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丁烯 ４ 种同分异构体检测方法研究
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摘要:建立了作业场所空气中丁烯 ４ 种同分异构体(反－２－丁烯、１－丁烯、异丁烯、顺－２－丁烯)的测定方法ꎮ 用采气袋采集
样品ꎬ经硫酸钠脱活的氧化铝色谱柱分离ꎬ以 ＦＩＤ 检测器检测、保留时间定性、峰面积定量ꎮ 通过优化色谱条件ꎬ对精密度实验、
干扰实验以及稳定性实验进行了考察ꎬ得到丁烯 ４ 种同分异构体的检出线性范围分别为( ５０􀆰 ２ ~ １ ００４)、( ５０􀆰 ８ ~ １ ０１８)、
(５０􀆰 ４~１ ００６)、(５０􀆰 ４~１ ００６) ｍｇ / ｍ３ꎬ检出限(３Ｓ / Ｎ)分别为 ０􀆰 １７、０􀆰 １８、０􀆰 １９、０􀆰 １７ ｍｇ / ｍ３ꎬ相关系数均大于 ０􀆰 ９９９ ９ꎬ相对标准
偏差为 １􀆰 ６９％~６􀆰 ０５％(ｎ＝ ６)ꎮ 实验结果表明ꎬ该方法适用于工作场所空气中丁烯 ４ 种同分异构体的测定ꎮ
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　 　 随着我国石油化工行业的快速发展ꎬ丁烯产量

逐年递增[１－７]ꎮ 丁烯是一种重要的基础化工原料ꎬ
广泛应用于合成甲乙酮、顺酐和丁基橡胶等化工产

品[８－１０]ꎬ其中包括反－２－丁烯、１－丁烯、异丁烯、顺－
２－丁烯共 ４ 种同分异构体ꎮ

丁烯对人体有麻醉和刺激作用ꎬ大量高浓度吸

入可引起窒息、昏迷ꎮ 另外ꎬ丁烯对环境中水、土壤

和空气都可造成严重的污染ꎮ 同时ꎬ丁烯 ４ 种同分

异构体在职业卫生和环境危害方面也存在较大的差

异ꎬ因此对丁烯的准确检测十分重要ꎮ 现有标准

ＧＢＺ / Ｔ ３００􀆰 ６１—２０１７[１１]中规定丁烯采用填充色谱

柱－气相色谱法测定ꎬ但是该方法仅针对 １－丁烯ꎬ并
不适用于丁烯的 ４ 种同分异构体(反－２－丁烯、１－丁
烯、异丁烯、顺－２－丁烯)的检测ꎮ 笔者采用基于硫

酸钠脱活氧化铝毛细管色谱柱的气相色谱法来检测

丁烯的 ４ 种同分异构体[１２]ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 主要仪器与试剂

主要仪器:Ａｇｉｌｅｎｔ ６８９０Ｎ 气相色谱仪(配备 ＦＩＤ
检测器)ꎻ空气采样器ꎬ流量范围为 ０~５ Ｌ / ｍｉｎꎻ负压

采样箱ꎻ聚四氟乙烯采气袋ꎮ
实验气体:氮气ꎬ纯度>９９􀆰 ９９９％ꎻ高纯空气ꎬ纯

度>９９􀆰 ９９９％ꎻ氢气ꎬ纯度>９９􀆰 ９９９％ꎻ氮气中反－２－
丁烯、１－丁烯、异丁烯、顺－２－丁烯混合气体ꎬ高压钢

瓶保存ꎬ有证标准气体ꎻ异丁烷标准气体ꎻ正丁烷标

准气体ꎻ１ꎬ３－丁二烯标准气体ꎮ
１􀆰 ２　 样品采集

在采样点ꎬ用负压采样箱配合气袋采集样品ꎮ
采样前ꎬ抽取空气样品清洗聚四氟乙烯采气袋 ３ 次

􀅰７３２􀅰
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后采集空气样品ꎮ 采样后ꎬ立即封闭采气袋的进气

阀ꎬ置于清洁容器内避光运输和保存ꎮ
１􀆰 ３　 样品空白

将聚四氟乙烯采气袋带至工作场所ꎬ采集清洁

空气后ꎬ与样品一起运输、保存和测定ꎮ
１􀆰 ４　 标准曲线绘制

用清洁空气稀释反－２－丁烯、１－丁烯、异丁烯、
顺－２－丁烯标准混合气ꎬ配制成不同浓度的标准系

列ꎮ 参照仪器操作条件ꎬ将气相色谱仪调节至最佳

测定状态ꎬ进样 １􀆰 ０ ｍＬꎬ分别测定各标准系列ꎬ以测

得的峰面积均值对相应的反－２－丁烯、１－丁烯、异丁

烯、顺 － ２ －丁烯质量浓度(ｍｇ / ｍ３) 计算线性回归

方程ꎮ
１􀆰 ５　 样品测定

在优化的操作条件下测定样品气和样品空白

气ꎬ测得峰面积后ꎬ由回归方程得反－２－丁烯、１－丁
烯、异丁烯、顺－２－丁烯的质量浓度(ｍｇ / ｍ３)ꎮ 若质

量浓度超过测定范围ꎬ稀释后测定ꎬ计算时乘以稀释

倍数ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 色谱分析条件选择

色谱柱、柱温、气体流量是影响色谱分离效果、
分析时间以及灵敏度的主要因素[１２]ꎬ对这些因素进

行了选择性实验ꎮ 结果采用 ＨＰ－ｐｌｏｔ Ａｌ２Ｏ３ 型毛细

管色谱柱(５０ ｍ×０􀆰 ５３ ｍｍ×１５ μｍ)ꎬ六通阀进样ꎬ进
样口温度为 ２００℃ꎻ检测器温度为 ２５０℃ꎻ载气为高

纯氮气ꎬ流量为 １０􀆰 ０ ｍＬ / ｍｉｎꎻ分流比 ５ ∶１ꎻ柱温:初
始柱温为 ７０℃ꎬ以 ５℃ / ｍｉｎ 速率升至 １１０℃ 后ꎬ以
１０℃ / ｍｉｎ 升至 １５０℃时的分离效果及峰形最佳ꎮ 测

定结果如图 １ 所示ꎮ

１—反－２－丁烯ꎻ２—１－丁烯ꎻ３—异丁烯ꎻ４—顺－２－丁烯

图 １　 气相色谱法同时测定工作场所空气中

丁烯 ４ 种同分异构体

２􀆰 １􀆰 １　 色谱柱的选择

根据相似相溶原理ꎬ综合考虑柱子最高使用温

度、分离性能等信息ꎬ确定选用分离烃类同分异构体

效果较好的硫酸钠脱活的氧化铝色谱柱ꎮ 通过对不

同色谱柱(５０ ｍ×０􀆰 ５３ ｍｍ×１５ μｍ)、(３０ ｍ×０􀆰 ２５
ｍｍ×５ μｍ)进行对比ꎬ实验结果表明ꎬ３０ ｍ 的色谱

柱不能实现反－２－丁烯、１－丁烯和异丁烯的基线分

离ꎻ５０ ｍ 的色谱柱既能将色谱峰分开ꎬ且峰型良好ꎮ
因此ꎬ选用 ＨＰ－ｐｌｏｔ Ａｌ２Ｏ３(５０ ｍ×０􀆰 ５３ ｍｍ×１５ μｍ)
型毛细管色谱柱ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 柱温的选择

分别以 ５０、７０、９０℃为考察起始柱温ꎬ达到柱头

聚集为目的ꎬ并从溶剂峰与目标峰分离和缩短分析

时间来考察升温速率和终温保持时间ꎬ最终选择初

始柱温为 ７０℃ꎬ以 ５℃ / ｍｉｎ 速率升至 １１０℃ 后ꎬ以
１０℃ / ｍｉｎ 升至 １５０℃的方法来分离ꎬ效果较好ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 出峰顺序的判定

分别用 １－丁烯、异丁烯、反－２－丁烯、顺－２－丁
烯标准气体在同样的色谱条件下进行测定ꎬ以保留

时间可以判定出各自的出峰位置及顺序ꎮ
２􀆰 ２　 工作曲线方程及检出限

对表 １ 中每个浓度标准溶液进样 １􀆰 ０ ｍＬꎬ以保

留时间定性ꎬ峰面积定量ꎬ每个浓度重复测定 ３ 次ꎬ
计算 ３ 次峰面积的平均值ꎮ 以峰面积为纵坐标ꎬ以
质量浓度为横坐标进行线性回归ꎬ回归方程和线性

相关系数如表 １ 所示ꎮ
表 １　 工作曲线方程、线性范围、相关系数和检出限

化合物
线性范围 /

(ｍｇ􀅰ｍ－３)
回归方程

相关

系数 γ

检出限 /

(ｍｇ􀅰ｍ－３)
反－２－丁烯 ５０􀆰 ２~１００４ Ｙ＝ １􀆰 ２１８Ｘ＋６􀆰 ４８６ ０􀆰 ９９９９４ ０􀆰 １７
１－丁烯 ５０􀆰 ８~１０１８ Ｙ＝ １􀆰 １６５Ｘ＋５􀆰 ９８２ ０􀆰 ９９９９５ ０􀆰 １８
异丁烯 ５０􀆰 ４~１００６ Ｙ＝ １􀆰 １７６Ｘ＋６􀆰 ４７３ ０􀆰 ９９９９３ ０􀆰 １９
顺－２－丁烯 ５０􀆰 ４~１００６ Ｙ＝ １􀆰 ２１６Ｘ＋６􀆰 ００１ ０􀆰 ９９９９４ ０􀆰 １７

２􀆰 ３　 方法的精密度

配制 ３ 种质量浓度的反－２－丁烯、１－丁烯、异丁

烯、顺－ ２－丁烯标准混合气ꎬ按照 ＧＢＺ / Ｔ ２１０􀆰 ４—
２００８«职业卫生标准制定指南第 ４ 部分工作场所空

气中化学物质测定方法»的要求[１３]ꎬ每种质量浓度

在 ６ ｄ 内重复测定 ６ 次ꎬ测定不同质量浓度的峰面

积ꎬ实验数据如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 精密度试验 (ｎ＝ ６)

化合物
配置质量浓度 /

(ｍｇ􀅰ｍ－３)

测定质量浓度 /

(ｍｇ􀅰ｍ－３)

ＲＳＤ /
％

反－２－丁烯 ５０􀆰 ２ꎻ２５１􀆰 ０ꎻ５０２􀆰 ０ ４９􀆰 ６ꎻ２５２􀆰 ７ꎻ４９９􀆰 ５ ３􀆰 ７２ꎻ１􀆰 ８３ꎻ６􀆰 ０５
１－丁烯 ５０􀆰 ８ꎻ２５４􀆰 ０ꎻ５０９􀆰 ０ ５０􀆰 ３ꎻ２５２􀆰 ２ꎻ５０５􀆰 ８ ２􀆰 ６５ꎻ５􀆰 ２１ꎻ４􀆰 ３８
异丁烯 ５０􀆰 ４ꎻ２５２􀆰 ０ꎻ５０３􀆰 ０ ５１􀆰 ０ꎻ２４９􀆰 ８ꎻ５０７􀆰 ６ ５􀆰 ８８ꎻ２􀆰 ０７ꎻ３􀆰 ９６
顺－２－丁烯 ５０􀆰 ４ꎻ２５２􀆰 ０ꎻ５０３􀆰 ０ ４９􀆰 ３ꎻ２５０􀆰 ９ꎻ５００􀆰 １ ２􀆰 ３３ꎻ１􀆰 ６９ꎻ５􀆰 ４２

􀅰８３２􀅰
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　 　 从表 ２ 中可以看出ꎬ３ 种不同质量浓度的样品

测定结果重现性较好ꎬ相对标准偏差(ＲＳＤ)分别为

１􀆰 ８３％ ~ ６􀆰 ０５％、２􀆰 ６５％ ~ ５􀆰 ２１％、２􀆰 ０７％ ~ ５􀆰 ８８％、
１􀆰 ６９％~５􀆰 ４２％ꎬ符合 ＧＢＺ / Ｔ ２１０􀆰 ４—２００８ 的要求ꎮ
２􀆰 ４　 干扰试验

丁烯类化合物是 Ｃ４ 单烯烃ꎬ主要来自炼油厂催

化裂化工艺和烯烃装置蒸汽裂解工艺[１４]ꎮ 这些工
艺得到的是丁烯异构体混合物ꎬ包括正丁烷、异丁

烷、１ꎬ３－丁二烯、反－２－丁烯、１－丁烯、异丁烯和顺－
２－丁烯ꎮ 在选定的实验条件下ꎬ正丁烷、异丁烷、
１ꎬ３－丁二烯不干扰丁烯同分异构体的测定ꎮ 该方

法适用于正丁烷、异丁烷、１ꎬ３－丁二烯、反－２－丁烯、
１－丁烯、异丁烯和顺－２－丁烯的同时采集和测定ꎮ
色谱图如图 ２ 所示ꎮ

１—异丁烷ꎻ２—正丁烷ꎻ３—反－２－丁烯ꎻ４—１－丁烯ꎻ
５—异丁烯ꎻ６—顺－２－丁烯ꎻ７—１ꎬ３－丁二烯

图 ２　 干扰物质的测定

２􀆰 ５　 稳定性实验

用聚四氟乙烯采气袋配制 １２ 份质量浓度分别
为 ５０􀆰 ２、５０􀆰 ８、５０􀆰 ４、５０􀆰 ４ ｍｇ / ｍ３ 的反－２－丁烯、１－
丁烯、异丁烯、顺－２－丁烯标准混合气ꎬ在优化的实

验条件下选取其中 ６ 份样品进行分析测定ꎬ其余 ６
份样品于室温下放置ꎬ７ ｄ 后在相同实验条件下进

行分析ꎬ结果如表 ３ 所示ꎮ
表 ３　 稳定性试验 (ｎ＝ ６)

化合物
当天测得质量浓度 /

(ｍｇ􀅰ｍ－３)

７ ｄ 后测得质量浓度 /

(ｍｇ􀅰ｍ－３)
下降率 /

％

反－２－丁烯 ５０􀆰 ２ ４８􀆰 ９ ２􀆰 ６
１－丁烯 ５０􀆰 ８ ４９􀆰 ４ ２􀆰 ８
异丁烯 ５０􀆰 ４ ４９􀆰 ３ ２􀆰 ２
顺－２－丁烯 ５０􀆰 ４ ４８􀆰 ９ ２􀆰 ９

由表 ３ 中可以看出ꎬ７ ｄ 后测得的质量浓度与当

天测得的质量浓度进行比较ꎬ下降率均小于 ３􀆰 ０％ꎬ
说明室温下含有反－２－丁烯、１－丁烯、异丁烯、顺－
２－丁烯的样品在聚四氟乙烯采气袋内可保存 ７ ｄꎮ

３　 结论

(１)选用 ＨＰ－ｐｌｏｔ Ａｌ２Ｏ３ 型毛细管色谱柱(５０ ｍ×

０􀆰 ５３ ｍｍ×１５ μｍ)ꎬ选择色谱柱初始温度为 ７０℃ꎬ以
５℃ / ｍｉｎ 程序升温至 １１０℃ 后以 １０℃ / ｍｉｎ 升温至

１５０℃来分离色谱峰ꎬ得到的谱图峰型良好ꎬ证明丁

烯 ４ 种同分异构体气相色谱分析结果良好ꎮ
(２)反－２－丁烯、１－丁烯、异丁烯、顺－２－丁烯的

线性范围分别为(５０􀆰 ２ ~ １ ００４)、(５０􀆰 ８ ~ １ ０１８)、
(５０􀆰 ４~１ ００６)、(５０􀆰 ４~ １ ００６) ｍｇ / ｍ３ꎬ检出限(３Ｓ /
Ｎ)分别为 ０􀆰 １７、０􀆰 １８、０􀆰 １９、０􀆰 １７ ｍｇ / ｍ３ꎬ相关系数

均大于 ０􀆰 ９９９ ９ꎮ 测定结果的相对标准偏差为

１􀆰 ６９％~６􀆰 ０５％(ｎ＝ ６)ꎮ
(３)干扰试验结果表明ꎬ该方法适用于工作场

所空气中正丁烷、异丁烷、１ꎬ３－丁二烯、１－丁烯、顺－
２－丁烯、反－２－丁烯和异丁烯的同时采集和测定ꎮ

(４)基于气相色谱分析的反－２－丁烯、１－丁烯、
异丁烯、顺－２－丁烯快速检测分析方法能快速、准确

地检测到天然气、炼厂气及石油馏分催化裂化、石油

烃裂解所得 Ｃ４ 馏分同分异构体的质量浓度及分布ꎮ
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