
石 　　油 　　化 　　工
PETRO CH EM ICAL TECHNOLO G Y

　　　
2009年第 38卷第 1期

分 析 测 试

[收稿日期 ] 2008 - 08 - 14; [修改稿日期 ] 2008 - 10 - 14。

[作者简介 ] 冷志光 ( 1953—) ,男 ,江苏省泰县人 ,大学 ,高级工程

师 ,电话 021 - 57943800 - 33271,电邮 lzg50@ yahoo. com. cn。

[基金项目 ] 中国石化上海石油化工股份有限公司科技研发项目

(04024)。

石油加工物料中硫化物的形态分析

冷志光 1
,徐秀红 1, 2

,唐建光 1

(1. 中国石化上海石油化工股份有限公司 化工研究所 ,上海 200540;

2. 拜耳 (上海 )聚氨酯有限公司 ,上海 201506)

[摘要 ] 用气相色谱 - 原子发射光谱联用技术对多套石油加工装置的 98个进出口的物料中硫化物的形态分布进行了研究。分别

建立了汽油类、柴油类、水样和气体试样的色谱分离条件 ,以多种方法对物料中的硫化物进行定性 ;分别以噻吩和 H2 S为标准试

样 ,用外标法进行了定量。实验结果表明 ,当硫的质量浓度小于 120 m g /L 时 ,硫的质量浓度与峰面积呈良好的线性关系 ,相关系

数达 0. 998,汽油试样中 5个主要硫化物测定的相对标准偏差均小于 4% ,噻吩标准试样的测定回收率为 96. 2% ～101. 6% ,检出

限为 0. 1 m g /L。基本掌握了有关进出口物料中硫化物的形态和含量。该方法可用于分析石油加工过程中的各物料中硫的形态

和含量。
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[ Abstract] Sulfu r con ten ts in 98 p etro leum p rocessing frac tions w ere dete rm ined by m eans of gas

ch rom atography2a tom ic em ission de tec to r ( GC 2A ED ). The re levan t chrom atograp h ic de term ination

cond itions fo r gaso line, d iese l o il, w ate r sam p le and gas sam p le w ere estab lished. In quan tita tive

de term inations of su lfu r con ten ts in various frac tions, th iophene and hydrogen su lf ide w ere taken as

standards by ex terna l ca lib ra tion. The linear range w as below 120 m g /L , and the corre la tion

coeff ic ien t w as 0. 998. R ela tive standa rd dev ia tions of de te rm ina tions fo r 5 m ain su lfu r com p ounds in

gaso line a re less than 4%. The recovery ra tes of th iophene in gaso line w ere in range of 96. 2% -

101. 6%. D etec tion lim it fo r su lfu r is 0. 1 m g /L under chosen cond itions. D e term ination m ethod of

su lfu r com pounds in p etro leum p rocessing frac tions is developed. The m ethod can be re liab ly used to

iden tify and dete rm ine the quan tities of su lfu r com ponen ts in p etro leum p rocessing frac tions.

[ Keywords] petro leum p rocessing; frac tion; su lfu r com pound; analysis; gas chrom atography; a tom ic

em ission sp ec troscopy

　　中国石化上海石油化工股份有限公司加工的

原油基本上为进口原油 ,其中绝大部分的原油含有

硫。石油来源不同 ,石油加工工艺不同 ,物料中硫

的形态和含量也有很大的差别。石油加工过程中

硫的存在 ,对装置的正常运转、产品质量、环境保护

等均有极大的影响。近年来 ,国内对含硫原油的加

工、设备防腐、脱硫技术的改进进行了大量的研究

工作 [ 1～4 ] 。弄清楚原油加工过程中生产装置各进出

口的物料中硫的形态和分布 ,对于确保生产装置的

安、稳、长、满、优运行 ,加工过程中脱硫技术的评价

和确保产品的质量具有重要的意义。
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油品及产品中硫含量的测定方法有多种 ,如微

库仑法、氧弹法、管式炉法、灯硫法、X射线荧光光谱

法、紫外荧光法、能量色散 X射线荧光光谱法等 [ 5 ] 。

但它们只能测定总硫或某一类型硫的含量 ,无法分

辨硫化物的形态。

要分辨石油加工物料中各种硫化物的形态、进

行定性定量测定 ,最有效的方法是采用气相色谱 -

选择性检测器联用的方法。气相色谱 - 原子发射

光谱 (GC - A ED )联用仪将毛细管气相色谱的高分

离性能与原子发射光谱的选择性好、灵敏度高的性

能结合在一起 ,可用于分析石油加工物料中的硫化

物的形态 [ 6 ] 。国内外学者采用各种方法来研究汽

油、柴油等油品中硫化物的形态 , 获得了重要成

果 [ 7～13 ]
,但未见对整个原油加工过程的物料中硫化

物形态的研究报道。

本工作采用 GC - A ED 联用法 ,对中国石化上

海石油化工股份有限公司常减压、芳烃联合装置 ,

以及柴油加氢、航煤临氢、加氢裂化、催化裂化、汽

油精制、干气液化气精制等装置的 98个进出口物料

中的硫化物的组成及含量进行了分析。建立了汽

油类、柴油类、水样、气体试样的色谱分离条件。研

究结果可为改进装置的脱硫技术、研究原油加工过

程中装置进出口物料中硫的形态变化等提供分析

依据。

1 实验部分

1. 1 仪器

GC6890型气相色谱仪 :美国 A gilen t公司 , 分

流 /不分流进样器 ; G2350型原子发射光谱检测器 :

德国 JA S公司 ; A g ilen t GC C hem sta tion A. 10. 02化

学工作站 ; PONA 毛细管色谱柱 : 50 m ×0. 2 mm ×

0. 5μm。　

1. 2 试样

根据各装置进出口物料试样的组成、相态等 ,

原料可分成汽油类、柴油类、酸性水样和气体试样 4

类。标准试样 :二硫化碳、噻吩、乙硫醇、2 - 甲基噻

吩、3 -甲基噻吩、苯并噻吩、二苯并噻吩均为分析

纯 ;体积分数为 1%的 H2 S气体标样。

1. 3　分析条件

1. 3. 1 色谱条件的确定

为尽可能使试样中的组分分离开 ,减少碳元素

对硫元素的干扰 ,提高硫检测的准确性 ,选择较低

的初始柱温、较缓慢的升温速率、较高的最终温度 ,

且根据不同的试样采取相应的色谱条件。具体

如下。

汽油类 :汽油中的烃类组分和硫化物的沸点较

低。设置初始柱温为 30 ℃,以 2 ℃ /m in的速率升

至 170 ℃; 进样温度 240 ℃; 载气为氦气 , 流量

0. 7 mL /m in,分流比 100 ∶1;进样量 1. 0μL。在此

条件下 ,硫的检测限达 0. 1 m g /L。

柴油类 :柴油中的烃类组分和硫化物的沸点较

高 ,组分较多。设置初始柱温为 120 ℃,以 2 ℃ /m in

的速率升至 340 ℃,保持 10 m in;进样温度 350 ℃;

其余条件同汽油类的条件。

水样 :多数水样为酸性 ,试样中主要的硫化物

为 H2 S及低沸点的硫化物。设置初始柱温为 30 ℃,

以 2 ℃ /m in的速率升至 150 ℃;其余条件同汽油类

的条件。

气体试样 :气体试样中的硫化物主要为 H2 S。

设置初始柱温为 30 ℃,保持 5 m in后 ,以 20 ℃ /m in

的速率升至 150 ℃,保持 4 m in;进样温度 240 ℃;载

气为氦气 ,流量 0. 7 mL /m in,分流比为 5 ∶1;进样

量 1. 0 mL。

1. 3. 2 A ED 检测条件

硫检测通道 181 nm;反应气为氢气 ( 140 kPa)

和氧气 ( 280 kPa) ,纯度均大于 99. 99% ; 光谱吹扫

气为氮气 ,纯度大于 99. 999% ,流量 400 mL /m in;

数据采集速率 5 H z。腔体和传输线的温度为 :汽油

250 ℃、柴油 340 ℃。

1. 4 硫化物的定性分析

各物料中硫化物的种类较多 ,采用与含硫化

物标准试样进行对照 ,利用带有中心切割系统 (二

维色谱 )的 GC - M S联用方法及保留时间、相对保

留值、保留指数与文献对照等多种方法进行定性

分析。

1. 5　硫化物的定量分析

1. 5. 1 精密度

在选定的分析汽油的色谱条件下 ,对精制汽油

产品 SF - 306物料中含量相对较大的 5种硫化物进

行平行测定 ,实验结果见表 1。由表 1可见 ,这 5种

硫化物的峰面积的相对标准偏差 ( RSD ) 均小

于 4%。

1. 5. 2　校正因子

由于 GC - A ED 对硫的响应与硫化物的结构和

种类无关 ,因此在定量分析时 ,对于液体试样 ,用噻

吩配制标准试样 ;对于气体试样 ,以体积分数 1%的

H2 S为标准试样 ,分别求取校正因子 ,以外标法定量

分析试样中各种硫化物的硫含量。
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表 1　SF - 306物料中主要硫化物的精密度 ( n = 6)

Table 1　Precision test of m ain sulfur compounds in refining gasoline fraction ( SF2306 fraction) ( n = 6)

Compounds Thiophene 22M ethylth iophene 32M ethylth iophene 2, 32D im ethylth iophene B enzoth iophene

A verage peak area 89. 82 112. 16 94. 96 67. 76 177. 58

SD 3. 34 3. 48 2. 53 2. 34 6. 69

RSD , % 3. 72 3. 10 2. 66 3. 46 3. 77

　　SD : standard deviation; RSD : Relative standard deviation.

　　在本实验中配制硫质量浓度为 0～120 m g /L

的噻吩正庚烷标准试样 ,绘制标准曲线 ,得到硫的质

量浓度ρ与峰面积 A的线性方程 :ρ= 0. 300 8A -

1. 004,相关系数为 0. 998。表明在此范围内硫的质

量浓度与峰面积呈较好的线性关系。

1. 5. 3 回收率

在 SF - 306物料中分别加入一定量的噻吩标

准试样 ,测定试样的回收率 ,结果见表 2。由表 2可

见 ,回收率为 96. 2% ～101. 6% ,表明测定结果准确

可靠。

表 2　回收率实验

Table 2　Recovery experim ent

N o.
ρ( Thiophene) / (m g·L - 1 )

A dded Found
Recovery rate, %

1 32. 2 32. 7 101. 6

2 70. 9 68. 2 96. 2

3 127. 5 124. 4 97. 6

由于仪器条件的影响 ,测定灵敏度可能会有

所变化 ,所以实验过程中应经常测定标准试样的

回收率来验证测定结果的准确性 , 必要时予以

校正。

1. 5. 4 检测限

经实验发现 ,在分离良好的情况下 ,信噪比 ( S /

N )为 3时 ,噻吩标样中硫的检测限可达 0. 1 m g /L。

2 结果与讨论

2. 1 1#炼油汽油精制单元

1
#炼油联合装置汽油精制单元以催化裂化汽油

(SF - 301物料 )为原料 ,经脱硫、沙滤后得到精制

汽油产品 (SF - 306物料 )。对该装置的 4个进出口

物料中的硫化物进行定性和定量分析。SF - 301和

SF - 306物料的典型硫响应色谱见图 1,汽油物料

中硫化物的组成及含量见表 3。由表 3可见 ,汽油

物料中硫化物主要为硫醇、硫醚、二硫化碳、噻吩类

含硫化物。SF - 301物料中硫醇、二硫化碳等活性

硫化物中硫的含量为总硫含量的 25% ～32% ,精制

后 SF - 306物料中硫的总质量浓度从 380 m g /L 左

右降至 150 m g /L 左右 ,硫醇等活性硫化物的含量

减少 , C4以下的活性硫化物基本脱除干净。SF -

306物料中 ,二乙基二硫醚的含量增加明显 ,占总硫

含量的 20%左右 ,这可能是由脱硫过程中乙硫醇等

活性硫化物经反应生成二乙基二硫醚所致。

2. 2　柴油加氢装置

2. 2. 1　2
#炼油 1. 2 M t/ a柴油加氢装置

1. 2 M t/ a 柴油加氢装置以常减压直馏柴油

(SH - 400物料 )、焦化汽油和焦化柴油为原料 ,经

加氢、高低分离器脱出 H2 S 后进入产品分馏塔 ,塔

顶得到粗汽油馏分 ,塔底得到精制柴油馏分。对装

置 7个进出口的物料中硫化物的形态进行分析。

图 1　SF - 301 ( a)和 SF - 306 ( b)物料的硫响应色谱

Fig. 1　Chrom atogram s of su lfur compounds in flu id ized cataly tic

cracking gasoline fraction ( SF2301) ( a) and purified gaso line fraction SF2306 ( b) .
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表 3　汽油物料中的硫化物的组成及含量

Table 3　Composition and conten ts of su lfur compounds in gaso line fraction

N o.
Retention

tim e /m in
Sulfur compound

ρ( S ) / (m g·L - 1 )

SF2301 SF2306
N o.

Retention

tim e /m in
Sulfur compound

ρ( S ) / (m g·L - 1 )

SF2301 SF2306

1 4. 76 Hydrogen sulfide — — 26 31. 65 3, 32D im ethyltetrahydro thiophene 2. 8 —

2 5. 51 M ethylm ercap tan 3. 1 — 27 31. 96 2, 42D im ethyltetrahydro thiophene 3. 6 —

3 6. 88 E thylm ercap tan 47. 2 — 28 32. 65 D iethyld isu lfide 2. 8 29. 9

4 7. 84 D im ethylsu lfide 0. 6 — 29 35. 67 22Proylthiophene 4. 2 —

5 8. 36 Carbondisulfide 11. 2 — 30 36. 28 32Proylthiophene 5. 5 1. 9

6 9. 13 i2Propylm ercap tan — — 31 36. 87 22M ethyl252ethylth iophene 4. 4 1. 9

7 10. 31 n2Propylm ercap tan 4. 7 — 32 36. 99 42M ethyl222ethylth iophene 8. 0 2. 2

8 10. 88 M ethylethylsulfide — — 33 37. 09 22M ethyl242ethylth iophene 4. 6 —

9 13. 35 Thiophene 20. 8 — 34 37. 33 C7 su lfide 12. 9 8. 7

10 13. 97 i2B utylm ercap tan 1. 0 — 35 37. 47 32M ethyl242ethylth iophene — —

11 15. 00 D iethylsu lfide — — 36 38. 14 2, 3, 52T rim ethylth iophene 4. 2 —

12 16. 22 n2B utylm ercap tan 1. 7 — 37 39. 25 C7 su lfide 4. 8 —

13 19. 38 i2C5m ercap tan 1. 6 — 38 40. 47 2, 3, 42T rim ethylth iophene 12. 7 4. 4

14 20. 56 22M ethylthiophene 21. 8 14. 3 39 43. 65 C4 th iophene 2. 6 —

15 21. 04 32M ethylthiophene 19. 2 11. 5 40 44. 28 C4 th iophene 6. 0 1. 6

16 22. 82 Tetrahydro th iophene 4. 9 2. 6 41 44. 56 C4 th iophene 8. 6 1. 9

17 26. 49 22M ethyltetrahydro th iophene 3. 5 1. 5 42 44. 78 C7 su lfide 2. 8 —

18 28. 17 2 (3) 2Ethylth iophene 10. 3 4. 8 43 45. 39 C4 th iophene 4. 9 —

19 28. 60 2, 52D im ethylth iophene 7. 1 3. 1 44 45. 87 C4 th iophene 2. 2 —

20 29. 09 C6 m ercap tan 5. 1 2. 0 45 47. 03 C7 su lfide 3. 6 —

21 29. 23 2, 42D im ethylth iophene 15. 1 9. 1 46 47. 88 C4 th iophene 4. 0 —

22 29. 32 C6 m ercap tan 1. 6 0. 9 47 49. 07 C4 th iophene 5. 8 2. 6

23 30. 07 2, 32D im ethylth iophene 17. 3 7. 3 48 51. 37 C8 su lfide 4. 0 1. 6

24 31. 15 C6 m ercap tan — — 49 53. 99 B enzothiophene 51. 8 25. 8

25 31. 31 3, 42D im ethylth iophene 8. 4 3. 0 50 60. 96 M ethylbenzoth iophene 9. 2 3. 1

　　SH - 400物料中大致含有 110种硫化物 ,硫的

总质量浓度约 1 850 m g /L ,硫化物主要为苯并噻吩

类硫化物。当 SH - 400物料与焦化汽油、焦化柴油

混合后 ,形成的 SH - 401物料 (加氢原料 )中增加了

许多含硫的轻组分 (主要为二硫化碳 ,占增加的硫

质量分数的 70%以上 ,其他还有硫醇、噻吩类硫化

物等 ) ,硫化物增至 130种 ,硫的总质量浓度增至 3

g /L 左右。脱 H2 S 汽提塔塔顶的气体试样 ( SH -

412物料 )中 H2 S 的体积分数高达 12%以上 ;在产

品分馏塔塔底的精制柴油产品 (SH - 413物料 )中 ,

含硫化物的种类和含量大大下降 ,基本为二苯并噻

吩类硫化物。测定结果证明 ,该装置脱硫的效果非

常好。

SH - 400, SH - 401, SH - 412, SH - 413物料

的硫响应色谱见图 2。SH - 401物料的硫化物组

成及含量见表 4。由于 SH - 401物料中的硫化物

组分较为复杂 ,前 36个组分采用测定汽油类的色

谱条件定性 ,后 101个组分采用测定柴油类的色

谱条件定性 ,相同类型的硫化物合并统计并计算

含量。

2. 2. 2　1
#炼油 550 k t / a柴油加氢装置

550 k t / a柴油加氢装置以混合的焦化柴油、催

化柴油和直馏柴油为原料 ( SH - 101物料 ) ,经加

氢、高低分离器脱除 H2 S 后进入产品分馏塔 ,塔顶

得到粗汽油 ,塔底得到精制柴油 ( SH - 113物料 )。

取 12个进出口的物料进行硫化物形态分析。结果

表明 , SH - 101物料中的硫化物较多 ,硫的质量浓度

高达 2 g /L 以上 ,经加氢、脱硫、高低压分离、脱 H2 S

后 , SH - 113物料中的含硫轻组分大大减少 ,含量仅

为 200 m g /L 左右 ,表明装置的脱硫效果较好 ,特别

是脱除 H2 S的效果较好。SH - 101和 SH - 113物

料的硫响应色谱见图 3。
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图 2　SH - 400 ( a) , SH - 401 ( b) , SH - 412 ( c) , SH - 413 ( d)物料的硫响应色谱

Fig. 2　Chrom atogram s of su lfur compounds in SH 2400 ( a) , SH 2401 ( b) , SH 2412 ( c) and SH 2413 ( d) fractions.

SH 2400: d istilled diesel fraction; SH 2401: feedstock of 1. 2 M t/ a diesel hydrofin ing p lan t;

SH 2412: top fraction of hydrodesulfurization colum n; SH 2413: refining diesel fraction.

表 4　SH - 401物料中硫化物的组成及含量

Table 4　Composition and conten ts of su lfur compounds in SH 2401 fraction

N o.
Reten tion

tim e /m in
Sulfur compound ρ( S ) / (m g·L - 1 ) N o.

Reten tion

tim e /m in
Sulfur compound ρ( S ) / (m g·L - 1 )

1 4. 76 Hydrogen sulfide — 24 38. 14 2, 3, 52Trim ethylth iophene 7. 4

2 5. 51 M ethylm ercap tan 4. 2 25 40. 47 2, 3, 42Trim ethylth iophene 7. 7

3 6. 88 Ethylm ercap tan 16. 3 26 43. 65 C4 thiophene 4. 6

4 8. 36 Carbondisu lfide 759. 3 27 44. 28 C4 thiophene 6. 1

5 10. 31 n2Propylm ercap tan 10. 1 28 44. 56 C4 thiophene 4. 2

6 13. 35 Thiophene 14. 7 29 44. 78 C7 sulfide 2. 0

7 13. 97 i2B utylm ercap tan 1. 4 30 45. 39 C4 thiophene 2. 6

8 16. 22 n2B utylm ercap tan 5. 5 31 45. 87 C4 thiophene 2. 1

9 20. 56 22M ethylth iophene 22. 7 32 47. 03 C7 sulfide 1. 7

10 21. 04 32M ethylth iophene 6. 3 33 47. 88 C4 thiophene 2. 9

11 22. 82 Tetrahydro thiophene 1. 6 34 49. 07 C4 thiophene 3. 5

12 26. 49 22M ethyltetrahydro thiophene 4. 0 35 51. 37 C8 sulfide 4. 8

13 28. 17 2 (3) 2Ethylth iophene 12. 4 36 53. 99 B enzoth iophene 20. 3

14 28. 60 2, 52D im ethylthiophene 7. 3 1 - 5 19. 97 - 23. 41 M ethyl benzothiophene 107. 6

15 29. 08 C6 m ercap tan 9. 1 6 - 17 27. 62 - 31. 12 C2 benzoth iophene 260. 3

16 30. 07 2, 32D im ethylthiophene 8. 1 18 - 39 32. 12 - 40. 12 C3 benzoth iophene 397. 3

17 31. 31 3, 42D im ethylthiophene 3. 3 40 - 46 41. 39 - 43. 84 C4 benzoth iophene 182. 4

18 32. 65 D iethyldisu lfide 2. 4 47 - 54 44. 88 - 50. 87 C5 , C6 benzoth iophene 139. 8

19 35. 67 22Propylthiophene 4. 3 55 52. 77 D ibenzoth iophene 188. 2

20 36. 28 32Propylthiophene 8. 9 56 - 62 54. 34 - 60. 89 C1 dibenzoth iophene 305. 4

21 36. 87 22M ethyl252ethylthiophene 2. 5 63 - 84 61. 51 - 71. 00 C2 dibenzoth iophene 438. 6

22 36. 99 42M ethyl222ethylthiophene 3. 3 85 - 101 74. 24 - 81. 5 C3 dibenzoth iophene 219. 7

23 37. 09 22M ethyl242ethylthiophene 1. 8
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图 3　SH - 101 ( a)和 SH - 113 ( b)物料的硫响应色谱

Fig. 3　Chrom atogram s of su lfur compounds in SH 2101 ( a) and SH 2113 ( b) fractions.

SH 2101: feedstock of 550 kt / a d iesel hydrofining p lant; SH 2113: refin ing diesel fraction.

2. 3 2#炼油 800 kt/a航空煤油临氢装置

800 k t / a航空煤油临氢装置以直馏煤油 (SH -

701物料 )为原料 ,经加氢、脱硫、低压分离、汽提后

得到航空煤油产品 ( SH - 709物料 )。取 6个进出

口的物料进行硫化物形态分析。SH - 701和 SH -

709物料的硫响应色谱见图 4; SH - 701和 SH - 709

物料中主要硫化物的组成及含量见表 5。由于煤油

出峰位置位于汽油和柴油之间 ,因此色谱分析条件

进行了适当调整。色谱柱初始温度为 50 ℃, 以

1. 5 ℃ /m in的升温速率升至 170 ℃。由图 4和表 5

可见 , SH - 701物料中总硫的含量较低 ,经加氢、脱

硫、低压分离、汽提后得到的 SH - 709物料中总硫

的含量更低。

2. 4　1#炼油催化裂化装置

在 1
#炼油催化裂化装置上取 8个进出口的物

料进行硫化物形态分析。结果表明 ,最终得到的催

化裂化柴油 (SF - 109物料 )和催化裂化汽油 ( SF -

110物料 )中硫的含量较高 ,其中 SF - 109物料中硫

的质量浓度达到 700～1 500 m g /L ,而 SF - 110物

料中硫的质量浓度为 200 m g /L 左右 ;气体试样和

水样中的硫化物主要为 H2 S。SF - 109和 SF - 110

物料的硫响应色谱见图 5。

2. 5　其他装置

实验还分析了加氢裂化、2
#常减压、3

#常减压、

2#芳烃、干气液化气精制、酸性水汽提 (溶脱单元 )、

汽油加氢、丁二烯、硫磺回收等装置共 50多个进出

口的物料中硫化物的形态。其中干气液化气精制

装置的原料催化液化气、催化干气中 H2 S的体积分

数分别为 0. 6% , 26. 0% ,脱硫后的干气中基本不

含 H2 S。

来自酸性水汽提装置 (溶脱单元 )的催化、加

氢、常减压、产品精制等单元的酸性水中 H2 S 的

质量浓度大于 700 m g /L ,经脱气、汽提后得到的

回用净化水中 H2 S 的质量浓度仅为 3 m g /L , 至

硫磺回收装置的酸性气中 H2 S 的体积分数

达 16 %。

图 4　SH - 701 ( a)和 SH - 709 ( b)物料的硫响应色谱

Fig. 4　Chrom atogram s of su lfur compounds in SH 2701 ( a) and SH 2709 ( b) fractions.

SH 2701: d istilled kerosene fraction; SH 2709: aviation fuel fraction.
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表 5　SH - 701和 SH - 709物料中硫化物的组成及含量

Table 5　Composition and conten ts of su lfur compounds in SH 2701and SH 2709 fractions

N o.
Reten tion

tim e /m in
Sulfur compound

ρ( S ) / (m g·L - 1 )

SH 2701 SH 2709
N o.

Retention

tim e /m in
Sulfur compound

ρ( S ) / (m g·L - 1 )

SH 2701 SH 2709

1 4. 49 H ydrogen sulfide — — 11 44. 49 M ethylbenzoth iophene 19. 5 7. 2

2 18. 47 32Propylth iophene 10. 3 — 12 45. 55 M ethylbenzoth iophene 22. 9 4. 8

3 19. 73 22M ethyl252ethylth iophene 8. 2 — 13 46. 44 M ethylbenzoth iophene 21. 0 2. 4

4 25. 81 C4 th iophene 23. 5 5. 6 14 52. 46 C2 benzoth iophene 24. 9 12. 4

5 26. 21 C4 th iophene 8. 7 4. 2 15 53. 73 C2 benzoth iophene 21. 6 5. 9

6 27. 08 C4 th iophene 12. 5 3. 3 16 54. 35 C2 benzoth iophene 30. 0 15. 2

7 33. 13 C4 th iophene 20. 2 8. 8 17 55. 51 C2 benzoth iophene 73. 3 37. 5

8 33. 58 C4 th iophene 9. 8 4. 6 18 61. 98 C3 benzoth iophene 13. 2 6. 2

9 35. 17 B enzothiophene 12. 6 5. 8 19 63. 19 C3 benzoth iophene 16. 6 10. 2

10 41. 74 M ethylbenzoth iophene 9. 4 3. 8 20 64. 46 C3 benzoth iophene 9. 6 5. 1

图 5　SF - 109 ( a)和 SF - 110 ( b)物料的硫响应色谱

Fig. 5　Chrom atogram s of sulfur compounds in SF2109 ( a) and SF2110 ( b) fractions.

SF2109: flu id ized catalytic cracking diesel fraction; SF2110: flu id ized cataly tic cracking gasoline fraction.

3 结论

(1)本工作建立的色谱分离条件 ,可用于测定

汽油、柴油、水样、气体试样中的硫化物。在确定的

条件下 ,各种硫化物分离良好 ,硫元素的测定基本

不受基质干扰。但本色谱条件对含有高沸点组分

(沸点超过 350 ℃)的试样不适用。

(2)采用多种方法对物料中的硫化物进行了定

性 ;并以噻吩和 H2 S 为标准试样 ,用外标法对物料

中的硫化物进行了定量 ,定性和定量测定结果准

确、可靠 ,基本可以确定有关进出口物料中硫化物

的形态分布。

(3)实验结果表明 , GC - A ED 联用技术可用于

石油加工过程物料中含硫化物的形态研究。结果

可为研究石油加工过程中各物料中硫化物的形态

变化、脱硫技术的改进等提供分析依据。
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·最新专利文摘 ·

使用负载离子液体纳米钯催化剂催化共轭二烯烃选择加氢

的方法

该专利涉及一种使用负载离子液体纳米钯催化剂催化

共轭二烯烃进行选择加氢的方法。在负载离子液体纳米钯

催化剂催化下 ,氢和一种含有共轭二烯烃的反应物在温度

40～120 ℃、压力 0. 689～2. 756 M Pa下反应 ,催化剂与反应

物的比例为 ( 1 /20～1 /250 ) g /mL。 / U S 20080269533 A 1,

2008 - 10 - 30

用于齐聚反应的分子筛催化剂

该专利涉及一种催化剂再生过程。固定床中 ,在温度不

高于 300 ℃、负压 (不大于 30 kPa)、时间至少 1 h的条件下 ,

失活的烯烃齐聚分子筛催化剂与蒸汽接触可以得到再生。 /

U S 20080293991 A 1, 2008 - 11 - 27

一种异丙苯的生产过程

该专利涉及一种异丙苯的生产过程 ,包括 :在烷基化反

应区 ,苯循环物料 Ⅰ和丙烯进料与烷基化催化剂接触生成异

丙苯 ;多异丙苯循环物料和苯循环物料 Ⅱ与烷基转移催化剂

接触生成异丙苯。反应流出物进入苯精馏塔 ,在塔顶得到苯

循环物料 Ⅰ,塔侧线得到苯循环物流 Ⅱ,塔釜得到包含多异

丙苯、异丙苯和重芳烃的物料。将塔釜物料送入隔壁式精馏

塔 ,多异丙苯循环物料由中间侧线采出 ,异丙苯由第一出口

采出 , 重芳烃由第二出口采出。 /U S 20080293984 A 1,

2008 - 11 - 27

由 C1～4烷烃合成芳烃的方法

该专利涉及一种由 C1～4烷烃或混合 C1～4烷烃生产芳烃

的方法。该方法包括 : (1)含 C1～4烷烃或混合 C1～4烷烃的原

料与催化剂接触 ,部分 C1～4烷烃或混合 C1～4烷烃反应生成

芳烃 ; (2)精馏反应产物 ,得到一种低沸点的含有氢、未反应

的 C1～4烷烃或混合 C1～4烷烃的物料和一种高沸点的芳烃物

料 ; ( 3 ) 分 离 低 沸 点 物 料 中 的 氢 并 循 环 使 用。 /U S

20080293980 A 1, 2008 - 11 - 27

生产丙烯腈催化剂的制备方法

该专利涉及一种生产丙烯腈的催化剂。制备该催化剂

的工艺包括喷雾成型、热分解、晶相转换、活化焙烧。首先将

模板剂加入到载体中得到混料 ,所述模板剂为四乙胺、四丙

基胺、聚丙烯酰胺、硅酸乙酯中的至少一种 ;在上述混料中加

入活性组分得到混合物 ,控制 pH 为 1. 5～2. 5,在陈化温度

60～120 ℃、操作压力 0. 01～0. 8 M Pa、陈化时间 1～10 h的

条件下对混合物进行陈化 ,然后喷雾成型。该催化剂含有

S iO 2 载体和化学结构式为 A a B b Cc D dM ge N ifB ig FehM oiO x的

组合物 ,其中可以含有 L i, K, Cs, Rb, A s, B , P, Se, Cu, Sn,

G a, S r, B a, Ce, C r, V , Sb, L a, Co。该催化剂具有很好的活

性、选择性、抗还原性和抗磨性 ,可在反应器内长期使用 ,使

用期可达 3年以上。 / CN 101284237, 2008 - 10 - 15

苯气相氧化制备顺丁烯二酸酐的催化剂

该专利涉及一种高负荷、高收率苯气相氧化制备顺丁烯

二酸酐的催化剂。在固定床管式反应器中沿反应混合气进

口方向依次装有 A、B 两段不同性能的催化剂 , A 段为总床

高的 40% ～60% , B 段为总床高的 60% ～40%。A 段催化

剂活性相的组成为 : n (V 2O 5 ) ∶n (M oO 3 ) ∶n ( P2O 5 ) ∶

n (N a2O ) ∶n (N iO ) ∶n (R E2O 3 ) = 1 ∶( 0. 4～0. 9) ∶( 0. 01～

0. 08) ∶( 0. 005～0. 100 ) ∶( 0. 005～0. 500 ) ∶( 0. 000 1～

0. 001 0) ,其中 RE为 N d, Pm , Sm , Eu, G d, Tb, D y, H o, Er,

Tm , Yb, L u中的两种元素。B 段催化剂活性相的组成为 :

Re2O 3 的物质的量为 A 段的 2～3倍 , P2O 5 的物质的量为

0. 005～0. 040 m ol,其余氧化物的含量与 A 段一样。该催化

剂可使顺酐生产装置在不增加任何投入的情况下 ,顺丁烯二

酸酐的生产能力增加 25%左右 ,且显著降低苯耗和能耗。 /

CN 101284242, 2008 - 10 - 15

天然甘油选择性脱水制备丙烯醛的催化剂及其工艺

该专利涉及一种将天然甘油选择性脱水转化为丙烯醛

的催化剂及其工艺。该催化剂由 H - ZSM - 5分子筛与

0. 05% ～7%的活性金属组分组成 ,或由 H - ZSM - 5分子

筛、5% ～30%的无定形硅铝胶和 0. 05% ～7%的活性金属组

分组成。采用该催化剂 , 在常压、200～400 ℃、液态空速

(LHSV ) 0. 01～0. 60 h - 1的条件下 ,以 10% ～60%的甘油水溶

液为原料 ,不经过预热和汽化步骤 ,直接在固定床流动型反应

器中进行反应得到丙烯醛 ,甘油的转化率达 100%、丙烯醛的

选择性达 75. 2%。该催化剂和反应工艺的显著特点为 :催化剂

的强度、活性和选择性高 ,原料液浓度和反应的 LHSV 范围

宽 ,反应温度较低 ,工艺路线简单。 /CN 101284245, 2008 -

10 - 15
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