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气相色谱外标法测定低浓度汽油抗爆剂 MMT的含量

林春花，刘德永，许招会，廖维林*

( 江西师范大学化工研究开发中心，江西 南昌 330027)

摘要: 建立气相色谱外标法测定低浓度汽油抗爆剂甲基环戊二烯三羰基锰( MMT) 的含量．采用 OV-101
毛细管柱( 30 m × 0． 25 mm，0． 25 μm) ; 载气: 氮气; FID检测器; 检测器温度 350 ℃，进样口温度 250 ℃，分
流比 50∶ 1，程序升温．采用外标法测定低浓度汽油抗爆剂 MMT 的含量，在 1． 029 ～ 40． 192 mg·mL －1范

围内，浓度与峰面积呈良好的线性关系( r = 0． 999 44 ) ，平均回收率为 99． 78%，检出限为 0． 001 mg·
mL －1，相对标准偏差小于 2． 0% ．所建立的外标法简便可行、重现性好，可用于低质量浓度 MMT含量的测
定，能满足科学研究和工业生产的需要．
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0 引言

MMT 是一种品质优异的抗爆剂，分子式为
CH3C5H4Mn( CO) 3，中文名为甲基环戊二烯三羰基
锰．在汽油中合理添加 MMT 抗爆剂，可以提高汽油
的辛烷值，使车用汽油的指标完全达到国家标准要
求［1-2］．锰作为重金属元素，或多或少地会对环境造
成负面影响［3］． GB 17930—2006《车用汽油》标准规
定: 存在形式为甲基环戊二烯三羰基锰( MMT) ，限
量“不大于0． 016 g Mn /L汽油”［4］． 因此，MMT 质量
百分比含量的直接测定或是添加了 MMT后的汽油中
Mn含量的间接测定，都具有非常重要的指导意义和现
实意义．
目前，添加 MMT 后汽油中 Mn 含量的检测方

法，国内检测依据是 SH /T 0711—2002《汽油中锰含
量测定法( 原子吸收光谱法) 》［5］，与美国的检测标
准差异不大［6］．此法一般被炼油厂等石油加工企业
采用，测定值经换算后可以推断 MMT 的质量百分
含量是否与生产厂家标识的相吻合． 生产厂家检测
MMT的含量方法主要有化学滴定法和气相色谱法．
化学滴定法检测依据主要是参考美国乙基公司的企
业标准 AAM 5271—2001《用滴定法确定锰的有机
化合物中的锰的含量》． 而气相色谱法没有建立统
一的检测依据，见诸报道的有气相色谱质谱联用
( GC-MS) 技术［7-8］，主要分析汽油中所有添加剂的
组分和含量，也并不是单一地分析 MMT 含量．对于
MMT含量高于 96%的检测方法，可以采取直接进

样，用面积归一法定量，准确度较高; 而对于 MMT
含量低于 80%的汽油抗爆剂来说，没有统一的较为
精确的检测方法［9］． 其中有 1 篇国家专利［9］使用
GC内标法( 二茂铁为内标) 测定 MMT的含量．比较
而言，滴定法耗时，前处理程序复杂，所用试剂有溴
和氯仿等，对分析人员有较大的危害; 气相色谱内标

法的溶液制备过程较为繁琐，分析时间较长．由于使
用自动进样器，笔者尝试外标法，并建立了简便快速
的 GC外标法对 MMT进行了含量测定，方法专属性
强、重复性好、准确度高、耗时短，可满足科学研究和
工业生产的需要．

1 仪器和试剂

GC2010 型气相色谱仪 ( 日本岛津公司) ;
AOC-20i型自动进样( 日本岛津公司) ; Sepu3010 工
作站( 美国惠普公司) ; SGH-500 氢气发生器和 SGK-
5LB型低噪音空气泵( 北京精华苑科技有限公司) ;
MMT对照品( 批号 M-99，含量≥99． 5% ) 和供试品
( 批号为 M-10、M-20、M-60、M-80 ) 均由江西西林科
股份有限公司提供; 特制助剂壬烷( 工业级) ．

2 方法与结果

2． 1 色谱条件

色谱柱: OV-101 石英毛细管柱 ( 30 m ×



0． 25 mm × 0． 25μ m ) ; 程序升温: 柱温起始温度
100 ℃，以 5 ℃·min －1速率升到 250 ℃保持20 min;
检测器温度 350 ℃ ; 汽化室温度 250 ℃ ; 进样量
1 μL; 载气为高纯氮，流速为 1 mL·min －1 ; 分流比

50∶ 1; 衰减 11．

2． 2 溶液的制备

2． 2． 1 对照品溶液 称取 MMT 对照品1． 004 8 g，
置于 10 mL 棕色容量瓶中，加壬烷溶解并稀释至刻
度，摇匀，制成每 1 mL约含 100 mg的对照品储备液．
2． 2． 2 供试品溶液 称取 MMT 供试品( 4 个批
号) ，分别置于棕色容量瓶中，加壬烷稀释至刻度，

摇匀，制成每 1 mL 约含 20 mg 的溶液，每个批号样
品平行制备 2 份供试品溶液．
2． 2． 3 空白对照 4 个批号的 MMT均由高浓度的
MMT加入特制助剂壬烷调配而成．取特制助剂作为
溶剂空白对照．自动进样器分别取上述 3 种溶液各
1 μL，按本文 2． 1 节的色谱条件测定，记录色谱图，
如图 1 所示．

图 1 MMT供试品( A)、MMT对照品( B)

和空白对照( C) 的气相色谱图

2． 3 线性试验

量取本文 2． 2． 1 节对照品储备液适量，倍比稀
释，依次制成 40． 192 0，16． 077 0，6． 431 0，2. 572 3，
1. 028 9 mg·mL －1的溶液，在上述色谱条件进行试

验，以峰面积对质量浓度进行线性回归．得到线性回
归方程为 y = 3． 077 × 104 x + 197． 5，相关系数 r =
0. 999 44．检测限按信噪比为3计算，可达0． 001 mg·

mL －1 ．

2． 4 精密度试验

2． 4． 1 系统精密度试验 取 MMT 的对照品溶液
和供试品溶液各 1 份，连续进样 5 次，计算相对标准
偏差，2 份溶液的峰面积的相对标准偏差分别为
0． 45%和0． 35%，说明仪器的精密度良好．
2． 4． 2 方法精密度试验 取批号 M-80 的 MMT 样
品用壬烷溶解后配成 5 份供试品溶液，按上述方法
进行试验，测定含量并计算相对标准偏差，其平均值

为0． 58% ．结果表明本方法的精密度良好．

2． 5 溶液的稳定性试验

取 MMT 的对照品溶液和供试品溶液，分别在
1 /2，1，5，12 和 24 h分别进样，计算其峰面积的相对
标准偏差，分别为 0． 85%和 0． 80%，结果表明溶液
在24 h内稳定，稳定性较好．

2． 6 回收率试验

称取批号 M-99 的 MMT 标样 3 份，加入到正壬
烷溶剂中并计重，依次配成 90%，50%和 10%的高
中低 3 个质量浓度，按本文 2． 1 节色谱条件进行测
定，每个添加水平做 6 个平行试验，计算出 MMT 的
平均回收率为 99． 78% ( n = 6 ) ，ＲSD = 0． 6% ． 结果
表明本方法回收率较好、准确度较高．

2． 7 样品测定

取本文 2． 2． 2 节中的供试品溶液，共 4 批样品，
每批平行制备 2 份，按本文 2． 1 节方法试验，以外标
法计算含量．结果批号为 M-10、M-20、M-60、M-80 中
的 MMT 含量百分比 ( n = 2 ) 分别为 10． 11%、
20． 10%、59． 98%和 79． 89% ．

3 讨论

3． 1 外标物的选择

MMT为清亮浅黄色液体，但遇光易发生降解反
应［4］，容易变黑． 因此，高纯 MMT 作为外标物试验
时，一定要用棕色瓶避光保存，否则颜色变黑后就不

能作为外标物进行测定．

3． 2 方法的改进

目前已知的 MMT含量测定方法多为气相色谱
法，已公布的国家专利［3］采用气相色谱内标法( 以

二茂铁为内标) 进行试验，该过程中溶液配制较为

繁琐．而本方法采用外标法，简化了试验过程，经对
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2 种试验方法进行对比，检测结果基本一致，说明本
方法是可行的．

3． 3 样品含量

用本方法测定 MMT 含量，同出厂标示的含
量———配位滴定法测定的 Mn 含量［10］，经换算基本
吻合．本试验建立的方法操作简便、重复性好、结果
准确，减少了人为注样过程引起的误差，适合用于低

质量浓度 MMT的含量检测．
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GC with External Standard Method Determination of
Low Concentration MMT Used for Gasoline Anti-Detonator

LIN Chun-hua，LIU De-yong，XU Zhao-hui，LIAO Wei-lin*

( Chemical Ｒesearch and Development Center，Jiangxi Normal University，Nanchang Jiangxi 330027，China)

Abstract: To establish HPLC with external standard method for determination of low concentration MMT used for
anti-detonator． OV-101( 30 m ×0． 25 mm，0． 25 μm) capillary column was used with nitrogen as carrier gas and
FID as detector． The column temperature rise programming with split ratio of 50 ∶ 1． The detector temperature was
350 ℃，and the sample injection temperature was 250 ℃ ． The linear range method was 1． 029-40． 192 mg·mL －1

( r = 0． 999 44) ，which showed good linearity，and the average recovery was 99． 78% with the relative standard de-
viation( ＲSD) lower than 2． 0% ． This method is convenient，reliable and reproducible so that it can be used to de-
termine the low concentration MMT and to meet the needs of scientific research and industrial production．
Key words: GC; external standard method; low concentration MMT; assay
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