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摘　 要 　 利用气相色谱法测定石脑油中的微量含氧化物，采用一根非极性柱（Ｒｔｘ⁃１）和一根极性柱（Ｇｓ⁃
ＯｘｙＰＬＯＴ）进行串联和独立分离，通过改变载气压力和使用无阀切换技术，参照欧洲标准 ＵＯＰ ９６０⁃０６，用岛津

公司生产的 ＧＣ⁃２０１０Ｐｌｕｓ，在 ３０ ｍｉｎ 内完成石脑油中 １８ 种微量含氧化物分析．该系统峰面积重复性良好，ＲＳＤ
小于 １．５％，检出限和定量限低，方法准确可靠．
关键词　 ＧＣ⁃２０１０ Ｐｌｕｓ， 气相色谱仪， 微量， 含氧化物．

石脑油（Ｎａｐｈｔｈａ）又称粗汽油：一般含烷烃 ５５．４％、单环烷烃 ３０．３％、双环烷烃 ２．４％、烷基苯 １１．７％、苯 ０．１％、茚满和

萘满 ０．１％，是生产乙烯的主要原料．石脑油中的甲基叔丁基醚（ＭＴＢＥ）等含氧化物属于杂质，一旦裂解原料中这些含氧

化物的含量高于 １０００ ｍｇ·ｋｇ－１，将会导致裂解后丙烯、乙烯中醇类含量增高，引起生产负荷降低，停车，甚至危及装置安

全，因此化工生产中对原料中的含氧化物有严格的控制．常用含氧化物的定量方法是气相色谱法和红外光谱法．
本文探讨了石脑油中含氧化物测定的色谱条件，选取串联毛细管色谱柱，采用 ＡＯＣ－２０ｉ 自动进样，在合适的操作条

件下，建立了一次进样同时测定微量甲基叔丁基醚等 １８ 种含氧化物的气相色谱法，该方法操作简便，分离效果及重复性

好，回收率高，方法准确可靠．

１　 实验部分

１．１　 仪器分析

ＧＣ⁃２０１０ Ｐｌｕｓ 气相色谱仪，色谱柱 １： Ｒｔｘ⁃１ ２０ ｍ×０．５３ ｍｍ×１ μｍ，色谱柱 ２： Ｇｓ⁃ＯｘｙＰＬＯＴ１０ ｍ×０．５３ ｍｍ×１０ μｍ
柱温程序：５０ ℃（１ ｍｉｎ）＿１０ ℃·ｍｉｎ－１＿ １００ ℃（１ ｍｉｎ）＿１ ℃·ｍｉｎ－１＿ １１０ ℃（０ ｍｉｎ）＿１２ ℃·ｍｉｎ－１＿ ２５０ ℃（５ ｍｉｎ）进样口

温度：２２０ ℃ ．进样方式：分流，分流比：３０∶１（载气为氦气）．分流进样口压力：３４．５ ｋＰａ（５．４ ｍｉｎ） ＿－２０ ｋＰａ·ｍｉｎ－１＿ １０ ｋＰａ
（２７ ｍｉｎ）．辅助压力：２６．７ ｋＰａ．柱流量：８ ｍＬ·ｍｉｎ－１

进样量：１ μＬ．ＦＩＤ 检测器温度：２５０ ℃
１．２　 样品前处理

１８ 种氧化物色谱纯试剂购于上海安谱公司． 称取乙基叔丁基醚，甲基叔丁基醚，二异丙醚，正丙醛，甲基叔戊基醚，
异丁醛，正丁醛，甲醇，异戊醛，正戊醛，乙醇，正 ／异丙醇，异 ／仲 ／叔丁醇，正丁醇，叔戊醇各 ０．５ ｇ，溶于异辛烷中，定容至

１００ ｍＬ，作为母液备用，将母液稀释到 ５０、１００、２００、４００、５００、６００、８００ 和 １０００ μｇ·Ｌ－１ ．
称取 ０．０５ ｇ 乙二醇二甲醚，溶于异辛烷中，定容至 １０ ｍＬ，作为内标溶液的母液．将此溶液稀释至 １０００ μｇ·Ｌ－１，作为

待加的内标溶液．
用移液枪移取 ２００ μＬ １０００ μｇ·Ｌ－１的内标溶液加到 ０．８ ｍＬ 的 ８ 个浓度的溶液中，此内标溶液浓度为 ２００ μｇ·Ｌ－１ ．

２　 结果与讨论

双通道、压力反吹、在线自动进样系统：石脑油中微量的氧化物通过自动进样器进入分流 ／不分流进样口，经预柱

Ｒｔｘ⁃１ 分离，当最后一个氧化物进入主分析柱 Ｇｓ⁃ＯｘｙＰＬＯＴ，而重烃还保留在预柱时，迅速降低 ＳＰＬ 的压力，启动压力反吹

系统将重烃组分从分流出口反吹出去．
２．１　 标样色谱分析

使用配置的 １８ 种组分的氧化物标样，参考上述条件，得到的色谱图见图 １．从图 １ 可知，反吹条件下，石脑油中氧化

物在 ３０ ｍｉｎ 内完成分析，各组分分离良好．
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图 １　 氧化物色谱图

２．２　 标准曲线、检出限及重复性

将浓度分别为 ５０、１００、２００、４００、５００、６００、８００、１０００ μｇ·Ｌ－１混合标准溶液进样测定，以浓度为横坐标，峰面积为纵坐

标，制作标准曲线．各组分标准曲线相关系数如表 １ 所示，计算方法检出限（３ 倍信噪比计算），各组分检出限见表 １．
５００ μｇ·Ｌ－１标准溶液连续进样 ６ 针，计算面积 ＲＳＤ％以考察仪器重复性，结果如表 １ 所示．

表 １　 各组分检出限及面积重复性（ｎ＝ ６）

化合物 相关系数
检出限 ／
（μｇ·Ｌ－１）

ＲＳＤ ／ ％ 化合物 相关系数
检出限 ／
（μｇ·Ｌ－１）

ＲＳＤ ／ ％

乙基叔丁基醚 ０．９９９７ ０．４６２３ ０．７０４５ 异戊醛 ０．９９９７ ０．３３９７ ０．９０１１

甲基叔丁基醚 ０．９９９７ ０．４７２４ ０．７２２４ 正戊醛 ０．９９９７ ０．４６８２ ０．９１８１

二异丙醚 ０．９９９５ ０．３９８２ ０．６４７０ 乙醇 ０．９９９５ ０．５３６５ ０．８９６８

正丙醛 ０．９９９４ ０．６２５６ ０．９０３２ 正 ／ 异丙醇 ０．９９９６ ０．１８２５ ０．９３４８

甲基叔戊基醚 ０．９９９８ ０．３４２１ １．０８１１ 异 ／ 仲 ／ 叔丁醇 ０．９９９７ ０．１２４８ ０．６５５１

异丁醛 ０．９９９７ ０．３３１９ ０．９０５９ 正丁醇 ０．９９９２ ０．３５９９ １．０１０４

正丁醛 ０．９９９４ ０．４４９７ ０．８６７６ 叔戊醇 ０．９９９８ ０．３０４８ ０．９１２３

甲醇 ０．９９８６ １．００９９ ０．９１８３ 乙二醇二甲醚 １．００００ ０．０１８２ ０．８４１０

２．３　 准确度与精密度

将一定量石脑油样品和内标溶液添加到异辛烷中，样品中加标浓度为 ５００ μｇ·Ｌ－１，空白检测值及加标回收率结果见

表 ２．

表 ２　 样品测试及加标回收率

化合物

样品 １ 样品 ２

检测值 ／
（μｇ·Ｌ－１）

回收率 ／ ％
检测值 ／
（μｇ·Ｌ－１）

回收率 ／ ％
化合物

样品 １ 样品 ２

检测值 ／
（μｇ·Ｌ－１）

回收率 ／ ％
检测值 ／
（μｇ·Ｌ－１）

回收率 ／ ％

乙基叔丁基醚 Ｎ．Ｄ． １０２．７６ Ｎ．Ｄ． １０１．４７ 异戊醛 Ｎ．Ｄ． １０４．３１ Ｎ．Ｄ． １０３．７７

甲基叔丁基醚 １２．３８ ９９．５８ １３．１７ ９７．８０ 正戊醛 Ｎ．Ｄ． １０１．５７ Ｎ．Ｄ． ９９．８０

二异丙醚 Ｎ．Ｄ． １０１．３８ Ｎ．Ｄ． ９９．２７ 乙醇 ３１．８４ ９０．４１ ３０．８８ ８８．７２

正丙醛 Ｎ．Ｄ． １０１．７５ Ｎ．Ｄ． １０１．３０ 正 ／ 异丙醇 Ｎ．Ｄ． ９８．７２ Ｎ．Ｄ． ９７．４７

甲基叔戊基醚 Ｎ．Ｄ． １０３．６８ Ｎ．Ｄ． １０３．４５ 异 ／ 仲 ／ 叔丁醇 ７．８９ １００．４１ ７．６９ ９９．７０

异丁醛 Ｎ．Ｄ． １０２．５１ Ｎ．Ｄ． １０１．４１ 正丁醇 Ｎ．Ｄ． １０２．９７ Ｎ．Ｄ． １０１．６１

正丁醛 Ｎ．Ｄ． ９９．４７ Ｎ．Ｄ． ９７．９４ 叔戊醇 ６．１８ １０２．３１ ５．４９ １０１．５２

甲醇 Ｎ．Ｄ． ８６．６８ Ｎ．Ｄ． ８９．３９ 乙二醇二甲醚 ２００ １００．００ ２００ １００．００

　 　 Ｎ．Ｄ．为未检出．

３　 结论

使用岛津公司的 ＧＣ⁃２０１０ Ｐｌｕｓ 气相色谱结合 ＡＯＣ⁃２０ｉ 自动进样器，具有灵敏度高、速度快、重复性好，回收率高等特

点，可以快速地、有效的用于石脑油中微量含氧化物的定性、定量分析．


