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全二维气相色谱用于轻质石油馏分中芳烃含量的测定
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摘要：建立了采用全二维气相色谱（67 , 67）技术一次进样完成轻质石油馏分中非芳烃、一环芳烃和二环芳烃的
分离、定性和定量。通过对柱系统的选择和色谱条件的优化，实现了一次全二维气相色谱分析即完成轻质石油馏

分的族组成分离以及目标化合物的分离。方法的加标回收率为 ’- ’ +8 ( )"#. )8；样品中各组分含量重复测定的相
对标准偏差均不大于 +. ’8，能够满足样品测定的精密度和准确性要求，且完成 ) 次分析最多只需要 &" -/2。
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/ / 目前喷气燃料油的烃类组成信息是通过荧光指
示剂吸附法（6J K * )))&!）［)］结合萘系物测定方法
（紫外分光光度法）（:L*G M)’%"）［!］或辉光值法
（6J K *)))!’）［&］获得的。荧光指示剂吸附法受吸
附柱填充和显色段长度测量等操作的影响较大，分

析结果的准确度不高；紫外分光光度法和辉光值法

的前期准备工作较复杂，延长了产品的分析时间。

采用一维色谱法（:L*G M++’"）［%］测定溶剂油中芳
烃的含量，只能较准确地测定芳烃含量较少的溶剂

油；当溶剂油中烃类组分较多且芳烃含量较高时，芳

烃物质不能完全被分离，或与非芳烃类物质共流出，

导致测定结果产生误差。因而建立一种准确而又快

速测定轻质石油馏分中芳烃组成及含量的方法是非

常必要的。

/ / !" 世纪 -" 年代初，出现了全二维气相色谱
（67 , 67）这种崭新的分析方法［+］，它通过把分离
机理不同而又相互独立的两根色谱柱以串联的方式

结合成二维色谱，两根色谱柱由调制器连接，样品由

第一根色谱柱分离后通过冷喷式调制器捕集、聚焦

再传送至第二根色谱柱进行进一步的分离［#］。这

样对样品中的组分进行正交分离，相对于普通的一

维或一般的多维色谱分离来说，大大地增加了系统

的峰容量，提高了分辨率和灵敏度，所得的信号可形

成三维色谱图或二维轮廓图。N>/4/2D+> 等［$］应用
67 , 67 方法分离了汽油中的苯、甲苯、乙苯和二甲
苯及总芳烃；6./2+4 等［’］用 67 , 67 方法识别了溢
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油源；!" # !" 也被 #$%&%’()$ 等［$］用于分离和定性

测定石油中的生物标记物。花瑞香等［%&］采用 !" #
!" 方法，利用一套柱系统即完成了直馏汽油、煤
油、柴油或催化裂化柴油等不同沸程的石油馏分的

烷烃、环烷烃和 % ’ " 环芳烃的族组成和目标化合物
的分离，同时采用标准物质对这些馏分的特征组分

进行了定性，并采用体积归一化法完成了特征组分

和不同馏分的烷烃、环烷烃和环芳烃的族组成定量。

本文应用全二维气相色谱技术的高分辨率、正交分

离和族分离特性［%%］，通过对柱系统等条件的优化，

建立了一种直接进样即完成轻质石油馏分（沸程为

(& ’ )*& *）中的非芳烃、一环芳烃和二环芳烃的快
速族分离方法，同时采用标准物质对这些馏分的特

征组分进行定性并通过瓦片效应［%&］对不同碳数取

代的芳烃类进行定性；采用体积归一化法对不同的

喷气燃料油产品、橡胶工业用溶剂油和油漆工业用

溶剂油等样品的芳烃族进行了定量。该方法的测定

结果与现行标准方法的测定结果基本一致，且重复

性好，所得谱图直观，分析过程简单、快速。

!" 实验部分

! ! !" "# # "# 仪器
! ! !" # !" 系统由 +,(+$& 色谱仪（-(%.)’/ 公
司，01-）和冷喷式调制器［,］23)&&%（美国 45)6 公
司）组成。数据由 +, 工作站采集和输出，采集频率
为 %&& +7。用 45)6 公司编制的 !" # !" 专用软件
!"89:;() 对采集的数据进行处理。
! ! 本研究中使用的柱系统为：柱 %，&&- 8*<&（%& :
# & = )* :: %= >= # & = )* !:）；柱 )，&&- 8%- ?/（% = *
: # & = % :: %= >= # & = % !:）。
! ! $" 材料
! ! 溶剂：（%）三氯甲烷（ @?.5$5A5$:）；标准物质：
（)）苯（ B)’7)’)）、（,）甲苯（ /5.C)’)）、（ "）乙苯
（)/?D.B)’7)’)）、（*）邻二甲苯（ !86D.)’)）和对二甲
苯（"86D.)’)）、（(）间二甲苯（#86D.)’)）、（-）正丙
苯（$8E$5ED.B)’7)’)）、（+）异丙苯（ %&58E$5ED. B)’8
7)’)）、（$）) 8乙基甲苯（) 8)/?D. /5.C)’)）、（%&）%，)，
" 8三甲苯（%，)，" 8/$%:)/?D.B)’7)’)）、（%%）%，,，* 8三
甲苯（%，,，* 8/$%:)/?D.B)’7)’)）、（%)）%，)，, 8三甲苯
（%，)，, 8/$%:)/?D.B)’7)’)）、（%,）%，)，"，* 8四甲苯
（%，)，"，* 8/)/$;:)/?D.B)’7)’)）、（%"）%，)，,，" 8四氢
萘（ %，)，,，" 8/)/$;?D>$5’;E?/?;.)’)）、（ %*）萘
（’;E?/?;.)’)）、（%(）% 8甲基萘（ % 8:)/?D.’;E?/?;8
.)’)）、（%-）) 8甲基萘（) 8:)/?D.’;E?/?;.)’)）、（%+）
正十烯（% 8>)@)’)）、（%$）正十烷（>)@;’)）、（)&）正
十一烯（% 8)’>)@)’)）、（)%）正十一烷（ )’>)@;’)）、

（))）正十二烯（% 8>5>)@)’)）、（),）正十二烷（ >58
>)@;’)）、（)"）正十三烯（% 8/$%>)@)’)）和（)*）正十
三烷（ /$%>)@;’)）。
! ! 轻质石油馏分样品：广州石油化工厂的橡胶工
业用溶剂油、油漆工业用溶剂油、喷气燃料油。

! ! %" 色谱条件
! ! 进样器温度：,)& *；检测器温度：,)& *；色谱
柱 % 和柱 ) 的温度控制：一阶程序升温，初始温度为
,& *，以 * * F :%’ 的速率升温，终温为 %+& *；载
气流速：载气流速保持恒定在 %. & :G F :%’。分流
比：%&&/ %，进样量 , !G；数据采集频率：%&& +7；调
制周期：( &。

$" 结果与讨论

$ ! !" 柱系统的选择和实验条件的优化
! ! 采用 !" # !" 法分析样品时，样品首先在非极
性的柱 % 上按沸点规律进行分离，然后经调制器聚
焦后样品以脉冲方式进入中等极性的柱 ) 按物质的
极性分离。为了建立一种能分离轻质石油馏分中的

族组分，并将某些目标化合物完全分离的测定方法，

本文先后对 * 套柱系统（第 % 套：HI8,)/$5（*& : #
&. ) :: %= >= # &. * !:）（柱 %），HI8%- ?/（, : #
&. % :: %= >= # &. % !:）（柱 )）；第 ) 套：HI8%（%&. *
: # &. )+ :: %= >= # &. " !:）（柱 %），HI8%- ?/
（). ( : # &. % :: %= >= # &. % !:）（柱 )）；第 , 套：
&&- 8%（" : # &. % :: %= >= # ,. * !:）（柱 %），HI8%-
?/（%. , : # &. % :: %= >= # &. % !:）（柱 )）；第 "
套：&&- 8*<&（%& : # &. )* :: %= >= # &. )* !:）（柱
%），&&- 8%- ?/（&. + : # &. % :: %= >= # &. % !:）（柱
)）；第 * 套：&&- 8*<&（%& : # &. )* :: %= >= # &. )*
!:）（柱 %），&&- 8%- ?/（%. * : # &. % :: %= >= # &. %
!:）（柱 )））进行了评价，结果发现第 * 套柱系统
的第一维和第二维对轻质石油馏分的分离较其他 "
套柱系统的分离更理想，对同碳数取代组分的线性

排列和同族的区域排列都分布得非常清晰，同时目

标化合物能够得到较好的分离，可以满足各种轻质

石油馏分的族组成分析要求。在确定了柱系统的基

础上，通过多次在 )，,，"，* 和 + * F :%’ 等升温速率
和 &. *，&. +，%. & 和 %. * :G F :%’等载气流速条件下
分析，确定在 * * F :%’的升温速率、%. & :G F :%’的
载气流速和 ( & 的调制周期条件下能将轻质石油馏
分有效地富集和分离，而且乙苯和间、对8二甲苯以
及异丙苯、) 8乙基甲苯和 %，)，" 8三甲苯这两组物质
能得到较好的分离。对进样量也做了相应的比较。

进样量小于 " !G 时所得谱图有较窄的峰宽；但进样
量大于 " !G 时，在选定的分流比下，进入色谱柱的

·%+,·
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样品开始超出柱系统的容量，峰宽开始增大。为了

保证较高含量的组分有较窄的峰宽、微量组分能获

得较大的响应，本文选择了 # !! 的进样量。
$ $ 在喷气燃料油的色谱分离图（见图 %）中，可清
楚地看到：正构烷烃在一条线上，其上面是正构烯烃

的一条直线，与环烷烃等非芳烃类构成了非芳烃区，

而一环芳烃和二环芳烃则分别聚集在各自的区内，

同碳数取代的芳烃类呈瓦片效应。

图 !" 喷气燃料油的全二维色谱定性谱图
!"#$ !" %&’()*+(#’*) (, -.+ ,/.0 12 3% # 3% ).+&(4
% " #$%&’()&*$+, &’-&；! " )(.(%&’()&*$+, &’-&；# " /&’&00$.,，

(1-0$., &.# .&/2*2-.-, &’-&" 3：.&/2*2&1-.-；4%3：4% &1561
,78,*$*7*-# $,()-’, (0 .&/2*2&1-.-；9：8-.:-.-；;9：*(17-.-；
4!9：4! ,78,*$*7*-# $,()-’, (0 8-.:-.-；4#9：4# ,78,*$*7*-#
$,()-’, (0 8-.:-.-；4"9：4" ,78,*$*7*-# $,()-’, (0 8-.:-.-；
4&9：4& ,78,*$*7*-# $,()-’, (0 8-.:-.-"

$ $ $" 喷气燃料油馏分的族分离和化合物的定性
$ " $ " !" 族分离特性
$ $ 按照“%’ #”节的条件进行分析，得到了烷烃、烯
烃、一环芳烃和二环芳烃混合标准物的全二维色谱

图（见图 !）。
$ $ 在 <4 ( <4 中，第一维（非极性柱）和第二维
（极性柱）分别采用线性程序升温的方法进行分离，

使两维色谱间的交叉信息减小，峰容量增大［%!］。样

品在第一维柱上分离后，共流出组分进入第二维柱

进行进一步的分离，使得样品组分间的叠加峰大大

减少。正因为如此，<4 ( <4 法解决了传统的一维
色谱分析方法（=>?; @&&)*）在对溶剂油分析中出
现的芳烃物质不能完全被分离、或与非芳烃类物质

共流出的问题。

$ " $ " $" 化合物的定性依据 二维保留指数

$ $ 一维色谱分析化合物时仅依据 ! 轴，也就是物
质在单一柱系统上的保留时间定性，而一维色谱的

峰容量较小，某些组分会有共流出现象，使得组分峰

之间容易产生重叠，给组分分离及定性带来许多困

难。在 <4 ( <4 分析中，样品中的组分分别按照沸
点和极性的不同在空间中分离，组分的位置由 ! 轴
和 " 轴同时来确定，峰强度则由峰高来确定，这样

图 $" 标准物质混合物的全二维气相色谱定性谱图
!"#$ $" %&’()*+(#’*) (, * )"5+/’. (,

6+*74*’4 8()9(/746 12 3% # 3% ).+&(4
% " +21(’(0(’)；! " 8-.:-.-；# " *(17-.-；" " -*261 8-.:-.-；& "

#%A61-.- &.# $%A61-.-；+ " %%A61-.-；, " /’(/61 8-.:-.-；) " $,(%
/’(/61 8-.:-.-；- " ! %-*261 *(17-.-；%* " %，!，" %*’$)-*261 8-.%
:-.-；%% " %，#，& %*’$)-*261 8-.:-.-；%! " %，!，# %*’$)-*261 8-.%
:-.-；%# " %，!，"，& %*-*’&)-*261 8-.:-.-；%" " %，!，#，" %*-*’&%
26#’(.&/2*2&1-.-；%& " .&/2*2&1-.-；%+ " % %)-*261 .&/2*2&1-.-；
%, " ! %)-*261 .&/2*2&1-.-；%) " % %#-+-.-；%- " #-+&.-；!* " % %-.#-%
+-.-；!% " -.#-+&.-；!! " % %#(#-+-.-；!# " #(#-+&.-；!" " % %*’$#-%
+-.-；!& " *’$#-+&.-"

使物质的定性更加可靠，而且随着峰容量的增加，峰

的重叠大大减少。按色谱条件对图 ! 中的已知标准
物质重复测定 + 次，标准物质在 <4 ( <4 分离空间
的相对位置由第一维的保留时间（)$.）和第二维的
保留时间（ ,）确定。+ 次平行测定标准物质在第一
维柱保留时间的相对标准偏差（B>@）%*’ -#C，在
第二维柱上保留时间的 B>@%"’ !&C。结果表明，
用 <4 ( <4 法测定的二维保留值的精密度能够满
足样品定性的要求，且使复杂样品的特征化合物和

不同极性族分布的定性更加简单可靠。同时，从二

维谱图也可以直观地了解到被测物质的基本组成。

$ $ %" 轻质石油馏分中组分的定量
$ " % " !" 标准曲线的线性关系和组分的定量
$ $ 在一维色谱分析中，组分的响应值与峰面积成
正比，而在全二维色谱分析中，组分的响应以峰体积

计，含量与峰体积成正比。用十二烯、正十三烷、邻

二甲苯、正丙苯、%，!，" %三甲苯、% %甲基萘和乙苯配
制含量为 *’ **#C . %C（质量分数）的标准溶液，在
选定的色谱条件下测定，各标准物质工作曲线的斜

率分别为 *’ **% **，*’ *** -)，*’ *** -)，*’ *** -)，
*’ **% **，*’ *** -)，*’ *** -&，表明各族化合物的响
应因子基本一致（见图 #），而且线性相关系数均大

于 *’ --) *，表明对于轻质石油馏分的各族化合物能
够使用峰体积归一化法来进行定量测定。

$ " % " $" 加标回收试验
$ $ 分别用十烯、正十一烷、乙苯、邻二甲苯、正丙
苯、%，!，# %三甲苯和 % %甲基萘 , 种化合物代表不同

·!)#·



! 第 " 期 李艳艳：全二维气相色谱用于轻质石油馏分中芳烃含量的测定

图 !" 标准物质的浓度与响应的相关性
!"#$ !" %&’() ’* +,)-’.), (’ /’./,.(+0("’. *’+

)(0.10+1 /’2-’3.1)

类别的物质，将其配制成不同浓度的系列标准溶液

做回收率试验，所得结果列于表 #。从表 # 中可以
看到这 $ 种物质在 %& ’ ( #)& " ! " # 添加水平下的回
收率为 *’& +$ ( #%,& #$。
# % ! % !" 喷气燃料油及溶剂油中组分含量的测定
! ! 在“# % -”节色谱条件下对油漆工业用溶剂油和
-.喷气燃料油进行测定。从测定结果（见表 )）可看
出，通过全二维气相色谱法测定轻质石油馏分，不仅

能获得所需要测定的总芳烃含量和萘烃的含量，而

且能获得其他一些组分的含量。此外，还能结合其

测定得到的二维谱图（如图)）直观地了解到所测样

品的基本组成信息，以及不同样品间的各族分布差

异，特别是芳烃及萘烃的分布差异。

表 $" 方法的加标回收率测定结果
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表 #" 样品中组分含量的测定
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# % ! % %" H& / H& 法与其他方法定量结果的比较
! ! 用全二维气相色谱法对橡胶工业用溶剂油、油
漆工业用溶剂油和 -.喷气燃料油的总芳烃含量以

及 -.喷气燃料油的总萘含量进行了测定，并将测定

结果与现行标准方法的测定结果进行比较。橡胶工

业用溶剂油中的芳烃仅为苯和甲苯，一般情况下采

用一维色谱法（-I@B 5++*%）就能得到准确的测定
结果，因而两种方法测定结果的相对平均偏差

（0-5）小于 %& ,#$。但油漆工业用溶剂油中的芳
烃组分比橡胶工业用溶剂油复杂得多，采用一维色
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色 谱 第 !" 卷

谱法测定时芳烃组分因与非芳烃组分共流出而检测

不到，因而两种方法的测定结果产生较大的差异，其

!"# 小于 #$ %&$。喷气燃料油中总芳烃的 %& ’
%& 法测定结果与荧光指 示 剂 吸 附 法（ %’ ( )

(((#!）测定结果的 !"# 小于 %$ %!$ ；喷气燃料油
中萘系物的 %& ’ %& 法测定结果与紫外分光光度
法（"*)+ #(&")）测定结果的 !"# 小于 "$ "&$，结
果见表 #。

表 !" 采用不同方法测定样品的结果对比
!"#$% !" &’()"*+,+’- ’. /0"-1+1"1+2% *%,0$1, ’. ,"()$%, #3 4+..%*%-1 (%15’4, $
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313,/ 2,.@3@,/0206 ) > %" ) > +& " > &"
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# > ! > $" 重复性
* * 在“( > #”节分析条件下对油漆工业用溶剂油进
行 . 次重复测定，单组分重复测定值的相对标准偏
差（!*#）%+$ &$，而总芳烃的重复测定值的 !*#
仅为 ($ )$，可见全二维气相色谱法能够满足测定的
重复性要求。

!" 结论

* * 使用两种完全不同的色谱柱和线性程序升温，
减少了两维的相关性，实现了 %& ’ %& 的正交分
离。%& ’ %& 通过二维保留指数定性，使得定性结
果更加可靠；试验结果表明：%& ’ %& 方法能通过一
次实验完成轻质石油馏分样品中化合物的族分离、

定性和定量，且操作简单，分析快速，实验的精密度

和准确性能满足样品的测定要求；%& ’ %& 分析时
样品不需进行预处理；一次进样能完成两个或几个

分析方法才能完成的分析工作。

* * 用 %& ’ %& 法测定样品所获得的二维谱图能
提供各组分分子沸点和极性信息，并且初步直观地

反映样品的基本组成，峰的识别也比一维谱图简单。
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