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摘要：采用液液萃取的方法分别从 $".、$(.、$).汽油中提取了含氮化合物，并将气相色谱（@A）和作者所在研究组
研制的表面电离检测器（1/-）联用对含氮化合物进行了分析。结合 @A5氢火焰离子化检测器（&/-）、@A5氮磷检测
器（%2-）和 @A5质谱（B1）的分析结果，可鉴定出 @A51/- 谱图中的峰基本为含氮化合物，且大部分为 %2- 和 &/-
未检出的峰，说明 1/- 的选择性和灵敏度更好。分析结果表明，这 ( 种汽油含氮化合物种类相似，含量有所差异；
所提取的含氮化合物主要是苯胺类化合物；1/- 能从汽油样品中检出多种痕量的高沸点含氮组分，对于检测含氮
组分而言，1/- 具有优于商品 %2- 的灵敏度和选择性。1/- 为 @A 分析提供了一种性能优异的选择性检测器。
关键词：气相色谱 5表面电离检测器；含氮化合物；分布；汽油
中图分类号：.+’,- - - 文献标识码：>- - - 文章编号：#""" 5,)#(（!"##）"! 5"#%# 5"’

"#$#%&’()$’*( *+ (’$%*,#( -*&.*/(01 ’( ,)1*2’(# 34 ,)1
-5%*&)$*,%).54!1/%+)-# ’*(’6)$’*( 0#$#-$*%

C/ D’7E’7#，!，-/%@ F*9#，!，D>%@ G*+#，AG4% 1H7H’98#，!，1G4% ?H’98#，@I>% J+:’98#!

（! ! "#$%&’(#)’ *+ ,)-’&.(#)’%’/*) %)0 1)%23’/4%2 56#(/-’&3，517 8#3 9%:*&%’*&3 *+ 7#$%&%’/*)

74/#)4# +*& 1)%23’/4%2 56#(/-’&3，"%2/%) ,)-’/’.’# *+ 56#(/4%2 ;63-/4-，56/)#-#

14%0#(3 *+ 74/#)4#-，"%2/%) !!"#$%，56/)%；$ ! <&%0.%’# =)/>#&-/’3 *+

56/)#-# 14%0#(3 *+ 74/#)4#-，?#/@/)A !###%&，56/)%）

731$%)-$：%7K)"8’9 <"6="*9;L 79 8+L"#79’ E’)’ ’MK)+<K’; (, #7N*7;5#7N*7; ’MK)+<K7"9 +9; +9+5
#,O’; (, 8+L <H)"6+K"8)+=H,5L*):+<’ 7"97O+K7"9 ;’K’<K")（@A51/-）$ A"6=+)’; E7KH KH’ <H)"5
6+K"8)+6L "(K+79’; :)"6 @A5:#+6’ 7"97O+K7"9 ;’K’<K")（&/-），@A5KH’)6+# 7"97O+K7"9 ;’K’<K")
（%2-）+9; @A56+LL L=’<K)"6’K),（B1），KH’ =’+PL 79 KH’ <H)"6+K"8)+6 "(K+79’; (, @A51/-
E’)’ +LL789’; K" KH’ 97K)"8’9 <"6="*9;L 79 8+L"#79’$ B"LK ": KH’L’ 97K)"8’9 <"6="*9;L <"*#;
9"K (’ ;’K’<K’; (, &/- ") %2-，EH7<H ;’6"9LK)+K’; KH’ H78H L’#’<K7Q7K, +9; L’9L7K7Q7K, ": KH’
1/-$ RH’ K,=’L ": 97K)"8’9 <"6="*9;L 79 KH)’’ 8+L"#79’ L+6=#’L（$".、$(.、$).）E’)’ L767#+)，
(*K KH’7) <"9K’9KL Q+)7’; E7KH ;7::’)’9K 8+L"#79’ ()+9;L$ RH’ ’MK)+<K’; 97K)"8’9 <"6="*9;L
E’)’ 6+79#, +97#79’L，KH’ +6"*9KL ": EH7<H 79 KH’ KH)’’ 8+L"#79’ L+6=#’L E’)’ ;7::’)’9K$ R)+<’
+6"*9KL ": L’Q’)+# H78H ("7#798 ="79K 97K)"8’9 <"6="*9;L E’)’ L*<<’LL:*##, ;’K’<K’; (’<+*L’
": KH’ H78H L’9L7K7Q7K, ": 1/-$ RH’ 1/- 7L L*=’)7") K" KH’ <"66’)<7+# %2- 79 ;’K’<K798 KH’ 97K)"5
8’9 <"6="*9;L 79 8+L"#79’ L+6=#’L$ /9 Q7’E ": 7KL H78H L’9L7K7Q7K, +9; L’#’<K7Q7K,，KH’ 1/- 7L +
=)"67L798 @A ;’K’<K")$
8#4 9*%01：8+L <H)"6+K"8)+=H,5L*):+<’ 7"97O+K7"9 ;’K’<K")（@A51/-）；97K)"8’9 <"6="*9;L；
;7LK)7(*K7"9；8+L"#79’

- - 汽油中的含氮化合物能引起汽油颜色的变化，
在燃烧过程中还会增加氮氧化物（%.B）的排放，污

染空气。近年来，随着我国汽车数量持续增加，尾气

中 %.B 对城市空气的污染持续加重。对于北京和

天津这样的大城市，机动车尾气排放导致 %.B 污染

的分担率分别达到 ($S & )$S［#］和 !,/ )S &
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##$ %!［!］。另外，在油品的深度加氢脱硫过程中，碱

性的含氮化合物比含硫化合物更容易吸附在催化剂

活性位上，使催化剂失活，对加氢脱硫反应产生明显

的抑制作用［& ’ (］。因此，降低汽油和柴油中的含氮

化合物非常重要。分析汽油中含氮化合物的种类和

分布，对脱氮催化剂和相关工艺的研究与开发具有

重要意义。

) ) 采用气相色谱（"#）并结合选择性检测器是测
定汽油或者柴油中含氮化合物含量和分布的最有效

的方法。常用的选择性检测器有氮磷检测器

（$%&）［*］、原子发射光谱检测器（’(&）［* ’ +%］和氮

化学发光检测器（$#&）［++ ’ +&］等。我们研制了一种

新型表面电离检测器（)*&）［+# ’ +,］，这种检测器对烷

基胺类的灵敏度高达 +$ + - ,.% # + ,，选择性大于
+%,。)*& 的原理是表面电离。当分子（或原子）与
炽热的金属表面碰撞时，就会有一部分分子（或原

子）被电离成正离子或负离子而被检测。有机物

中，胺类和肼类最容易发生表面电离生成正离

子［+(］，所以 )*& 能既灵敏又有选择性地测量血液、
尿液等复杂基质中的含氮化合物［+*］。本文运用

"#-)*& 分析汽油中含氮化合物的分布，结果证明
所研制的 )*& 具有高灵敏度和选择性，为 "# 分析
提供了一种性能优异的选择性检测器。

!" 实验部分

! ! !" 仪器与试剂
) ) %( ’./0121/34 56 气相色谱仪，配有分流 +不
分流进样口，火焰离子化检测器（7*&）和实验室自
制的 )*&。89:;9< #%-&*%% 气相色谱仪配有分流 +
不分流进样口和 $%&。’,;=3</ "# (*"% ->) ."(.
色谱-质谱联用仪，配分流 +不分流进样口和电子轰
击电离源（(* 源）（美国 ’,;=3</ 公司）。$*)? 谱图
库。实验所用的分离柱均为科分 @8-+ 弹性石英毛
细管柱（&% 4 / %$ !. 44 / %$ & !4）。实验所用
"%0、"&0和 "(0汽油均从位于大连的东北财经大学附

近的中石化加油站购得。

! ! #" 汽油样品中含氮化合物的浓缩
) ) 汽油中大量（ 1 #%!，体积分数）的烃类和芳烃
类化合物不仅会干扰 $%& 的测定，而且大量的芳烃
类也会干扰 )*& 的测定，因此不能直接进样测定汽
油中痕量的含氮化合物。采用与杨永坛等［+&］相似

的浓缩方法，分别对 "%0、"&0和 "(0汽油进行处理。

即：取 .% 46 汽油于分液漏斗中，加入 . 46 &
40= + 6 稀硫酸，反复摇动几次，萃取过程中可见酸相
层颜色逐渐加深，最后成为粉红色。将下层的酸相

层转移至另一个分液漏斗中，用 ! 46 甲苯抽提 &
次，弃去甲苯，以去除酸相层中残存的油相。向酸相

层中加入约 +& 46 & 40= + 6 氢氧化钠溶液，再加入
约 %$ * , 碳酸氢钠调节 AB 为 +! - +#。然后用甲苯
抽提酸相层。抽提液供分析用。不加汽油，经过相

同的萃取步骤，得到的甲苯提取液作为空白样本。

) ) 在本实验中，用所配制的模拟汽油（含 #%!（体
积分数，以下同此）正己烷、&%! 环己烯、!%! 甲苯
和 +%! 环己烷）为溶剂，配成分别含 % C %+! 吡啶和
% C %+! 苯胺的溶液。用上述萃取步骤提取模拟汽油
中的吡啶和苯胺，得到甲苯提取液。用 "#-7*& 分
别分析模拟汽油溶液和甲苯提取液中吡啶和苯胺含

量，计算该萃取方法对吡啶的抽提率约为 !%!，对苯
胺的抽提率约为 .%!。
! ! $" 实验条件
! ! $ ! !" "#-)*& 条件
) ) "# 条件 ) %3:D;< (=43: ’./0121/34 56 气相
色谱仪，配有程序升温（%))）进样口。将毛细管柱
直接接到 )*& 上。柱温升温程序：初始温度 (% E，
保持 ! 4;<，以 !% E + 4;< 的速率升至 +%. E，再以
+ E + 4;< 的速率升至 ++. E，然后以 +% E + 4;< 的
速率升至 +*% E后，保持 !. 4;<。进样口 &!% E，内
衬管中填有硅烷化玻璃纤维。进样量 %$ + !6，不分
流进样，%$ ( 4;< 后分流阀打开。载气：氮气，流速
%$ * 46 + 4;<。
) ) )*& 条件 ) 检测器温度：!,% E；钼发射极温
度：&(% E；尾吹气为空气，流速：+!% 46 + 4;<；极化
电压：2 &.%8；放大电路的阻抗：,$ , ""，衰减：+ +
+%。
! ! $ ! #" "#-7*& 条件
) ) "# 条件 ) 同 +$ &$ + 节。
) ) 7*& 条件 ) 检测器温度：&%% E；空气流速：&.%
46 + 4;<；氢气流速：*% 46 + 4;<；放大电路：F9<,3
+，衰减：+ + +,。
! ! $ ! $" "#-$%& 条件
) ) "# 条件 ) 89:;9< #%&*%% 气相色谱仪，配有分
流 +不分流进样口和 $%&，其他条件同 +$ &$ + 节。
) ) $%& 条件 ) 检测器温度：&,% E；铷珠电流：
&$ &. ’；空气流速：+(. 46 + 4;<；尾吹气为氮气，流
速：.% 46 + 4;<；氢气流速：#$ % 46 + 4;<；放大电路：
F9<,3 +!。
! ! $ ! %" "#->) 条件
) ) "# 条件 ) ’,;=3</ (*"%’ 气相色谱仪，配有分
流 +不分流进样口和 ."(.# ;<3:/ 56 (* + #* >)& 质
谱仪。柱温升温程序：初始温度 .% E，保持 ( 4;<，
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以 "# " # $%& 的速率升至 $#% "，再以 $ " # $%& 的
速率升至 $$% "，然后以 $# " # $%& 的速率升至 $&#
"后，保持 ’# $%&。进样口温度："%# "，内衬管中
填有硅烷化玻璃纤维。进样量：#( $ !’，不分流进
样，#( ) $%& 后分流阀打开。载气：氦气，流速 $( "
$’ # $%&。
! ! () 条件 ! *+ 源，电子轰击能量：)# ,-；四极
杆温度：$%# "；离子源温度："’# "；辅助通道温度：

图 !" #$ %汽油提取物的 !"#$%&、!"#’(& 和 !"#)%& 色谱图
$*+, !" "-./012/+.103 /4 #$ % +13/5*67 782.1923 /:21*67; 4./0 !"#$%&，!"#’(& 16; !"#)%&

./0 1,23 %4,&5%6%725%/&8，8,, 92:;, $ <

"’# "；进样后 % * ) $%& 灯丝关闭。

&" 结果与讨论

& , !" #$%汽油中含氮化合物的定性

! ! 为了确定 )+= 谱图的峰是否是含氮化合物，分
别用 .+= 和 >?= 对同一 +),汽油提取液进行分析，

结果见图 $。从图 $ 中可以看到，在 )+= 谱图中出
现的绝大多数色谱峰并未出现在 .+= 谱图中；标号
$、’、%、-、&、+、$# 的峰在 )+= 谱图中的响应值比
.+= 高 $# 倍以上，这说明 )+= 谱图中的峰（溶剂甲
苯峰（" 号峰）除外）不是烃类（烷烃、烯烃、炔烃、脂

环烃或芳香烃等）化合物。由于预处理过程中采用

稀硫酸对汽油进行提取，)+= 谱图中的峰可能是碱
性或者弱碱性的含氮化合物。)+= 谱图与 >?= 谱
图相比，)+= 图中响应值较高的几个峰（标号 $、’、
%、-、&、+、$#、$.）在 >?= 图中也有响应，而 >?= 对
含氮化合物有选择性响应。对 +’,、+#,汽油也分别

用 )+=、.+= 和 >?= 进行分析，结果类似。对 +),汽

油提取物进一步用质谱定性（见表 $）。从表 $ 看出
图 $)+= 图中的峰基本为含氮化合物。结合表 $ 和
图 $，汽油中的含氮化合物主要是苯胺类化合物，还
有少量烷基胺类、吡啶类和高沸点胺类化合物。

! ! 在图 $ 中，" 号峰为溶剂甲苯。比较 )+= 图和
>?= 图，)+= 对甲苯的响应比 >?= 要小很多，证明
甲苯对 )+= 的干扰要小于 >?=；此外只有标号为 ’、
%、&、$# 的峰，其 )+= 的响应基本与 >?= 相同。对
于所鉴定出的其他含氮化合物（标号 $、-、+、$$ *
"’），)+= 的灵敏度均比 >?= 要高。由于 )+= 的高
灵敏度，成功地检出了多种痕量的高沸点含氮化合

物（标号 $- * "’），而 >?= 没有检出这些高沸点含

·’.$·
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氮化合物。由图 # 可以看出 !"# 对甲苯的选择性要
优于 $%#，而对于同样鉴定出的多种含氮化合物

（标号 #、$、"、## % !& 等），!"# 比 $%# 的检测灵敏
度要高。

表 !" #$ %汽油中各种含氮化合物的 !"#$% 定性结果
&’()* !" +,*-./0/1’./2- 3*45).4 20 .6* -/.327*- 128925-,4 /- #$ % 7’42)/-* 2(.’/-*, (: !"#$%

%&’( $)*
+, -+.* #

$+/0).&, 1)23)4,5
!+2+6’0+/7#）8

9
%&’( $)*
+, -+.* #

$+/0).&, 1)23)4,5
!+2+6’0+/7#）8

9
# /0+&/:76’2+,& "’ #& ;& <’,+6+,&&） ( )’
! /)64&,& #* 5+1716):&=76’2+,& "$
& ’,+6+,& "# #+ !，!<5+2&/:76<# <5)5&176 ’2+,& "’
* !，*，$ </0+2&/:76370+5+,& ", #$ * <>)02’176<! <"#$"<?4/76 @4+,)6+,& $*
+ ! <2&/:76’,+6+,& A * <2&/:76’,+6+,&［"］ ( "’ #, ,，)，"，#’ </&/0’:750)<$（+B）<3:&,’,/:0+5+,),& )&
$ & <2&/:76 ’,+6+,&［"］ "+ #) !，!<5+2&/:76<# </&/0’5&176 ’2+,& +$
, * <&/:76<!，$ <5+2&/:76 370+5+,& )& #" ! <2&/:76<* <（! C，+ C<5+2&/:76<* C<370+576）’,+6+,& ,’
) ;! <’,+6+,&!） ( "’ !’ #，&，*，#’ < /&/0’:750)<! <2&/:76<" <’10+5+,),& "’
" ;! <’,+6+,&!） ( "’ !# & <’1&/76<! <2&/:76<$ <3:&,76<*（#B）<370+5),& $)
#’ ;! <’,+6+,&!） ( "’ !! + <’6676<$ <2&/:76<! <（* C<370+576）<370+2+5+,<* <)6 ,*
## ;& <’,+6+,&&） ( )’ !& *，* C<2&/:76&,& ?+D（! <2&/:76 ’,+6+,&） ,’
#! ;& <’,+6+,&&） ( )’

- #）#）!+2+6’0+/7 E’64&D F&0& )?/’+,&5 ?7 1)23’0+D),D F+/: /:& $"!G H’DD !3&1/0’6 6+?0’07* !）;! <’,+6+,&：5+2&/:76 ’,+6+,& )0 &/:76
’,+6+,&* &）;& <’,+6+,&：/0+2&/:76 ’,+6+,& )0 5+&/:76 2&/:76 ’,+6+,& )0 30)376 ’,+6+,&*

图 &" （’）#’ %、（(）#( %、（ 1）#$ %汽油提取物及（,）空白样本的 !"#%+; 色谱图
</7= &" !"#%+; 16328’.273’84 20（’）#’ %，（(）#( %，（ 1）#$ % 7’42)/-* *>.3’1.4 ’-,（,）’ ()’-? 4’89)*
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! ! !" "#$%&’ 测定 #$%、#&%、#’%汽油中含氮化合物

的分布

! ! 用 "#!$%& 分别测定 #$%、#&%、#’%汽油中提取

液的成分，结果见图 "。图 "’ 是空白样品的谱图。
由图 " 可看出，各种标号汽油含氮化合物种类大体
一致，含量有所差异。这些含氮化合物主要是苯胺

类化合物。由于所用的 $%& 灵敏度比较高，成功地
检出了多种痕量的高沸点含氮化合物（标号 () *
"&）。不同标号汽油含氮化合物含量的差异可能是
由来源、批次或不同的生产工艺造成的。

! ! &" 分析的重现性
! ! 在选定的实验条件下，进行了 #’%汽油抽提液

中含氮化合物 "#!$%& 测定的重现性实验。对于所
鉴定出的 "" 种含氮化合物，每一种化合物的各自峰
面积的相对标准偏差（($&）均小于 (")（! + ’）。
我们认为导致这种偏差的原因部分应来源于 $%&
本身，因此在后续工作中需改善 $%& 的重复性。

&" 结论

! ! 本文采用液液萃取法分别从 #$%、#&%、#’%汽油

中提取了含氮化合物，并用 "#!$%& 进行了分析。
结合 "#!*%&、"#!+,& 和 "#!-$ 的分析结果，"#!
$%& 谱图中的峰基本被认定为含氮化合物。这 & 种
汽油中的含氮化合物种类相似，含量有所差异。所

提取的含氮化合物经进一步鉴定主要为苯胺类化合

物。与 *%&、+,& 相比，高灵敏度的 $%& 能够从汽
油样品中检出多种痕量高沸点含氮化合物。因此对

于检测汽油样品中的含氮组分而言，我们研制的

$%& 具有优于商品 +,& 的灵敏度和选择性，为 "#
提供了一种性能优异的选择性检测器。
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