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专用测定汽油中含氧化合物气相

色谱仪的研制和开发

高　丽，钱国平，吴建华
（上海市计算技术研究所，上海　２０００４０）

摘　要：采用气相色谱分析技术，可快速、准确地测定清洁汽油中的含氧化合物含量．参照 ＡＳＴＭＤ４８１５及 ＳＨ／Ｔ
０６６３的要求，在上海市计算技术研究所自主研制生产的气相色谱仪上开发此专用分析方法，分析汽油中 Ｃ１～Ｃ４
醇、甲基叔丁基醚（ＭＴＢＥ）、乙基叔丁基醚（ＥＴＢＥ）、叔戊基甲基醚（ＴＡＭＥ）等组分，测试范围：醇，０．１％（Ｍ／Ｍ）～
１２．０％（Ｍ／Ｍ）；醚，０．１％（Ｍ／Ｍ）～２０．０％（Ｍ／Ｍ）．再结合开发的专用色谱分析软件，力求给用户提供性价比更高、
操作更加便捷的分析系统．
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　　随着国民经济的发展，汽车工业发展状况已作
为衡量一个国家发展程度的标志，它带动了国民经

济中相关工业的发展，但不可避免的要消耗大量能

源以及造成环境污染．随着人们环境意识的增强，对
发动机燃料的要求逐渐提高．过去通过添加四乙基
铅来提高汽油抗爆性的做法由于其对环境的污染正

受到限制或已被禁止．芳烃类添加剂对人类健康也
有一定损害，因此其在燃料中的含量受到限制．

近年来的研究表明，某些有机含氧化合物是性

能较好的燃料抗爆剂，例如一些醇和醚类化合物就

具有这样的性能．因此关于汽油含氧化合物组分的
研究今年来受到人们的重视．其中比较典型的是甲
基叔丁基醚（ＭＴＢＥ）、叔戊基甲基醚（ＴＡＭＥ）和乙基
叔丁基醚（ＥＴＢＥ）．但这些含氧化合物的含量均受
到严格限制（总氧含量低于２．７％），并且都严格要
求进行色谱定性定量分析，为此国外建立了 ＡＳＴＭ
Ｄ４８１５方法，而我国建立了行业标准 ＳＨ／Ｔ０６６３《汽
油中某些醇类和醚类测定法（气相色谱法）》．

目前这些测定绝大多数由进口色谱专用仪来完

成，价格约为人民币４０～５０万，为适应石油化工和
汽油工业发展中对汽油品质检测的分析需要，上海

市计算技术研究所严格按照ＡＳＴＭＤ４８１５及行业标

准ＳＨ／Ｔ０６６３－９８，选用高性能、智能化 ＧＣ－３０１０
主机，系统开发专用气相色谱仪，并编制了含氧化合

物测定的专用分析软件，为市场提供了一套检测汽

油产品中醇类和醚类含氧化合物的专用仪器，既满

足了需求，又降低了成本（一般为人民币 １２万左
右）．

１　实验部分
１．１　仪器设备

仪器：ＧＣ－３０１０气相色谱仪（上海市计算技术
研究所）；分析天平：ＦＡ１００４Ｎ天平 （精确至：
００００１ｇ，上海精密科学仪器有限公司）．
１．２　试剂和材料

标样由中国石化股份有限公司石油化工科学研

究院提供；甲醇（≥９９９％，Ｍ／Ｍ）；乙醇（≥９９９％，
Ｍ／Ｍ）；异丙醇（≥９９．９％，Ｍ／Ｍ）；叔丁醇（≥
９９８％，Ｍ／Ｍ）；正丙醇（≥９９．８％，Ｍ／Ｍ）；ＭＴＢＥ（≥
９７．２％，／Ｍ）；仲丁醇（≥９６．９％，Ｍ／Ｍ）；二异丙基
醚（ＤＩＰＥ）（≥９８．７％Ｍ／Ｍ）；异丁醇（≥９９．８％，Ｍ／
Ｍ）；叔戊醇（≥９６．４％，Ｍ／Ｍ）；正丁醇（≥９９．９％，
Ｍ／Ｍ）；ＴＡＭＥ（≥９８．８％，Ｍ／Ｍ）；内标物：乙二醇二
甲基醚（ＤＭＥ，≥９９．９％，Ｍ／Ｍ）；分析样品：９３＃汽
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油、９７＃汽油（中石化高桥分公司炼油事业部提供）．
载气：氮气（≥９９．９９９％，钢瓶）；燃烧气：氢气

（≥９９．９９％，氢气发生器，山东赛克赛斯氢能源有
限公司）；助燃气：空气（空气泵，山东赛克赛斯氢能

源有限公司）；１０ｍＬ容量瓶；０．５ｍＬ移液管．
１．３　实验
１．３．１　色谱柱

选用１／１６ｉｎ、０．５６ｍＴＣＥＰ预分离柱能够满足
将含氧化合物同汽油中轻烃、重烃组分的预分离．色
谱分析柱选用ＧＳ－ＴＥＫ公司ＧｓＢｐ－１（３０ｍ×０．５３

ｍｍ×２．６５μｍ）甲基硅酮毛细管色谱柱对汽油中含
氧化合物进行分离．
１．３．２　气相色谱分析流程

样品首先流入极性 ＴＣＥＰ微填充预柱，将轻烃
组分冲洗放空，保留含氧化合物和较重的烃组分，在

甲基环戊烷流出之后，ＤＩＰＥ、ＭＴＢＥ流出之前，将十
通阀切至反吹位置（图１ａ），保留的含氧化合物经阀
切换进入非极性石英毛细管色谱柱进行分离．待苯
和叔戊基甲基醚（ＴＡＭＥ）流出之后，将十通阀复位
（图１ｂ），将重烃组分放空．含氧化合物经甲基硅酮

（ａ）反吹 （ｂ）复位
图１　气相色谱分析流程

Ｆｉｇ．１　ＡｎａｌｙｓｉｓｐｒｏｃｅｓｓｏｆＧＣ

毛细管色谱柱分离后由ＦＩＤ检测器检测得到．
１．３．３　气相色谱分析条件

气体流速：载气 Ｎ２（≥９９．９９９％），毛细管色谱

柱内流速４ｍＬ／ｍｉｎ，预柱柱内流速４ｍＬ／ｍｉｎ，分流
流量５８ｍＬ／ｍｉｎ，隔膜吹扫流速３ｍＬ／ｍｉｎ；燃气Ｈ２，
３０ｍＬ／ｍｉｎ；助燃气Ａｉｒ，３００ｍＬ／ｍｉｎ．

测试温度条件：柱箱５０℃，气化室２５０℃，氢焰
检测器２５０℃．

阀切割时间 ０．１４ｍｉｎ，阀 １“开”；８ｍｉｎ，阀 １
“关”．

样品进样量：１μＬ．

２　定性与定量
２．１　定性

采用汽油中含氧化合物分析方法，通过对混合

物样品测定，参考 ＳＨ／Ｔ０６６３－１９９８［１］中表 ＴＣＥＰ／
ＷＣＯＴ柱设定条件的有关物理常数和保留特征，确
定每个组分的保留时间，从而完成对样品中各组分

的定性．

图２为测定标样的谱图，从中可以看到色谱峰
形对称，色谱峰分离完全，色谱分离效果优于 ＳＨ／Ｔ
０６６３－１９９８中汽油中含氧化合物色谱分析谱图．

图２　标样图谱（各峰号的归属见表１）
Ｆｉｇ．２　Ｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｓｔａｎｄａｒｄｓａｍｐｌｅ

对同一标准样品重复测定５次，计算定性重复
性的相对标准偏差，结果见表１．

通过实验证明，运用国产气相色谱仪测定汽油
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中含氧化合物分析方法的保留时间重复性好，平行

实验计算 ＲＳＤ值小于０．２７％，满足分析方法的要
求．
２．２　定量
２．２．１　标准样品定量重复性实验

通过对中国石化股份有限公司石油化工科学研

究院提供的校正标样的测定，计算汽油中含氧化合

物测定方法的定量重复性，并且建立各个含氧化合

物的校正曲线、查看校正曲线的相关系数．
对同一标准样品定量重复测定５次，计算汽油

中含氧化合物定量结果的相对标准偏差，计算结果

详见表２．从表中可以看出其最大值为３．１９４６％，完
全满足方法的要求．
２．２．２　多点校正曲线的建立

运行多点校正标样，建立各个含氧化合物的校

正曲线并查看含氧化合物的相关系数，图３、图４分
别是ＭＴＢＥ、正丁醇的校正曲线及相关系数．

从图３、图４可以看到，汽油中含氧化合物各组
分的校正曲线拟合度高，相关系数都接近１．
２．３　样品分析
２．３．１　样品的制备

用０．５ｍＬ移液管取０．５ｍＬ内标物ＤＭＥ（乙二

表１　定性重复性测试
Ｔａｂｌｅ１　Ｒｅｐｅａｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅｓｔａｎｄａｒｄｓａｍｐｌｅ

序号 组份名
保留时间／ｍｉｎ

１ ２ ３ ４ ５
平均值 ＲＳＤ％

１ 甲醇 ２．９２５０ ２．９３８０ ２．９２１０ ２．９２５０ ２．９１７０ ２．９２５２ ０．２６９６
２ 乙醇 ３．２９６０ ３．３０８０ ３．２９２０ ３．２９６０ ３．２８８０ ３．２９６０ ０．２２７０
３ 异丙醇 ３．６７５０ ３．６８３０ ３．６７１０ ３．６７１０ ３．６６３０ ３．６７２６ ０．１９７９
４ 叔丁醇 ４．０２５０ ４．０３８０ ４．０２１０ ４．０２５０ ４．０１７０ ４．０２５２ ０．１９５９
５ 正丙醇 ４．５１３０ ４．５２１０ ４．５０８０ ４．５０８０ ４．５０４０ ４．５１０８ ０．１４４９
６ ＭＴＢＥ ４．９８３０ ４．９９６０ ４．９７５０ ４．９７９０ ４．９６７０ ４．９８００ ０．２１５３
７ 仲丁醇 ５．４２１０ ５．４２９０ ５．４１３０ ５．４１７０ ５．４０８０ ５．４１７６ ０．１４７４
８ ＤＩＰＥ ５．８０８０ ５．８１７０ ５．８０８０ ５．８０８０ ５．８０８０ ５．８０９８ ０．０６９３
９ 异丁醇 ６．１９６０ ６．２０００ ６．１８３０ ６．１８８０ ６．１８３０ ６．１９００ ０．１２４６
１０ 叔戊醇 ６．６９２０ ６．７０００ ６．６９２０ ６．６７９０ ６．６７９０ ６．６８８４ ０．１３７３
１１ ＤＭＥ（内标） ７．１３８０ ７．１４６０ ７．１２９０ ７．１２９０ ７．１２５０ ７．１３３４ ０．１１９２
１２ 正丁醇 ７．５１７０ ７．５２５０ ７．５１３０ ７．５０４０ ７．５０４０ ７．５１２６ ０．１１９３
１３ ＴＡＭＥ ８．７２１０ ８．７２９０ ８．７０８０ ８．７０８０ ８．７０４０ ８．７１４０ ０．１２１２

表２　标样定量重复性试验
Ｔａｂｌｅ２　Ｒｅｐｅａｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅｓｔａｎｄａｒｄｓａｍｐｌｅ

序号 组份名
质量浓度／ｇ

１ ２ ３ ４ ５
平均值 ＲＳＤ％

１ 甲醇 ３．０６７０ ２．９７７４ ２．９１６９ ３．０５４３ ３．１７３０ ３．０３７７ ３．１９４６
２ 乙醇 ０．５３８８ ０．５３２１ ０．５１９７ ０．５４０９ ０．５５１４ ０．５３６６ ２．１８１８
３ 异丙醇 ２．９７３７ ２．９４８３ ２．８８９９ ２．９６６７ ３．０１９８ ２．９５９７ １．５９０１
４ 叔丁醇 １．０２４７ １．０２０９ １．００３７ １．０１９９ １．０３１９ １．０２０２ １．０１６２
５ 正丙醇 ２．００５６ １．９８０６ １．９６６６ １．９７５７ １．９６７７ １．９７９２ ０．７９９７
６ ＭＴＢＥ ０．２１８７ ０．２１６８ ０．２１４６ ０．２２１１ ０．２２６０ ０．２１９４ １．９９５９
７ 仲丁醇 ０．４４０７ ０．４３５１ ０．４３７０ ０．４３３７ ０．４２８６ ０．４３５０ １．０２２５
８ ＤＩＰＥ ０．８４０１ ０．８４１３ ０．８５１７ ０．８４２３ ０．７９３５ ０．８３３８ ２．７５６４
９ 异丁醇 ０．３３６９ ０．３３０９ ０．３３５７ ０．３３０７ ０．３２４７ ０．３３１８ １．４５８４
１０ 叔戊醇 ２．７２７３ ２．６７６４ ２．７１０８ ２．６７７３ ２．６１７０ ２．６８１８ １．５７７６
１１ ＤＭＥ（内标） １．９３６８ １．９３６８ １．９３６８ １．９３６８ １．９３６８ １．９３６８ ０．００００
１２ 正丁醇 ０．８１５３ ０．７８７０ ０．８０９２ ０．７９３４ ０．７６７６ ０．７９４５ ２．３７９７
１３ ＴＡＭＥ ０．９４９２ ０．９５４７ ０．９５４３ ０．９５６９ ０．９５９１ ０．９５４８ ０．３８６６
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图３　ＭＴＢＥ校正曲线
Ｆｉｇ．３　ＣａｌｉｂｒａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｏｆＭｅｔｈｙｌＴｅｒｔ－Ｂｕｔｙｌｅｔｈｅｒ

图４　正丁醇校正曲线
Ｆｉｇ．４　Ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｏｆｎ－ｂｕｔｙｌａｌｃｏｈｏｌ

醇二甲基醚）至１０ｍＬ容量瓶内，并称取内标物的
重量（精确至０．０００１ｇ），记录该内标物的重量Ｗｓ；
用移液管移取９．５ｍＬ汽油样品，并称取汽油样品的
重量（Ｗｇ）（精确至０．０００１ｇ），将样品混合均匀，待
测．
２．３．２　汽油样品重复性实验

样品：９３＃汽油，９７＃汽油．
准备多个汽油样品，按照２．３．１要求配置成待

测样品，进样分析后，运用汽油中含氧化合物专用色

谱分析软件计算样品总含氧量，通过计算样品含氧

量的重复性来考察用国产气相色谱仪测定汽油中含

氧化合物的分析方法的重复性及可靠性，分析结果

详见表３、表４、表５．表３为３个样品的２次测量对
比情况，表４为５次测量的对比结果，表５为对２个
样品上海石油化工产品质量监督检验站和本论文方

法测量结果的对比．
从表４、表５我们可以看到同一个样品多次进

样的总氧含量ＲＳＤ值均小于３％，不同日期同一样
品进样的总氧含量结果误差小，完全能满足日常分

析对仪器、方法的要求．
从表５汽油样品数据对比中，我们看到２个汽

油样品计算的总氧含量结果数值接近，ＲＳＤ值小于

表３　汽油样品重复性测试一
Ｔａｂｌｅ３　Ｒｅｐｅａｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｇａｓｏｌｉｎｅｓａｍｐｌｅ（ｏｎｅ）

样品信息
总含氧量／％

第１次 第２次 平均值 ＲＳＤ／％
９３＃汽油 样品量：７．３２５８ｇ ２．３８２３ ２．３６３１ ２．３７２７ ０．５７２１
２０１１０２１７ 内标量：０．４２０２ｇ

密度：０．７２５ｇ／ｍＬ
９３＃汽油 样品量：７．２４５２ｇ ２．５１０３ ２．６１２４ ２．５６１４ ２．８１８６
２０１１０２２２ 内标量：０．４２３４ｇ

密度：０．７２５ｇ／ｍＬ
９７＃汽油 样品量：７．３７５９ｇ ２．３９８１ ２．３１２５ ２．３５５３ ２．５６９９
２０１１０２２２ 内标量：０．４２７２ｇ

密度：０．７３７ｇ／ｍＬ

表４　汽油样品重复性测试二
Ｔａｂｌｅ４　Ｒｅｐｅａｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｇａｓｏｌｉｎｅｓａｍｐｌｅ（ｔｗｏ）

样品信息
总含氧量／％

第１次 第２次 第３次 第４次 第５次 平均值 ＲＳＤ／％
９７＃汽油 样品量：１３．１４８６ｇ ２．３５８１ ２．３７０５ ２．３４９２ ２．２６３０ ２．３５２５ ２．３３８７ １．８４１５

内标量：１．０２７０ｇ
密度：０．７５５１ｇ／ｍＬ
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表５　汽油样品数据对比
Ｔａｂｌｅ５　Ｃｏｎｔｒａｓｔｏｆｇａｓｏｌｉｎｅｓａｍｐｌｅｄａｔａ

样品序号
总含氧量／％

上海石油化工产品质量监督检验站 本方法测量数据
ＲＳＤ／％

１ １ ２．８９４１ ２．９２７８ ０．４０９０
２ ２．８４６２ ２．８４５８

平均值 ２．８７０２ ２．８８６８
１１００２９４ １ ２．０６８１ １．９８７１ ２．９５９１

２ ２．０７９２ １．９９０２
平均值 ２．０７３７ １．９８８７

３％，误差满足再现性实验的要求．
２．３．３　样品回收率实验

样品回收率实验结果见表６．表中实测值为 ５
次进样分析的平均值，其样品回收率在 ９５％ ～
１０５％之间．

表６　分析方法的回收率考察
Ｔａｂｌｅ６　Ｒｅｃｏｖｅｒｙｒａｔｅｏｆｍｅｔｈｏｄ

含氧

化合物

质量浓度／ｇ
理论值 实测值

回收率

／％
甲醇 ３．０６３１ ３．０３７７ ９９．１７０８
乙醇 ０．５３１６ ０．５３６６ １００．９４０６
异丙醇 ３．０７２５ ２．９５９７ ９６．３２８７
叔丁醇 １．０４０７ １．０２０２ ９８．０３０２
正丙醇 ２．００５５ １．９７９２ ９８．６８８６
ＭＴＢＥ ０．２１３７ ０．２１９４ １０２．６６７３
仲丁醇 ０．４２５５ ０．４３５０ １０２．２３２７
ＤＩＰＥ ０．８４９５ ０．８３３８ ９８．１５１９
异丁醇 ０．３１７５ ０．３３１８ １０４．５０３９
叔戊醇 ２．７９８３ ２．６８１８ ９５．８３６８
正丁醇 ０．８１２２ ０．７９４５ ９７．８２０７
ＴＡＭＥ ０．９８８３ ０．９５４８ ９６．６１０３

３　结果与讨论
通过实验论证，我们选用国产气相色谱仪器配

合ＡＳＴＭＤ４８１５及行业标准ＳＨ／Ｔ０６６３－９８，实现对
汽油中含氧化合物测定的分析方案切实可行，整套

分析方案具备良好的重复性、重现性，完全能够满足

日常分析工作的要求．再结合开发的专用色谱分析
软件，使数据处理变得简单、专业，为中小型企业提

供了一整套性价比高、性能卓越的检测汽油产品中

醇类和醚类含氧化合物的专用仪器．
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动态

仪器信息网＂耗材配件＂栏目介绍

仪器信息网＂耗材配件＂是专注于仪器耗材和配件展示的栏目，自２００４年上线以来，受到广大用户和厂
商的极大关注该栏目汇聚了安捷伦科技、岛津、迪马科技、上海安谱、博纳艾杰尔等国内外６００多家知名厂
家的近２０万条产品信息＂耗材配件＂栏目同时提供了最新的产品促销信息，帮助广大用户采购到更优惠的
耗材配件产品

＂耗材配件＂栏目将众多的产品分为六大类，供广大的用户在搜索产品的同时更方便地查找产品详细
分类如下：

１．色谱柱：产品分为气相色谱柱、液相色谱柱、手性柱、ＰＬＯＴ色谱柱、制备柱和固相萃取柱
２．色谱配件：主要包含了样品瓶、自动进样针、定量环、色谱工作站等通用色谱耗材和零部件
３．仪器专用配件：主要展示质谱配件、光谱配件、电化学配件、电镜配件、Ｘ射线仪配件、元素分析仪配

件、环境检测仪配件和物性测试仪配件
４．通用配件：展示传感器、阀门、电源和电机四大块内容
５．玻璃器皿：包含常用的玻璃仪器，包括烧杯、量杯、量筒和分液漏斗等产品
６．实验室常用耗材：除去玻璃器皿，实验室中常用的其它耗材将在这个模块中进行展示，主要包括陶瓷

制品、塑料制品、纸类制品和橡胶制品等

仪器信息网＂耗材配件＂栏目的更多详情，敬请访问：ｈｔｔｐ：／／Ｃｏｎｓｕｍａｂｌｅｓ．ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ．ｃｏｍ．ｃｎ

仪器信息网供稿
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