
2008 年 7 月兰州红叶精细化工公司与江苏金浦集团举行合资合作协议签字仪式， 标志着双方

的合作已经进入实施阶段。 双方合资合作项目总投资将达到 22 亿元，其中包括 6 万 t/a 丁基橡胶项

目的建设。 丁基橡胶是由异丁烯和少量异戊二烯共聚而成，是世界上第四大合成橡胶胶种，因其具

有优良的气密性，耐热、耐老化、耐酸碱、耐溶剂，电绝缘性好，用途日益广泛。 通常情况下，丁基橡胶

的聚合反应，聚合级高纯度异丁烯用量将占到 97%。
我国丁基橡胶的消费量呈跳跃上升趋势，从 2000 年的 4.24 万 t 增加到 2005 年的 15.46 万 t，年

均增长率达 29.5%。发达国家轮胎内胎已经全部实现丁基化，印度、马来西亚和泰国等国家轮胎的丁

基化率已经达到 70%～90%。 而目前我国的丁基化率还不足 30%［1］。 因此，国内丁基橡胶的应用还有

很大发展和市场潜力。 根据预测，今后若干年内我国将大力发展子午胎，因此丁基橡胶及卤化丁基

橡胶发展前景乐观［2］。 巨大的丁基橡胶市场需求，给高纯度聚合级异丁烯的发展带来前所未有的机

遇，也为我公司的异丁烯产品提出了更高的要求，我公司计划将现有异丁烯装置生产规模改扩建为

6 万 t/a。 由于生产丁基橡胶需要高纯度异丁烯，这对化验室异丁烯纯度的分析就提出了更高的要求。

兰州红叶精细化工公司异丁烯生产装置自 1997 年投产至今，异丁烯纯度的分析采用气相色谱

分析法，使用不锈钢填充柱。 该不锈钢填充柱由于使用时间较长，柱内固定液逐渐流失,导致色谱柱

分离效果下降，使得异丁烯中间产品及成品分析准确率越来越低，不能满足装置生产的需求。 为此，

我们根据多年的实践经验，与吉化研究院合作重新定制了不锈钢填充色谱柱。 并在原有分析方法的

基础上多次进行试验调试，使顺丁烯、反丁烯、丁二烯等混合碳四与异丁烯色谱峰分离，提高了分析

准确度。 实验结果表明，经调试后色谱柱分离效果较好，样品分析的重复性也较好，进而满足了生产

的要求。

1 实验部分

1.1 仪器与材料

色谱柱：SQ-206 型气相色谱仪，热导检测器。 数据处理仪：色谱数据工作站，浙大中控 N-2000
型。 色谱柱：不锈钢填充柱；φ 3 mm。 微量注射器：1 mL。 载气：氢气，纯度高于或等于 99.99％。
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异丁烯含量色谱分析方法的改进

刘梅花，范希伟，刘玉梅

（兰州红叶精细化工公司, 甘肃 兰州 730060）

摘要：通过对异丁烯含量分析的色谱仪参数进行调试，使色谱柱对于异丁烯成品及其中间品

中 各 组 分 都 能 进 行 有 效 分 离，提 高 分 析 准 确 度。 通 过 调 试 进 样 量、柱 温、柱 前 压（即 载 气 流

速）三个主要影响因素，摸索出一个适合于异丁烯含量分析的条件。实验结果表明，该条件可

准确地分析异丁烯成品及其中间产品。
关键词：色谱；柱温；载气；柱前压
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1.2 色谱仪参数的调试步骤

1.2.1 色谱仪检测器的清洗

色谱仪检测器使用一段时间后，检测器热丝会不同程度地受到污染，因此，调试色谱仪参数之

前应先将检测器清洗干净。 清洗时将色谱柱换成一根短的干净空柱，一端连接在进样口，另一端连

接到检测器。 连接好后，从进样口慢慢注入甲苯，待尾气出口出现液体时将其封住，第二天同上步骤

用无水乙醇冲洗几次，在关机状态下用少量载气吹扫，保证仪器内部干燥后方可通电开机。

1.2.2 汽化室温度的选择

汽化室的作用是将从进样口进入汽化室的样品瞬间汽化， 然后载气携带着样品进入色谱柱进

行分离，分离后的各组分先后进入检测器进行检测。 因此，汽化室的温度只要使样品中所有组分瞬

间汽化就可以，异丁烯样品主要组分为异丁烯、MTBE、甲醇、甲醚、混合碳四等成分，这些成分都属

于轻组分，沸点不高，因此，我们初步将汽化室温度设定为 150 ℃。

1.2.3 热丝温度的选择

热丝温度反映检测器的灵敏度，热丝温度越高，检测器灵敏度越高；但检测器灵敏度越高，检测

器的寿命越短。 因此，在满足分析要求的情况下，一般选择较低的热丝温度，通过多次实验，热丝温

度在 1.5×100 ℃时即可满足分析要求。

1.2.4 衰减的选择

衰减一般反映色谱峰形的大小，同一样品，在相同的条件下，衰减越大，色谱各组分峰形同时缩

小，反之同时增大。 衰减太大，样品中某些含量较小的组分不出峰，影响分析的准确率。 衰减太小，电

流不稳、机械振动等外界因素影响色谱图，进而影响分析准确率。 通过多次实验，衰减设定为 1 时色

谱峰形比较理想。

1.2.5 进样量的选择

合适的进样量可获得较为准确的分析数据，进样量太大，色谱峰出现平头峰或圆头峰，超过检

测器检测上限，影响分析准确率。 进样量太小，样品中一些含量较小的组分峰形太小，达不到检测器

检测下限而不能被检测，影响分析准确率，因此，进样量要选择合适，我们按表 1 方案选择进样量。

通过以上 4 个方案的反复实验，比较结果，进样量为 0.6 mL 时各主要组分峰形较为理想。

方案 汽化室温度 /℃ 热丝温度 /℃ 衰减 柱前压 /MPa 柱温 /℃ 进样量 /mL

1 150 1.5×100 1 0.24 95 1.0

2 150 1.5×100 1 0.24 95 0.8

3 150 1.5×100 1 0.24 95 0.6

4 150 1.5×100 1 0.24 95 0.4

表 1 进样量调试结果统计情况

1.2.6 柱温的调试

通过以上各参数的调试，异丁烯样品中主要组分已基本分离，但样品中顺丁烯、反丁烯、丁二烯

等混合碳四未从异丁烯峰中分离出。 原因之一为柱温偏高，应适当降低柱温，我们按表 2 方案继续

进行实验。

通过对以上各方案的重复实验，结果表明方案 1、2 碳四峰与异丁烯峰不能分离。 方案 3 色谱柱

分离效果较为理想，碳四与异丁烯可以分离，但分离效果不佳。 方案 4、5 碳四峰与异丁烯峰分离较

好，但 MTBE 组分不出峰，这说明方案 4、5 柱温偏低，MTBE 组分以缓慢挥发的形式经过色谱柱进入

刘梅花等：异丁烯含量色谱分析方法的改进 分析测试
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图 2 中科院兰州化物所异丁烯分析谱图
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表 2 柱温调试结果统计情况

方案 汽化室温度 /℃ 热丝温度 /℃ 衰减 进样量 /mL 柱前压 /MPa 柱温 /℃

1 150 1.5×100 1 0.6 0.24 90

2 150 1.5×100 1 0.6 0.24 85

3 150 1.5×100 1 0.6 0.24 80

4
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150
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1.5×100

1

1

0.6

0.6

0.24

0.24

75

70

检测器，峰形过于平缓，近似于基线而使检测器无法识别。 因此，柱温应选择为 80 ℃。

1.2.7 柱前压的调试

通过“1.2.6”对色谱柱温的调试，碳四峰与异丁烯峰基本分离，但未完全分离，这说明柱前压偏

高，使得载气流速偏快，因此，需适当调整柱前压（载气流速）。 按表 3 方案进行实验。

表 3 柱前压的调试结果统计情况

方案 汽化室温度 /℃ 热丝温度 /℃ 衰减 进样量 /mL 柱温 /℃ 柱前压 /MPa

1 150 1.5×100 1 0.6 80 0.22

2 150 1.5×100 1 0.6 80 0.18

3 150 1.5×100 1 0.6 80 0.14

4

5

150

150

1.5×100

1.5×100

1

1

0.6
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80

80

0.10

0.06

按上述各方案进行重复实验，结果表明于方

案 5 条件下，碳四峰与异丁烯峰可完全分离，因

此，我们将 柱 前 压 确 定 为 0.06 MPa，载 气 流 速 为

20 mL/min。

2 调试结果

色谱仪调试后的参数为汽化室温度 150 ℃，

热 丝 温 度 1.5×100 ℃，衰 减 1，进 样 量 0.6 mL，柱

温 80 ℃，柱前压 0.06 MPa。 调试后样品分析色谱

图见图1。

3 精密度和准确度实验

3.1 精密度实验

从表 4 的 5 组分析数据可看出，在当前色谱

条 件 下，分 析 异 丁 烯 样 品 中 异 丁 烯 含 量 相 对 误

差的绝对值都小于 0.5％，说明分析重复性较好。

3.2 准确度实验

表 5 为红叶 公 司 化 验 室 和 兰 州 化 物 所 分 析

003-C 异 丁 烯 满 罐 和 003-F 异 丁 烯 满 罐 两 样 品

的对比表，图 2 为中科院兰州化物所分析 003-C

异丁烯满罐谱图，表 6 为中科院兰州化物所分析

图 1 色谱仪参数调试后的色谱图
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信号 保留时间/min 类型 峰宽 /min 面积 /pA×s 组分 面积 /%

1 3．401 PB 0.015 1.563 96 丙烷 0.044 26

1 3．802 PP 0.018 9.160 32 异丁烷 0.259 26

1 4．020 PB S 0.018 3 497.686 92 异丁烯 98.994 31

1 4．158 BP 0.019 7.354 43 2-甲基-2-甲氧基丙烷 0.20 815

1 4．275 BB 0.020 7.170 56 2-甲氧基丁烷 0.202 95

1 6．277 BB 0.037 3.516 20 2，4，4-三甲基戊烷 0.099 52

1 6.756 BB 0.034 6.767 67 3，4，4-三甲基-2-戊烷 0.191 54

表 6 中科院兰州化物所异丁烯分析结果

样品名称
红叶公司

化验室

兰州化

物所

相对标准

偏差 /%

003-C 99.23 98.99 0.24

003-F 98.63 98.50 0.13

分析时间

与样号
甲醚 C4 MTBE 异丁烯

含量

异丁烯相对

误差 /%
2007-08-10 0.98 0.0 0.18 98.70 0.20

20：00 0.80 0.0 0.25 98.58 0.08

5＃ 样品 1.40 0.0 0.23 98.22 -0.28

2007-08-11 0.66 0.0 0.43 98.73 -0.04

8：30 0.80 0.0 0.50 98.67 -0.10

5＃ 样品 0.79 0.0 0.30 98.91 0.14

2007-08-13 0.30 0.08 0.76 98.86 0.11

14：30 0.49 0.13 0.78 98.60 -0.15

003-C 满罐 0.26 0.09 0.83 98.79 0.04

2007-08-20 0.74 0.52 0.0 98.70 -0.27

16：00 0.59 0.40 0.0 99.05 0.08

003-D 满罐 0.50 0.34 0.0 99.16 0.19

2007-08-23 0.36 0.10 0.15 99.19 0.12

16：00 0.50 0.13 0.25 99.04 -0.03

003-E 满罐 0.61 0.09 0.32 98.98 -0.09

表 4 样品分析的精密度

表 5 红叶公司化验室和兰州化物所分析

异丁烯样品的对比表

较 低，载 气 流 速 较 低，因 此，MTBE 出 峰 时 间 为 32 min 左 右，一 个 异 丁 烯 样 品 顺 利 分 析 结 束 约 需

40 min，分析时间较长。 下一步工作需要在分析准确的基础上进一步缩短分析时间，并为色谱柱更新

升级做好有关数据的积累工作。

参考文献：

［1］ 何春，周涛，李刚.丁基橡胶合成研究进展与市场展望.弹性体，2007，17（4）：74～78.

［2］ 王小强，林泰明.混合碳四烃中异丁烯的开发利用.甘肃石油和化工，2008，22（2）：33～34.

刘梅花等：异丁烯含量色谱分析方法的改进 分析测试

003-C 异丁烯满罐分析结果。

从以上两组分析数据可看出，异

丁 烯 样 品 分 析 再 现 性 小 于 1％，与 中

科院兰州 化 物 所 分 析 结 果 再 现 性 吻

合较好，因此，目前调试 的 色 谱 参 数

基本满足异丁烯样品分析要求。

4 结论

异丁烯色谱仪通过调试，新更换

的柱子对样品各组分分离效果较佳，

分析重复性也较好。 但是由于柱前压
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