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基于色谱仪对乙酸乙酯精制产品纯度测定方法 

的比较研究

曹林毅*，黄志遥，胡雅馨

（湖南石油化工职业技术学院石化工程学院，岳阳 414001）

摘 要：为准确、高效测定出乙酸乙酯精制产品纯度，基于气相色谱仪的分析条件下，按照程序升温方式进行分离，

初设定温度 80℃，保持 4 min 后并以 20℃/min 的升温速率开始升温，终止温度 140℃，分析得各峰分离度均大于 2.0，

峰型对称、尖锐且基线平稳，可进行有效分离。经过面积归一化法、校正因子法与内标标准曲线法的定量分析对比，

校正因子法具有准确度高、稳定性强且经济节约的特点，可得相对校正因子法对乙酸乙酯纯度的测定更具有适用性。
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ABSTRACT: In order to accurately and efficiently determine the purity of ethyl acetate refined products, the separation was 

carried out according to the programmed heating method based on the analysis condition of gas chromatograph.  The initial 

temperature was set at 80℃, and after 4min, the heating rate started at 20℃/min, and the termination temperature was 140℃. 

The analysis showed that the separation degree of each peak was greater than 2. 0, and the peak shape was symmetrical, sharp 

and the baseline was stable.  Effective separation is possible.  After the quantitative analysis of area normalization method, 

correction factor method and internal standard curve method, the correction factor method has the characteristics of high 

accuracy, strong stability and economy, and it is more suitable for the determination of ethyl acetate purity than the correction 

factor method. 
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0  引  言

随着中国制造迈向高质量发展的背景下，全国职业院校技

能大赛 [1] 作为标杆性赛事也在如火如荼进行，化学实验技术赛

项作为每年比赛项，从 2020 年的试点赛至今，已连续举办了四

届，均考察了酯类物质的合成及质量评价。酯类物质的合成过

程主要以醇类物质与乙酸为原料，浓硫酸作催化剂，在加热条

件下失水发生酯化反应而获得目标产品。制备过程中醇与酸会

发生多重反应，容易造成的副反应发生，反应又是可逆反应，

且进程一般，虽经过除杂与精制，产品中仍有较多的杂质，这

样使得定性与定量检测变得较为复杂。精制产品纯度的检测是

评价选手化学实验水平的核心环节，测定方法的优劣直接会影

响整个结果准确性。鉴于分析对象为多种有机混合成分，气相

色谱法作为各种分析检验技术中效果最高和应用最广的一种精

密仪器，一直是赛项专家重点推行的工具之一。气相色谱定量

分析方法多种多样，各自优缺点不一，历届赛事主要采用面积

归一法、校正因子法和内标标准曲线法进行纯度分析，但该三

种方法测定结果的准确性和公平性，选手众说纷纭。现应用这

三种定量分析法对乙酯精制产品的中乙酸乙酯的含量进行测定，

并做测定结果的对比。

1  材料与方法

1.1  仪器与试剂

HF-901 型气相色谱仪、PEG 毛细管色谱柱，山东惠分仪器

有限公司；AE124C 型电子分析天平，精度 0.0001 g，天津市德

安特传感技术有限公司；50 mL 容量瓶、10 mL 移液管，德国

赫斯曼实验室仪器。

乙酸乙酯精制产品，实验室自制；无水乙醇，分析纯，国

药集团化学试剂有限公司；混标（含乙醇、丙醇、乙酸、乙酸

乙酯、乙酸正丙酯，按质量比 1:1:1:1:1 进行混合）、校核样（99.50%

乙酸乙酯、0.50% 乙醇）、乙醇、乙醚、乙酸乙酯、乙酸、乙酸

丙正酯标准品，色谱纯，阿拉丁生化科技股份有限公司。

1.2  测定原理

氢火焰离子化检测器（Flame Ionization Detector, FID）[2]，

以氢气作为燃料，空气提供氧气，两者在适当的比例下混合并

燃烧。待检测的有机化合物随着载气（氮气）进入火焰区域。

在火焰高温环境下，有机化合物发生化学电离，产生大量的正

离子和负离子。火焰上方有一个金属部件，通常被称为收集极，

并加上一定的电压，形成电场。电离产生的正离子和负离子在

电场的作用下向收集极移动，正离子和负离子在收集极上积累，

形成微弱的电流信号，这个电流信号与进入火焰的有机化合物

的量成正比。收集到的电流信号经过放大器放大，并被检测和

记录下来，最终的检测结果可以以色谱图的形式呈现，其中色

谱峰的面积与有机化合物的浓度成正比。

1.3  分析条件选择

在乙酸乙酯制备过程中 [3]，因反应具有可逆性，乙醇与乙

酸未完全发生反应，在产品中有大量残留，同时乙醇在浓硫酸

的作用下会发生分子间脱水生成乙醚，虽经过精制仍有部分残

留，乙酸正丙酯作为内标物，无水乙醇做样品稀释剂，在色谱

分析中需对乙醇、乙醚、乙酸乙酯、乙酸和乙酸正丙酯这 5 种

有机物质进行分离。

1.3.1 进混标样品进行条件分析

根据 GB/T 12717-2007 工业用乙酸酯类试验方法 [4]，初设气

化室温度 200℃，柱温 120℃，检测器温度 200℃，载气平均流速

50.00 cm/s，空气流量 300.00 mL/min，氢气流量 30.00 mL/min，分

流比 50:1。将混标样品置于 2 mL 色谱进样瓶中，设置进样量 1.0 

μL，待仪器各参数稳定后对含有 5 种标准物的混合标样进行分

析，所测结果谱图如图 1 所示。

min

图 1 初设参数下的混标分离图谱 
Fig.1 Mixed label separation map with initial parameters

通过对混标分离图谱分析，该图谱基线平稳、峰型尖锐、

对称性好、无前沿和拖尾峰、无杂质峰，但图谱中只有 4 种色

谱峰，并未将混标中的 5 种物质进行有效分离。

1.3.2 单标样品进样分析

为了确定 1.3.1 中哪两种物质未完全分离，需要对图谱各峰

名称进行定性，利用已知标准物进行对照性检测是最常用的定

性方法 [5]。在 1.3.1 的测定条件下，对乙醇、乙醚、乙酸、乙酸

乙酯、乙酸丙正酯标准品单独进样分析。乙醇、乙醚、乙酸乙酯、

乙酸和乙酸正丙酯其保留时间分别为 3.825 min、3.834 min、4.264 

min、4.549 min 和 4.765 min。

通过 5 种标准物品保留时间对比，乙醇与乙醚的时间相近

且极差只有 0.01 min，在当前分析条件下无法将其分离，若要

全部分离，需要进一步优化分析条件。

1.3.3 程序升温法分析

因乙醇与乙醚出峰相对过早 [6]，乙酸正丙酯出峰时间最晚，

乙酸、乙酸乙酯、乙酸正丙酯的保留时间相差较大，为有效分

离出乙醇与乙醚，可采取程序升温 [7] 的方法进行分析，同时在
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确保良好峰型的条件下，适当提高后程温度，加速检测。设置

程序升温初始温度为 80℃，保持 4 min 后以 20℃/min 的升温速

率开始升温，终止温度为 140℃，其测定的结果谱图如图 2 所示。

min
图 2 程序升温下的混标分离图 

Fig.2 Mixed label separation diagram under programmed 
temperature

为判断相邻两色谱峰的分离情况，可用色谱柱总分离指标

分离度（R）[8] 进行描述，通各分离度如表 1 所示。

表 1 色谱峰分离度的计算 
Table 1 Calculation of chromatographic peak separation

标准品 乙醇 乙醚 乙酸 乙酸乙酯 乙酸正丙酯

保留时间 (min) 4.289 4.380 5.194 6.077 6.310

半峰宽 (min) 0.0283 0.0242 0.0242 0.0558 0.0350

分离度 —— 2.040 19.80 12.99 3.021

一般来说，当 R=1.5 时，两相邻组分分类度可达 99.7%，5

种标准物的分离度均大于 2.0，利用程序升温的方式可较好地将

5 种标准物进行分离。

1.4  测定方法

1.4.1 面积归一化法

在 1.3. 优化的测定条件下，对实验室合成的乙酸乙酯精制

样品进行定量分析。取原始样装入 2 mL 色谱进样瓶中，直接

上机检测，平行测定 3 次，根据乙酸乙酯峰面积与所有峰面积

之和的比值作为乙酸乙酯的含量 [9]，取三次测定结果的平均值

作为最终测定结果，结果精确至小数点后 2 位。同时做校核实验，

校核样浓度为 95.00% 的标准样品，所测各样品谱图数据及分析

结果如表 2 所示。

校核样测定结果乙酸乙酯的平均含量为 94.08，三次测定结

果的标准偏差为 0.16，与真值相比，相对误差为 1.03%。

1.4.2 校正因子法

（1）相对校正因子的测定 [10]：准确称取 1 g 乙酸乙酯标准

品于 5 mL 色谱进样瓶中，然后加入 1 g 的乙酸正丙酯标准品（内

标物），精确至 0.0001 g，混合均匀，上机分析，根据所得色谱

图获取对应峰的峰面积，利用公式（1）计算出内标物的相对校

正因子（fi/s），结果精确至小数点后 3 位。所测各样品谱图数据

及分析结果如表 3 所示。

 （1）

式中：

Ai——乙酸乙酯标准品峰面积；mi——乙酸乙酯标准品

质量；

As——内标物峰面积；ms——内标物的质量。

（2）样品含量测定：乙酸乙酯标样品替代 1.4.2（1）的乙

酸乙酯标准品，其他步骤和方法一致。利用公式（2）计算出乙

酸乙酯样品中乙酸乙酯的含量（wi）结果精确至小数点后 2 位。

所测各样品谱图数据及分析结果如表 4 所示。

 （2）

表 2 面积归一化法的谱图数据和分析结果 
Table 2 Spectral data and analysis results of area normalization method

样品

测定

次数
峰面积 (pA.s)

乙酸乙酯面积比 (%) 乙酸乙酯含量 (%) 乙酸乙酯平均含量 (%) RSD (%)
乙醇 乙醚 乙酸乙酯 乙酸

1 477.5 234.2 14252 2.34 95.23 95.23

95.24 0.132 455.3 223.2 13834 2.23 95.31 95.31

3 481.1 235.8 14361 2.46 95.23 95.23

表 3 相对校正因子的谱图数据及分析结果 
Table 3 Spectral data and analysis results of relative correction factors

相对校正

因子测定

次数

称量 查谱图 计算

乙酸乙酯

标样质量 (g)
乙酸正丙酯标样

质量 (g)
乙酸乙酯

峰面积 (pA.s)
乙酸正丙酯

峰面积 (pA.s)
相对校正因子

相对校正因子平

均值
RSD (%)

1 1.0809 1.0023 15157 18032 1.283

1.283  0.192 1.0532  0.9989 14452 17559 1.281

3 1.0456 1.0080 14313 17717 1.284
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表 4 校正因子法的谱图数据及分析结果 
Table 4 Spectral data and analysis results of correction factor method

样品测定

次数

称量 查谱图 计算

乙酸乙酯样品质量

(g)
乙酸正丙酯标样质量

(g)
乙酸乙酯样品峰面积

(pA.s)
乙酸正丙酯峰面积

(pA.s)
乙酸乙酯含量

(%)
乙酸乙酯平均含量

(%)
RSD
(%)

1 1.0783 0.9998 14683 18265 95.63

95.66 0.112 1.0924 1.0532 14936 19247 95.69

3 1.0633 1.0245 14258 18483 95.66

1.4.3 内标标准曲线法

(1) 绘制标准曲线：先配制一定浓度的乙酸乙酯和乙酸正丙

酯标准溶液，浓度如表 5所示。用吸量管分别准确移取 2.00、4.00、

6.00、8.00、10.00 mL 的乙酸乙酯标准溶液置于 5 个 50 mL 的

容量瓶中；再分别用移液管向 5 个容量瓶中加入 4.00 mL 内标

液，用乙醇稀释，配制成 5 个梯度溶液，并上机分析，所得谱

图数据及计算结果如表 5 所示。以乙酸乙酯标准溶液浓度为横

坐标，Ai/As 为纵坐标，绘制标准曲线 [11]，经过线性拟合，所得

乙酸乙酯浓度 - 内标产标面积比的函数关系如图 3 所示。

表 5 标准曲线绘制的谱图数据及计算结果 
Table 5 Spectral data and calculation results of standard curve 

drawing

标准

曲线

绘制

序号 1 2 3 4 5

产品标样浓度 (g/L) 5.99 11.98 17.97 23.96 29.95

产品标样面积 Ai (pA.s) 22.22 57.11 8 0.93 108.5 162.3

内标物面积 As (pA.s) 75.37 98.07 91.59 91.46 109.1

面积比 Ai /As 0.2948 0.5823 0.8836 1.186 1.487

图 3 乙酸乙酯标准曲线图 
Fig.3 Standard chart of ethyl acetate

(2) 乙酸乙酯含量的测定 [12]：准确称取 0.3 g 乙酸乙酯样品

于 50 mL 容量瓶中，加入 0.4 mL 内标液，用乙醇稀释至刻度，

摇匀。所得谱图数据根据图 3 中的公式和稀释倍数对样品中乙

酸乙酯的含量（wi）进行计算，所得样品纯度如表 6 所示。

表 6 内标标准曲线法的谱图数据及分析结果 
Table 6 Spectral data and analysis results of internal standard curve 

method

样品

测定

次数 1 2 3

称取产品质量 /g 0.2942 0.3016 0.2972

产品标样面积 Ai (pA.s) 64.41 64.27 61.02

内标物面积 As (pA.s) 92.53 9 0.01 86.66

面积比 Ai /As 0.6984 0.7151 0.7049

产品实际质量 (g) 0.2816 0.2892 0.2852

乙酸乙酯含量 (%) 95.71 95.75 95.82

乙酸乙酯平均含量 (%) 95.76

RSD (%) 0.11

(3) 标准曲线校核：确称取 0.3 g（精确至 0.0001 g）乙酸乙

酯标准品，参照 1.4.3 (2) 中的方法进行校核样的配制和计算，

得校准含量为 100.6%，相对误差为 0.60%。

2  结果与分析

2.1  精密度分析

从三种色谱定量分析方法的重复性 [13] 实验得出，面积归一

化法、校正因子法、内标标准曲线法测得乙酸乙酯纯度的相对

标准偏差分别为 0.13%、0.11%、0.11%，相对校正因子与校核

样的相对标准偏差分别为 0.16%、0.19%，均小于 0.2%。从整

体反映了色谱仪稳定性强，进样系统精确、检测系统灵敏且稳

定，外界干扰因素较少，为本实验提供了可靠的外部环境。标

准曲线拟合的线性相关系数为 0.9999，同时也反映出实验人员

操作规范、细节把控严谨、一致性操作稳定，综合实验能力较强，

进而为本次定量分析方法的探究提供了较高的可信度。

2.2  准确度分析

在较高的精密测定条件下，对同一乙酸乙酯精制样品分别

通过面积归一化法、校正因子法、内标标准曲线法的进行测定，

测定纯度结果为 95.24%、95.66%、95.76%，经数据比对，校正
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因子法与内标标准曲线法测定结果接近，绝对偏差仅为 0.1%，

但面积归一化法绝对偏差较另两种方法绝对偏差高达 0.47%，

同时经校核实验验证，较标准校核样的相对误差也高达 1.08%。

经讨论分析，面积归一化法测定结果有所偏离，主要原因在于

面积归一化法需要所有物质均出峰，从图谱中明显发现有部分

很小的杂质峰，杂质峰相应程度较弱或不出峰，在积分时积分

错误或不积分，这样就不能真实反映出乙酸乙酯的实际含量。

综上所述，校正因子法与内标标准曲线法测定乙酸乙酯纯度的

准确度较高。

3  讨论与结论

在乙酸乙酯的色谱定量分析中 [14]，面积归一化法过程简单，

不需要添加其他试剂，可直接上机测定分析，具有效率高，节

约试剂等优点，但测定结果偏差较大，对于全国职业院校技能

竞赛，不能准确评定出选手产品纯度，同时也不能对选手测定

结果进行等级区分。校正因子法与内标标准曲线法，测定结果

准确且相近，但内标标准曲线法过程烦琐，使用了大量的无水

乙醇和较多的标准品，不经济也不环保 [15]。内标标准曲线法精

细操作环节较多，特别是在标准曲线绘制的实验中，很容易就

会出现操作失误，影响最终的测定结果。相比较校正因子法，

仅用重量分析法，过程中移液、无稀释等精细操作环节，操作

简单用时短，方法可靠，测定结果准确度高。故本实验认为在

其他条件一致的情况下，选用校正因子法进行定量分析为最优

选择。
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