)，调节流量控制阀A使流量达到设定值(表1)0测量检

  测器出口样品侧的流量。

  10.3.2.2 将阀调整到反吹位置(图2中B2),测量检测器出口样品侧的流量。如果流量发生了变

  化，调节流量控制阀B，以获得正确值(流量变化应在t 1mUmin以内)。

  10.3.2.3 将阀从正吹到反吹位置切换几次，并观察基线，阀切换最初带来的压力的变化，应该不
  会产生基线的变动和漂移。如果基线变动，轻微调节流量控制阀B，使基线平稳(连续漂移表明系统

  内某些地方存在泄漏)。

  10.3.3 毛细管分析柱系统的建立(图3)11

  10.3.3.1 打开分流出口处的针阀，调节稳流阀A以获得所需的预柱流量，可以从放空口2(分流出

  口)测定此流量。调节针阀可获得所需的分流比和色谱柱流量，可通过放空口2和毛细管柱出口测定

  所需 的流量。

  10.3.3.2 将阀置于反吹状态，调节稳流阀B可以获得所需的反吹流量，通过放空口1可测定此

  流量。

  10.4 反吹时间的确定:每个柱系统的反吹时间是不同的，因此必须按以下方法确定适当的值。准

  备含5%( V/V)异辛烷的正壬烷溶液。用11.4中描述的进样方法在正吹状态下向系统注人1汕的此
  溶液。记录色谱图直到正壬烷流出，记录笔回到基线。测量从进样直到记录笔回到异辛烷和正壬烷

  峰之间的基线的时间，以秒为单位。此时，异辛烷已全部流出，而正壬烷没有。此测定时间的一半

采用说明:

1]增加了采用 FFA「毛细管柱作分析柱时的条件的建立
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可近似作为“反吹时间”，并应在305一印5之间。重复包括进样在内的上述操作，按以上确定的“反吹

时间”切换至反吹状态。如此得到的异辛烷的色谱图中正壬烷峰应很小或看不到。如果有必要，可做

进一步实验，调节“反吹时间”，直到全部异辛烷出峰，只有很少或没有正壬烷的峰。这样得到的实

际阀操作的“反吹时间”，必须用于后续所有的校准和分析中。

    注1]:采用毛细管柱分析系统时，合适的反吹时间的允许变化范围较小，在5，一1伪之间.必须小心选择

11 校正

11.1 标准样品:准备七个如下的标准样，包括0%(V/V)一5%(V/V)的苯和0%(V/V)一20%(V/

V)的甲苯。每个标准样品按表3列出的体积量取苯和甲苯，分别倒人loomL 的容量瓶中，用异辛烷

稀释至刻度。所有混合物和玻璃仪器都维持在室温。
11.2 校正混合物:准确地量取1.0IllL丁酮(采用FFAP毛细管柱时为4一甲基一2一戊酮)放人25mL的容

量瓶中，并加人第一个标准样品至刻线。其余校正混合物的制备按此步骤进行。

11.3 色谱分析:按照10.4中建立的条件并用下面的进样技术对每个校正混合物进行色谱分析。
11.4 注射试样

11.4.1 推荐使用自动液体进样器。如果采用手动进样方式，必须采用11.4.2中的进样技术以获得

尖锐对称的色谱峰。

                          表3 配制标准样品所需的苯和甲苯的体积

盛农 甲 苯

含量(体积分数)/% 体积/rnL 含量(体积分数)/% 体积为证

5 oo } 500 Zotoo 一} ZD.00
2 50 2j0 15.00 一一 15.00
1.25 �� ��� 一1.25一} 1o.00 10.00

0.67 。.67 5.00 }一 5.00
0.33           一{ 2.50 一}
0.12 0.12 1.00 1oo

0‘沥 { 。.肠 。.50 }一 0.50

了1.4.2 用校正混合物清洗5匹微量注射器至少三次，然后吸取大约3匹的试样(避免任何气泡)。
将注射器缓慢推至注射器中留有20户L试样。用纸巾擦针头，然后向后拉注射器芯，吸人1拼L~2拜L
的空气。将注射器针头插人色谱仪的隔膜帽，直至注射器的管体落在隔膜帽上;将注射器芯推到底，

并迅速拔出注射器。此进样技术，对于获得尖锐、对称的峰是必要的。

11.5 校正:按12.4测量芳烃和内标物的峰面积。计算苯的峰面积与丁酮(或4一甲基一2一戊酮)峰面积

的比率。做苯浓度与比率的关系曲线。对甲苯做同样的计算和曲线;见图4示例。必须进行此校正

过程以保证整个色谱系统操作正常，且任何组分的浓度没有超出各部分响应的线性范围，包括柱、

检测器、积分仪和其他部分，校正曲线应是线性的。

    注:如果已显示校正是线性的，可以用最小二乘法计算校正因子，第 巧章述及的精密度由校正曲线的数据得

出。如果使 用校正 因子 .则此精密度可能不活用

12 试验步骤

12.1 试样的制备:精确量取1.omL 丁酮(采用f下AP毛细管柱时为4一甲基一2一戊酮)，倒人2511止的容

量瓶中，并加待测样品至刻线，使其充分混合。

采用说明 :

1]增加了采用 f壬决P毛细管柱作分析柱时选择反吹时间的说明。
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                                              色谱峰面积比八苯/丁酮)

                      图4 典型的苯的校正曲线(每一分析系统需测定)

12.2 色谱分析:按10.丫反吹时间”和11.4中描述的注射技术对试样进行色谱分析。六通阀必须在

10.4中确定的时间切换到反吹状态，以阻止不必要的组分进人色谱柱Ba

12.3 图谱解释:按照标样的保留时间确定苯、甲苯和内标物的峰。

    注:使用所述的OV-101和TCEP色谱柱时，出峰顺序为非芳烃、苯、丁酮(或 4-甲基一2-戊酮)和甲苯。典型色谱

图见 图 5.

12.4 峰面积测量:用常规方法测量芳烃峰和丁酮峰面积。

    注:第 巧章述及的精密度由电子积分仪或在线计算机获得的数据得出。如果采用其他的积分方式或峰面积测量

方式，有关精密度的表述可能不适用。

13 计算

13.1 计算苯、甲苯的峰面积与丁酮峰面积的比率。从适当的校正曲线读出该比率相应的苯、甲苯

液态体积分数。

13.2 如果结果要求以质量分数为单位，按式(1)、式(2)换算‘]:

                          my=(gyp, /p) x 878.9 ··，···‘·‘····，·······................. (1)
    式中 :

    。笨— 苯的质量分数，%;

    ?笨— 苯的体积分数，%;
      p— 试样在20℃下的密度，娜时。

                          。甲苯=(物苯/司x 867.0········。。·，，，，‘。··············，，，，一((2)
    式 中:

    “甲苯— 甲苯的质量分数，%;

    p̀ TV— 甲苯的体积分数，%;

      p— 试样在20℃下的密度，kg/m3 0

    采用说明:

    1 ] ASIM D 3606-99中采用苯、甲苯和样品15.63C/15.6℃的相对密度，本标准采用苯、甲苯和样品20℃时的密度

进行换算，并根据我国法定计量单位的要求对公式的符号进行了修改。

                                                                                                                                                  9
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14 报告

    报告苯和甲苯含量的液态体积分数，精确到0.1%0

15 精密度

    用下述规则判断结果的可靠性(95%置信水平)。使用者按试样浓度范围选择精密度表述。

15.1 重复性:同一操作者使用同一台仪器对相同试样得出的连续两个测试结果之差不能超过表4

所列数值。

                                        表 4 重 复 性

组 分 范围/% (V/V) 重 复 性 参 见

苯 0.1-1.5 0.03X + 0.01 注 1

苯 >1.5 0.03 注2

甲苯 1.7-9 。03X+0.02 注 1

甲苯 >9 0.62 注 2

    注1:为了反映汽油组成的变化，利用普通汽油及含有醚类含氧化合物(例如:甲基叔丁基醚、乙基叔丁基醚、

甲基叔戊基醚)的汽油对此试验方法的精密度进行了确定。此精密度适用于苯浓度在。.1%(V/V)一1.5% (V/V)及

甲苯浓度在 1.7%(V/V)一9% (V/V)的范围。

    注2:精密度是由使用市场上购买的普通汽油确定的。此精密度须在苯浓度大于 1.5% (V/V)及甲苯浓度大于

9% (V/V)时使用。

    表中X为各组分体积分数的平均值。

15.2 再现性:不同操作者在不同实验室对相同试样分别得出的两个独立测试结果之差不能超过表

5所列数值。

                                      表5 再 现 性

组 分 范围/%(V/V) 再 现 性 参 见

苯 0.1- 1.5 0.13X + 0.05 注 1

苯 > 1.5 0.28X 注 2

甲苯 1.7-9 0.12X + 0.07 注 !

甲苯 >9 1.15 注 2

    注1:为了反映汽油组成的变化，利用普通汽油及含有醚类含氧化合物(例如:甲基叔丁基醚、乙基叔丁基醚、

甲基叔戊基醚)的汽油对此试验方法的精密度进行了确定。此精密度适用于苯浓度在0.1 % (V/V)一1.5% (V/V)及

甲苯浓度在1.7% (V/V)一9% (V/V)的范围。

    注2:精密度是由使用市场上购买的普通汽油确定的。此精密度须在苯浓度大于 1.5% (V/V)及甲苯浓度大于

9% (V/V)时使用。

表中X为各组分体积分数的平均值。
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