
!""# 年 $ 月
!"#$ !""#

色 谱
!"#$%&% ’()*$+, (- !"*(.+/(0*+1"2

%&#’ !% (&’ %
%&’

收稿日期：!""( )"’ )!$
通讯联系人：曹常军，男，工程师，*+#：（"’’!）)*#%!(%，,)-./#：0.&01+23, 4+56&03/7.’ 0&-’ 07’
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- - 在乙烯厂生产中微量含氧化合物的测定非常重要，含
氧化合物的存在可引起催化剂中毒，致使生产不能长周期运

行。对乙烯、丁烯 )& 中含氧化合物的测定已有报道［&］，但随
着仪器和数据处理设备的更新有些缺陷就显现出来。近年

来，毛细管色谱柱在含氧化合物的测定上也得到应用［! . %］，

但所使用的极性柱对甲醇、甲基叔丁基醚（A*@,）等含氧化
合物分析时常有 9)，9% 和 9( 等烃类的干扰，在分析实际样

品时会有合峰出现，无法得到准确结果。本文采用超强极性

的 B?C?D 色谱柱，可以排除轻质烃类的干扰，降低检出限。

!" 实验部分
! ! !" 仪器与试剂
- - 美国 E, 公司 E,)’""" 气相色谱仪（六通阀进样系统、
毛细管分流 F不分流进样口、氢火焰离子化检测器（ GHI））、
耐压密封微量进样器。聚合级乙烯、聚合级丙烯、丁烯 )&、液
化气、甲醇、甲基叔丁基醚。

! ! #" 色谱条件
- - 荷兰 936&-4.0J 公司 &" - / "0 () -- /0 ;0 B?C?D
色谱柱；载气为氦气；进样口温度 !"" K；检测器温度 !""
K；柱温：&"" K保持 ( -/7，以 &( K F -/7 的速率升至 !""
K。进样量："0 ( -B；分流比：&"1 &。
! ! $" 样品处理
- - 样品采样要求用内壁钝化的钢瓶，进样前通过 #" 2 *"
K气化设备气化，丁烯 )& 可用耐压密封微量进样器进样。
! ! %" 标样的配制
- - 实验中采用的标样应在临用前配制（配制方法参照 LM F
* &(%$ )’)），因为金属对甲醇有吸附作用，含量会逐渐减少。
实际分析中也可采用外购标样。

! ! &" 定量方法
- - 采用单点校正外标法作为定量方法。

#" 结果与讨论
# ! !" 进样方式的选择
- - 将六通阀和耐压密封微量进样器两种进样方式对比，发
现用六通阀进样前样品先通过一 #" 2 *" K的毛细管气化设
备可消除样品的气化不均匀现象，经过简单的控制，回收率与

耐压密封微量进样器进样时基本一致。我们对六通阀进样系

统进行改造，更换为钝化处理的管线和阀，可很好地消除甲醇

在不锈钢上吸附的问题。如没有条件也可用大量的样品气对

管线和阀进行饱和后再进样，也可达到同样的效果。经验表

明，乙烯和丙烯样品不能使用耐压密封微量进样器进样（因为

密封效果不好，误差大），只能使用六通阀进样。

# ! #" 色谱图
- - 图 & 是配制的丁烯 )& 样品（含甲醇和 A*@,）和丁烯 )&

实际样品的色谱图。乙烯、丙烯、液化气和丁二烯的谱图与

此图相近，含氧化合物的出峰时间远远落后于烃类。9! 到

9( 的组分为一合峰，进样后几十秒就出峰。

图 !" （"）含甲醇和 #$%& 的丁烯’! 样品和
（(）丁烯’! 实际样品的色谱图
& ’丁烯 )&；! ’ A*@,；) ’甲醇 ’

# ! $" 最小检测浓度
- - 以色谱峰高是基线噪声的两倍作为标准确定检测限，甲
醇及其他含氧化合物的最小检测浓度都低于 &0 " -B F -)，可

以满足聚合级原料的检测要求。

# ! %" 线性范围
- - 将具有系列体积浓度的丁烯 )& 中甲醇和 A*@, 标样平
行测定 ) 次，其峰面积 !（!%·=）与体积浓度 "（-B F -)）呈

良好线性。甲醇和 A*@, 的线性回归方程为 ! 3 !) $#* ’ &"
4 % #%% ’ ’（ # 3 " ’ ’’’ #）和 ! 3 %) $$% ’ $ " 4 ! "$* ’ ’（ # 3
"0 ’’’ *）。
# ! &" 重复性测定
- - 因本厂的乙烯、丙烯、液化气、丁烯和丁二烯中现未发现
有甲醇等含氧化合物的存在，故在丁烯 )& 样品中自行加入甲
醇标样（含量依次为 #0 (，&!0 ’，&’0 "，((0 & -B F -)）进行重复

测定 # 次，相应的相对标准偏差依次为 (0 "N，!0 &N，!0 &N，
"0 ’#N。该法具有很好的重复性，可以满足中控分析和高精
度实验室分析的要求。

# ! ’" 实际应用
- - 本法首先用于丁烯 )& 中的甲醇和甲基叔丁基醚的测定，
后推广到乙烯、丙烯中甲醇及含氧化合物的测定，几次成功

地检测出丁烯 )& 中甲醇（见图 & )<）和 A*@, 超标的情况，及
时地指导了生产。

参考文献：

［&］- 袁敏，郑本亨 ’ 华南师范大学学报：自然科学版，&’’$（)）：$&
［!］- 李继文，冯钰安 ’ 石油化工，!""%，))（&）：#(
［)］- 陈小萍 ’ 广州化工，!""%，)!（!）：)$
［%］- LM F * &(%$ )!""%


