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摘要!利用选择离子法%0,/&对汽油中含氧化合物’苯和甲苯进行定量分析"可以简化分析步骤"缩短分析时

间"有效消除汽油中复杂成分对目标组分分析结 果 的 影 响"提 高 了 分 析 结 果 的 准 确 性#%*种 组 分 标 准 曲 线

的线性相关系数均大于">##))"最低检测限为!!*#9(9
\%"回收率为#"]!%"&]"保留时间相对标准偏

差小于">*]"峰面积相对标准偏差小于%%>"*]#
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!!苯和甲苯为有毒物质!确定它们的浓度有助

于判断在处理及使用汽油时可能对人体健康造

成的危害"在汽油调合过程中!对有机含氧化合

物的测定很重要"醇#醚和其他含氧化合物加入

到汽油中用以提高辛烷值!并且减少尾气中一氧

化碳排放量$%%"含氧化合物的加入量必须适当!
以符合规定的限制要求!并避免相分离以及由此

带来 的 发 动 机 性 能 和 效 率 问 题$!%"国 家 标 准

aK%(#&"&!""+’车用汽油(对氧#苯#甲醇和芳

烃 含 量 都 做 了 明 确 的 限 量 规 定)aK%)&*%&

!""’’车用乙醇汽油(也做了相应的规定!作为评

价汽油品质的重要参数"
汽油中氧#苯#甲醇和芳烃含 量 的 测 定 方 法

主要有0L*O"+#&&!"""’汽 油 中 芳 烃 含 量 测

定法(#0L*O"++&&%##)’汽油中某些醇类和醚

类测定法(#0L*O"(%&&!""!’车用汽油和航空

汽油 中 苯 和 甲 苯 含 量 测 定 法(#0L*O"(!"&

!""!’汽油中含氧化合物测定法(等!芳烃和含氧

化合物因测定方法的不同不能同时测定"在前

&个标准方法中!把分析组分导入一个有串联双

柱的气相色谱仪中!利用阀切换和反吹装置进行

分析"分析步骤比较复杂!常规的气相色谱仪需

要改装!失去了仪器的通用性!使质量技术检测

部门提高了检测成本"0L*O"(!"&!""!标准

中采用有机氧选择性检 测 系 统+I[,V,!使 汽 油

中含氧化合物的测定基本不受大量烃类的干扰!
这个方法不能同时测定苯和甲苯的含量"

本研究采用 气 相 色 谱$质 谱 联 用 仪!以 丁 酮

和乙二醇二甲基醚作为双内标!通过优化的选择

性离子作为定量离子和参考离子!有效地排除了

非目标组分的干扰!同时也解决了目标组分之间

色谱峰分离不完全对检测结果产生的影响"

=!实验部分

=@=!仪器与试剂

a-*/0!"%"型气质联用仪-日本岛津公司

产品)a-$!"%"GW气相色谱仪-日本岛津公司产

品)漩涡振荡器UC4T-德国 LC5P;6D<公司产品"
标准样品+甲醇#乙醇#异丙醇#叔丁醇#正丙

醇#苯#甲苯#丁酮,-由国药集团化学试剂有限公

司提供)甲基叔丁基醚#仲丁醇#二异丙基醚#异

丁醇#乙基叔丁基醚#叔戊醇#乙二醇二 甲 基 醚#
正丁醇#叔 戊 基 甲 基 醚-由 美 国0=DC6?;公 司 提

供)稀释剂 为 正 十 一 烷-由 美 国 16PA5?<公 司 提

供)汽油样品-由中国石化加油站提供"

=@>!实验方法

=@>@=!色谱条件!VK$"%石 英 毛 细 管 柱+">!*

#3 "̂>!*33^+"3,)恒 流 模 式!氦 气 流 速

"n+*3J.358\%)升温程序-初始温度*"b!保
持(358!以%" b.358\%升 至!!" b!保 持

*358)进样 口 温 度!*"b)分 流 比%c*")进 样

量%#J"

=>>>>!质 谱 条 件!2,电 离 方 式)电 子 能 量

("CG)离 子 源 温 度!"" b)a-*/0接 口 温 度

!*"b)溶剂截除时间"!*>"358和#>’!%%>"
358)质量扫描模式+0-1H,定性!选择离子检测

模式+0,/,定量"

=>>>?!标准溶液配制!在样品瓶中定量称取约

">*""9正 十 一 烷!按 照 沸 点 从 高 到 低 的 顺 序!
依次准确量取各标准样品和内标!最后!准确称

取正十一烷!定量至一定浓度以振荡器混匀后!
密封保存于冰箱中"

=>>>B!样 品 制 备!准 确 称 取">"*"9汽 油 样

品!">#*"9正十一烷稀释剂!加入%+#J丁酮和

%+#J乙二醇二甲基醚作为双内标!以振荡器混

匀后!密封保存于冰箱中"

=>>>C!测定方法!国 家 标 准aK%(#&"&!""+
’车用汽油(中规定的稀释剂为异辛烷!异辛烷色

谱峰的保留时 间 为#>#"358!异 辛 烷+色 谱 纯,
在保留时间)!%"358之间有)个杂质小峰!易
干扰该保留时间段内组分的测定"正十一烷+色
谱 纯,色 谱 峰 的 保 留 时 间 为 !">!" 358!在

%)>""!!%>)"358之内出现!*个杂质小峰!在

%)358之前没有出现影响测定的干扰峰!因此!
选 用 正 十 一 烷 代 替 异 辛 烷 作 为 样 品 的 稀 释 剂"
在保留时间%!>*358后 关 闭 离 子 源!可 以 有 效

地排除溶剂成分的影响!不会干扰汽油中各目标

组分的测定!定量更加准确"含氧化合物以乙二

醇二甲基醚作为内标物进行定量分析!芳烃以丁

酮作为内标物进行定量分析"

>!结果与讨论

>@=!色谱和质谱条件的优化

汽油成分复杂!各成分含量 相 差 悬 殊!如 不

稀释!很容易使质谱检测器饱和!仪器自动保护!
关闭检测器!影响检测过程"为减少质谱检测器

饱和现象的发生!可以减少进样量#加大分流比

或对汽油进行适当稀释"进样量也不宜过小!分
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流比不宜过大!否则气相色谱的歧视效应就会凸

显出来!影响分析结果的准确性"为减小汽油中

大组分的峰高!又要使目标组分具有一定的峰面

积!可以将汽油样品用正十一烷稀释!"倍!获得

比较满意的结果"
苯和甲苯 是 汽 油 中 固 有 的!醇 和 醚 是 外 加

的!在检测这些组分含量时!先对样品进行质谱

分析#0,/ 模 式$!根 据 各 组 分 峰 面 积 值 推 测 其

大致含量!根据汽油中各组分浓度的比例关系配

制标准溶液!确保各组分的测定值在标准曲线之

内!提高测定结果的准确性"采用扫描 模 式!在

分流比%c*"的条件下!对标准溶液进行分析!
其总离子流图#O,-$示于图%"

图=!目标组分及内标总离子流图

E5F@=!’!",+6()F.7,45/)6.*F)6

0,-3,/)/67./16()5/6)*/.476./1.*17

>@>!选择离子的确定

汽油组分十分复杂!为有效地消除汽油中其

他组分对测定结果的影响!每一目标组分必须选

择合适的质量数#质荷比!<%=$作为定量离子和

参考离 子"为 此!在 良 好 的 色 谱 分 析 条 件 基 础

上!对汽油样品进行全质量扫描分析!比较标准

溶液和汽油样品的总离子流图!在每个目标组分

色谱峰内对目标组分和其他组分的碎片离子质

量数进行分析!选择目标组分中响应值尽量大&
其他组分中响应值尽量小的质量数作为目标组

分的定量离子’选择目标组分中有一定响应值!
而在其他组分中响应值相对较小的质量数作为

参考离子!这 样!在0,/ 模 式 下 进 行 定 量 分 析!
可以有效地消除汽油中其他组分对目标组分的

影响!从而提高测定结果的准确性"
为确定定量离子和参考离子!分别对标样Z

内标&汽油&汽油Z标样Z内标&种物质进行全

质量扫描分析"其中!标样Z内标&汽油!个样

品主要研究汽油中成分对目标组分的影响!确定

定量离子和参考离子’汽油Z标样Z内标主要是

通过各质量数相对丰度的比较!研究汽油中干扰

离子对标样和内标的目标组分各离子的影响程

度"总结 多 种#"号&#&号&#(号 汽 油 的 分 析!
苯&甲苯&正丁醇&乙二醇二甲基醚&丁酮无影响’
乙醇&正丙醇&异丁醇&乙基叔丁基醚&叔戊醇基

苯不受汽油组分的影响"但因汽油产地的不同!
有时异丁 醇 会 受 到&$甲 基$!$戊 烯 的 影 响!选 择

<%=(’作为定量离子就可以消除其影响’乙 基

叔丁基醚有时与相邻的正庚烷色谱峰较难分离!
选择定量离子<%=*#或<%=)(就可以消除影

响’叔戊醇有时会受到三甲基丁烷的影响!选择

离子<%=(&可以消除影响’乙醇与异戊烯的保

留时间很接近!易误判!当乙醇含量稍大时!二者

难以分离!选择<%=&%作为定量离子!就可以准

确定量"其余目标组分均与汽油中其他组分同

时出峰!而且其他组分的含量远大于目标组分的

含量!很难对目标组分准确定量"甲醇色谱峰被

仲丁烷色谱峰所覆盖!异丙醇在异戊烷的峰尾出

峰!叔丁醇在!$戊烯的峰尾出峰!甲基叔丁基醚

与二甲基丁 烷 同 时 出 峰!仲 丁 醇 色 谱 峰 被&$甲

基戊烷色谱峰所覆盖!二异丙基醚色谱峰被正己

烷色谱峰所覆盖!甲基叔戊基醚与异庚烷同时出

峰"把<%=&%作为甲醇的定量离子&<%=’*作

为异丙醇的定量离子&<%=*#作为叔丁醇 的 定

量离子&<%=(&作为甲基叔丁基醚的定量离子&

<%=’*作为仲丁醇的定量离子&<%=’*作为二

异丙基醚的定量离子&<%=(&或<%=)(作为甲

基叔戊基醚的定量离子!均可以消除汽油中其他

组分的影响"在汽油中测定部分含氧化合物&苯
和甲苯含量!其选择定量离子和参考离子质量数

及保留时间列于表%"在此条件下进行分析!得

到各目标组分和内标物的色谱图!示于图!"可

见!目标组分之间分离完全!不会相互影响检测

结果"

>@?!实验方法的评价

>@?@=!标 准 曲 线 和 检 测 限!在 上 述 优 化 条 件

下!通过双内标校正!各目标组分的峰面积对其

相应的质量浓度作图!得到各目标组分的标准曲

线和线性回 归 方 程!线 性 相 关 系 数 在">##))!
">####之间!线性关系良好"按照&倍信噪比

原则 计 算 的 检 测 限!均 能 满 足 0L%O"(!"(

!""!和 0L%O"(%&(!""!标 准 规 定 的 要 求"
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当组分的含量较大时!质谱检测器就会处于饱和

状态!仪器自动保护!检测器停止工作!对检测结

果造成影响"通过测试!气质联用仪检测汽油中

醇#醚#芳烃的线性范围是%"!!当汽油中醇#醚#
芳烃的含量较大时!应进行定量稀释"各目标组

分的定量参数!线性关系和检测限列于表%"

>>?>>!精密度和回收率!为观察低沸点组分重

复性与样品密封程度之间的关系!采用!种取样

方式进行研究"首先对同一个样品瓶中的每个

目标组 分 重 复 取 样!测 定%"次$其 次 对 浓 度 相

同#密封良好的%"个 样 品 瓶 的 目 标 组 分 测 定%
次"!种不同方式的峰面积重复性列于表!!二

者的相对标准偏差%U0V&有明显 的 差 别"这 是

因为在同一瓶中连续取样时!经多次洗针#取样!
自动取样针扎破了密封垫!密封性能逐渐变差!
低沸点组分容易挥发逃逸!随着时间的推移!低

沸点 组 分 含 量 逐 渐 减 少!各 组 分 的 浓 度 产 生 变

化!导致相对标准偏差较大"当每一瓶只取%次

样品!对%"瓶完全相同的样品进行重复性分析

时!结果就好得多!峰面积相对标准偏差均小于

%%>%]!所以!标样必须随配随用!密封垫必须具

有良好的密封性"在计算结果时!因为峰面积相

对标准偏差较大!以内标进行校正"
重复进样%"次后!研究目标 组 分 保 留 时 间

的重复性!相 对 标 准 偏 差 均 小 于">*]!说 明 气

相色谱仪的稳定性良好!可以满足计算机对各个

色谱峰进行自动识别的要求!对所采集的数据进

行自动分析"

图>!目标组分及内标的色谱图

E5F@>!%",+6()F.7,45/)6.*F)6

0,-3,/)/67./16()5/6)*/.476./1.*17

表=!汽油中=C种目标组分的线性关系和检测限

’.94)=!".459*.65,/45/)7./11)6)065,/45-567,+=CF.7,45/)6.*F)60,-3,/)/67

峰号 组分名称
保留

时间

定量

离子’

%<’=&

参考离子

%<’=&’

相关系数

线性方程
线性范围’

%39(J\%&

相关

系数’,!
检测限’

%39(J\%&

% 甲醇 +>"’# &% !#’#)>)+ O_%!’""(̂ %"\&P\+>+)"&̂ %"\* %*!!*"" ">##)) ’

! 乙醇 +>!&# &% !#’’">(# O_!!&+##̂ %"\&P\%>"’&& %̂"\& %*!!*"" ">#### ’

& 异丙醇 +>’’ ’* !#’&">"* O_!!)")&̂ %"\&P\%>!%*#̂ %"\& %*!!*"" ">###) ’

’ 叔丁醇 +>+*& *# &%’*!>’& O_’!)*))̂ %"\&P\&>+("+̂ %"\& %*!!*"" ">###) !

* 正丙醇 +>#+( &% !#’!*>%’ O_’!’!("̂ %"\&P\*>#"%%̂ %"\* %*!!*"" ">#### ’

+ 甲基叔丁基醚 (>!"+ (& *(’’!>*% O_!!)+’’̂ %"\&P\!>!&!’ %̂"\& %*!!*"" ">###( !

( 丁酮 (>&(+ ’& !#’&)>") ) ) ) )

) 仲丁醇 (>*"+ ’* ’&’+’>#& O_&!(*+&̂ %"\&P\!>!)(’̂ %"\& %*!!*"" ">###+ ’

# 二异丙基醚 (>+)# ’* ’&’##>)’ O_&!*+"’̂ %"\&P\&>**#& %̂"\& %*!!*"" ">###+ *

%" 异丁醇 (>#!) (’ )(’’">&( O_%!’’+!̂ %"\&P\!>%)(&̂ %"\& %*!!*"" ">###( ’

%% 乙基叔丁基醚 )>"") *# ’&’*#>(( O_*!’+’(̂ %"\&P\*>&#*%̂ %"\& %*!!*"" ">###( &

%! 叔戊醇 )>%(( (& !#’’!>() O_&!*!)#̂ %"\&P\!>))’*̂ %"\& %*!!*"" ">###( ’

%& 乙二醇二甲基醚 )>’&# ’* +"’&*>!) \ \ \ \

%’ 正丁醇 )>+% () ((’&’>(& O_!!"&’!̂ %"\&P\&>"’#( %̂"\’ %*!!*"" ">###) &

%* 苯 )>(&’ (& ’&’++>’( O_*!)")#̂ %"\&P\&>"*+!̂ %"\! %*!*""" ">###* &

%+ 叔戊基甲基醚 #>%(* (& #!’+*>"* O_*!&&)*̂ %"\&P\’>!)%*̂ %"\& %*!!*"" ">###( !

%( 甲苯 %%>’&& &% !#’#)>)+ O_*!"+%&̂ %"\&P\&>+#)’̂ %"\! %*!*""" ">###! ’
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表>!精密度和回收率的测定!# =̂N"

’.94)>!#*)0575,/./1*)0,H)*;!# =̂N"

组分名称
保留时间

U0V!]

峰面积U0V!]

同一瓶取样 不同瓶取样

实际样品浓度!

"39#J\%$

加入量!

"39#J\%$

检出量!

"39#J\%$
回收率!]

甲醇 ">’*%’) &)>)% %%>"* ’’ +& #( #">+

乙醇 ">’&")#) !+>(* %">% *( ++ %%% #">!

异丙醇 ">!%%!)( !+>++ (>#% %* ++ (’ #%>+

叔丁醇 ">%()(%+ %#>() *>(’ && +# #* #&>*

正丙醇 ">&!%%#( +)>&% +>)) %+ +) (( #%>%

甲基叔丁基醚 ">!"!!)( !&>## +>(+ !%! +( !+! #’

仲丁醇 ">%(%’+# !*>!& +>++ +" (& %!) #+>&

二异丙基醚 ">%#’!+# %(>)) )>&( ’& +" ## #+>%

异丁醇 ">%*#))* !+>"! +>(+ %#* (# !*& #!>&

乙基叔丁基醚 ">%(%%(# !(>(* #>&( " ** *% #&>’

叔戊醇 ">%*&"!) !">*& )>(’ !( +* )+ #&>&

正丁醇 ">%’+#’* !#>#& %">!* &%+ *+ &&( #">+

苯) ">!)&"# %(>&& *>*# %&%&’ %(#" %*’"% %"&>!

叔戊基甲基醚 ">%*"%%& !">## (>&) %%" *) %+" #*>*

甲苯) ">%!)’#% !*>!( *>&% ’!+%* %()& ’!(** #+>&

!!注%)为样品稀释%"!*"倍后进行检测

>@B!实际样品的测定

汽油 样 品 成 分 复 杂&至 少 含 有 数 百 种 组

分’&$*(&仅以色谱柱分离十分困难&有些组分相互

重叠&甚至被覆盖&很难达到定量分析的要求’+()
由中国石化提供的添加含氧化合物的#&号汽油

的气相色谱 图 示 于 图&)测 定#"号*#&号*#(
号汽 油 中 含 氧 化 合 物&苯 和 甲 苯 的 浓 度 列 于

表&)

图?!U?号汽油气相色谱图

E5F@?!’()0(*,-.6,F*.-,+U?$F.7,45/)

气质联用仪检测汽油中含氧化合物和芳烃

具有优越性&在质量色谱图上以定量离子*参考

离子和相关系数&个因子自动识别色谱峰&定量

计算各组分含量)因为目标组分中甲醇和乙醇

随着成分含量的逐渐增大&保留时间逐步前移&
所以&以各组分标样保留时间的&]作为该组分

定性的偏差范围)以乙二醇二甲基醚和丁酮作

为内 标&根 据 色 谱 谱 图&用J-/0:;6=E5;8工 作

站自动定量计算各组分的含量)每个样品重复

测定!次&求平均值&与气相色谱法相同的汽油

样品分析结果列于表&)比较!组数据&气相色

谱法的测定值比质谱法的大&这是因为气相色谱

法分析汽油成分时&有些组分不能与邻近的成分

实现定量分离&影响了这些组 分 的 定 量 分 析’+()
气质联用仪测定汽油中含氧化合物*苯和甲苯&
通过选择离子的方法可以有效地排除邻近成分

的干扰&从而获得更为准确的结果)采用气相色

谱仪分析汽油中含氧化合物时&甲醇*异丙醇*叔
丁醇*甲基叔丁基醚*仲丁醇*二异丙基醚*叔戊

基甲基醚等被烷烃及其他含量较大成分的色谱

峰所覆盖&很难达到定量分离的要求)乙醇峰与

邻近异戊烯峰的峰形相似&保留时间接近&很容

易被误认&尤其当乙醇含量较大时&二者难以分

离)采用内加法&并以气质联用仪分析&可 以 取

得很好的效果)
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表?!两种分析方法检测结果比较

’.94)?!",-3.*57,/,+6()*)7A467+*,-6<,6)765/F-)6(,17

编号 组分名称

#"号汽油样品

色谱法!

"39#X9\%$

质谱法!

"39#X9\%$

#&号汽油样品

色谱法!

"39#X9\%$

质谱法!

"39#X9\%$

#(号汽油样品

色谱法!

"39#X9\%$

质谱法!

"39#X9\%$

% 甲醇 (&" %#& %((" " &+) (!

! 乙醇 %"+ %!* %"! +) !%( *"

& 异丙醇 %!"! # !’!" ( !)(# *

’ 叔丁醇 !*++ &* !’)" &) !+*& ’

* 正丙醇 !" %( !" %) &* &"

+ 甲基叔丁基醚 !&") %+& &&*" !)" &!&" %(!

( 仲丁醇 !"&" *" %#"" )" %+"! #

) 二异丙基醚 #)! !! %&+" ’* ’+* "

# 异丁醇 )(# %+* (#" %") *)" &("

%" 乙基叔丁基醚 " " " " %) *

%% 叔戊醇 !* " ’" &# " "

%! 正丁醇 ’&) ’*% !)" !#+ %!%* %!’(

%& 苯 *"+* ’#!" %%*)" %%%&* +%" *()

%’ 叔戊基甲基醚 %+* %** !+" !(" !) (

%* 甲苯 &"()( !*)%+ &!#"( &&")! %()& %(%%

?!结!论

以气质联用法测定汽油中含氧化合 物 和 芳

烃化合物%用选择离子的方法选择合适的质量数

作为定量离子和参考离子%可以有效地消除汽油

中其他复杂成分的影响&与0L!O"+#&’!"""
(汽油 中 芳 烃 含 量 测 定 法)*0L!O"++&’%##)
(汽油中某些醇类和醚类测定法)*0L!O"(%&’

!""!(车用汽油和航空汽油中苯和甲苯含量测定

法)*0L!O"(!"’!""!(汽油中含氧化合物测定

法)等测定方法相比%气质联用法可以同时测定

含氧化合物*苯和甲苯%不需进行阀切换和反吹%

操作步骤简单%分析周期短%样品分析准确性高&

检出限和重复性不低于上述相关标准的要求%能

够满足相 关 国 家 标 准aK%(#&"’!""+(车 用 汽

油)*aK%)&*%’!""’(车 用 乙 醇 汽 油)的 要 求&

此项目已经通过中国合格评定国家认可委员会

的项目评审%可以作为汽油中含氧化合物和芳烃

化合物的定量检验&
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