
摘要
本应用简报介绍了使用 Agilent 1260 Infinity 分析型 SFC 系统结合 SIM 火
焰离子化检测器 (FID) 测定变性乙醇中的烯烃含量。将 1260 Infinity 分析型 
SFC 系统与该 FID 相结合，可满足 ASTM D7347-07 方法的所有要求，例如
基于时间的色谱柱切换所需的保留时间精密度、良好的峰面积精密度和校准
函数。

根据 ASTM D7347 方法检测变性
乙醇中的烯烃含量
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分析柱
• Agilent ChromSpher 5 Lipids 

 （银负载），4.6 × 30 mm 
 （部件号 G7601-85000）

• YMC-PACK-SIL-06,  
4.6 × 250 mm, S-5 µm, 6 nm 
 （部件号 SL06S05-2546WT）

• YMC-Pack-PVA-Sil,  
4.0 × 50 mm, S-5 µm, 12 nm 
 （部件号 PV12S05-0504QT）

软件
Agilent OpenLAB CDS ChemStation 
版，修订版 C.01.05

SFC/FID 配置
色谱柱的出口连接至 FID 的上部 T 形管 
 （图 1）。为冲洗反压调节器 (BPR)，
从二元泵的泵头 B 持续泵送己烷。为
保持反压恒定和系统连续运行，将限
流毛细管集成到泵头 B 和 FID 下部的 
T 形管之间。

实验部分
仪器
Agilent 1260 Infinity 分析型 SFC 系统，
采用如下配置：

• Agilent 1260 Infinity SFC 二元泵

• 两个 Agilent 1290 Infinity 柱温箱，
配备阀驱动和 2 位/6 通 Agilent 
InfinityLab Quick Change 快速更
换阀

• Agilent 1260 Infinity SFC 控制模块

• CTC Analytics 液相色谱进样器 
HTC PAL（宽 50 cm），经改进配
有 4 通阀（内部 1 µL 定量环）和 
DLW，或者 Agilent 1260 Infinity 
标准自动进样器（替代方案）

• SIM 火焰离子化检测器

• 用于己烷冲洗流路的限流器：
PEEKsil，内径 100 µm，20 cm 

完整解决方案可从  SIM Scientif ic 
Instruments Manufacturer GmbH 
(Oberhausen, Germany) 订购。

前言
变性乙醇被用作火花点火发动机燃料
中的含氧添加剂。它在终端被添加至
燃料中，并且可能包含烯烃物质，进
而可能提高燃料的总烯烃含量。事实
证明，烯烃类物质可促进大气中的光
化学反应。这可能导致易受影响的城
市地区形成雾霾。因此，加州空气资
源委员会 (CARB) 规定了火花点火发动
机燃料中总烯烃的最高允许限值1,2。

因此，需要一种分析方法来测定用于
火花点火发动机燃料的变性乙醇中的
烯烃含量，如 ASTM 方法 D7347-07 
所述。监管机构和生产商必须遵守该
方法2。ASTM D6550 中描述了用于测
定汽油中总烯烃含量的相应分析测试
方法3,4。

SIM Scientific Instruments  
Manufacturer GmbH（德国）针对 
Agilent 1260 Infinity 分析型 SFC 系统
开发出一款火焰离子化检测器 (FID)，
以扩展其应用范围，例如用于满足 
ASTM D5186 中所述的柴油燃料中芳香
族化合物测定的相关石化应用要求5,6。

本应用简报介绍了使用 1260 Infinity 
分析型 SFC 系统结合 SIM 火焰离子
化检测器测定变性乙醇中的烯烃含
量。结果表明，该 SFC/FID 系统满足 
ASTM D7347-07 的所有要求。该测试
方法可自动进行，无需任何样品前处
理，并且分析时间相对较短，仅 10 分
钟左右。适用于分析 0.1%–1.0%（质
量 %）的总烯烃。展示了最终方法的
保留时间 (RT) 和峰面积精密度、烯烃
定量测定的准确度以及检测器线性。
最后，对变性乙醇样品进行了测量。

图 1. SFC/FID 模块与液相色谱仪的连接

来自色谱柱（洗脱液流）

来自泵头 B
（己烷冲洗液流）
穿过限流毛细管 

FID
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图 2. 色谱柱和阀配置。位置 A) PVA 色谱柱、硅胶柱和银负载色谱柱串联且处于正冲模式下。将样品进样至三根色谱柱上，乙醇保留在 PVA 色
谱柱上。在乙醇洗脱（位置 B）后，将利用此位置洗脱饱和烃，使烯烃上样至银负载色谱柱，并保留芳烃。位置 B) 将乙醇从 PVA 色谱柱上反冲
下来。硅胶柱和银负载色谱柱不在流路中。位置 C) 反冲银负载色谱柱以洗脱烯烃。硅胶柱不在流路中。位置 D) 液流首先进入 PVA 色谱柱，然
后进入银负载色谱柱，最后进入处于正冲模式下的硅胶柱，将硅胶柱上的芳烃洗脱到检测器中
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确定阀切换时间 
 （ASTM D7347，第 9 节）
通过下文所述的实验，利用载样时间
混合物 A 至 C 确定阀切换的时间。必
须在初始系统设置或更换部件（如色
谱柱、毛细管等）时完成该程序。

• 为确定载样时间 tL，将阀切换至
图 2B 中所示的位置；使用载样时
间混合物 A。该阀位置仅允许使
用 PVA 色谱柱，同时保护硅胶柱
免受乙醇的影响，并保护银负载
色谱柱免受芳烃的影响（图 3A， 
tL = 0.75 分钟）

• 利用纯乙醇确定在载样时间 tL 后
从 PVA 色谱柱反冲乙醇的时间 tE。 
当阀处于图 2A 所示的位置时，
注入乙醇，然后在 tL = 0.75 分钟
时将阀切换至图  2B 所示的位
置。确定乙醇峰返回基线的时间 
tE（图 4，tE = 3.0 分钟）

• 利用载样时间混合物 B 确定烯烃
化合物从硅胶柱转移至银负载色
谱柱上的载样时间 tO（图 5，tO = 
5.15 分钟）

• 利用载样时间混合物 C 确定烯烃
在反冲模式下从银负载色谱柱上完
全洗脱所需的时间段 tBO（图 6， 
tBO = 7.5 分钟）
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图 3. 载样时间 tL 的确定。阀切换至如图 2B 所示的位置。使用载样时间混合物 A。芳烃和饱和
烃化合物离开 PVA 色谱柱且信号返回基线时的时间确定为载样时间 tL（tL = 0.75 分钟）
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图 4. 确定在载样时间 tL 后反冲乙醇的时间 tE。在阀位置 2A 处注入乙醇，并将阀切换至 2B 
 （tL = 0.75 分钟）。乙醇峰返回基线时的时间确定为反冲时间 tE（tE = 3.0 分钟）
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• 利用载样时间混合物 B 确定芳烃
的洗脱时间 tA。在时间段 tBO 后，
将阀切换至图 2D 所示的阀位置，
使芳烃从硅胶柱上洗脱下来。在
单环芳烃和多环芳烃  (PNA) 洗
脱后，可停止运行（tA = 9.5 分
钟）。图 7 显示了完整的色谱图

• 载样时间混合物 D 和 E 可用于
说明是否存在洗脱到银负载色
谱柱上的饱和烃或芳烃。可利
用它们优化阀切换时间点 tO（未
示出色谱图）
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图 5. 确定烯烃化合物上样至银负载色谱柱的载样时间 tO。使用载样时间混合物 B。为确定 tO，
在图 2A 中所示的阀位置处注入载样时间混合物 B。在 tL 后，将阀切换至图 2B 中所示的位置
以反冲乙醇。在 tE 时，将阀切换至图 2D 中所示的位置。此配置将饱和烃、烯烃和芳烃直接洗
脱到检测器，避免污染银负载色谱柱（tO = 5.15 分钟）
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图 6. 在反冲模式下，烯烃从银负载色谱柱上完全洗脱所需的时间段 tBO 的确定。使用载样时间
混合物 C。采用图 2A 所示的阀位置注入该样品。在 tL 时，将阀切换至图 2B 中所示的位置以
反冲乙醇。在 tE 时，将阀切换回初始位置，直至饱和烃从硅胶柱上洗脱下来并通过银负载色谱
柱进入检测器（直至时间 tO）。现在将阀切换至图 2C 中所示的位置，在反冲模式下，使保留
的烯烃从银负载色谱柱上洗脱下来（tBO = 7.5 分钟）



6

化学品和溶液
根据 ASTM D7347 中的指南配制样
品和标样。所有化学品：苯、甲苯、
萘、己烷、环己烷、环己烯、2-戊 
烯、 1 -己烯和汽油（特纯，沸点 
90–100 °C）均购自 Sigma-Aldrich 
(Taufkirchen, Germany)。乙醇为 
HPLC 级，购自德国 Carl Roth。

图 7. 变性乙醇中烯烃含量测量的性能测试。阀切换时间点和时间范围如图所示。相应的流路
如图 2 所示
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组分 组成

FID 气体 氢气、空气和氮气（用作尾吹气）

洗脱液 二氧化碳（纯度 > 99.998%，根据 SFC 模块的规格要求，采用不带汲取管的加压钢瓶）

用于反压调节器的冲洗溶液 己烷（不用作改性剂。通过二元泵的通道 B 泵送）

载样时间混合物 A 利用 10% 烷烃（正己烷和环己烷）、10% 芳烃（苯、甲苯和萘）和 80% 乙醇确定饱和烃和芳烃在硅胶柱上的载
样时间，同时利用 PVA 色谱柱保护硅胶柱免受乙醇的影响（ASTM D7347，第 7.5.1 节）

载样时间混合物 B 利用 10% 烷烃（正己烷和环己烷）、7% 芳烃（苯、甲苯和萘）、3% 烯烃（2-戊烯、1-己烯和环己烯）和 80% 乙醇
确定饱和烃和烯烃在银负载色谱柱上的载样时间，同时无芳烃污染该色谱柱（ASTM D7347，第 7.5.2 节）

载样时间混合物 C 利用 7% 烷烃（正己烷和环己烷）、3% 烯烃（2-戊烯、1-己烯和环己烯）和 90% 乙醇确定烯烃从银负载色谱柱洗
脱的时间（ASTM D7347，第 7.5.3 节）

载样时间混合物 D 利用 10% 烷烃（正己烷和环己烷）和 90% 乙醇检验银负载色谱柱上是否不存在饱和烃（ASTM D7347，第 7.5.4 节）

载样时间混合物 E 利用 10% 芳烃（苯、甲苯和萘）和 90% 乙醇检验银负载色谱柱上是否不存在芳烃（ASTM D7347，第 7.5.5 节）

性能测试混标 (PTM) 包含重量百分比不超过 10% 的烷烃（正己烷和环己烷）、单环芳烃（苯和甲苯）和多环芳烃（萘）以及重量百分
比不超过 3% 的单烯烃（2-戊烯、1-己烯和环己烯）的乙醇溶液（ASTM D7347，第 7.7 节）

质量控制混标 包含已知浓度的烯烃的乙醇溶液，用于监测分析型 SFC 系统的精密度（ASTM D7347，第 7.8 节）

校准混标 重量百分比为 10% 的烷烃（己烷和环己烷）、重量百分比为 2% 的烯烃（2-戊烯、1-己烯和环己烯）以及重量百分
比为 88% 的乙醇（ASTM D7347，第 8.5 节）。用包含重量百分比为 10% 的烷烃（己烷和环己烷）的乙醇按 1:1 的
比例稀释该储备液。将所得的 1% 烯烃溶液稀释得到一系列校准溶液（以 0.1% 递减，烯烃含量最低为 0.1%）

加标样品 单烯烃（2-戊烯、1-己烯和环己烯）含量不超过 1% 的乙醇（用不超过 10% 的汽油进行变性处理）
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结果与讨论
用于测定变性乙醇中烯烃总量的 ASTM 
D7347 测试方法是基于配备三根色谱
柱和两个六通切换阀的 SFC LC 色谱
系统。逐步将烯烃与乙醇、芳烃和饱
和烃分离，并利用 FID 对烯烃进行定
量分析。充分确定阀切换时间，对于
保护色谱柱免受乙醇的影响、保护银
负载硅胶柱免受乙醇和芳烃的影响并
保证在烯烃洗脱时银负载色谱柱上不
存在芳烃和饱和烃来说非常重要。

首先，按照“实验部分”所述的方法
确定阀切换时间，然后对性能测试混
标 (PTM) 进行测量。该混标包含饱和
烃、烯烃、单环芳烃和 PNA。利用该
混标评估阀切换的准确性，并确保所
有化合物从其相应的色谱柱上及时洗
脱下来以满足所需的保留时间 (RT) 要
求（图 7）。

SFC 方法
Agilent 1260 Infinity SFC 二元泵

溶剂 A CO2（预压缩），99.998%

溶剂 B 己烷，0.5%（仅用于冲洗反压调节器 (BPR)，不用作洗脱液）。根据
样品的组成不同，可能需要用较高含量的己烷（例如，在软件中设置
为 50% 洗脱液 B）不时地冲洗 BPR

流速 1.5 mL/min

BPR 温度 40 °C

BPR 压力 170 bar
Agilent 1290 Infinity 柱温箱

PVA 和硅胶柱柱温 40 °C

银负载色谱柱柱温 70 °C
阀位置（图 2）

阀位置 A 0 分钟时
阀位置 B 0.75 分钟时
阀位置 A 3.0 分钟时
阀位置 C 5.15 分钟时
阀位置 D 7.5 分钟时
CTC Analytics 液相色谱进样器 HTC PAL

进样量 1.0 µL 定量环，过量填充 30 倍，在端口中用己烷进行清洗 

用溶剂 1 预清洗 1

用样品预清洗 1

填充速度 5 µL/s

填充次数 3

进样至 LCVlv1

进样速度 10 µL/s

进样前延迟 500

进样后延迟 500

后清洗溶剂 1 2

阀清洗溶剂 1 2
Agilent 1260 Infinity 进样器（替代方案）

进样量 1.0 µL 定量环，过量填充 10 倍，在样品瓶中用己烷进行清洗
FID

温度 300 °C

气体 氢气 (H2) 50 mL/min
空气 500 mL/min
尾吹气 (N2) 50 mL/min
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第一步，必须除去烃类中的乙醇。虽
然这些化合物在 tL（0.75 分钟）时已经
全部进入硅胶柱中，但是在 tE（3.0 分
钟）时进行反冲之前，乙醇仍保留
在 PVA 色谱柱上。阀位置的分配如
图 7 下方所示。图 2 示出其相应的流
路。饱和烃和烯烃从硅胶柱上洗脱下
来后，烯烃保留在银负载色谱柱上，
饱和烃则进入检测器（4.95 分钟）。
在 tO = 5.15 分钟时，将银负载色谱柱
切换至反冲位置，使烯烃洗脱下来。
芳烃仍保留在处于旁路模式的硅胶柱
上。烯烃从反冲的银负载色谱柱上洗
脱下来，得到较宽的峰，其峰值对应
于 5.95 分钟。在银负载色谱柱上的化
合物完全洗脱并对该色谱柱进行冲洗
后，在 7.5 分钟时将硅胶柱切换回流
路，使芳烃从硅胶柱上洗脱下来。单
环芳烃在 7.67 分钟处洗脱，而 PNA 
在 8.58 分钟处洗脱。图 8 显示了对 
PTM 重复测量 20 次得到的叠加色谱
图，表明基于时间的阀切换运行良
好。烯烃峰与单环芳烃峰之间的分离
度约为 6（要求 > 4）。

为测量实际样品，需要采用溶于变性
乙醇且浓度为 0.1%–1.0% 的烯烃校
准标样生成校准曲线。校准曲线表现
出良好的线性，相关系数优于  0.99 
 （图  9）。图  9 还显示了校准浓度为 
0.1%–1.0% 的烯烃峰的叠加图。
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图 8. 利用 PTM 对变性乙醇中的烯烃含量测量进行性能测试，包含放大图（叠加图，n = 20）

图 9. 烯烃含量为 0.1%–1.0%（质量 %）的叠加色谱图，以及用于测量变性乙醇中烯烃含量的校
准曲线，该校准曲线的线性相关系数为 0.9979
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除校准曲线外，还测量了性能样品 
(PTM)、质量控制 (QC) 样品和变性乙
醇的加标样品（含 9.5% 的汽油）。
图 10 显示了加标 0.5% 烯烃的变性
乙醇样品的色谱图。将所有样品进样
分析 20 次，对烯烃峰进行统计评估 
 （表 1）。RT 的相对标准偏差 (RSD) 
通常低于 0.2%（要求 < 0.5%），峰
面积 RSD 通常低于 2%。按照 ASTM 
D7347-07 第 13.1.1 节所述的方法计
算重现性限值。连续分析得到的结果
之间的差异未超出计算得出的限值，
表明所有样品均符合该标准。

结论
本应用简报证明 Agilent 1260 Infinity 
分析型 SFC 系统与 SIM/FID 联用，在
按照 ASTM D7347-07 方法测定变性乙
醇中烯烃含量时实现了更高的性能。

利用三根不同的色谱柱以及阀切换解
决方案（在正冲模式下分离，在反冲
模式下洗脱），将变性乙醇样品中的
烯烃与饱和烃和芳烃以及乙醇本身分
离。对 0.1%–1.0%（质量 %）之间的
烯烃进行了定量分析，结果表现出良
好的线性。RT 精密度处于给定的限值
范围内，此精密度值对基于时间的色
谱柱切换非常重要。连续分析得到的
结果之间的差异符合 ASTM D7347-07  
第  13 .1 .1  节中规定的重现性限值 
要求。
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图 10. 加标 0.5% 烯烃的变性乙醇样品（9.5% 汽油）

表 1. 根据 ASTM 7347-07 第 13.1.1 节所述的方法得到的 PTM、QC 和加标样品的 RT、峰面积、
浓度和重现性值 (n = 20)

* 按照 ASTM D7347-07 第 13.1.1 节所述的方法计算得到

样品 PTM 3.0% 烯烃 质量控制样品 0.25% 烯烃 加标样品 0.5% 烯烃

按重量计的烯烃 
含量（质量 %） 3.027 0.257 0.527

RT 峰面积 含量 RT 峰面积 含量 RT 峰面积 含量

平均值（质量 %） 5.95 3024.21 3.158 5.93 271.70 0.249 5.95 482.90 0.472

SD 0.01 26.57 0.03 0.01 4.80 0.01 0.01 5.19 0.01

RSD (%) 0.13 0.88 0.89 0.14 1.77 2.04 0.14 1.07 1.16

重现性*(Dmax) 0.107 0.022 0.023

重现性限值* 0.216 0.065 0.077
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