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色谱模拟蒸馏方法测试渣油的馏分分布
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摘　要 : 采用 nC9、nC10的混合物作为渣油模拟蒸馏的内标物 , 利用石科院提供的软件 , 进行渣油色谱模拟蒸

馏测试 , 实验结果表明 , 用 nC9、 nC10的混合物作为渣油模拟蒸馏的内标物是可行的 , 相对标准偏差小于

1129%。从整个馏程看出 , 用色谱模拟蒸馏方法测定渣油 , 可以指导工艺渣油生产过程 , 提高轻油收率。
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Determ ination of D istribution of Residual O il Fraction by Chromatographic

Simulated D istillation Method
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Ab s tra c t: W ith the software p rovided by research institute of petroleum p rocessing, a gas chromato2
graphic simulated distillation method for the determ ination of distribution of residual oil fraction is de2
scribed. Results showed that the nC9 & nC10 m ixtures could be used as internal standard. The RSD is

lower than 1129%. This method can be used to direct the p rocess of residual oil distillation and to p ro2
mote the yield of light oil.
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色谱模拟蒸馏是运用色谱技术模拟经典的实沸点蒸馏方法来测定各种石油馏分的馏程。近年来该

方法发展迅速 , 广泛用于石化行业的生产中。现用的方法有 SH /T0558
[ 1 ]、ASTM D6352

[ 2 ]、ASTM

D2887
[ 3 ]等 , 都适用于馏分可以完全馏出的重油的色谱模拟蒸馏分析 , 馏程温度较低。渣油催化全馏

分油的馏程范围在 50～800 ℃内 , 包括渣油催化工艺的原料油与反应后未分离的全馏分油 [ 4 ]。到目前

为止 , 炼油厂实际生产的常底油及催化渣油只需控制 538 ℃以前的馏分 , 较难实现更高温度的馏分。

渣油催化工艺只能得到其原料与产物 538 ℃以前的馏程数据 , 无法准确知道所加入的渣油馏分的实际

反应效果。采用色谱模拟蒸馏方法可以帮助快速制定渣油调配方案 , 以及尽快获得催化产物在进一步

分馏时应获得的汽油、煤油、柴油、润滑油等各种产品的收率 , 从而指导渣油催化生产过程。ASTM

D7169
[ 5 ]可用于测定原油及有残留的原油切割组分的模拟蒸馏 , 采用的是外标法 , 测定温度到 720 ℃,

可以测定到 C100。而对于渣油的分析 , 由于渣油组分在色谱柱中的残存 , 尤其在内标区里的残存 , 严

重影响面积的计算 , 从而造成收率的极大误差。同时 , 渣油中含有沥青质、胶质 , 容易污染色谱柱及

检测器离子头 , 导致渣油色谱模拟蒸馏较难测准 [ 6 ]。本文对炼油厂生产的常底油及催化裂化渣油的色

谱模拟蒸馏方法 ( SIMD )进行了探讨 , 以 nC9、nC10作为内标物 , 测试了 180～630 ℃以前的馏分分布 ,

结果满意 , 可用于指导渣油生产。

1　实验部分

111　仪器与试剂

HP6890色谱仪 , 带 F ID检测器 , 毛细管冷柱头进样器。HP化学工作站 , 渣油模拟蒸馏软件。

二硫化碳 : A1R1, 内标物 : nC9、nC10的混合物 , 沸点标样 : 37个正构烷烃 ( nC5～nC66 , 安捷伦
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公司 )。

112　色谱条件

色谱柱 : RESTEK 15 m ×0153 mm毛细管柱 , 液膜厚度 0188μm; 柱温 : 初温 35 ℃, 保持 1 m in

后 , 以 10 ℃ /m in升至 350 ℃, 再以 5 ℃ /m in升至 400 ℃, 保持 715 m in; 汽化温度 : 初始温度 60 ℃,

进样 0105 m in后 , 以 30 ℃ /m in升至 400 ℃, 保持 20 m in; 检测器温度 : 400 ℃; 载气流速 : 610 mL /

m in, 高纯氮 ; 燃气流速 : 40 mL /m in, 高纯氢 ; 助燃气流速 : 400 mL /m in, 净化空气 ; 进样量 : 1μL。

113　实验步骤

11311　分析方法的建立　将沸点标样混合物按“112”色谱条件进样 , 选择最佳的积分条件 , 建立 37

个正构烷烃保留时间和峰面积归一结果的校正表。

渣油分析方法是常规的峰面积归一法 , 但不需产生色谱分析报告。由 HP化学工作站列出色谱原

始切片数据 , 采用专用程序读取。运行完渣油分析方法后 , 色谱模拟蒸馏主程序将读取该数据 , 经过

处理后产生色谱模拟蒸馏的测定报告。

11312　基线补偿　每次分析样品前均要启动色谱工作站的基线补偿功能 , 进行空白补偿分析 , 直到

基线无明显残存峰 , 基线尾部高温段与前边低温段的基线平行 , 无弯曲线段。

11313　样品的制备与分析　称取样品 012 g, 加入内标物 ( nC9、nC10的混合物 )约 0102 g, 再加入 018

mL的二硫化碳 , 混合均匀。进样 1μL后 , 启动渣油分析方法。运行色谱模拟蒸馏软件 , 得到渣油色

谱模拟蒸馏的测定结果报告。

2　结果与讨论

211　渣油色谱模拟蒸馏测定结果

按“113”节实验方法得到渣油色谱模拟蒸馏的测定结果 , 报告见表 1, 色谱图见图 1。在本实验条

件下 , nC9、nC10内标物组分在此不出峰 , 不影响样品的定性与定量 , 说明用 nC9、 nC10混合物做内标

是可行的。

表 1　渣油色谱模拟蒸馏的测定报告
Table 1　Analytical report of residual oil by chromatographic simulated distillation

Extractive

/%

Temperature

t /℃

Extractive

/%

Temperature

t /℃

Extractive

/%

Temperature

t /℃

Extractive

/%

Temperature

t /℃
IBP 209. 9 22 410. 1 44 474. 9 66 551. 3

1 232. 1 23 413. 5 45 477. 7 67 555. 6

2 259. 5 24 417. 1 46 480. 9 68 559. 6

3 278. 6 25 420. 8 47 483. 9 69 563. 8

4 294. 6 26 423. 7 48 487. 3 70 567. 9

5 306. 2 27 427. 0 49 490. 2 71 571. 9

6 317. 3 28 429. 9 50 493. 6 72 575. 8

7 327. 2 29 432. 8 51 496. 9 73 580. 1

8 335. 6 30 435. 8 52 500. 0 74 584. 2

9 343. 9 31 438. 4 53 503. 1 75 588. 3

10 350. 4 32 441. 0 54 506. 1 76 592. 4

11 357. 3 33 443. 6 55 509. 6 77 596. 2

12 363. 1 34 446. 6 56 513. 0 78 600. 1

13 369. 2 35 449. 6 57 516. 7 79 604. 1

14 374. 1 36 451. 9 58 520. 4 80 608. 1

15 379. 8 37 454. 9 59 524. 3 81 611. 6

16 384. 0 38 457. 6 60 527. 8 82 615. 4

17 389. 3 39 460. 2 61 531. 7 83 618. 9

18 393. 2 40 463. 3 62 535. 4 84 622. 3

19 398. 2 41 466. 3 63 539. 0 85 625. 4

20 402. 4 42 469. 1 64 542. 9 86 628. 4

21 406. 3 43 472. 0 65 547. 1
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图 1　沸点标样色谱图
Fig11　Chromatogram of the boiling point standard samp le

212　重复性考察

用渣油为样品 , 进

行 6 次平行测定 , 取

IBP (初馏点 )、 10%、

30%、 50%、 70%、

90%、FBP (终馏点 ) 7

个点计算标准偏差和相

对标准偏差 , 如表 2。

从表 2看出 , 在渣油模

拟蒸馏中 , 最大的相对

标准偏差为 1129% , 说

明该方法精密度高。

表 2　重复性试验结果

Table 2　The results of repeatability

Extractive

/%

Test temperature t /℃
1 2 3 4 5 6

SD

s /%

RSD

sr /%

IBP 213. 8 213. 1 213. 8 212. 7 213. 4 213. 8 0. 46 0. 22

10 346. 6 345. 1 343. 9 343. 5 343. 9 346. 2 1. 31 0. 38

30 425. 5 423. 0 420. 8 420. 8 421. 5 424. 8 2. 05 0. 48

50 474. 5 469. 9 466. 6 466. 6 467. 3 473. 1 3. 45 0. 73

70 534. 4 525. 4 518. 5 518. 9 520. 4 531. 3 6. 76 1. 29

90 607. 2 598. 4 588. 9 589. 7 592. 6 608. 3 7. 60 1. 28

FBP 629. 6 629. 8 622. 7 624. 9 627. 3 629. 8 2. 99 0. 48

213　两种不同方法的结果比较

取实际样品加入 nC9、nC10混合物 , 按实验步骤进行试验 , 考察装置控制的 5个点 , 测定结果和

ASTM D1160
[ 7 ]减压馏程的测定结果进行对比 , 如表 3。

表 3　两种方法对实际样品的分析结果

Table 3　Analytical results of real samp le by two methods

No. Method
Temperature t /℃

IBP Extractive 10%

Extraction w /%

350 ℃ 500 ℃ 538 ℃

1 SIMD3 241. 2 478. 8 1. 8 14. 8 27. 3

D1160 258. 9 490. 2 1. 5 13. 6 22. 6

D ifference 17. 7 11. 4 0. 3 1. 2 4. 7

2 SIMD 206. 0 410. 1 5. 5 21. 8 33. 2

D1160 220. 5 420. 6 3. 9 20. 4 27. 6

D ifference 14. 5 10. 5 1. 6 1. 4 5. 6

3 SIMD 226. 5 478. 1 2. 8 15. 0 27. 9

D1160 234. 7 501. 1 1. 8 13. 2 22. 9

D ifference 8. 2 12. 0 1. 0 1. 8 5. 0

4 SIMD 234. 4 477. 3 2. 8 13. 9 26. 7

D1160 237. 2 489. 2 2. 2 12. 8 21. 3

D ifference 2. 8 11. 9 0. 6 1. 1 5. 4

5 SIMD 229. 7 495. 1 2. 8 10. 5 16. 0

D1160 226. 7 510. 1 2. 0 8. 6 11. 2

D ifference 3. 0 15. 0 0. 8 1. 9 4. 8

　3 : SIMD stands for chromatographic simulated distillation
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从表 3看出 , 渣油色谱模拟蒸馏与减压馏程分析结果比较 , 在实际样品分析中两者结果基本一致 ,

同一馏出百分数下温度相差不超过 15 ℃。在装置控制点中 500 ℃馏出收率摆动不超过 2个单位 , 说明

该方法准确性较好 [ 8 ]。在 538 ℃馏出中 , 收率摆动较大 , 是因为在模拟蒸馏的高温阶段 , 基线容易上

漂 , 造成误差 , 可以通过基线补偿功能来消除影响 ; 同时 , 减压馏程会损失部分轻组分 , 造成收率偏

低 ; 样品存在重组分容易堵塞离子头 , 要经常清洗。渣油的分析结果在 ASTM D1160方法的再现性范

围内 , 但其馏程范围远高于 538 ℃ (ASTM D1160只看到 538 ℃) , 可以清楚地看出 630 ℃以前的馏分

分布。从整个馏程看出 , 用色谱模拟蒸馏测定渣油馏程 , 装置可以进一步提高切割温度 , 获得更多的

轻油收率。需要说明的是 , 在模拟蒸馏中 , 收率单位是质量百分数 ; 减压馏程的收率单位是体积百分

数 , 两者可以通过建立关联来减小误差。
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