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基于全二维气相色谱法定量分析煤焦油中的
噻吩类含硫化合物
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摘要:建立了一种全二维气相色谱－氢火焰检测器(ＧＣ×ＧＣ－ＦＩＤ)定量分析煤焦油中 ８ 种典型噻吩类含硫化合物的方法ꎮ

采用外标法定量分析ꎬ８ 种含硫化合物标准曲线的线性相关系数 Ｒ 为 ０􀆰 ９９９ ０~０􀆰 ９９９ ９ꎬ检出限为 ０􀆰 １９~０􀆰 ２６ ｍｇ / Ｌꎬ加标回收率
在 １００􀆰 ０％~１１５􀆰 ０％之间ꎬ相对标准偏差为 ０􀆰 ７２％~５􀆰 ５％(ｎ＝ ６)ꎮ 该方法操作简单ꎬ重复性好ꎬ适用于煤焦油中噻吩类含硫化
合物的定量分析ꎬ可为其资源化利用提供理论基础ꎮ
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　 　 煤焦油作为最复杂的混合物之一[１]ꎬ有 １０ ０００
多种组分[２]ꎬ但目前鉴定出的有机化合物仅 ５００ 余

种ꎬ对它们的分析是一个巨大的挑战ꎮ 气相色谱与

其他检测器结合是分离和分析煤焦油组分的有力工

具[３]ꎮ 在分析煤焦油组分时ꎬ传统气相色谱分离能

力有限[４]ꎮ 全二维气相色谱(ＧＣ×ＧＣ)因高分辨率

和高峰容量的特点[５]ꎬ分离能力获得了极大提高ꎬ
在复杂液体的分离方面具有明显优势[６－８]ꎬ通过与

某些检测器相结合ꎬ成为分离分析复杂液体中化合

物的重要手段之一ꎮ
针对煤焦油中含硫化合物的分析ꎬ部分研究者

通过气相色谱法分析煤焦油中含硫化合物ꎮ 杨勇

等[９]采用 ＧＣ－ＡＥＤ 与 ＧＣ－ＭＳ 联合的方法定性定量

分析煤焦油中的含硫化合物ꎬ但该方法采用的一维

色谱峰容量不足ꎮ Ａｎｔｌｅ 等[１０] 采用二维气相色谱－
四级杆质谱分析煤焦油中二苯并噻吩的含量ꎬ但是

四级杆质谱的数据采集速率相比 ＦＩＤ 与 ＴＯＦＭＳ 较

低ꎬ并且有研究表明ꎬ当用于定量分析时ꎬ必须对每

个峰进行至少 ７ 次扫描才能获得恒定的峰面积[１１]ꎻ
Ａｌｏｉｓｉ 等[１２] 使用二维气相色谱－高分辨率飞行时间

质谱分析煤焦油中含硫化合物ꎬ但 ＴＯＦＭＳ 相比于

ＦＩＤ 检测成本较高ꎬ给推广普及带来较大困难ꎮ 因
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此ꎬ将二维气相色谱优秀的分离能力与 ＦＩＤ 稳定的

定量能力结合ꎬ建立定量分析煤焦油中含硫化合物

的方法对环境保护以及后续煤焦油中含硫化合物的

资源化利用有重要意义ꎮ 由于煤焦油组分中含硫化

合物同分异构体众多ꎬ难以实现全部定量[１３]ꎮ 本研

究使用 ＧＣ×ＧＣ－ＦＩＤ 对煤焦油中 ８ 种典型噻吩类含

硫化合物进行定量分析ꎬ建立 ＧＣ×ＧＣ－ＦＩＤ 对煤焦

油中噻吩类含硫化合物的定量分析方法ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 仪器与试剂

全二维气相色谱－四级杆质谱 /氢火焰离子化

检测器(ＧＣ×ＧＣ－ＱＭＳ / ＦＩＤ)ꎻ二维气相色谱 Ａｇｉｌｅｎｔ
７８９０Ｂꎬ四级杆质谱ꎬＡｇｉｌｅｎｔ 公司 ５９７７Ｂ ＭＳＤꎻ冷调

制器ꎬ Ｚｏｅｘ 公 司 ２ＬＮ２ 型ꎻ Ｇ３４６１ＡＦＩＤ 检 测 器ꎬ
Ａｇｉｌｅｎｔ 公司ꎮ ２ － 甲基苯并 [ ｂ] 噻吩 ( ２ＭＢＴ) 和

２ꎬ８－二甲基二苯并噻吩(２ꎬ８ＤＭＤＢＴ)来自罗恩公

司ꎻ３－甲基苯并[ｂ]噻吩(３ＭＢＴ)、３ꎬ５－二甲基苯并

噻吩 ( ３ꎬ ５ＤＭＢＴ) 和 ４ꎬ ６ － 二 甲 基 二 苯 并 噻 吩

(４ꎬ６ＤＭＤＢＴ)来自 Ａｌｆａ Ａｅｓａｒ 公司ꎻ４－甲基二苯并

噻吩(４ＭＤＢＴ)、苯并噻吩(ＢＴ)、二苯并噻吩(ＤＢＴ)
和二氯甲烷(ＣＨ２Ｃｌ２)来自麦克林公司ꎮ
１􀆰 ２　 标准溶液配置

分别取 ８ 种含硫化合物 １０ ｍｇꎬ置于 １００ ｍＬ 容

量瓶中ꎬ通过二氯甲烷定容后配置得 １００ ｍｇ / Ｌ 的混

合标准储备液ꎬ于－２０℃避光保存ꎮ 取 ８ 种噻吩类

含硫化合物的标准储备液适量ꎬ用二氯甲烷稀后得

到质量浓度分别为 ３０、２５、２０、１５、１０、５、２ ｍｇ / Ｌ 的混

合标准溶液ꎬ于－２０℃避光保存ꎮ
１􀆰 ３　 色谱条件

色谱柱:一维 ＤＢ－１(３０ ｍ×０􀆰 ２５ ｍｍ×１ μｍ)ꎻ二
维 ＤＢ－１７ＨＴ(２􀆰 ５８ ｍ×０􀆰 １ ｍｍ×０􀆰 １ μｍ)ꎮ 色谱柱

初始温度为 ５０℃ꎬ终止温度为 ２９０℃ꎮ 载气 Ｈｅꎬ恒
流模式ꎻ进样口温度 ３００℃ꎻ进样方式ꎬ分流进样ꎻ分
流比为 ５ ∶１ꎻ进样量 １ μＬꎮ

ＦＩＤ 条件:温度 ３００℃、氢气流量 ３０ ｍＬ / ｍｉｎ、空
气流量 ５０ ｍＬ / ｍｉｎꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 分离条件的确定

２􀆰 １􀆰 １　 升温速率的确定

在二维气相色谱中升温条件是影响色谱柱分离

效果的主要因素之一[１４]ꎮ 升温速率太快ꎬ很多化合

物尤其是同分异构体易出现共流出现象[１５]ꎻ升温速

率太慢ꎬ会导致化合物的峰型变宽ꎬ灵敏度下降[１６]ꎮ
在本研究中ꎬ以 １５ ｍｇ / Ｌ 的 ８ 种含硫化合物的混标

溶液作为样品进行实验ꎬ选择 ２、３、４、５ ℃ / ｍｉｎ ４ 种

升温条件探讨合适的升温速率ꎮ 考虑到同分异构体

在普通色谱上易发生共流出现象ꎬ因此本研究将 ２－
甲基苯并[ｂ]噻吩、３－甲基苯并[ｂ]噻吩之间的分离

度作为考察实验分离效果的指标ꎮ 二维气相色谱分

离度(Ｒｓ２Ｄ)以如下公式计算[１７]ꎮ 不同升温速率下

的分离度如图 １ 所示ꎮ
Ｒｓ２Ｄ ＝

[２Δ１(ｔｒ)２] / (１ＷＡ ＋１ＷＢ)２ ＋ [２Δ２(ｔｒ)２] / (２ＷＡ ＋２ＷＢ)２

式中ꎬｉＷ 为沿每个维度的峰宽ꎻΔｉ ｔｒ 为 ２ 种化合物

顶点之间的保留值之差ꎮ

图 １　 分离度随升温速率变化图

由图 １ 可以看到ꎬ随着升温速率的增加ꎬ分离效

果逐渐变差ꎮ 在 ２℃ / ｍｉｎ 与 ３℃ / ｍｉｎ 条件下皆有较

好的分离效果ꎮ 但是在 ２℃ / ｍｉｎ 时ꎬ如图 ２( ａ)所

示ꎬ烷烃同系物曲线向上倾斜ꎬ造成了二维空间的浪

费ꎻ在 ３℃ / ｍｉｎ 时ꎬ如图 ２(ｂ)所示ꎬ煤焦油中目标物

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)２℃ / ｍｉｎ

(ｂ)３℃ / ｍｉｎ

图 ２　 某煤焦油升温速率为 ２、３℃ / ｍｉｎ 的

二维色谱图
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能够完全占用二维空间ꎬ因此最终选择的升温速率

为 ３℃ / ｍｉｎꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 载气流速的选择

除了升温速率外ꎬ载气流速同样影响分离效果ꎮ
载气流速过快ꎬ会降低分离效能ꎻ流速过慢ꎬ色谱峰

容易拖尾或者前伸ꎮ 本实验选择 １􀆰 ０、 １􀆰 ５、 ２􀆰 ０、
２􀆰 ５、３􀆰 ０ ｍＬ / ｍｉｎ ５ 个不同流速进行研究ꎬ结果见

图 ３ꎮ

图 ３　 不同载气流速下的分离度

由图 ３ 可以看到ꎬ随着载气流速的增加 ２ 种含

硫化合物的分离度先增加后减小ꎬ并且在载气流速

２ ｍＬ / ｍｉｎ 时分离度达到最大ꎬ因此本研究选择的载

气流速为 ２ ｍＬ / ｍｉｎꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 调制器参数优化

调制器是二维气相色谱的核心部件ꎬ影响调制

器效果的因素主要有调制周期与热喷时间ꎮ 较短的

调制周期可能会造成“峰迂回”的现象[１６]ꎻ太长的

调制周期可能导致一维色谱的分辨率下降ꎮ 本实验

选择 ５、６、７、８、９ ｓ ５ 个调制周期进行研究ꎬ结果见

图 ４ꎮ 可以看到ꎬ２ 种同分异构体之间的分离度在调

制周期为 ７ ｓ 时达到最大ꎬ因此最终选择的调制周

期为 ７ ｓꎮ

图 ４　 不同调制周期下的分离度

调制器热喷时间同样影响分离效果ꎬ热喷时间

太短ꎬ可能无法充分解冻上一个周期内的化合物ꎻ热
喷时间太长ꎬ影响色谱分辨率[１８]ꎮ 本实验选择

２５０、３００、３５０、４００、４５０、５００ ｍｓ ６ 个热喷时间进行研

究ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ

图 ５　 不同热喷时间下的分离度

本实验最终选取最大分离度时所对应的热喷时

间ꎬ即 ３５０ ｍｓꎬ且在 ３５０ ｍｓ 时ꎬ目标物在一维色谱柱

中基本不拖尾ꎬ表明一维色谱柱与二维色谱柱之间

对于化合物的进出配合完美[１９]ꎮ
２􀆰 １􀆰 ４　 最终分离条件

通过对升温速率、载气流速、调制周期、调制器

热喷时间等参数的优化ꎬ获得了对噻吩类含硫化合

物的最佳色谱条件:柱箱升温速率为 ３℃ / ｍｉｎ、载气

流速为 ２ ｍＬ / ｍｉｎꎬ调制器调制周期 ７ ｓꎬ热喷时间

０􀆰 ３５ ｓꎮ 在此优化条件下分析 ８ 种噻吩类含硫化

合物和煤焦油样品的二维气相色谱 ３Ｄ 图见图 ６ꎬ
可以看到在此条件下ꎬ８ 种噻吩类含硫化合物能够

很好地分开ꎬ并且即使在煤焦油中也可以有很好

的分离效果ꎮ

(ａ)噻吩类硫化物

(ｂ)煤焦油

图 ６　 优化条件下所分析 ８ 种噻吩类硫化物和

煤焦油的 ＧＣ×ＧＣ 的 ３Ｄ 图

２􀆰 ２　 检测方法的验证

２􀆰 ２􀆰 １　 工作曲线及检出限

采用外标法对混合标准溶液进行分析ꎬ结果表

明ꎬ８ 种含硫化合物在 ２ ~ ３０ ｍｇ / Ｌ 的浓度范围中具

􀅰８２２􀅰



２０２４ 年 １０ 月 冀志刚等:基于全二维气相色谱法定量分析煤焦油中的噻吩类含硫化合物

有很好的线性ꎬ线性相关系数 ０􀆰 ９９９ ０~０􀆰 ９９９ ９ꎮ 根

据公式计算方法的最低检出限[２０]ꎬ按照 ３ 倍信噪比

原则计算方法检测限ꎮ 如表 １ 所示ꎬ检出限为

０􀆰 １９~０􀆰 ２６ ｍｇ / Ｌꎬ能满足日常检测要求ꎮ
表 １　 ８ 种含硫化合物的标准曲线和检测限

组分
保留时间

一维 / ｍｉｎ 二维 / ｓ
标准曲线 相关系数 检测限 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１)

ＢＴ ２６􀆰 ７２ ４􀆰 ０９ Ｙ＝ ３４９６０１８􀆰 ０２９９Ｘ－８５１６９９５􀆰 ５１２６ ０􀆰 ９９９９ ０􀆰 １９

２ＭＢＴ ３１􀆰 ６２ ３􀆰 ８１ Ｙ＝ ２８９７４４４􀆰 １００６Ｘ－９９６４７３􀆰 ６３２０ ０􀆰 ９９９９ ０􀆰 ２５

３ＭＢＴ ３２􀆰 ２ ３􀆰 ９９ Ｙ＝ ３５１６１２２􀆰 ３１９６Ｘ－１２４０８２􀆰 １０８３ ０􀆰 ９９９９ ０􀆰 ２１

３ꎬ５ＤＭＢＴ ３７􀆰 ２２ ３􀆰 ７３ Ｙ＝ ３３９５４１４􀆰 ７８７６Ｘ－１１９４􀆰 ４１３４ ０􀆰 ９９９８ ０􀆰 ２１

ＤＢＴ ４９􀆰 ９３ ４􀆰 ８５ Ｙ＝ ３３５７３６６􀆰 ２０８６Ｘ－７０３９０３􀆰 ６６３４ ０􀆰 ９９９８ ０􀆰 ２１

４ＭＤＢＴ ５３􀆰 ５５ ４􀆰 ５５ Ｙ＝ ３１９６５３３􀆰 ４７７０Ｘ＋２９６８８２􀆰 ７２４８ ０􀆰 ９９９８ ０􀆰 ２５

４ꎬ６ＤＭＤＢＴ ５６􀆰 ９３ ４􀆰 ４１ Ｙ＝ ３６２７１１９􀆰 ９７６６Ｘ＋９８９０７１􀆰 ９３１３ ０􀆰 ９９９８ ０􀆰 ２５

２ꎬ８ＤＭＤＢＴ ５８􀆰 ２２ ４􀆰 ２５ Ｙ＝ ３２５８０８０􀆰 ４５１０Ｘ＋１６７３５４８􀆰 ５９１３ ０􀆰 ９９９０ ０􀆰 ２６

２􀆰 ２􀆰 ２　 加标回收试验

所使用的实际煤焦油样品中 ８ 种含硫化合物含

量如表 ２ 所示ꎬ对该煤焦油样品加入 ５、１０、１５ ｍｇ / Ｌ

３ 个浓度的混合标准溶液进行加标回收实验ꎬ结果

如表 ３ 所示ꎮ 由表 ３ 可见ꎬ８ 种含硫化合物的回收

率在 １００􀆰 ０％~１１５􀆰 ０％之间ꎬ定量结果准确可靠ꎮ
表 ２　 实际煤焦油样品 ８ 种含硫化合物含量

目标物 ＢＴ ２ＭＢＴ ３ＭＢＴ ３ꎬ５ＤＭＢＴ ＤＢＴ ４ＭＤＢＴ ４ꎬ６ＤＭＤＢＴ ２ꎬ８ＤＭＤＢＴ

浓度 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ６􀆰 ０４ ３􀆰 ００ ３􀆰 １２ ３􀆰 ２２ ６􀆰 １０ １０􀆰 ７６ ４􀆰 ３０ ８􀆰 ３０

表 ３　 加标回收实验结果

加标浓度 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) 目标物 ＢＴ ２ＭＢＴ ３ＭＢＴ ３ꎬ５ＤＭＢＴ ＤＢＴ ４ＭＤＢＴ ４ꎬ６ＤＭＤＢＴ ２ꎬ８ＤＭＤＢＴ

５ 测得量 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ８􀆰 ４ ６􀆰 ５ ７􀆰 ０ ６􀆰 ９ ８􀆰 ６ １０􀆰 ６ ７􀆰 ７ ９􀆰 ２

　 回收率 / ％ １０７􀆰 ８ １１０􀆰 ８ １０４􀆰 ３ １１４􀆰 ８ １１０􀆰 ２ １０４􀆰 ４ １１１􀆰 ７ １００􀆰 ０

１０ 测得量 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) １３􀆰 ６ １２􀆰 ４ １２􀆰 ４ １２􀆰 ０ １３􀆰 ８ １６􀆰 ０ １３􀆰 １ １４􀆰 ２

　 回收率 / ％ １０５􀆰 ６ １１５􀆰 ０ １０６􀆰 ２ １０８􀆰 ０ １０８􀆰 ０ １０６􀆰 ４ １０９􀆰 ３ １００􀆰 ９

１５ 测得量 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) １８􀆰 ８ １７􀆰 ７ １７􀆰 ９ １８􀆰 ２ １９􀆰 ０ ２１􀆰 ２ １８􀆰 １ １９􀆰 ２

　 回收率 / ％ １０５􀆰 １ １１１􀆰 ６ １０７􀆰 １ １１１􀆰 ８ １０６􀆰 ３ １０５􀆰 １ １０６􀆰 ２ １００􀆰 ３

２􀆰 ２􀆰 ３　 精密度试验

对 ８ 种含硫化合物浓度分别为 ２、５、１０、１５、２０、
２５、３０ ｍｇ / Ｌ 的混合标准溶液进行精密度实验ꎬ平行

测定 ６ 次ꎬ结果如表 ４ 所示ꎮ 从表 ４ 中可以看出ꎬ７
个浓度梯度的 ８ 种含硫化合物的相对标准偏差在

０􀆰 ７２％~５􀆰 ５％之间ꎬ表明该方法精密度良好ꎮ
表 ４　 精密度实验结果(ｎ＝６)

硫化物
浓度 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

测试结果 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１)

１􀆰 ００ ２􀆰 ００ ３􀆰 ００ ４􀆰 ００ ５􀆰 ００ ６􀆰 ００

平均值 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)
ＲＳＤ / ％

ＢＴ ２ ２􀆰 ０７ １􀆰 ９９ ２􀆰 １２ ２􀆰 ０４ １􀆰 ９６ ２􀆰 ０６ ２􀆰 ０４ ２􀆰 ８０

　 ５ ５􀆰 ０４ ４􀆰 ９０ ５􀆰 ０７ ５􀆰 ０５ ４􀆰 ９３ ４􀆰 ５３ ４􀆰 ９２ ４􀆰 １８

　 １０ ９􀆰 ９７ １１􀆰 ０８ １０􀆰 ０９ ９􀆰 ９４ ９􀆰 ８０ ９􀆰 ８２ １０􀆰 １２ ４􀆰 ７９

　 １５ １５􀆰 ０８ １４􀆰 ７８ １４􀆰 ６７ １５􀆰 ３１ １４􀆰 ７３ １４􀆰 ９８ １４􀆰 ９３ １􀆰 ６４

　 ２０ １９􀆰 ８９ １９􀆰 ７０ １９􀆰 ９２ ２０􀆰 ５４ １９􀆰 ５９ １９􀆰 ７４ １９􀆰 ９０ １􀆰 ７１

　 ２５ ２５􀆰 １３ ２５􀆰 ３５ ２５􀆰 ３５ ２５􀆰 ５９ ２４􀆰 ６６ ２４􀆰 ７０ ２５􀆰 １３ １􀆰 ５１

　 ３０ ３０􀆰 ０１ ２９􀆰 ４１ ３０􀆰 ４４ ３１􀆰 １５ ２９􀆰 ６１ ２９􀆰 １９ ２９􀆰 ９７ ２􀆰 ４５
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续表

硫化物
浓度 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

测试结果 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１)

１􀆰 ００ ２􀆰 ００ ３􀆰 ００ ４􀆰 ００ ５􀆰 ００ ６􀆰 ００

平均值 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)
ＲＳＤ / ％

２ＭＢＴ ２ １􀆰 ９８ ２􀆰 ０２ ２􀆰 １３ １􀆰 ９５ １􀆰 ９６ １􀆰 ９５ ２􀆰 ００ ３􀆰 ４４

　 ５ ５􀆰 ０２ ４􀆰 ８７ ５􀆰 １０ ４􀆰 ７８ ５􀆰 ４２ ４􀆰 ８５ ５􀆰 ０１ ４􀆰 ６７

　 １０ ９􀆰 ９８ １０􀆰 ９１ １０􀆰 ０３ ９􀆰 ９２ ９􀆰 ８５ ９􀆰 ６７ １０􀆰 ０６ ４􀆰 ３２

　 １５ １４􀆰 ９５ １４􀆰 ７２ １５􀆰 ０１ １５􀆰 ４０ １４􀆰 ８５ １４􀆰 ７２ １４􀆰 ９４ １􀆰 ６９

　 ２０ ２０􀆰 ０４ １９􀆰 ８８ １９􀆰 ７１ ２０􀆰 ２７ １９􀆰 ５６ １９􀆰 ７０ １９􀆰 ８６ １􀆰 ３２

　 ２５ ２５􀆰 １８ ２５􀆰 ２３ ２５􀆰 ５４ ２５􀆰 ５１ ２４􀆰 ６６ ２４􀆰 ９８ ２５􀆰 １８ １􀆰 ３２

　 ３０ ３０􀆰 １０ ２９􀆰 ５４ ３０􀆰 ２６ ３０􀆰 ８０ ２９􀆰 ６６ ２９􀆰 ３４ ２９􀆰 ９５ １􀆰 ８１

３ＭＢＴ ２ １􀆰 ９５ ２􀆰 ０１ １􀆰 ９５ ２􀆰 ０４ ２􀆰 ０５ １􀆰 ８７ １􀆰 ９８ ３􀆰 ４５

　 ５ ４􀆰 ８８ ５􀆰 ０１ ５􀆰 １１ ５􀆰 ４３ ４􀆰 ９５ ４􀆰 ８１ ５􀆰 ０３ ４􀆰 ４２

　 １０ １０􀆰 ０２ ９􀆰 ９０ １０􀆰 １４ １０􀆰 ０７ ９􀆰 ９２ ９􀆰 ８５ ９􀆰 ９８ １􀆰 １０

　 １５ １５􀆰 ０６ １４􀆰 ９２ １４􀆰 ８７ １５􀆰 ４２ １４􀆰 ９６ １４􀆰 ９７ １５􀆰 ０３ １􀆰 ３４

　 ２０ １９􀆰 ９３ １９􀆰 ７５ １９􀆰 ８１ ２０􀆰 ２４ １９􀆰 ７２ １９􀆰 ８６ １９􀆰 ８８ ０􀆰 ９５

　 ２５ ２５􀆰 ３４ ２５􀆰 ３１ ２５􀆰 ４７ ２５􀆰 ６０ ２４􀆰 ５０ ２４􀆰 ７４ ２５􀆰 １６ １􀆰 ７３

　 ３０ ２９􀆰 ９３ ２９􀆰 ６５ ３０􀆰 ４０ ３０􀆰 ９４ ２９􀆰 ４３ ２９􀆰 ２３ ２９􀆰 ９３ ２􀆰 １５

３ꎬ５ＤＭＢＴ ２ １􀆰 ８７ １􀆰 ８６ ２􀆰 ０２ １􀆰 ８８ １􀆰 ８５ １􀆰 ８７ １􀆰 ８９ ３􀆰 ５０

　 ５ ４􀆰 ９１ ５􀆰 ０７ ５􀆰 ０９ ５􀆰 ０３ ４􀆰 ９９ ４􀆰 ８４ ４􀆰 ９９ １􀆰 ９３

　 １０ １０􀆰 ０２ １１􀆰 ０６ １０􀆰 ２０ １０􀆰 ０９ １０􀆰 ００ ９􀆰 ７５ １０􀆰 １９ ４􀆰 ４６

　 １５ １５􀆰 １５ １４􀆰 ９７ １４􀆰 ８７ １５􀆰 ３７ １４􀆰 ９５ １４􀆰 ７３ １５􀆰 ０１ １􀆰 ５０

　 ２０ １９􀆰 ８９ １９􀆰 ８５ １９􀆰 ７６ ２０􀆰 ３３ １９􀆰 ６９ １９􀆰 ６３ １９􀆰 ８６ １􀆰 ２７

　 ２５ ２５􀆰 ３９ ２５􀆰 ２７ ２５􀆰 ４４ ２５􀆰 ４５ ２４􀆰 ５９ ２４􀆰 ９７ ２５􀆰 １８ １􀆰 ３５

　 ３０ ３０􀆰 ０８ ２９􀆰 ４３ ３０􀆰 ３０ ３０􀆰 ８７ ２９􀆰 ４７ ２９􀆰 １４ ２９􀆰 ８８ ２􀆰 １８

ＤＢＴ ２ ２􀆰 ０６ ２􀆰 ０５ １􀆰 ９５ ２􀆰 ０１ ２􀆰 ０８ １􀆰 ９２ ２􀆰 ０１ ３􀆰 １８

　 ５ ５􀆰 ０８ ４􀆰 ９６ ５􀆰 １７ ５􀆰 ５３ ５􀆰 １１ ５􀆰 ０２ ５􀆰 １４ ３􀆰 ９０

　 １０ ９􀆰 ８５ ９􀆰 ９５ １０􀆰 １７ １０􀆰 ０７ ９􀆰 ５８ ９􀆰 ４７ ９􀆰 ８５ ２􀆰 ８０

　 １５ １５􀆰 ０２ １５􀆰 ０２ １４􀆰 ８４ １５􀆰 ５１ １４􀆰 ９６ １４􀆰 ６８ １５􀆰 ０１ １􀆰 ８７

　 ２０ １９􀆰 ６７ １９􀆰 ８２ １９􀆰 ７９ ２０􀆰 ３７ １９􀆰 ６７ １９􀆰 ７０ １９􀆰 ８３ １􀆰 ３５

　 ２５ ２５􀆰 ６９ ２５􀆰 ３５ ２５􀆰 ４１ ２５􀆰 ５８ ２４􀆰 ３２ ２４􀆰 ５０ ２５􀆰 １４ ２􀆰 ３１

　 ３０ ３０􀆰 ５４ ２９􀆰 ２７ ３０􀆰 ４５ ３１􀆰 ００ ２９􀆰 ６８ ２９􀆰 １５ ３０􀆰 ０２ ２􀆰 ５１

４ＭＤＢＴ ２ １􀆰 ８７ １􀆰 ８２ ２􀆰 ００ １􀆰 ８０ １􀆰 ８０ １􀆰 ８０ １􀆰 ８５ ４􀆰 ３５

　 ５ ５􀆰 ０６ ４􀆰 ８７ ５􀆰 ０４ ５􀆰 ５４ ５􀆰 ０６ ４􀆰 ９９ ５􀆰 ０９ ４􀆰 ５５

　 １０ ９􀆰 ９０ １１􀆰 １２ １０􀆰 １４ １０􀆰 ０６ １０􀆰 ０９ ９􀆰 ８４ １０􀆰 １９ ４􀆰 ６１

　 １５ １４􀆰 ７２ １４􀆰 ９４ １５􀆰 ０５ １４􀆰 ９５ １４􀆰 ９２ １４􀆰 ９１ １４􀆰 ９１ ０􀆰 ７２

　 ２０ １９􀆰 ８３ １９􀆰 ８８ １９􀆰 ８２ ２０􀆰 ２６ １９􀆰 ７４ １９􀆰 ５９ １９􀆰 ８５ １􀆰 １１

　 ２５ ２５􀆰 ４４ ２５􀆰 ２０ ２５􀆰 ３５ ２５􀆰 ６４ ２４􀆰 ５１ ２４􀆰 ８８ ２５􀆰 １７ １􀆰 ６４

　 ３０ ３０􀆰 １３ ２９􀆰 ３８ ３０􀆰 ５７ ３０􀆰 ９６ ２９􀆰 ４７ ２９􀆰 ０７ ２９􀆰 ９３ ２􀆰 ４８

４ꎬ６ＤＭＤＢＴ ２ １􀆰 ９０ １􀆰 ７５ １􀆰 ７５ １􀆰 ７３ １􀆰 ９０ １􀆰 ７２ １􀆰 ７９ ４􀆰 ７９

　 ５ ４􀆰 ９６ ４􀆰 ７９ ４􀆰 ９８ ５􀆰 ５７ ４􀆰 ９９ ４􀆰 ９４ ５􀆰 ０４ ５􀆰 ３５

　 １０ ９􀆰 ９４ ９􀆰 ８３ １０􀆰 ２１ １０􀆰 ７０ ９􀆰 ９８ ９􀆰 ８５ １０􀆰 ０９ ３􀆰 ２７

　 １５ １５􀆰 ０９ １５􀆰 ３４ １４􀆰 ９６ １５􀆰 ４７ １４􀆰 ８９ １４􀆰 ８０ １５􀆰 ０９ １􀆰 ７５

　 ２０ ２１􀆰 ７１ １９􀆰 ８３ １９􀆰 ８４ ２０􀆰 ３４ １９􀆰 ６０ １９􀆰 ５９ ２０􀆰 １５ ４􀆰 ０３

　 ２５ ２５􀆰 ３２ ２５􀆰 １４ ２５􀆰 ３３ ２５􀆰 ２８ ２４􀆰 ４９ ２４􀆰 ７１ ２５􀆰 ０４ １􀆰 ４２

　 ３０ ３０􀆰 ０６ ２９􀆰 ３０ ３０􀆰 ２７ ３０􀆰 ７９ ２９􀆰 ４１ ２８􀆰 ９５ ２９􀆰 ８０ ２􀆰 ３３
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续表

硫化物
浓度 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

测试结果 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１)

１􀆰 ００ ２􀆰 ００ ３􀆰 ００ ４􀆰 ００ ５􀆰 ００ ６􀆰 ００

平均值 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)
ＲＳＤ / ％

２ꎬ８ＤＭＤＢＴ ２ １􀆰 ９５ １􀆰 ９３ １􀆰 ９８ １􀆰 ８９ １􀆰 ９８ １􀆰 ７０ １􀆰 ９１ ５􀆰 ４９

　 ５ ４􀆰 ６９ ４􀆰 ５８ ４􀆰 ７４ ５􀆰 ３３ ４􀆰 ７５ ４􀆰 ７４ ４􀆰 ８１ ５􀆰 ５０

　 １０ １０􀆰 ９７ １０􀆰 ９０ ９􀆰 ９８ １０􀆰 ４０ ９􀆰 ６０ １０􀆰 ７６ １０􀆰 ４３ ５􀆰 ２６

　 １５ １５􀆰 ０１ １５􀆰 ３７ １４􀆰 ８４ １５􀆰 ２８ １４􀆰 ７３ １４􀆰 ６１ １４􀆰 ９７ ２􀆰 ０３

　 ２０ １９􀆰 ５８ １９􀆰 ６９ １９􀆰 ７４ ２０􀆰 ３８ １９􀆰 ３９ １９􀆰 ４４ １９􀆰 ７０ １􀆰 ８２

　 ２５ ２７􀆰 ７７ ２５􀆰 １５ ２５􀆰 ２６ ２５􀆰 ４９ ２４􀆰 ４６ ２４􀆰 ５２ ２５􀆰 ４４ ４􀆰 ７６

　 ３０ ３０􀆰 ０２ ２９􀆰 ２７ ３０􀆰 ０８ ３０􀆰 ８１ ２９􀆰 ３２ ２８􀆰 ９２ ２９􀆰 ７４ ２􀆰 ３４

２􀆰 ３　 实际样品检测

表 ５ 为采用 ＧＣ×ＧＣ－ＦＩＤ 在最终分离条件下对

３ 种不同煤基液体中 ８ 种含硫化合物进行定量分析

的结果ꎮ 可以看到ꎬ不同煤基液体中ꎬ采用 ＧＣ×ＧＣ－
ＦＩＤ 对 ８ 种含硫化合物定量分析均能取得很好的

效果ꎮ
表 ５　 在 ３ 种实际煤基液体样品中的定量结果 ｍｇ / Ｌ

　 样品 １ 样品 ２ 样品 ３

ＢＴ — ３􀆰 ４０ ７􀆰 ７６

２ＭＢＴ — ３􀆰 ２６

３ＭＢＴ — — ２􀆰 １７

３ꎬ５ＤＭＢＴ — — —

ＤＢＴ ４􀆰 ７２ ５􀆰 １０ １１􀆰 １８

４ＭＤＢＴ ２􀆰 ８０ １０􀆰 ９７ ２２􀆰 ８０

４ꎬ６ＤＭＤＢＴ ６􀆰 ５６ ５􀆰 ０９ ９􀆰 ９２

２ꎬ８ＤＭＤＢＴ ８􀆰 ０４ ５􀆰 １０ ９􀆰 ３８

３　 结论

以难分离的同分异构体即 ２－甲基苯并[ ｂ]噻

吩、３－甲基苯并[ｂ]噻吩之间的分离度(Ｒｓ２Ｄ)作为

分析指标ꎬ对升温速率、载气流速等关键因素进行了

优化ꎬ建立了 ＧＣ×ＧＣ－ＦＩＤ 定量分析煤焦油中噻吩

类含硫化合物的方法ꎬ并考察其方法学指标ꎮ 结果

表明ꎬ８ 种噻吩类含硫化合物的质量浓度为 ２ ~
３０ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ相关系数(Ｒ２)均大于 ０􀆰 ９９９ ０ꎬ检出限

(３Ｓ / Ｎ)为 ０􀆰 １９~０􀆰 ２６ ｍｇ / Ｌꎻ加标回收率在 １００􀆰 ０％ ~
１１５􀆰 ０％之间ꎻ精密度试验的相对标准偏差(ｎ ＝ ６)在
０􀆰 ７２％~５􀆰 ５％之间ꎮ 综上ꎬ该方法无需样品前处理ꎬ
定量数据可靠ꎬ操作简单ꎬ重复性好ꎬ是一种分析煤

焦油中噻吩类含硫化合物含量的理想方法ꎬ可以为

后续污染物治理以及含硫化合物资源化利用提供
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看出ꎬ本方法测定值与国标法测定均值的相对误差

在－１􀆰 ７２％ ~ ４􀆰 ９０％范围内ꎬ２ 种方法的测定结果无

显著性差异ꎮ 说明采用醋酸锌沉淀法可以有效消除

蒸氨废水中 Ｓ２－的干扰ꎬ使电极能快速、准确地测定

出蒸氨废水中氨氮的浓度ꎮ

３　 结论

(１)研制的铵离子选择性电极对氨氮的检测线

性范围为 ０􀆰 １４~１ ４００ ｍｇ / Ｌꎬ检出限为 ０􀆰 ０１１ ｍｇ / Ｌꎬ
对长江水、石化循环水和二沉池出水 ３ 种水样进行

氨氮检测ꎬ加标回收率可达 ９７􀆰 ５４％~１０３􀆰 １５％ꎮ
(２)水样中的 Ｓ２－严重影响电极的检测性能ꎬ一

方面会影响电极的稳定性ꎬ使电极电位快速向下漂

移ꎬ另一方面会影响电极的重现性ꎬ使电极的绝对电

位值产生不可逆的下降ꎮ
(３)调节水样的 ｐＨ 至 ４~７ꎬ并加入适量的醋酸

锌ꎬ能消除 Ｓ２－的干扰ꎮ 运用本方法测定某焦化三回

收蒸氨废水中的氨氮ꎬ本方法测定值与国标法测定

均值的相对误差在－１􀆰 ７２％ ~４􀆰 ９０％范围内ꎬ测定结

果准确ꎬ表明本方法可用于焦化厂蒸氨废水中氨氮

的快速检测ꎮ
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