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提 要 采用柱内电阻丝加热升温的直热式 分子筛薄层毛细管填充柱分析汽油的族组成∀ 分析时间比炉

温加热短 定量分析结果与炉温加热和多孔层开管柱基本相同∀保留时间的相对偏差小于 直馏汽油

中绝大部分组分定量结果的相对偏差小于 ∀
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前言

汽油的族组成分析是石油加工重整工艺中所需

要的重要数据之一∀ 在气固色谱对汽油族组成的分

析中 一般均采用 分子筛作固定相∀ 分子筛

多孔层开管柱是目前常用的色谱柱 这种柱子具

有分析速度快 柱效和分辨率高的优点 但制备的成

功率低 而且因涂上的分子筛不易脱落 色谱柱不易

回收 使制柱成本提高∀含芯填充毛细管柱的开发

使我们有可能采用电热丝为芯并用以加热∀

等 曾用这种直热柱对气体分析进行过探索 得到

了较好的结果∀ 本文采用直热柱对直馏汽油进行了

分析∀ 实验结果表明 这是一种有潜力的分析模式∀

实验部分

仪器及试剂

惠普 型气相色谱仪 惠普 积分仪

自制玻璃毛细管拉制机 数字式

测温表∀ 软质玻璃管 内径 ∗ 外径 ∗

∀ 镍铬电阻丝 外径 北京钢丝厂 ∀

担体 天津试剂二厂 表面积 ∗

填充密度 担体 上海试剂一厂 表面

积 ∗ 填充密度 分子筛原

粉 上海试剂一厂 ∀ 柱 自制 ≅

∀自配 ∗ 测试样 直馏汽油 重整原料油

馏程 ∗ ε ∀

固定相的制备

称取 分子筛原粉 加入蒸馏水 用超

声波分散均匀∀将 分子筛悬浮液倒入盛在表面

皿中的 担体 中 令担体和悬浮液充分混合

并铺开 用红外灯烤干∀ 在马弗炉中于 ε 下灼

烧 ∀

多孔薄层填充毛细管直热柱的制备

取洗净 烘干的软质玻璃管 预先加入一根镍铬

电阻丝 然后装入已制备好的干燥

的固定相∀将此玻璃管水平放置在拉制机上拉制∀制

成的毛细管柱内径约为 截取所需长度均匀

填充的毛细管作为色谱柱 在 ε 下活化 ∗

即可使用∀

色谱柱的连接

直热柱是采用柱内的电阻丝加热升温 并用玻

璃柱壁绝缘的∀ 色谱柱两端均以自制的金属接头密

封连接 该金属接头在色谱柱的两端各与一段石英

毛细管连接 石英毛细管分别与色谱仪的检测器和

进样器连接∀在两端金属接头上加电压 使与金属接

头紧密接触的柱内电阻丝加热升温∀ 用于密封金属

接头与玻璃柱和石英管相接处的垫采用柔性石墨

可耐 ε 的高温∀

色谱条件

电压加热直热柱按 项方法制备∀ 柱长

电阻 柱前压 分流比 Β 载气为氢

气 流速 ∀ 环境温度 ε
ε

ε 柱电压

∀

炉温加热 分析配制样品 ε

ε
ε 分析直馏汽油 ε

ε
ε ∀

多孔层开管柱 柱前压 炉温

ε
ε

ε ∀

各色谱峰峰面积的积分均采用基线补偿∀ 设定
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炉温 ε 以及炉温程序升温是由于采用电压加热

分析时需运行基线补偿 而惠普 气相色谱仪

只有在程升的条件下才可运行基线补偿∀

结果与讨论

炉温加热和电压加热分析配制样品保留时间

的比较

两种加热方式分析配制样品的谱图见图 ∀

表 为两种加热方式分析配制样品保留时间重

复性的比较∀由表 可见 电压加热和炉温加热分析

配制样品时 保留时间有一定差别 但各自保留时间

的重复性都可以满足定性要求 次测量的相对偏

差均小于 ∀ 此外 可以看出由于电压加热升温

快 因而重组分的保留时间短 分析时间比炉温加热

短约 ∀

表 两种加热方式分析配制样品保留时间的比较

Ταβλε Χο αρισον οφ ρετεντιον τι ε βετωεεν τωο ηεατινγ ωαψσ

组分

炉温加热

电压加热

图 左 炉温加热分析配制样品的谱图

Φιγ Λ Χηρο ατογρα οφ αραφφινσανδ να ητηενεσ αναλψζεδ βψ οϖεν ηεατινγ

图 右 电压加热分析配制样品的谱图

Φιγ Ρ Χηρο ατογρα οφ αραφφινσ ανδ να ητηενεσαναλψζεδ βψ διρεχτ-ηεατινγ

峰 正戊烷 甲基环戊烷 正己烷 甲基环己烷 正庚烷 二甲基环己烷 正辛烷 苯 异

丁基环戊烷 正壬烷 甲苯 正癸烷 正十一烷∀

ν ν ν

ν ισο ν ν

炉温加热和电压加热分析直馏汽油的比较

用两种加热方式及多孔层开管柱分析直馏汽油

的定量结果列于表 ∀ 图 为采用直热柱分析直馏

汽油的谱图 其中 峰的确认参照文献 ∀
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表 不同加热方式分析直馏汽油定量结果的比较

Ταβλε Χο αρισον οφ αναλψτιχαλρεσυλτσ οφ στραιγητ ρυν γασολινε ωιτη διφφερεντ χολυ νσ

编号 组分

炉温加热

含量 相对偏差 ν

直热

含量 相对偏差 ν 含量

图 直热分析直馏汽油的谱图

Φιγ Χηρο ατογρα οφ στραιγητ ρυν

γασολινε βψ διρεχτ-ηεατινγ

由表 可看到 采用填充毛细管柱以电压加热

的方式分析直馏汽油时 所测重组分的结果更接近

于 柱的结果 而炉温加热时重组分未能检

出 从而可推测电压加热分析的最高温度比炉温加

热的高 分析结果的重复性也略好于炉温加热∀

直热柱柱温的测量

直热柱加热时是在电阻丝两端加电压而使色谱

柱升温的 色谱柱的实际柱温不易准确测得∀将热电

偶绑在柱出口处 采用数字式测温表可测得色谱柱

的表观温度∀ 表观温度与实际温度之间有一定的差

距 由于组分在不同柱温下的保留时间是不同的 所

以可用直热时某一组分的保留时间与炉温加热时该

组分的保留时间相对照 从而近似地推出直热时的

实际柱温∀ 采用不同的组分关联可得到不同的柱温

与保留时间的关联系数∀ 当以正己烷的保留时间关

联时 电压加热时的实际柱温高出表观温度 ε ∀

涂渍量及担体对柱效的影响

如 项所述 多孔薄层填充毛细管柱是将

分子筛涂于担体上 再将固定相装于玻璃原料

管中拉制构成的∀ 因此担体的性质和涂渍固定相的

量对柱效都会有影响∀

柱 所用担体为 红色担体

而柱 所用担体为 白色担体∀ 评价结

果列于表 ∀各柱均以氢气作载气 甲基环戊烷为被

测组分 图 则为它们的 Η υ图∀
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图 柱 Ζ - Ζ - Ζ - α 和 - - β 的 Η -υ图

Φιγ Πλοτσ οφ ΗΕΤΠ αγαινστ υ φορ χολυ νσ Ζ - Ζ - Ζ - α ανδ χολυ νσ - - β

曲线 ∀

表 不同涂渍量对柱性能的影响

Ταβλε Τηε ινφλυενχε οφ α ουντ χοατεδ οφ Ξ ολεχυλαρ σιεϖε ον χολυ ν εφφιχιενχψ

柱编号
担体

涂渍量 柱长 表观温度

ε

柱前压 最佳线速

υ

每米柱效

τ 分离

度 Ρ

容量

比 κ

由表 的结果可看到 色谱柱的柱效随着涂渍

量的增加而升高∀ 从速率方程来看 对于气固色谱

其速率方程为

Η Α Β υ Χ Χ υ

其中固相传质阻力项 Χ 的表达式 为

Χ
κχ

κχ
Φρ
∆

Φδ
∆

式中 κχ为分配比 ∆ 为组分分子在吸附剂晶粒间的

扩散系数 ∆ 为组分分子在吸附剂颗粒间的微孔扩

散系数 ρ 为吸附剂晶粒半径 δ 为涂层厚度 Φ和Φ

为比例常数∀

对于大孔吸附剂 ∆ ∆ 组分分子在颗粒间

的传质在 Χ 中起主要作用 因此降低涂层厚度能明

显提高柱效 即 δ 变小时 Χ 也变小 对于微孔吸附

剂 由于 ∆ ν ∆ 所以式 中微孔传质起控制作

用 因此降低晶粒半径 ρ 是提高柱效最可取的办法∀

分子筛属微孔传质机制 增加分子筛的涂渍量

对 Χ 的影响不大 仅仅是增加了吸附剂用量 相当

于增加了固定液 因而分子筛涂渍量大时可以得到

较高的塔板效率∀因此选择高涂渍量有利于分离∀这

与微孔吸附剂 柱的结果一致∀但是考虑到分

析温度的影响 涂渍量高则分析温度高 样品组分馏

出的时间长 因此在分析时要选择合适的涂渍量∀

红色担体和 白色担体各有不同的特

点∀红色担体的自由降落密度是白色担体的两倍

即担体重量相同时 白色担体的体积比红色的大一

倍 当柱长相同时 装填的红色担体的重量比白色担

体多一倍∀当涂渍的重量百分含量相同时 白色担体

的柱效低于红色担体∀在实际应用中 因白色担体表

面吸附作用和催化作用较小 适用于高温分析 故本

工作采用白色担体 并通过增加涂渍量来提高柱效

见表 ∀

结论

直热式多孔薄层填充毛细管柱可以用于直馏汽

油的族组成分析∀进一步改进有可能组建成为体积

小 设备简单的直馏汽油族组成分析专用仪∀
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