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电感耦合等离子体发射光谱法测定汽油中硅（Ｓｉ）及多种元素直接分析检测

欧阳昆

（安捷伦科技（中国）有限公司， 北京， １００１０２）

摘　 要　 本方法采用最新技术的同步垂直火炬双向观测等离子体原子发射光谱仪（５１００ＩＣＰ⁃ＯＥＳ），利用直接

稀释法、挥发性制冷雾化室、有机加氧去除积炭及内标校正等手段．分析了几种不同市售汽油中多种金属元

素．实验分别进行了不同稀释比率、精密度、回收率检出限等方法验证．结果表明仪器的分析精密度良好，分析

的各元素相关线性良好，相关系数≥０．９９９．该方法简便，样品处理简单，经济实用，稳定性与检出限好，适用于

对汽油中多种元素的直接分析检测．
关键词　 ＩＣＰ⁃ＯＥＳ， 汽油样品， 直接稀释法测量．

随着汽油需求量的逐步加大，我国对于汽油质量的要求越来越高，从“国三”升级到“国四”再升级到“国五”，汽油中

对于硫含量、蒸汽压、烯烃含量等指标的检测与要求愈加严格，但硅等元素的含量检测却始终游离在标准之外，且我国国

家标准与石油化工行业标准中均无汽油中硅含量的测定方法．然而，在汽油的实际使用中，硅元素的含量多少对于汽车

的行驶与养护有着很关键的影响．
硅含量对汽油有吸附作用，会造成混合气体，影响发动机的工作．更严重的是胶质粘住气门，活塞上行时与未回位的

气门相撞，造成发动机毁坏．长期使用劣质燃油，胶质和无法完全燃烧的物质会在气门、进气道、燃烧室内堆积，慢慢形成

坚硬的积炭，它对汽油有吸附作用，会造成混合气体，影响发动机的工作．更严重的是胶质粘住气门，活塞上行时与未回

位的气门相撞，造成发动机毁坏． 故国际上规定，成品汽油柴油，硅含量须小于 ４ ｍｇ·Ｌ－１ ．
国家标准化管理委员会发布了 ２０１４ 年第一批国家标准制修订计划的通知，将车用汽油中总硅含量的测定电感耦合

等离子体发射光谱法、电感耦合等离子体发射光谱法测定汽油中的氯和硅列入了计划之中．将车用汽油中总硅含量的测

定方法以及测定标准列入国标计划，有利于对成品油质量加强有效的监管，减少因油品质量引发的消费者群体性经济和

人身受损事件．
本文建立了直接稀释法测定汽油中硅等多种元素的方法．方法快速、简便、有效、可操作性强，在实际汽油样品的检

测中具有一定的应用价值．

１　 实验部分

１．１　 试剂与标准溶液

标准曲线制作采用 Ｃｏｎｏｓｔａｎ Ｓ２１＋Ｋ＋Ｓｂ Ｏｉｌ Ａｎａｌｙｓｉｓ ｓｔａｎｄａｒｄｓ 标准油标样作为多元素混标，Ｃｏｎｏｓｔａｎ Ｏｉｌ Ａｎａｌｙｓｉｓ
ｓｔａｎｄａｒｄｓ Ｙ 标样，作为内标元素．Ｃｏｎｏｓｔａｎ Ｏｉｌ Ａｎａｌｙｓｉｓ ｓｔａｎｄａｒｄｓ ＰｅｒｍｉｓｏｌｖＴＭ作为稀释剂．
１．２　 样品准备与处理

在刻度试管中准确量取一定体积的汽油样品（视分析消耗而定），分别加入稀释剂稀释至所需体积．方法中采用了

１ ∶１０的稀释比例．摇匀后待测．加标回收采用称量法，准确称量一定重量的标准油样，按照样品制备的稀释比例定容至刻

度，待测．内标溶液采用在线实时内标加入法，加入 ５ ｍｇ·Ｌ－１ Ｙ 元素，与样品实时共进分析．
１．３　 仪器的工作条件

Ａｇｉｌｅｎｔ ５１００ ＩＣＰ⁃ＯＥＳ 同步双向观测等离子体发射光谱仪．仪器工作条件参见表 １．

２　 结果与讨论

２．１　 加标回收实验

为验证本方法对汽油样品的分析准确度与 ５１００ ＩＣＰ⁃ＯＥＳ 仪器的分析性能，采用了加标回收实验，根据汽油中 Ｓｉ 等
元素的不同含量，采用了几组加标浓度，验证方法的准确度．实验分别对未知样 １＃、２＃、９３＃和 ＢＪ 汽油样品进行了加标浓
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度 ３ ｍｇ·Ｌ－１和 ５ ｍｇ·Ｌ－１的加标测试，同时采用 Ｙ 作为内标计算．实验表明，采用适当的稀释比例（１∶１０），直接分析汽油类

挥发性样品，获得了比较理想的回收率效果（在 ７５．１％—１１８．０％范围内），方法可靠，重复性良好．见表 ２．

表 １　 仪器工作条件

仪器参数 参数值

仪器 Ａｇｉｌｅｎｔ ５１００ ＩＣＰ⁃ＯＥＳ

蠕动泵 ５ 通道

雾化室 ＧＥ ＩｓｏＭｉｓｔ ＲＯＬ 制冷雾室

雾化器 玻璃同心型

雾化器流量 ０．７ Ｌ·ｍｉｎ－１

功率 １．５ ｋＷ

冷却器流量 １８ Ｌ·ｍｉｎ－１

积分时间 １０ ｓ

稳定时间 １０ ｓ

辅助气流量 １ Ｌ·ｍｉｎ－１

有机加氧 ２０％（氩氧混合气）

背景校正 Ａｕｔｏ

表 ２　 加标回收率（％）

元素

样品 １＃ 样品 ２＃ 样品 ９３＃ 样品 ＢＪ
加标

３ ｍｇ·Ｌ－１
加标

５ ｍｇ·Ｌ－１
加标

３ ｍｇ·Ｌ－１
加标

５ ｍｇ·Ｌ－１
加标

３ ｍｇ·Ｌ－１
加标

５ ｍｇ·Ｌ－１
加标

３ ｍｇ·Ｌ－１
加标

５ ｍｇ·Ｌ－１

Ｃａ ３９６．８４７ ｎｍ １１８．０ ９５．０ ９５．３ ８４．１ １０５．３ ９１．６ ９９．２ ９２．８

Ｃｄ ２１４．４３９ ｎｍ １０９．７ ９９．７ １０５．４ ９５．０ １０７．０ ９６．４ １０７．８ ９８．１

Ｃｒ ２６７．７１６ ｎｍ １０７．１ ９６．９ ９９．０ ９１．０ １０４．０ ９３．１ １０６．６ ９５．３

Ｆｅ ２５９．９４０ｎｍ １０８．９ ９８．４ １０３．４ ９３．１ １０７．２ ９５．４ １０５．５ ９６．０

Ｍｎ ２５７．６１０ ｎｍ １１０．８ １００．０ １０６．９ ９５．２ １０８．９ ９６．９ １１０．０ ９７．４

Ｐｂ ２２０．３５３ ｎｍ １２２．９ ８９．４ １０７．０ ７７．８ ９７．０ ７１．３ １０５．０ ７５．１

Ｓｉ ２５１．６１１ｎｍ １１４．５ １０２．６ １０９．１ ９７．３ ９２．２ ８３．１ １１０．３ ９５．６

２．２　 重复性试验

汽油样品属挥发性有机溶液，分析时往往受到实验条件、附属设备以及等离子体控制等多方面的影响与制约．控制

分析稳定性也是备受关注的测试要求．本实验根据汽油加标实验的设计，分别测试了 ３ ｍｇ·Ｌ－１及 ５ ｍｇ·Ｌ－１两组加标浓度，
重复 １１ 次测定，计算相对标准偏差 ＲＳＤ％．并获得了较为理想的稳定性（表 ３），ＲＳＤ％在 ０．２２％—０．９８％之内．

表 ３　 重复性试验（ＲＳＤ％）
元素 Ｃａ Ｃｄ Ｃｒ Ｆｅ Ｍｎ Ｐｂ Ｓｉ

加标（３ ｍｇ·Ｌ－１） ０．４３ ０．７０ ０．２８ ０．２２ ０．６５ ０．９８ ０．６８

加标（５ ｍｇ·Ｌ－１） ０．５２ ０．７５ ０．４１ ０．２５ ０．９２ ０．５７ ０．３９

２．３　 方法检出限

选用 Ｃｏｎｏｓｔａｎ Ｏｉｌ Ａｎａｌｙｓｉｓ ｓｔａｎｄａｒｄｓ ＰｅｒｍｉｓｏｌｖＴＭ 稀释剂作为空白溶液．重复测量 １１ 次计算标准偏差（ＳＤ），３ 倍标准

偏差所对应的浓度作为分析溶液中检出限．并根据样品的稀释倍数换算为汽油样品的方法检出限值．从表 ４ 的元素检出

限可见，５１００ ＩＣＰ⁃ＯＥＳ 针对挥发性有机样品具有良好的检测灵敏度．

表 ４　 方法检出限（μｇ·Ｌ－１）
元素 Ｃａ Ｃｄ Ｃｒ Ｆｅ Ｍｎ Ｐｂ Ｓｉ

方法检出限 ３．００ ６．００ ９．００ １１．０ ４５．０ ２６０ ７５．０
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２．４　 线性范围

５１００ ＩＣＰ⁃ＯＥＳ 具有较宽的线性动态范围，常规元素一般为 ５—６ 个数量级．对应汽油样品的分析具有广泛的多元素

同时分析能力．本实验采用与样品相匹配的标准曲线浓度设置．所有待测元素标准曲线线性相关系数均≥０．９９９．浓度由

５０ μｇ·Ｌ－１—１０ ｍｇ·Ｌ－１，列出了分析元素的标准曲线及峰型，由峰型信号可见元素的灵敏度良好，峰型规则无谱线干扰．
标准曲线方程及相关系数如下：
Ｃａ：ｙ＝ ８０３０４１ｘ＋６７３　 Ｒ＝ ０．９９９９
Ｃｄ：ｙ＝ ２０６７８ｘ＋９１．７　 Ｒ＝ ０．９９９９
Ｃｒ：ｙ＝ ２８７７９ｘ＋２．８７　 Ｒ＝ ０．９９９８
Ｆｅ：ｙ＝ １１０１６ｘ＋４１．０　 Ｒ＝ ０．９９９９
Ｍｎ：ｙ＝ １６１３４２ｘ＋１９２３　 Ｒ＝ ０．９９９９
Ｐｂ：ｙ＝ １４４７．３ｘ＋４７６　 Ｒ＝ ０．９９９８
Ｓｉ：ｙ＝ ３７８９．９ｘ＋１７９．４　 Ｒ＝ ０．９９９９

其中，ｙ 是测量强度，ｘ 是分析元素浓度．

３　 结论

采用 Ａｇｉｌｅｎｔ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ， Ｉｎｃ． ５１００ ＩＣＰ⁃ＯＥＳ 等离子体原子发射光谱法应用于汽油等挥发性样品的分析测量，具有

快速、准确、低成本、低消耗、检出限低、线性范围宽等显著优点．实验中通过对几种不同标号汽油机原料样品的分析，并
通过回收实验及检出限实验，验证了 ５１００ ＩＣＰ⁃ＯＥＳ 对汽油类样品的分析能力与稳定性．实验所得数据均在常规分析的允

许误差范围内．５１００ＩＣＰ⁃ＯＥＳ 等离子体发射光谱仪以其稳定安全与实用、数据准确可靠的优越性能，为汽油类样品的分析

提供了一种快速高效的分析手段，具有广泛的实际应用前景．


