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气相色谱法测定汽油中含氧化合物与苯

郭玉萍
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李 博

!延安石油化工厂"陕西 洛川
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本着降低生产成本!开发仪器功能!提高工作效率!建立了双柱切换
=

反吹技术
=

气相色谱法"内

标法#同时测定汽油中含氧化合物与苯$考察色谱阀的切换时间!柱温等因素对结果的影响!确定了最

佳操作条件!同时对方法的精密度和重复性进行验证$结果表明!含氧化合物和苯的相对标准偏差为

$;$"T

!

$;#T

!加标回收率分别为
A!;!T

和
AB;?T

!同时测定汽油中含氧化合物和苯方法的建立!其

分析结果与石化标准方法分析结果一致$
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前言

含氧化合物"醇类和醚类#是生产优质无铅汽油

的燃料添加剂!在汽油中添加含氧化合物如%甲基叔

丁基醚"

QŴ C

#(甲基叔戊基醚"

W6QC

#(二异丙醚

"

E3ZC

#(乙醇(异丙醇等!可以有效提高汽油辛烷

值!但有机含氧化合物的成本较高!且相关资料表明

QŴ C

会污染地下水源!汽油中
QŴ C

的含量过

大时!汽车排放中的氮氧化合物会增加!造成环境污

染!汽油中苯的释放会造成人体白细胞的降低$在

,

F̂ %?A>$

+

#$%>

-中规定氧含量不大于
#;?T

!苯

含量不大于
%;$T

$目前汽油中含氧化合物的分析

方法是,
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)
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!苯含量的分析方法

是,
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)
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+
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$在这些方法中都不能同



时测定含氧化合物和苯!且分析时间过长!成本高!

效率低$本文建立了双柱切换
=

反吹技术
=

气相色谱

法同时测定汽油中含氧化合物与苯!是一种能够同

时测定含氧化合物与苯的新方法$此方法的建立提

高了工作效率!节约资源!同时准确度也符合石化行

业分析标准要求$

%

!

实验部分

$&$

!

实验仪器与试剂

/̂.U*/@"$F&

气相色谱仪"德国布鲁克科技有

限公司#!

b3E

检测器!十位自动进样器$

W&CZ

微填充柱%长
"B$99

!外径
%;B99

及

内径
$;>! 99

的不锈钢管!填充
$;%@

!

$;%"

4

W&CZ

"

#$T
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&'/-9-+-/PZ

"

6H

#

$;%?!99

$

H&VW

甲基硅酮柱%长
>$9

!内径
$;>"99

!

涂有
#;B

$

9

膜厚的交联甲基硅酮弹性石英毛细管

H&VW

柱$

载气%高纯
G

#

!纯度为
AA;AAT

*高纯
<

#

!纯度

为
AA;AAT

*压缩空气$

石化标准样品%

d,=#

(

di=%

(

d<=%

(苯均为优

级纯$

$&-

!

实验方法

将适量的内标乙二醇二甲醚"

EQC

!一般控制

在
"T

左右#加入到样品中!将此样品导入到装有两

个柱子和一个切换阀的气相色谱仪中$样品流入

@$` W&CZ

预切柱!先将轻烃冲洗放空!并保留含

氧化合物与重烃组分!在甲基环戊烷之后且在

E3ZC

和
QŴ C

从预切柱流出之前!将阀切换之反

吹位置!让剩余组分流至
B$` H&VW

分析柱!等

甲基叔戊基醚和苯从
H&VW

柱流出之后!将阀的

位置复位!通过
b3E

检测器检测流出组分!通过内

标定量计算组分浓度$

$&'

!

色谱操作条件

按照表
%

参数调节气相色谱仪$

表
$

!

色谱操作条件

I6B:2$

!

Y
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2463#",;",!#3#",+"73@2;@4"563"

>

465

项目 条件 项目 条件

柱箱初温)

` B$

辅助气)"

9L

.

9()

c%

#

>

进样器温度)
` #$$

补充气)"

9L

.

9()

c%

#

%!

到进样器流量)"

L

.

9()

c%

#

?"

反吹时间)
9() $;#B

柱流量)"

9L

.

9()

c%

#

"

阀复位时间)
9() A;!$

分流比
%"R%

进样体积)
$

L %

b3E

检测器温度)
` #"$

总分析时间)
9() #"

阀温度)
` B$

#

!

结果与讨论

-&$

!

阀切换时间的确定

将
di=%

标样导入装有两根柱子及一个柱切

换阀的气相色谱仪中$标样首先流入
W&CZ

预切

柱!先将轻烃冲洗放空!并保留含氧化合物(苯及

较重的烃组分$在甲基环戊烷之后!但在
E3ZC

和
QŴ C

从预切柱流出之前!将阀切换至反吹位

置!让含氧化合物进入
H&VW

分析柱$在任何

重烃组分流出之前!先让醇类和醚类从分析柱上

冲洗出来$待苯和甲基叔戊基醚从分析柱流出

以后!将柱切换阀切回到起始位置!以便反吹重烃

组分$

经过大量实验!最终确定阀开的时间为
$;#B9()

!

阀关闭时间为
A;!$9()

$图
%

和图
#

分别给出了标

准谱图的出峰时间和阀切换工作原理图&

>

'

$

-&-

!

标准曲线的建立

利用
d,=#

标准样品和分析纯苯标准样品建立

标准曲线$分别将
%@

种组分配制成五组浓度!标准

样品经自动进样器依次进样!以
EQC

为内标物!测

量仪器响应值"峰面积#$重复进样至少三次直至响

应值偏差不超过
"T

时取平均值!根据响应面积和

标样含量!建立内标法!设置内标法报告形式!关联

建立汽油中某些醇类和醚类测定方法并保存$表
#

为各个含氧化合物的校正曲线相关系数$相关系数

最小为
$;AA?@

$

A%
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图
$

!

标准谱图的出峰时间

L#

>

<42$

!

N26O3#52"73@2+36,!64!+

=

2;34<5M

图
-

!

阀切换工作原理图

L#

>

<42-

!

N4#,;#

=

:2!#6

>

465"796:92+H#3;@#,

>

"

=

2463#",M

表
-

!

各个含氧化合物的回归系数

I6B:2-

!

S2

>

42++#",;"277#;#2,3+"7#,!#9#!<6:"J

C>

2,/;",36#,#,

>

;"5

=

"<,!+

"

`

甲醇 乙醇 异丙醇 叔丁醇 正丙醇
QŴ C

仲丁醇
E3ZC

异丁醇 叔戊醇 正丁醇 苯
W6QC

$;AA!> $;AA!A $;AA?? $;AAA$ $;AA!% $;AAAB $;AA?@ $;AAA" $;AA!? $;AA?! $;AAA$ $;AAA> $;AAA#

-&'

!

精密度实验

标准样品重复进样
%$

次进行测定!其
%>

种组

分结果的相对标准偏差"

]OE

#范围为
$;$"T

!

$;#T

$

-&K

!

标准样品测定

采用新建的曲线对某组标准样品进行
>

次重复

测定取平均值!平均值与实际标准样品浓度结果相

符!如表
>

所示$从表
>

可以看出数据均在误差范

围之内!因此方法准确可靠$

-&.

!

与石化标准方法测定结果的对比

取延炼
A#

号和
A"

号汽油各一份!分别用石化

标准方法与此方法同时进行测定!此方法重复测定

"

次$由表
@

和表
"

得知!此方法满足石化标准方

法的分析要求$

$#
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表
'

!

标准样品测定结果

I6B:2'

!

A65

=

:2!23245#,63#",36B:2

$

"T'

% "

`

名称 本方法测定
>

次平均结果 实际标样浓度 差值
OG

)

W$BB>

+

#$%@

再现性差值

甲醇
>;!# >;B! $;%@ $;?#

乙醇
!;>A !;$" $;>@ $;B!

异丙醇
!;AB !;?# $;#@ %;!$

叔丁醇
$;?? $;?! c$;$% $;%#

正丙醇
%;#A %;>$ c$;$% $;%%

QŴ C ?;B# ?;"? $;$" $;@!

仲丁醇
?;%B B;?" $;@% %;"

E3ZC $;#? $;#A c$;$# $;%@

异丁醇
#;B% #;"" $;$B $;?!

叔戊醇
$;>A $;>A $;$$ $;$!

正丁醇
?;#$ B;!$ $;@$ $;@!

苯
>;"# >;B" c$;%> $;@@

W6QC $;#" $;#B c$;$% $;%@

表
K

!

与延炼
(-

号汽油结果对比

I6B:2K

!

?"5

=

64#+","73@242+<:3+H#3@

>

6+":#,2["&(-

$

"T.

% "

`

化合物 石化标准测定值 测定平均值 差值
OG

)

W$BB>

+

#$%@

再现性差值

叔丁醇
$;"? $;"! c$;$% $;%#

QŴ C ?;?" ?;B! $;$? $;@!

仲丁醇
$;%% $;%# c$;$% $;%"

叔戊醇
$;$B $;%$ c$;$@ $;$B

正丁醇
%;#? %;#B $;$% $;##

W6QC $;%$ $;%% c$;$% $;%@

苯
$;@# $;@$ $;$# $;%!

表
.

!

与延炼
(.

号汽油结果对比

I6B:2.

!

?"5

=

64#+","73@242+<:3+H#3@

>

6+":#,2["&(.

$

"T.

% "

`

化合物 石化标准测定值 本方法测定
"

次平均结果 差值
OG

)

W$BB>

+

#$%@

再现性差值

叔丁醇
$;"? $;"A c$;$# $;%#

QŴ C %$;>" %$;@" c$;%$ $;"B

仲丁醇
$;%? $;%> $;$@ $;%"

叔戊醇
$;$! $;%$ c$;$# $;$B

正丁醇
%;$@ %;$! c$;$@ $;##

W6QC $;$! $;%$ c$;$# $;%@

苯
$;"? $;"! c$;$% $;%!

-&)

!

方法加标回收实验

对某组标准样品分别对
QŴ C

和苯含量进行

加标回收实验!以下是
QŴ C

和苯两个组分三个不

同浓度下的加标回收率$由表
B

得知!此分析方法

准确可靠$

表
)

!

加标回收实验

I6B:2)

!

I2+3"742;"924

C

4632

"

`

组分
QŴ C

苯

加标回收浓度
$;?! @;>> ";!! $;"" %;"> @;"?

回收率
A?;@ A!;% %$% AB;# AB;! A?;#

平均值
A!;! AB;?

%#

第
"

期
!!!!!!!!!

郭玉萍等%气相色谱法测定汽油中含氧化合物与苯



-&R

!

阀切换时间的选择

配制甲醇"

$;!$T

#和
W6Q C

"

";>#T

#的混合

标准样品!确定阀的切换时间!结果见表
?

$

表
R

!

阀开关时间结果对比

I6B:2R

!

?"5

=

64#+","73#5242+<:3+"796:92+H#3;@2+

阀开的时间)
9() $;#@ $;#B $;#!

现象
甲醇峰出峰时间

#;BB9()

!

且前面有其它组分峰出现

出峰时间
#;@%9()

!

出峰面积
%""$>

出峰时间
#;@%9()

!

出峰面积
%#$""

阀关闭时间)
9() A;B$ A;!$ %$;$$

现象
W6QC

出峰

面积
%"$"?$

W6QC

出峰

面积
%!B@?A

W6QC

出峰面积
%!B@"$

且谱图后面有重组分峰出现

!!

经实验数据证明!如果阀开时间过早!有大量的

轻烃组分进入毛细柱!会对含氧化合物的分析产生

干扰!如果阀开时间过迟!含氧化合物的组分会损

失$同样阀关闭时间过早!含氧化合物会有损失!阀

关闭时间过迟!重组分会进入毛细柱!影响测定结

果!缩短色谱柱寿命$因此阀的切换时间是准确测

定含氧化合物的重要因素之一$因此实验最终确定

阀开的时间为
$;#B9()

!阀关闭时间为
A;!$9()

$

-&0

!

色谱柱温度的选择

因为汽油中的醇类和醚类物质性质比较相近!

柱温设置过高!色谱峰分离效果不好!升温速度过慢!

容易造成色谱峰拖尾!分析时间过长!不利于色谱峰

的定性和定量$实验最终确定预切柱柱温
@$ `

!

分析柱柱温
B$`

$由图
%

色谱图可以看出!各组分

的分离效果很好!待测物质没有明显的损失$

>

!

结论

通过色谱图得知!各组分得到较好的分离*从标

准曲线的相关系数来看!每个组分的相关系数都在

$;AA?

以上!能够较好地满足各组分的定量要求*

%$

次重复性实验的相对标准偏差也在石化标准分析方

法要求之内$

此方法的建立!能够同时测定汽油中含氧化合

物与苯含量!不仅节约分析成本!节省了人力与时

间!而且更加迅速与准确$本实验为汽油中含氧化

合物与苯的测定提供了一种有效的新方法!经过大

量实验证明!此方法可以应用于实际测定工作中!并

为起草企业标准提供参考$
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