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毛细管气相色谱法用于碳五原料中硫化物含量的测定
韩振起  苏丛侠  许红 王艳  吴洪明

（中国石油天然气股份有限公司华北分公司检验车间   任丘   062552）
摘  要  建立了碳五原料中各种硫化物分布的气相色谱-硫化学发光分析方法，对影响分离的各色谱条件进行了优化，

定性了碳五原料中的12个硫化合物，采用外标法对各硫化物进行了定量。碳五原料中几种主要的硫化合物（硫化氢、乙硫醇、

叔丁硫醇、碳三噻吩、苯并噻吩）峰面积重现性的相对标准偏差（RSD）均小于5.0%。
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 Determination of Sulfur Compound in C5 Fraction by Capillary Gas Chromatography-Sulfur

Chemiluminescene Detector
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Abstract  A method for the determination of sulfur compound in C5 fraction by capillary gas chromatography-sulfur

chemiluminescene detector was established. The sulfur compound in C5 fraction were separated with good resolutions.12

sulfur compound in C5 fraction were identified.
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1  引 言

碳五馏分是非常重要的化工原料，近年来有报导采

用毛细管色谱法分析碳五烃类组成[1]，但专门分析碳五

等低碳烃中硫化物的方法很少见报导。碳五馏分中的含

硫化合物易造成设备的腐蚀、催化剂中毒、影响原料的

聚合等，因此，了解硫化物组成对碳五原料的有效利用

有着十分重要的意义。

采用高分辨气相色谱并结合选择性检测器是测定汽

油中各种硫化物分布的最有效方法之一[2-5]。最理想的检

测器应为原子发射光谱检测器和硫化学发光检测器，而

硫化学发光检测器是一种专门对硫响应的检测器，它是

基于臭氧与被分析物燃烧生成的一氧化硫反应生成激发

态的SO2*，SO2*回到基态时，发出蓝色的荧光信号，然

后用光电倍增管接收响应信号。由于具有对硫的线性响

应和响应因子与硫化物的类型无关等优点，而引起人们

的重视[5-7]。

本文采用气相色谱- 硫化学发光检测器，以PONA

（甲基聚硅氧烷）柱作为分离柱，在催化汽油中硫化物

分析方法的基础上[8]，采用手动进样方式，使碳五原料

中各硫化物在一次进样中完全分离，并采用标样对照、

结合文献值沸点、保留指数等对碳五原料中的硫化物进

行了定性。

2  实验部分

2.1 仪器与试剂
Aligent GC6890带电子压力控制(EPC)的分流/不分

流进样口配硫化学发光检测器(Aligent 公司，美国)。化

学工作站（Aligent Chemstation Rev.A PlusFamily9.03）

( Aligent 公司，美国)。PONA柱(50 m×0.20mm×0.5

μm ) ( Aligent 公司，美国)。所用标样为分析纯。

2.2 实验条件
GC 条件：PONA 柱(50 m× 0.20mm × 0.5 μm)   (

Aligent 公司，美国）； 载气为高纯氮气，恒流模式，流

速为0.6mL/min。初始温度：35℃， 以2℃/min 升至180

℃，保持10min。 气化室温度250 ℃，进样量0.2 μL，

分流比100∶1。

SCD 条件：硫在355nm 处检测。燃烧器的温度为

78 0 oC。氢气、空气用硫净化器净化。氢气的流速为

100mL/min，空气的流速为40mL/min。前门内空气控制

器的压力为40 kPa。数据的采集速率为5Hz。

3  结果讨论

3.1 方法原理
试样由微量注射器注入色谱仪汽化室，汽化后被载
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气带入色谱柱。试样中的各组份在一定条件下进行分离

后，进入硫化学发光检测器检测。

含硫化合物在富氢状态下无焰燃烧生成一氧化硫

后，由真空泵携入到有过量臭氧的反应池，臭氧与一氧

化硫反应（发光反应），在355nm 发出蓝色荧光，用对

蓝色灵敏的光电倍增管检测化学反应产生的光，从而得

到硫化物的信号。

含硫化合物（被分析物)→一氧化硫+水+其它产物

一氧化硫+臭氧→二氧化硫+氧气+hv(355nm)

3.2 分离条件的优化选择
在PONA 柱上，以碳五1# 样品作为试样，参照汽

油硫化物的分析条件[8]，考察了载气流速、柱温、进样

量对分离度和柱效的影响。结果表明：选择载气的流速

0.6mL/min，初温选为35oC，升温速率为10oC/min，终温

为180oC 时，能保证各组分得到较好的分离。选择进样

体积0.2μL，分流比100:1，既能保证检测灵敏度，又

可延长陶瓷管的使用寿命。

此外，由于碳五组分极易挥发，在进样过程中必须

保证样品的不失真。研究表明：采用自动进样器，碳五

组分测定的重现性较差。将进样针冷冻，进样时快速从

冰箱取出，并采用手动进样的方式，可保证样品进入色

谱柱，提高测定的重现性。

3.3 定性
根据文献报道的部分定性结果[8]，参照碳五中各硫

化物的沸点，并结合样品的来源和汽油馏分含硫化合物

的测定，定性了碳五中的12个硫化物，其中7个组分用

标准品进行了定性。表1 为在优化的条件下碳五中各种

硫化物的定性表，图1为典型的两个碳五组分各种硫化

物分离的色谱图。1# 样品中硫化物的类型主要以硫化

氢、乙硫醇、异丙硫醇、叔丁硫醇等活性化合物为主，

2#样品中硫化物的类型除硫化氢、乙硫醇、异丙硫醇、

叔丁硫醇等硫化物外，还含有碳三噻吩、苯并噻吩等较

重的含硫化合物。通过对碳五馏分硫化物类型的分析，

可对有关碳五工艺提供基础数据。

表1  在优化的条件下碳五各组分的定性表

序号 保留时间（min） 化合物名称 定性方法

1 3.790 硫化氢 保留指数

2 5.327 乙硫醇 标准样品

3 6.405 异丙硫醇 标准样品

4 7.863 叔丁硫醇 标准样品

5 8.061 正丙硫醇 标准样品

6 27.711 碳六硫醇 标准样品

7 32.234 碳三噻吩 标准样品

8 35.570 碳三噻吩 保留指数

9 36.239 碳三噻吩 保留指数

10 39.790 碳三噻吩 保留指数

11 49.003 苯并噻吩 标准样品

12 52.457 碳四噻吩 保留指数

1. 碳五1#样品; 2. 碳五2#样品

图1  碳五馏分中各种硫化物类型分布的GC-SCD图

(实验条件见2.2.2 )

3.4 定量
采用外标法定量。由于硫化物的响应与硫化物的类

型无关，为简便起见，采用10mg/L噻吩作为标准样品，

采用外标法直接对碳五馏分中的含硫化合物进行定量。

3.5 重现性实验
在选定的实验条件下，以某碳五原料作为试样进行

重现性实验。平行测定7次，该碳五原料中含量较多且

较关心的几种组分（硫化氢、乙硫醇、异丙硫醇、叔丁

硫醇、正丙硫醇、苯并噻吩）峰面积重现性的相对标准

偏差（RSD）均小于 5%。

4  结 论

采用气相色谱-硫化学发光检测器，以聚甲基硅氧

烷柱作为分离柱分析了碳五馏分中的含硫化合物，样品

中各硫化物能得到完全分离。本法可用于碳五原料硫化

物的分析中。
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