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提� 要� 采用柱内电阻丝加热升温的直热式 tv� 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 xs°¬±o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 vh o直馏汽油

中绝大部分组分定量结果的相对偏差小于 xh ∀
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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o一般均采用 tv� 分子筛作固定相∀tv� 分子筛

多孔层开管柱是目前常用的色谱柱�t o这种柱子具

有分析速度快o柱效和分辨率高的优点o但制备的成

功率低o而且因涂上的分子筛不易脱落o色谱柱不易

回收o使制柱成本提高∀含芯填充毛细管柱的开发�u 

使我们有可能采用电热丝为芯并用以加热∀ � ¤±ª

等�v 曾用这种直热柱对气体分析进行过探索o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o这是一种有潜力的分析模式∀

�� 实验部分

u�t� 仪器及试剂

惠普 x{|s 型气相色谱仪o惠普 vv|y积分仪o

自制玻璃毛细管拉制机o� ¤̧µ§¤ �� �{st� 数字式

测温表∀ 软质玻璃管}内径 u�{∗ vqu°° o外径 z∗

{°° ∀ 镍铬电阻丝}外径 s�ut°° k北京钢丝厂l∀

yust担体k天津试剂二厂lo表面积 v�x∗ wqs°
u
ªo

填充密度 s�wz®ª �~tsu担体k上海试剂一厂lo表面

积 t∗ tqv°
u
ªo填充密度 s�uw®ª �~tv� 分子筛原

粉k上海试剂一厂l∀ ��� � 柱k自制out° ≅ sqvx°°

¬q§�l∀自配 � x∗ � tt测试样o直馏汽油k重整原料油o

馏程 yx∗ t|sε l∀

��� � 固定相的制备

称取 tv� 分子筛原粉 t�xªo加入蒸馏水o用超

声波分散均匀∀将 tv� 分子筛悬浮液倒入盛在表面

皿中的 tsu担体kxªl中o令担体和悬浮液充分混合

并铺开o用红外灯烤干∀ 在马弗炉中于 wxsε 下灼

烧 u«∀

��� � 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o预先加入一根镍铬

电阻丝ks�ut°° ²q§qlo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 s�x°° o截取所需长度均匀

填充的毛细管作为色谱柱o在 wssε 下活化 v∗ x«

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o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o该金属接头在色谱柱的两端各与一段石英

毛细管连接o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o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o

可耐 wssε 的高温∀

��� � 色谱条件

电压加热直热柱按 u�v项方法制备∀ 柱长 y° o

电阻 uts� o柱前压 v{y®�¤o分流比 tΒ uso载气为氢

气o流速 t�x°� °¬±∀ 环境温度 twsε
tε °¬±

txsε o柱电压 xs�
{� °¬±

|s�
w� °¬±

tuy�

u� °¬±
tx{� ∀

炉温加热} � 分析配制样品 ussε kz°¬±l

tsε °¬±
wssε ~ � 分析直馏汽油 us{ε k{°¬±l

{ε °¬±
wssε ∀

多孔层开管柱k��� � l}柱前压 |{®�¤o炉温

tzsε kt°¬±l
ttε °¬±

wssε ∀

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 twsε 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o而惠普 x{|s 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

v�t� 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 tou∀

表 t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 t可见o电压加热和炉温加热分析

配制样品时o保留时间有一定差别o但各自保留时间

的重复性都可以满足定性要求oy次测量的相对偏

差均小于 vh ∀ 此外o可以看出由于电压加热升温

快o因而重组分的保留时间短o分析时间比炉温加热

短约 xs°¬±∀

表 �� 两种加热方式分析配制样品保留时间的比较k°¬±l

Ταβλε �� ΧοP Sαρισον οφ ρετεντιον τιP ε βετωεεν τωο ηεατινγ ωαψσ k°¬±l

组分 � ²°³²± ±̈·

x� y� y� z� z� {� {� y� |� |� z� ts� ts�

炉温加热

� ¹ ±̈ «̈ ¤·̈§
ttqv tyqw t{qs uuqv uvqx uzqy u{qw u|q| vuqx vwqz wtqz xuqz {zqy

电压加热

�¬µ̈¦·̄¼ «̈ ¤·̈§
wq| zqw {qw tuqs tvqt tzqt t{q| t|qu utqw uuqz uyqs u|qu vxqz

图 �k左l� 炉温加热分析配制样品的谱图

Φιγq�kΛl� ΧηροP ατογραP οφ Sαραφφινσανδ ναSητηενεσ αναλψζεδ βψ οϖεν ηεατινγ

图 �k右l� 电压加热分析配制样品的谱图

Φιγ �kΡ l� ΧηροP ατογραP οφ Sαραφφινσ ανδ ναSητηενεσαναλψζεδ βψ διρεχτ-ηεατινγ

� � 峰}t� 正戊烷o u� 甲基环戊烷o v� 正己烷o w� 甲基环己烷o x� 正庚烷o y� 二甲基环己烷o z� 正辛烷o {� 苯o |� 异

丁基环戊烷o ts� 正壬烷o tt� 甲苯o tu� 正癸烷o tv� 正十一烷∀

� � � ¤̈®}tq ν �³̈ ±·¤± ö uq° ·̈«¼ ¦̄¼¦̄²³̈ ±·¤± ö vq ν �«̈ »¤± ö wq° ·̈«¼ ¦̄¼¦̄²«̈ »¤± ö xq ν �«̈ ³·¤± ö yq§¬° ·̈«¼ ¦̄¼�

¦̄²«̈ »¤± ö zq ν �²¦·¤± ö {q¥̈ ±½̈ ± ö |q ισο �¥̧ ·¼ ¦̄¼¦̄²³̈ ±·¤± ö tsq ν �±²±¤± ö ttq·²̄ ¸̈ ± ö tuq ν �§̈ ¦¤± ö tvq ±̧§̈ ¦¤± q̈

��� � 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 u∀ 图 v为采用直热柱分析直馏

汽油的谱图o其中o峰的确认参照文献�w ∀
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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 �� ΧοP Sαρισον οφ αναλψτιχαλρεσυλτσ οφ στραιγητ ρυν γασολινε ωιτη διφφερεντ χολυP νσ

编号

�²�
组分

� ²°³²± ±̈·

炉温加热 � ¹ ±̈ «̈ ¤·¬±ª

含量

¦²±·̈±·

k : h l

相对偏差k ν � wl

µ̈ ¤̄·¬¹¨

§̈ ¹¬¤·¬²±kh l

直热 �¬µ̈¦·�«̈ ¤·¬±ª

含量

¦²±·̈±·

k : h l

相对偏差k ν � wl

µ̈ ¤̄·¬¹¨

§̈ ¹¬¤·¬²±kh l

��� �

含量

¦²±·̈±·

k : h l

t w� sqsx y sqsy s sqsv

u x� squs yqx squs v sqt|

v x� uqvx xq| uqwy tq{ uquu

w y� wqtt uqv wqsy tq| vq|{

x y� |q|s tqx |qy{ uqt |qy|

y z� ttqtx sq{x tsqyu tqv tsqw{

z z� tvqzt sq{s tvqwt tqv tvqwz

{ {� tuqzv sqw| tuqyy sq{x tuqyx

| {� tvqsx sqww tvqus sqzv tvqtz

ts y� squt vq{ sqty s sqt|

tt |� zq{z uqs zqxx tqz zqy|

tu |� ttqux sq|v ttquy tqw tsqyx

tv z� uqts tqs tq|y vqv tqs{

tw ts� vqyx vqz uquy tqw vqyu

tx ts� xqs{ yqu yqsw uqt xqzt

ty {� tq{u uqs uqwu vqw tqwz

tz tt� sqzx

t{ tt� tqyx tv tqtz vqv tqyv

t| tun sqt| vqv sqvu

us |� sqyv | sq{{

图 �� 直热分析直馏汽油的谱图

Φιγq�� ΧηροP ατογραP οφ στραιγητ ρυν

γασολινε βψ διρεχτ-ηεατινγ

t�w�~ uqx�~ vqx�~ wqy�~ xqy�~ yozqz�~ {qz�~ |o

tsq{�~ ttq{�~ tuqy� ~ tvotwq|�~ txotyq|�~ tzqz� ~

t{qts�~ t|qts�~ usq{� ~ utqtt�~ uuq|� ~ uvqtun �

� � 由表 u可看到o采用填充毛细管柱以电压加热

的方式分析直馏汽油时o所测重组分的结果更接近

于 ��� � 柱的结果o而炉温加热时重组分未能检

出o从而可推测电压加热分析的最高温度比炉温加

热的高o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o色谱柱的实际柱温不易准确测得∀将热电

偶绑在柱出口处o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o由于组分在不同柱温下的保留时间是不同的o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o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o电压加热时的实际柱温高出表观温度 xsε ∀

��� � 涂渍量及担体对柱效的影响

如 u�v 项所述o多孔薄层填充毛细管柱是将

tv� 分子筛涂于担体上o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 � �vo � �wo ��x所用担体为 yust红色担体o

而柱 � �to � �u所用担体为 tsu白色担体∀ 评价结

果列于表 v∀各柱均以氢气作载气o甲基环戊烷为被

测组分o图 w则为它们的 Η �υ图∀

�ssu� 色� � � � 谱 ty卷



图 �� 柱 Ζ -�o Ζ -�o Ζ -�kαl和 : -�o: -�kβl的 Η -υ图

Φιγq� � Πλοτσ οφ ΗΕΤΠ αγαινστ υ φορ χολυP νσ Ζ -�o Ζ -�o Ζ -�kαl ανδ χολυP νσ: -�o : -�kβl

曲线k� µ̧¹ l̈}tq��vo uq��wo vq��xo wq� �to xq� �u∀

表 �� 不同涂渍量对柱性能的影响

Ταβλε �� Τηε ινφλυενχε οφ αP ουντ χοατεδ οφ ��Ξ P ολεχυλαρ σιεϖε ον χολυP ν εφφιχιενχψ

柱编号

� ²̄ °̧ ±

�²q

担体

� µ̧³²µ·

涂渍量

� ²¤·¬±ª

¤° ²̧ ±·

k : h l

柱长

� ²̄ °̧ ±

¯̈ ±ª·«

k° l

表观温度

� ³³¤µ̈±·

·̈° ³̈ µ¤·̧µ̈

kε l

柱前压

�±³̧ ·

³µ̈¶¶̧ µ̈

S � �¤

最佳线速

� ³·¬° °̧

¹¨̄²¦¬·¼

υ ¦° � ¶p t

每米柱效

� ²̄ °̧ ±

©̈©¬¦¬̈±¦¼

k° p tl

τ� y�

°¬±

分离

度 Ρ

容量

比 κ

��v yust w { uts s�tw |�xu t|x u�wx u�u t�zx

��w yust { { uts squ{ txqvv v{u vqx xqt wqs

��x yust ty yqw uts squy tyqty xys xqt| yqu zq{y

� �t tsu vs w uvx sqwu ttqvs w{w vqx| tqy yqs{

� �u tsu ys w uxx sqwu tuq{u xvx vq|y tqx yqv{

� � 由表 v的结果可看到o色谱柱的柱效随着涂渍

量的增加而升高∀ 从速率方程来看o对于气固色谱o

其速率方程为�xoy 

Η � Α n Β υ n kΧª n Χ®lυ ktl

其中固相传质阻力项 Χ®的表达式
�x 为

Χ® �
κχ

kt n κχlu

Φ¦ρu¦
∆ ¦

n
Φ³δ u

©

∆ ³

kul

式中 κχ为分配比o∆ ¦为组分分子在吸附剂晶粒间的

扩散系数o∆ ³为组分分子在吸附剂颗粒间的微孔扩

散系数oρ¦为吸附剂晶粒半径oδ ©为涂层厚度oΦ¦和Φ³

为比例常数∀

对于大孔吸附剂o∆ ¦� ∆ ³o组分分子在颗粒间

的传质在 Χ®中起主要作用o因此降低涂层厚度能明

显提高柱效o即 δ ©变小时oΧ®也变小~对于微孔吸附

剂o由于 ∆ ¦ν ∆ ³o所以式kul中微孔传质起控制作

用o因此降低晶粒半径 ρ¦是提高柱效最可取的办法∀

tv� 分子筛属微孔传质机制o增加分子筛的涂渍量

对 Χ®的影响不大o仅仅是增加了吸附剂用量k相当

于增加了固定液lo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o涂渍量高则分析温度高o样品组分馏

出的时间长o因此在分析时要选择合适的涂渍量∀

yust红色担体和 tsu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�y o

即担体重量相同时o白色担体的体积比红色的大一

倍~当柱长相同时o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o白色担体

的柱效低于红色担体∀在实际应用中o因白色担体表

面吸附作用和催化作用较小o适用于高温分析o故本

工作采用白色担体o并通过增加涂渍量来提高柱效

k见表 vl∀

�� 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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