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加氢裂解汽油抽余油和重整抽余油的分析 
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擒要：主要叙述了用毛细管气相色谱法对加氢裂解汽油抽余油和重整抽余油的分析．选择了最佳色谱条件，利用Ka忸拓指 

数，纯样品，珊 舟析仪三种方法比较对两种抽余油中的30多种组分进行了定性．用两种不同极性的柱子对抽余油中的芳烃、 

烯烃、烷烃和环烷烃进行丁比较准确的定量。同肘对影响Kovats指数定性的几种因素(如平均线速度，柱温等)进行了考察。 
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芳烃厂400单元重整抽余油(以下简称大抽提)现 

已用作塑料厂乙烯聚台的溶剂。而加氢裂解汽油抽余 

油(以下简称小抽提)由于认为芳烃、环烷烃含量较 

高，一直没有作乙烯聚台的溶剂。为此，芳烃厂在现有 

条件下要分别贮存，造成诸多不便，为了利用加氢裂解 

汽油抽余油作塑料厂的溶剂，研究院进行了大小抽提 

抽余油的对比试验。 

大抽提和小抽提抽余油均由 C～C的链烷烃 

(P1、环烷烃(N)、烯烃(0)和芳烃(A1组成。美国惠 

善公司已将轻质油(十二碳以前)用毛细管气相色谱进 

行分析，i[编了专门的软件进行数据处理，给出单个组 

分的定性定量结果，按PNA分类计算，给出各自的总 

量。北京石科院 在此基础上，对PNA定性可靠性进 

行了进一步的研究并进行了改进。 

惠 普 公 司 A分析仪使 用的 是50m长的 

OV一101石英毛细管柱，在35℃柱温下，Z3一二甲基 

丁烷和环戊烷完垒重叠。我们使用了同类性质，同样 

长度的国产石英毛细管柱．sE；0固定液，室温下(25℃) 

使这两种组分分离达到50％．为环烷烃的准确定量打 

下了基础。本试验参照了文献Kova~指教田‘结合色 

谱标样和 PNA分析，增加了定性的可靠性。对大抽 

提抽余油和小抽提抽余油的分析取得了比较满意 
⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ～ 一  

曩 作者简介 赵让梅，46岁，工程师，现在 扬子石他公司研究院工作，1968 年以来一直从事气相色谱分析方 挂、毛细管色谱柱．气相色谱仪等 的研究
，曾先后发表有关论文∞ 

余篇。 

苎抽余油分析 e—G烃娄Kovats~  分析 

的结果。 

1 实验 

1l1 仪器和设备 

GCI4A气相色谱仪：FID检涮器：(R4A数据处 

理机(日本岛津公司产品)。 

l102气相色谱仪，FID检测器(上海分析仪器厂 

产品)。 

石英毛细管柱：SE30．50m长，O，25if'ira内径： 

PEG20M．50m长，0．20 mill内径(中科院兰州化物所产 

品)。 

1_2 药品 

2．2—二甲基丁烷，23-二甲基丁烷等色谱标样 

均为进口。 

2 结果和讨论 

2．1 分离条件的选择 

2，1．1 柱子的选择 

由于 ～C烃类组成复杂，正异构俸的分离比较 

困难，我们采用了非极性固定相 SE30和OV一1石英 

毛细管柱(长50m1进行分离。图1为SEa0柱的分离 

谱图，对小抽提抽余油(64～75℃，加氢前)分离出 34 

个色谱峰、在 OV一1柱上，31 4号峰完垒重叠(3号咯 

为环戊烷，4号峰为 3一二甲基丁烷)。最后选用 

SE30柱作为本方法的分离柱。 

大抽提抽余油除了组分含量不同外，其成分大 

— 手画孬百丽 收弼． 
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部分与小抽提抽余油相同 

芳烃的烃含量是溶剂油的控制指标之一 但在非极 

性柱上，非芳烃会干扰芳烃的定量。为了解决这一1日题，我 

们参照LK)／r]44—77的标准方法，采用极性PEG20M毛 

细管柱f拄 使碳九以前的非芳部分全部在苯之前馏 

出，从而排除了对苯和甲 ：定量的干扰。分离谱图见图2 

圈1 小抽提抽余油的分离谱图 

色谱条件：柱 SE姒 50mxO,25珊 柱温 22～25℃(室韫) 戴气：}L 7．8x10'Pa；百=31 7cna'sec 

峥定性：1——2，2一=甲基丁院：2——己烯异构件：3——环戊烷，4——2，3一 甲基 】 烷；5——2 {0坫戊烷： 

6——3一甲基戊烷：7—— 己烯一1；8—— 正己烷：9～】3—— 碳七烯蛏；】4——三2一 甲基戊烷，15—— 錾环戊烷， 

16_—I2．4一二甲基戊烷：】7——2，2，3一三甲基戊烷：18—— 莘和碳七烯烃；19——3．3一 0P基戊烷 20——环 烷， 

21—— 2一甲基 烷：丑——2，3一 甲基戊烷：23——l，】一二 基环戊烷．24～ 3一 基 烷：25——顺 1．3一_I甲基环戊烷 

26——反式一I，3一_二甲基环戊烷：27—— 反式一】，2一=甲基环戊烷：28—— 正鹰烷，29—— 甲基环 烷． 

∞——2，2一I'甲基己烷：3l—— 乙基环戊烷：33～34——来知 

2．1-2 载气的选择 

在同一根柱上，用氨气做载气时，在柱子最佳平均 

线速度下( ；9．4an y 分离度明显优干氢气做 

载气，但分析时问长了3倍，故最后选用氢气做载气。 

2．1．3 温度的选择 

在定性分析肘，为了精确测定 Kovats指数，选择 

了40℃和 50℃两种恒温操作，以便和文献值比较。在 

实际定量分析中采用程序升温操作，初始温度为室 

温，保持 l0 ，然后以加 ℃̂血 程序升温到150℃， 

保持 lOmin。 

2．2 抽余油的定性分析 

2．2．I 烯烃的定性 

利用加氢反应前后色谱蜂的消失，判断出不饱和 

烃的位置。然后用纯标样定出苯和甲苯的色谱蜂其余 

的则定为烯烃 

2 2．2 利用Kovats指数进行定性 

在没有纯标样的情况下，用Kovats指数定性是公 

认的比较可靠的定性方法。具体作法是：在样品中加 

进适量的正戊烷(因样品本身已有正己烷和正庚烷)， 

分别在40℃和 50℃恒温下测出正构烷烃及所有组分 

的净滞留值，代人Kovats指数计算公式进行计算： 

：IOOZ+100 

式中： —̂— 未知组分的Kov-ats指数：z——碳数， 
— — 未知物质的净滞留值(本实验用正戊烷，正己 

烷、正庚烷)；f⋯ ——碳数z+1的标准物的净滞留 

值。 

将计算值和文献值进行对比，对各组分进行定 

性。并考察了不同固定液(性质相似)，不同温度，不同 

线速度对保留指数的影响(详见表 1)。． 

由表 1的第一列和第二刊数据可以看出，在同一 

温度下，测得的保留指数和文献值非常吻合，相差不到 
一 个指数单位，对各组分可以作出初步定性。值得指 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


扬 子 石 油 化 工 19蛇午第3期 

出的是文献上用的是类似固定液OV一1叭不锈锕毛 细管柱．本实验用的是OV一1石英毛细管柱。 

" rl 

图2 小抽提抽余油中芳烃和非芳烃的分离 

桂子：PI狐m ，50mx0．20mm； 作载气．柱前J1三：13．72× Pa；可=31 8cm,／SOc：；枉韫：5o℃停5mia 

8 到 150'C；进样器和检测器温度：∞D℃ 

表1 保留指戤定性的结果 

①圈定液为角鲨烷，tt~g．：30'c：布打 号的为0岍0l，挂温5o℃ 

② 作载气，百=21．5mgsee； 

柠 ； 舂 ； 

＼乏一一 

当平均线速度从2Im-,／~降到lOcna／sec时(见表 1 

第2列和第3列)，在同一温度下测得的保留指数相差不 

到半个指数单位。由此，可以得出结论：线速度对保留 

指数影响不大， 

将柱箱温度从 50℃降到40℃时f见表 l第2，3 

列和第4列数据)，对环烷烃的保留指数影响较大，在 

l～2个指数单位：对链烷烃的保留指数影响不大，在 
一 个指数单位内渡动 

我们也考察了相同温度下，不同固定液对 Kovats 

指数的影响(表 1的第5列和第6列) 由这两列数据 

可以看出，保留指数非常相近，相差不到n5个指数单 

位。由此可以看出，这两类固定液可以互相代替。 

2．2-3 用PNA分析仪进行定性 

在美国惠普公司5890PNA分析仪上定性分析了 

小抽提抽余油。PNA分析的结果绝大部分和上述定性 

的结果一致 但在该仪器的条件下对分离不开的物质 

无法定性和定量，例如：将环戊烷和2，3一二甲基戊烷 

统统定为环戊烷，将苯和烯烃混合峰定为苯 对所有 

烯烃因无软件处理，亦无法定性和定量 r 

2．2_4 用纯样品定性 

从上述定性的结果可以看到，仍有个别组分是不 

可靠的，如环戊烷和2，3一二甲基丁烷，Kovats文献指 

数非常接近，仅相差 0．26个指数单位，在测试保留指 
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数的温度下，这两个组分完垒重叠，无法计算保留值。 

PNA分析仪同样没有给出定性结果。用纯样品在室 

温下分析，定出了这两组分，同文献保留指数定性结果 

是一致的。表 l最后一列注明了用纯样品定性的组 

分。几种方法定性的结果基本一致 

2．3 小抽提抽余油的定量分析 

由于抽余油的组分均为烃类，在色谱上响应相差 

不大，据文献和LOP 744—77所列出的相对校正因子 

均在小数后第二位上有差别，因此采用了归一法进行 

定量。苯和甲苯首先在PEG20M柱上测出含量，然后 

在SE30柱上测出各组分的含量，在苯和烯烃混台峰的 

含量中扣除苯的含量，将剩余部分计算在烯烃总量中。 

定量结果见表上 

表2 抽余油组成定量分析结果
xl0一 (m／m) 

峙号 组分 尘蔫萎蔷金地 ； 警 大抽提抽余油 

小抽提抽余油加氢后，剩余烯烃和芳烃量很小，约 

百万分之几。根据最小捡知量规定：峰高大于噪音两 

倍。烯烃由于受邻近烃类干扰，最小硷知量为 5×l0 。 

芳烃最检知量为 1 xlo 。 

将表2的定量结果按链烷、环烷 芳烃、烯烃分类 

计算列于表 3。大抽提抽余油由于加氢单元投有开 

车，因此，只有加氢前的结果。 

为了考察选台仪器定量的重复性，本实验选用小 

抽提抽余油切割前的原料作样品，在图2的色谱条件 

下，连续进样五次，计算相对百分标准偏差，结果见表 

4。由表 4可以看出，定量的重复性，对浓度只有 

Oo3％水平级的样品，相对标准偏差仅有n ％。 

表3 抽宗油的 PN0A定-结果 ×l旷 ) 

P—— 链烷烃；N—— 烷烃；O—— 烯烃，A—— 芳烃 

3 结论 

由上述分析结果可以看出+采用两根毛细管柱进 

行该样品定量分析+大大提高了定量的精确度，本实验 

为大抽提抽余油和小抽提抽余油的定性定量分析提供 

了可靠的分析结果。为塑料厂溶剂油的使用提供参考数 

据。并为今后同类样品的分析积累了一批有用的数据。 

表4 定量的重复性(小抽提未切割原料) 

1 2 3 4 5 

蚴  

O显 

O丝 

n56 

色谱条件：柱 SEaOSOr~ x02rrm 柱温：22～25℃(室温)：载 

气： ，7,8× Pa；面= 

NA一 非芳烃总量；B—— 苯；T—— 甲苯； 

EB—— 乙苯：Px—— 对二甲苯：MX—— 间二甲苯． 

致谢：本公司质检站王维同志为我们傲了PNA定 

性分析，在此表示致谢 
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