
1

第 2期 贾瑞，等：多维色谱技术应用于汽油中甲缩醛、酯类、苯胺类非常规添加剂的测定 1̇̇

多维色谱技术应用于汽油中甲缩醛、酯类、

苯胺类非常规添加剂的测定

贾瑞 1，李莹 1，王斌 2，段斌 2，董志强 2 ，何剑威 3，刘义国 3

（1.北京中科合成油技术有限公司，北京 怀柔 100085；2．内蒙古自治区产品质量

检验研究院，内蒙古呼和浩特市 010010；3.浙江福立分析仪器股份有限公司，浙江 温

岭 317500）

摘要:采用微板流路控制技术，以 DeansSwitch及 QuickSwap组件组成的多

维色谱，通过串联预分离色谱柱（非极性色谱柱：RB-1）分别与分析色谱柱(强

极性色谱柱：RB-OxyPLOT、极性色谱柱：RB-INNOwax)串联以中心切割及反吹

技术，实现一次进样快速准确地对汽油中甲缩醛、酯类及苯胺类非常规添加剂

进行定性和定量测定；其特点是无需进行样品前处理，避免萃取转移损失造成

误差，从而提高了方法的准确度及检测效率。实验结果表明：通过内标法定量

所建立的甲基叔丁基醚、二异丙醚、甲基叔戊基醚、甲醇、甲缩醛、乙醇、乙

酸乙酯、碳酸二甲酯、正丙醇、异丙醇、异丁醇、仲丁醇、叔丁醇、正丁醇、

乙酸仲丁酯、叔戊醇 16种含氧化合物的校正曲线，相关性良好，线性范围为

0.1～10g·L-1，相关系数均在 0.999以上，16种含氧类添加剂的检出限为 0.0341

g·L-1～0.0483g·L-1。同时，N,N-二甲基苯胺、N-甲基苯胺、邻甲基苯胺、间甲基

苯胺、对甲基苯胺和苯胺等 6种苯胺类化合物的校正曲线，相关性良好，线性

范围为 0.1～10g·L-1，相关系数均在 0.99以上，6种苯胺类添加剂的检出限为

0.0392g·L-1～0.0948g·L-1。此方法适用于汽油中甲缩醛、酯类及苯胺类非常规

添加剂组分含量的测定，检测范围为 0.01%～10%质量分数。
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随着国民经济的飞速发展，汽车的保有量逐年递增，车用汽油的需求量也逐

渐增长，给石油行业带来极大的压力[1]。受国内石油能源及炼油工艺技术的限制，

正规炼油厂生产的油品满足不了市场需求，这就使得大量调合汽油进入市场，引

起油品市场的剧烈波动。为提高汽油辛烷值及抗爆[2]、抗氧化能力[3]，以次充好，

一些不法商家在汽油中添加甲缩醛[4-5]、酯类[6-7]、苯胺类化合物[8-9]等非常规添加

剂，给消费者的身心健康、人身安全带来极大危害，也对我国环境造成了严重污

染[10]。

目前国家汽油产品标准中对甲缩醛、酯类、苯胺类非法添加剂的检测方法没
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有明确的规定，也没有出台相应的限量标准进行限制。甲缩醛、酯类、苯胺类的

检测方法大致可分为分光光度法[11]、中红外光谱法[12]、高效液相色谱法[13]、气质

联用法[14]，但这些方法都有局限性，而且前处理复杂，操作步骤繁琐。本研究采

用多维色谱法，一次进样测定汽油中的甲缩醛、酯类及苯胺类非常规添加剂。在

典型的实验条件下，汽油样品加入内标物后，可直接注入气相色谱仪测定，此方

法操作简便，准确度高，重复性好，检测范围宽。

1实验部分

1.1原理概述

将待测样品加入内标物乙二醇二甲基醚、苯乙酮，由自动进样器注入毛细管

进样口中，组分首先进入串联预柱--非极性毛细管色谱柱（色谱柱 1、色谱柱 2：

RB-1）并在柱内分离。通过正辛烷、乙基环己烷确定切割时间，控制中心切割组

件（DeansSwitch）电磁阀的切换使沸点小于正辛烷的组分从非极性色谱柱流出

后进入与之相连的强极性色谱柱（RB-OxyPLOT）,其余苯胺类、高沸点烃类组分

进入极性色谱柱（RB-INNOWax）。为了避免高沸点烃类化合物对苯胺类化合物

检测造成干扰，通过 C11烷确定反吹时间，控制 QuickSwap组件将高沸点组分

反吹出分离系统，气路流程示意图见图 1。

进入强极性色谱柱(RB-OxyPLOT)的组分在该色谱柱上实现烃类组分和含氧

化合物（含甲缩醛、酯类）的分离，并通过氢火焰离子化检测器 2检测，采用内

标法定量。可以定量检测汽油馏分中甲缩醛、乙酸乙酯、乙酸仲丁酯、碳酸二甲

酯的含量，也可以同时检测试样中所含 C1～C5醇、甲基叔丁基醚（MTBE）、二

异丙醚（DIPE）和甲基叔戊基醚（TAME）的含量，气路流程示意图见图 2。

其余苯胺类组分与烃类组分一起进入极性色谱柱(RB-INNOWax)，在分析柱

上苯胺类化合物与烃类化合物组分实现分离，并通过氢火焰离子化检测器 1检测，

采用内标法定量。可以实现苯胺、N,N-二甲基苯胺、N-甲基苯胺、邻-甲基苯胺、

间-甲基苯胺和对甲基苯胺的测定，气路流程示意图见图 3。

图 1—QuickSwap（排除重烃干扰）反吹气路流程示意图
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图 2 图 3

图 2---DeansSwitch（甲缩醛、醚类、醇类、酯类检测）气路流程示意图

图 3---DeansSwitch中心切割（苯胺类检测）气路流程示意图

1.2仪器与试剂

1.2.1气相色谱仪：GC9720浙江福立分析仪器股份有限公司出品，带有分

流/不分流进样口、双氢火焰离子化检测器（FID）、DeansSwitch中心切

割组件、QuickSwap反吹组件、150位液体自动进样器。

1.2.2色谱柱：

毛细管色谱柱 1：RB-1（10m×320μm×0.5μm）

毛细管色谱柱 2：RB-1（10m×320μm×0.5μm）

毛细管色谱柱 3：RB-0xyPLOT（10m×530μm×10μm）

毛细管色谱柱 4：RB-INNOWAX（30m×320μm×0.5μm）

毛细管色谱柱 5：阻尼柱（0.5m×100μm）

1.2.3微量注射器：容量 5ul或 1ul

1.2.4天平：精确到 0.0001g

1.2.5试剂：

甲基叔丁基醚、二异丙醚、甲基叔戊基醚、甲醇、甲缩醛、乙醇、乙酸

乙酯、碳酸二甲酯、正丙醇、异丙醇、异丁醇、仲丁醇、叔丁醇、正丁醇、

乙酸仲丁酯、叔戊醇、N,N-二甲基苯胺、N-甲基苯胺、邻甲基苯胺、间甲基

苯胺、对甲基苯胺和苯胺标准物质均为色谱纯，由兰州东立龙信息技术有限

公司提供；

不含非常规添加剂测试用汽油样品：北京中科合成油技术有限公司提供；

化学试剂:乙二醇二甲醚、苯乙酮、正辛烷、正庚烷、乙基环己烷、正十一烷

均为分析纯，由国药集团化学试剂有限公司提供

车用汽油样品：由内蒙古自治区产品质量检验研究院提供。（内蒙古自治区

市场上选择不同的炼油工艺及不同标号的成品油随机抽取）。

1.3操作条件
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表 1 典型气相色谱操作条件

汽化室温度/℃ 270

检测器温度/℃ 270

载气压力/Kpa 50

AUX-EPC1压力/Kpa 45

AUX-EPC2压力/Kpa 50

色谱室温度/℃ 60℃（3min）-5℃/min-220℃（1min）-20℃/min-240℃（20min）

氢气流量/(mL/min) 35

空气流量/(mL/min) 300

尾吹气流量/(mL/min) 30

进样量/μL 0.4

分流比 100：1

表 2典型时间控制程序条件

事件 PCM1（min） 状态 PCM2（min） 状态

1 0.00 关 0.00 开

2 2.10 开 4.30 关

3 50.00 复位 50.00 复位

1.4标样的制备

为保证标准试样与实际汽油试样的一致性，并排除其他组分的干扰，本研究

选取不含含氧化合物及苯胺类化合物的车用汽油作为空白样品，加入一定量的含

氧类化合物、苯胺类化合物及内标物，配置成不同浓度的标样。标准样品的浓度

配置见表 3，表 4。

表 3含氧类标准样品配制数据

含氧化合物（g·L
-1
） S1 S2 S3 S4 S5

甲基叔丁基醚 0.1147 0.2294 0.9175 1.835 3.67

二异丙醚 0.1066 0.2131 0.8525 1.705 3.41

甲基叔戊基醚 0.1319 0.2638 1.055 2.11 4.22

甲醇 0.1509 0.3019 1.2075 2.415 4.83

甲缩醛 0.1297 0.2594 1.0375 2.075 4.15

乙醇 0.1381 0.2763 1.105 2.21 4.42
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表 4苯胺类标准样品配制数据

苯胺化合物（g·L
-1
） S1 S2 S3 S4 S5

N,N-二甲基苯胺 0.1284 0.2569 1.0275 2.055 4.11

N-甲基苯胺 0.1288 0.2575 1.03 2.06 4.12

苯胺 0.1366 0.2731 1.0925 2.185 4.37

邻甲基苯胺 0.15 0.3 1.2 2.4 4.8

对甲基苯胺 0.2963 0.5925 2.37 4.74 9.48

间甲基苯胺 0.1225 0.245 0.98 1.96 3.92

苯乙酮 1 1 1 1 1

1.5试样的制备

在 20mL比色管中加入一定量被测汽油试样，再加入相应内标溶液，配

置成内标含量为 1g·L-1的测试样，摇匀。

2结果与讨论

2.1样品的定性

将配制含有甲基叔丁基醚；二异丙醚；甲基叔戊基醚；甲醇；甲缩醛；

乙醇；乙酸乙酯；碳酸二甲酯；正丙醇；异丙醇；异丁醇；仲丁醇；叔丁

醇；正丁醇；乙酸仲丁酯；叔戊醇；N,N二甲基苯胺；N-甲基苯胺；苯胺；

邻甲基苯胺；对甲基苯胺；间甲基苯胺各约 1.0%（质量分量）的正庚烷混

合标样，在表 1及表 2的典型色谱条件下进行测试。根据各组分峰的保留

时间对组分进行定性。进样后同时得到含氧类化合物在色谱柱 3上的色谱

图见图 3，苯胺类化合物在色谱柱 4上的色谱图见图 4。

乙酸乙酯 0.1206 0.2413 0.965 1.93 3.86

碳酸二甲酯 0.1456 0.2913 1.165 2.33 4.66

正丙醇 0.1253 0.2506 1.0025 2.005 4.01

异丙醇 0.1359 0.2719 1.0875 2.175 4.35

异丁醇 0.1309 0.2619 1.0475 2.095 4.19

仲丁醇 0.1091 0.2181 0.8725 1.745 3.49

叔丁醇 0.1291 0.2581 1.0325 2.065 4.13

正丁醇 0.1313 0.2625 1.05 2.1 4.2

乙酸仲丁酯 0.1234 0.2469 0.9875 1.975 3.95

叔戊醇 0.1291 0.2581 1.0325 2.065 4.13

乙二醇二甲醚 1 1 1 1 1
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2.2阀切割时间的确定

配制一个含正辛烷和乙基环己烷各约为 1%的环己烷溶液，将电磁阀置于关

闭状态，用自动进样器吸取 0.4μL该溶液进样，记录色谱图。再将电磁阀置于关

闭状态，用自动进样器吸取 0.4μL该溶液进样，记录色谱图。切割时间过早，含

氧化合物会进入苯胺分析柱，影响测定准确性；切割时间太迟，汽油中的一些烃

类物质会进入含氧化物分析柱，对分析造成干扰。实验表明，阀切割时间为

2.1min时，如图 4含氧化物可以很好的分离，同时，苯胺类化合物也有很好的

出峰效果，见图 5。

图4 汽油中含氧化物色谱分析图

甲基叔丁基醚（峰1）、二异丙醚（峰2）、甲基叔戊基醚（峰3）、甲醇（峰4）、甲缩醛

（峰5）、乙醇（峰6）、乙酸乙酯（峰7）、碳酸二甲酯（峰8）、正/异丙醇（峰9）、异丁醇（峰

10）、仲/叔/正丁醇（峰11）、乙酸仲丁酯（峰12）、叔戊醇（峰13）、乙二醇二甲醚（峰14）。

图5 汽油中苯胺类化物色谱分析图

N,N-二甲基苯胺（峰1）、苯乙酮（峰2）、N-甲基苯胺（峰3）、苯胺（峰4）、邻甲基苯

胺（峰5）、对甲基苯胺（峰6）和间甲基苯胺（峰7）。

2.3方法的线性范围、检出限

取混合标准溶液配制成质量浓度为 0.1～10g·L-1的系列标准溶液，分别加入

1g·L-1的内标物，进行分析。以待测物与内标物的峰面积比为纵坐标，待测物和
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内标物的质量浓度比为横坐标，绘制标准工作曲线。结果表明，16种含氧化合

物在线性范围为 0.1～10g·L-1时，相关系数均在 0.999以上（见表 5），检出限

为 0.0341g·L-1～0.0483g·L-1；6种苯胺类化合物在线性范围为 0.1～10g·L-1时，

相关系数均在 0.99以上（见表 6），检出限为 0.0392g·L-1～0.0948g·L-1。

表5 含氧化合物的线性范围和检出限

表6 苯胺类化合物的线性范围和检出限

苯胺类化合物 保留时间（min） 相关系数 线性范围(g·L
-1

) 检出限(g·L
-1

)

N,N-二甲基苯胺 13.594 0.9996 0.1～10 0.0411

N-甲基苯胺 16.044 0.999 0.1～10 0.0412

苯胺 16.34 0.9925 0.1～10 0.0437

邻甲基苯胺 17.569 0.9994 0.1～10 0.048

对甲基苯胺 17.973 0.9874 0.1～10 0.0948

间甲基苯胺 18.433 0.995 0.1～10 0.0392

2.4重复性试验

通过对含氧化合物标准溶液及苯胺化合物标准溶液进行测定，来考察方法的

重复性。每种样品进行重复检测，取连续6次测得的数据，结果如表7、8所示。

可知含氧化物的RSD范围是0.48%～1.59%，苯胺化合物的RSD范围是0.65%～

1.93%，表明本试验方法具有很好的精密度。

含氧化物 保留时间（min） 相关系数 线性范围(g·L
-1

) 检出限(g·L
-1

)

MTBE 10.123 0.9995 0.1～10 0.0367

二异丙醚 10.366 0.999 0.1～10 0.0341

TAME 12.115 0.9996 0.1～10 0.0422

甲醇 15.984 0.9955 0.1～10 0.0483

甲缩醛 17.025 0.9995 0.1～10 0.0415

乙醇 18.673 0.9993 0.1～10 0.0442

乙酸乙酯 19.778 0.9976 0.1～10 0.0386

DMC 20.436 0.9982 0.1～10 0.0466

正异丙醇 22.435 0.9993 0.1～10 0.0418

异丁醇 24.021 0.9998 0.1～10 0.0419

仲叔正丁醇 24.439 0.9995 0.1～10 0.0394

乙酸仲丁酯 25.584 0.9995 0.1～10 0.0395

叔戊醇 26.515 0.9997 0.1～10 0.0413
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表7 含氧化合物混合标样的重复性(n=6)

项目 1 2 3 4 5 6 RSD%

MTBE 8.88 8.94 8.98 9.03 8.96 9.12 0.93

二异丙醚 10.36 10.4 10.44 10.48 10.4 10.62 0.87

TAME 8.18 8.18 8.23 8.23 8.19 8.33 0.68

甲醇 9.22 9.23 9.14 9.34 9.06 9.15 1.05

甲缩醛 9.83 9.89 9.89 10 9.93 9.96 0.61

乙醇 10.58 10.46 10.48 10.5 10.68 10.74 1.08

乙酸乙酯 9.13 9.12 9.1 9.24 9.27 9.39 1.23

DMC 9.8 9.56 9.6 9.67 9.85 9.96 1.59

正异丙醇 10.7 10.84 10.83 10.97 10.88 11.04 1.06

异丁醇 11.06 11.03 11.01 11.04 11.01 11.15 0.48

仲叔正丁醇 10.35 10.43 10.47 10.54 10.48 10.63 0.93

乙酸仲丁酯 9.48 9.51 9.54 9.58 9.55 9.67 0.69

叔戊醇 10.05 10.05 10.09 10.12 10.1 10.24 0.69

表8 苯胺类化合物混合标样的重复性(n=6)

项目 1 2 3 4 5 6 RSD%

N,N-二甲基苯胺 4.12 4.09 4.13 4.18 4.11 4.08 0.97

N-甲基苯胺 4.83 4.81 4.84 4.89 4.85 4.84 0.89

苯胺 4.05 4.01 4.04 4.2 4.09 4.07 0.65

邻甲基苯胺 9.52 9.44 9.49 9.67 9.51 9.45 1.84

对甲基苯胺 4.17 4.19 4.16 4.35 4.3 4.28 0.98

间甲基苯胺 4.08 4.06 4.13 4.24 4.2 4.19 1.93

2.5回收率试验

配制一组含氧化合物标准溶液及苯胺化合物标准溶液，按照最佳试验条件进

行测定，并进行加标回收，结果见表 9、10。结果表明，各含氧化合物及苯胺化

合物的实测量与加入量基本吻合，含氧化合物的加标回收率为 87.34%～

116.28%，苯胺类化合物的加标回收率为 96.44%～114.04%，说明本方法具有较

高的准确度。

表 9 含氧化物的加标回收率
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含氧化合物 加标量 (g·L
-1

) 测定值 (g·L
-1

) 回收率 (%)

MTBE 0.9175 0.9313 101.5

二异丙醚 0.8525 0.8812 103.37

TAME 1.055 0.9214 87.34

甲醇 1.2075 1.2246 101.42

甲缩醛 1.0375 1.2064 116.28

乙醇 1.105 1.0327 93.46

乙酸乙酯 0.965 1.0635 110.21

DMC 1.165 1.3325 114.38

正异丙醇 1.0025 0.9845 98.2

异丁醇 1.0875 1.0954 100.73

仲叔正丁醇 1.0475 1.1535 110.12

乙酸仲丁酯 0.8725 0.9254 106.06

叔戊醇 1.0325 1.1447 110.87

表 10 苯胺类化合物的加标回收率

苯胺化合物 加标量 (g·L
-1

) 测定值 (g·L
-1

) 回收率 (%)

N,N-二甲基苯胺 1.0275 1.1259 109.58

N-甲基苯胺 1.03 1.1746 114.04

苯胺 1.0925 1.0536 96.44

邻甲基苯胺 1.2 1.2267 102.23

对甲基苯胺 2.37 2.4735 104.37

间甲基苯胺 0.98 1.0168 103.76

3结论

通过本研究表明，采用多维色谱法测定汽油中非常规添加剂甲缩醛、酯类、

苯胺类化合物，相对标准偏差小于 2%，在 0.1～10g·L-1范围内线性良好。含氧

化合物的加标回收率为 87.34%～116.28%，检出限为 0.0341g·L-1～0.0483g·L-1；

苯胺类化合物的加标回收率为 96.44%～114.04%，检出限为 0.0392g·L-1～

0.0948g·L-1。试验表明本方法操作简便，内标法定量数据准确可靠，线性范围与

检出限满足车用汽油检测的要求，可以作为一种快速检测手段对我国成品油市场

进行有效的监管，具有很好的应用前景和推广意义。
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