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摘要!采用二维中心切割气相色谱法测定了车用汽油中醚类"酯类和甲缩醛的含量$ 目标化合物经强极性;1BR色谱柱预

分离后#再由非极性\Q* 色谱柱进一步分离#确定了车用汽油中甲基叔丁基醚&+;QB'"乙基叔丁基醚&B;QB'"乙酸仲丁酯"碳

酸二甲酯&\+1'和甲缩醛在柱切换和不切换时的保留时间#建立了双柱定性和定量分析方法$ 各待测物在 *) _*) ))) 3CUJC

范围内呈良好的线性关系#相关系数均大于 )X>>>%样品中各待测物的平均加标回收率在 OOX:*S _**:XO:S之间#相对标准偏

差&TAG#* a#'在 )X):S _!XY>S之间#方法检出限&ET\'在 )X!O) ! _(*X*>Y # 3CUJC之间$ 该方法中样品不需要进行前处

理#操作简便#灵敏度高#具有良好的重复性和再现性$

关键词!二维中心切割技术%气相色谱%车用汽油%甲基叔丁基醚&+;QB'%乙基叔丁基醚&B;QB'%碳酸二甲酯%乙酸仲丁

酯%甲缩醛
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??近年来#车用汽油的品质问题引发多起机动车

事故#原因是由于-问题汽油.中加入了乙基叔丁基

醚"乙酸仲丁酯"碳酸二甲酯&\+1'"甲缩醛"甲基

苯胺等非常规添加剂#这些添加剂对车用汽油品质

造成不良影响#从而导致机动车故障**+

$ 同时这些

非常规添加剂使得汽车尾气中氮氧化合物升高#加

重了环境污染*( A!+

$

现有汽油中醚类"酯类"醛类的检测方法有气相

色谱法*:+

"顶空气相色谱A质谱联用法*"+

"气相色

谱A质谱联用法*Y A#+和红外检测法*O A>+等$ 由于车

用汽油基质复杂#采用一根色谱柱进行检测时#灵敏

度低#分离性较差**)+

$

针对现有的技术难题#笔者采用二维中心切割

技术对车用汽油样品中存在的 +;QB"B;QB"甲缩

醛"碳酸二甲酯和乙酸仲丁酯等物质进行分离#建立

了检测方法#该方法中使用流控开关替代切换阀#其

,O#*,
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死体积小#分离效果好#能够满足车用汽油中醚"醛"

酯等非常规添加剂的定量分析$

9:实验部分

9;9:试剂与仪器

试剂! 甲基叔丁基醚 & +;QB'# 质量分数

n>>X)S#国药集团化学试剂有限公司生产%乙基叔

丁基醚&B;QB'#质量分数 n>"X)S#日本 ;17公司

生产%甲缩醛#质量分数 n>>X)S#D4C36A@&-/452 公

司生产%乙酸仲丁酯#质量分数n>OX)S#德国1Ŵ

公司生产%碳酸二甲酯&\+1'#纯度n>>X)S#D4C36A

@&-/452公司生产%:A甲基A(A戊酮 &内标'#纯度

n>>X)S#国药集团化学试剂有限公司生产$

仪器!安捷伦公司l1YO>)W型气相色谱仪!配

有分流U不分流进样口%双 Z7\检测器%微板流路中

心切割系统%程序升温控制器或双柱温箱控制器%配

有辅助电子气路控制系统#可实现程序升压功能$

kD()"\e型分析天平!梅特勒A托利多公司生产#感

量 )X))) * C$

毛细管色谱柱 ( 根!1RA;1BR柱#长 ") 3#内径

)X(" 33#内覆膜厚 )X:

$

3的 *#(#!A三&(A氰乙氧

基'丙烷#瓦里安公司生产%\Q* 柱#长 !) 3#内径

)X(" 33#内覆膜厚 )X("

$

3的聚甲基硅氧烷#安捷

伦公司生产$

9;<:色谱条件

进样口温度为 *")V%进样量为 )X(

$

E#分流比

为 Or*%载气为W

(

#流速为 !XY 3EU340%程序升温条

件!初始柱温为 !"V#保持 *) 340#以 !VU340 的速

率升至 *()V#保持 " 340%程序升压条件!初始柱压

为 *O#X": JR6#保持 (" 340#以 YO(XY* JR6U340的速

率升至 !::X#" JR6#保持 *) 340$ Z7\检测器!

(")V#氢 气 流 速 为 !) 3EU340# 空 气 流 速 为

:)) 3EU340#尾吹气流速为 (" 3EU340$

9;=:标准溶液的配制

分别称取一定质量的 :A甲基A(A戊酮&内标'"

甲基叔丁基醚"乙基叔丁基醚"甲缩醛"碳酸二甲酯

和乙酸仲丁酯#置于 *)) 3E容量瓶中#利用正己烷

将溶剂稀释至刻度#配制成各质量分数分别为 *S

的溶液#作为标准储备液#备用$

取适量标准储备液#用正己烷稀释成质量分数

分别为 : )))"* )))":))"*))"*) 3CUJC的系列标准

溶液#使用时配制$

9;>:试样制备

在 ") 3E容量瓶中加入 !) 3E待测汽油试样#

称量#然后加入质量分数为 *S左右的内标物 :A甲

基A(A戊酮#称量#摇匀#待上机分析$

9;B:定性分析

按照 *X( 所述色谱操作条件测定 *X! 部分所配

的混合标准溶液#确定标样中各组分在 ;1BR柱上

的保留时间$ 根据目标化合物色谱峰的起始时间设

定切阀切换时间&即流控开关打开"关闭时间'#其

他色谱条件不变#重新测定标准溶液#将各组分依次

切换至\Q* 柱进行分离$

测定实际汽油样品时#首先按照 *X( 所述色谱

条件进样#根据标样中目标化合物的保留时间确定

样品中可能存在的目标化合物$ 设定切阀时间#再

次进样#将可能存在的目标化合物切换至 \Q* 柱进

行分离$ 根据 \Q* 柱上各目标化合物的保留时间

进一步确认汽油样品中可能存在的醚酯醛类化

合物$

9;C:定量分析

分别测定标准样品和待测样品#根据式&*'计

算甲基叔丁基醚"乙基叔丁基醚"甲缩醛"碳酸二甲

酯"乙酸仲丁酯对内标物 :A甲基A(A戊酮的相对质

量校正因子!

U

(

E&5

89#内 [,

89#(

'F&5

89#(

[,

89#内' &*'

式中!U

(

为各组分相对于内标物的校正因子%5

89#内

为内标物峰面积%,

89#内为内标物质量#3C%5

89#(

为标

准溶液中各组分峰面积%,

89#(

为标准品质量#3C$

实际汽油样品中甲基叔丁基醚"乙基叔丁基醚"

甲缩醛"碳酸二甲酯"乙酸仲丁酯的质量分数的计算

式为!

>

(

E*U

(

[&5

(

K5

)

' [,

*

F&5

*

[,

(

'+ [* ))) &('

式中!>

(

为汽油中各组分的质量分数#3CUJC%U

(

为

校正因子%5

(

为试样中各组分峰面积%5

)

为空白峰

面积%,

*

为样液中内标物质量#3C%5

*

为样液中内

标物峰面积%,

(

为样品质量#C$

<:结果与讨论

<;9:二维中心切割气相色谱法原理

目前#国内多采用六通阀和十通阀切换反吹二

维气相色谱技术来分离汽油中的有机含氧化合物#

但存在系统死体积大#阀切换时基线波动大等缺点#

分离效果和检测精度不够好***+

$

笔者采用 \.608DN4952 中心切割技术#待测化

合物从第 * 根色谱柱预分离后的部分馏分切换至第

( 根色谱柱#作进一步分离#样品中的其他组分被放

空或者被中心切割**(+

$ 基于车用汽油基质的特点#

,>#*,
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第 * 根采用强极性 ;1BR色谱柱作预分析柱%第 (

根采用非极性 \Q* 色谱柱作分析柱$ \.608DN4952

中心切割技术采用流控开关代替切换阀#可根据

实验的需要将目标化合物逐一分离$ 二维气相色

谱能够提供比一维色谱更高的分辨率和峰容量#

特别适合车用汽油等复杂基质中微量化合物的检

测分析$

<;<:目标化合物色谱保留时间

(X(X*?通过;1BR色谱柱的保留时间

按照 *X( 所述的色谱条件测定 *X! 定性标准溶

液#如图 * 所示$

*/B;QB%(/+;QB%!/甲缩醛%:/乙酸仲丁酯%

"/内标物&:A甲基A(A戊酮'%Y/碳酸二甲酯

图 *?标准溶液通过;1BR柱的色谱图

;1BR是强极性柱#汽油中各组分根据极性的

不同进行分离$ 由图 * 可以看出#非极性的烷烃"烯

烃首先从 ;1BR柱流出#其次是 B;QB"+;QB"甲缩

醛等弱极性的物质#中等极性的内标物质 :A甲基A

(A戊酮以及乙酸仲丁酯"碳酸二甲酯等物质最后

流出$

(X(X(?切换至\Q* 色谱柱的保留时间

由于汽油基质组分复杂#通过 ;1BR色谱柱时

可能出现色谱峰重合或者不能完全分离的情况#因

此将流出物切换至非极性的 \Q* 色谱柱进一步分

离$ 混合标准溶液通过 \Q* 色谱柱所得的色谱图

如图 ( 所示$ \Q* 柱为非极性柱#各目标化合物根

据其沸点的不同进行分离#所以#+;QB在 B;QB前

面出峰#与通过;1BR柱时的出峰顺序正好相反$

*/+;QB%(/B;QB%!/甲缩醛%:/乙酸仲丁酯%

"/内标物&:A甲基A(A戊酮'%Y/碳酸二甲酯

图 (?标准溶液通过\Q* 柱的色谱图

<;=:汽油样品测定

实际汽油样品组分复杂#目标化合物受到较多

杂质峰的干扰#为准确定性#在试样中分别单独加入

各目标化合物并通过 ;1BR色谱柱测定#再与未添

加标样的汽油样品对比#明确各组分的出峰时间$

汽油样品中添加标样的色谱图如图 !"图 : 所示$

*/B;QB%(/+;QB%!/甲缩醛%:/乙酸仲丁酯%

"/内标物&:A甲基A(A戊酮'%Y/碳酸二甲酯

图 !?汽油样品添加 " 种目标化合物标样后

通过;1BR柱的色谱图

*/+;QB%(/B;QB%!/甲缩醛%:/乙酸仲丁酯%

"/内标物&:A甲基A(A戊酮'%Y/碳酸二甲酯

图 :?汽油样品添加 " 种目标化合物标样后

通过\Q* 柱的色谱图

在实际样品测定时#将目标化合物切换至 \Q*

柱来分离时#在甲缩醛出峰位置会有很多的杂质峰

干扰#且含量很高#为准确测定甲缩醛的含量#须将

甲缩醛和内标物单独切换到\Q* 柱来分离$

<;>:线性试验和检出限

对 *X! 所配标准溶液进行测定#得到各组分在

不同浓度下所对应的响应值#以各组分浓度与内标

浓度之比&M'为横坐标#以各组分与内标物峰面积

之比&;'为纵坐标进行线性回归#绘制标准曲线#并

以 ! 倍信噪比&AF-a!'确定样品的检出限和 *) 倍

信噪比&AF-a*)'确定样品的定量限#结果如表 *

所示$

从表 * 可以看出#各目标化合物在 *) _*) )))

3CUJC质量分数范围内呈现良好的线性关系#相关

系数在 )X>>> Y _*X))) ) 之间%各目标化合物的检

出限在 )X!O) ! _(*X*>Y # 3CUJC之间#能够满足车

用汽油中微量非常规添加剂的定性及定量检测

,)O*,
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要求$

表 9:二维中心切割气相色谱法测定各目标化合物的

线性方程和检出限

待测物 线性方程
相关系

数&T

(

'

线性范围U

&3C,JC

A*

'

检出限U

&3C,JC

A*

'

乙基叔丁基醚

?&B;QB'

;a)XO>*#M])X))*# *X)))) *) _*)))) )X!O)!

甲基叔丁基醚

?&+;QB'

;a)X>!>>M])X))"* )X>>>Y *) _*)))) )X"Y*(

甲缩醛 ;a)X:!:(M])X)))" *X)))) *) _*)))) (XY!!"

乙酸仲丁酯 ;a)X#>O)M])X))*" *X)))) *) _*)))) YX)"*(

碳酸二甲酯 ;a)X(:#)M])X))): )X>>>> *) _*)))) (*X*>Y#

<;B:加标回收率和精密度的测定

实际汽油中都含有一定量的 +;QB#利用所建

立的方法进行分析#得出所用汽油中 +;QB的质量

分数为 !:)"X!O 3CUJC%同时在该汽油中未检出

B;QB"甲缩醛"碳酸二甲酯和乙酸仲丁酯$

在以上汽油中分别添加 ! 个不同质量分数水平

的 " 种目标化合物#分别进行测定#平行测定 # 次#

平均回收率及相对标准偏差如表 ( 所示$

表 <:汽油中加标回收率和精密度试验结果#!̀ D$

待测物
加标量U

&3C,JC

A*

'

实测值U

&3C,JC

A*

'

平均回

收率US

相对标准

偏差US

甲基叔丁基醚&+;QB'

>#(*XO!O(

!

O">"X(#Y:

!

OOX:* !XY>

?

>##X:*":

!

>("X***)

!

>:XY" (X":

乙基叔丁基醚&B;QB' >#(*X"*:! >O*OX*!>" *))X>> )X(#

? >#YXY():!O >>#XY:)) *)(X*" )X(O

? *))X!O#> **"X(!"> **:XO: *X""

甲缩醛 >>>>X:!O: *)#(#X(O)# *)#X(O )XO!

? *)):X":)Y OO>X>!*! OOX"> (X>:

? **)X(O)# *)!XY#!" >:X)( *X*:

乙酸仲丁酯 >#)>X"(>( >#Y!X##*O *))X"Y )X):

? >#"X:*Y: >>:XY*YY *)*X># )X:(

? *))X(Y:* *):XY*>> *):X:( !X!*

碳酸二甲酯 >O>:X*Y:* *)*:OX(Y#" *)(X"# )X*Y

? >>!X>Y:O *))#X)(O! *)*X!( )X#*

? *)(X*#)# *)OX*#*" *)"XO> *X)>

??注!

!

均已扣除本底+;QB质量分数$

由表 ( 可知#" 种目标化合物的平均加标回收

率在 OOX:*S _**:XO:S之间#相对标准偏差在

)X):S _!XY>S之间#证明该测试方法重复性好"精

密度高$

=:结论

&*'采用\.608DN4952中心切割技术#建立了二

维中心切割气相色谱法测定车用汽油样品中乙基叔

丁基醚"甲基叔丁基醚"甲缩醛"碳酸二甲酯和乙酸

仲丁酯的定量检测方法$ 各目标化合物在 *) _

*) ))) 3CUJC的质量分数范围内呈现良好的线性关

系#相关系数在 )X>>> Y _*X))) ) 之间#各目标化合

物检出限为 )X!O) ! _(*X*>Y # 3CUJC#平均加标回

收率在 OOX:*S _**:XO:S之间#相对标准偏差在

)X):S _!XY>S之间$

&('该方法不需要对样品进行前处理#操作简

便#具有重现性好"灵敏度高"准确度高的优点#适用

于车用汽油中醚类"酯类"醛类等非常规添加剂的定

量检测$
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