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摘要!重馏分油组成的复杂性对其分子水平标准工作提出了巨大的挑战& 全二维气相色谱$C/mC/%作为分析多成分复

杂混合物极为有效的方法#在重馏分油分析中已有越来越多的应用#显示了其在族组成定性定量上的巨大优势& 笔者主要对全

二维气相色谱在重馏分油分析上的应用进行综述&
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;;重馏分油加工过程中#多环芳烃容易积结于催

化剂的内外表面#致使催化剂过早失活& 因此#需要

对重馏分油中芳烃化合物的化学组成"存在形态及

分布规律进行分析& 目前#研究重馏分油化学结构

主要采用的分析方法有!气相色谱质谱联用法

$C/*]%"核磁共振法"红外光谱法等())

& 上述方法

只能测得某一馏程内的烃类化合物或是某一烃族化

合物的元素组成"烃族含量"平均结构和化学特性#

不能得到重馏分油的详细组分分布信息(#)

&

全二维气相色谱$C/mC/%是分离分析复杂体

系中化合物的有力工具& 与一维气相色谱相比#具

有灵敏度高"分析时间短"定量准确等优点#可以解

决一维气相色谱因沸点相近而发生的共流出现象&

随着C/mC/分析方法的逐步优化及检测条件的改

善#应用C/mC/分析重馏分油已成为重油分析的

热点&

<=重馏分油的化学组成

重馏分油组成"结构和性质都具有复杂性和多

层次性#既有各种非烃类化合物#又有超分子层次的

分子聚集体.胶状和沥青状的胶粒结构#每一层次

上又存在着分子结构的多尺度性和多分散性(!)

#这

些结构和性质对重油的催化转化和优化利用有极其

重要的影响& 从化学组成来看#石油中主要含有烃

类和非烃类两大类&

<C<=重馏分油中的非烃化合物

石油中的非烃组成主要是含氧"氮"硫 ! 种元素

的有机化合物& 重馏分油中的含硫物质主要是以硫

醚和噻吩 # 种形式存在#而且噻吩的结构大多是与

芳香环和环烷环相并合的& 含氮物质主要包括吲哚

和咔唑类的非碱性含氮化合物和吡啶类的碱性含氮

化合物 # 大类& 含氧化合物主要为烷基酚类"二苯

并呋喃类和石油羧酸类&

<C>=重馏分油中的烃类化合物

重馏分油中烃类物质主要包括饱和烃和芳香烃

两部分#还含有少量的胶质组分& 重馏分油中饱和

烃主要由链烷烃和环烷烃组成& 环烷烃在重馏分油

中含量较高#其环数可多达 T 个或更多& 重馏分油

中芳烃化合物除了烷基苯类"茚类#还含有大量的多

环芳烃$HA?%以及环烷芳烃& 多环芳烃是由 # 个
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或 # 个以上的苯环以线性排列"弯接或簇聚的方式

构成的一类有机物(<)

#如萘"蒽"菲和芘等& 环烷芳

烃为多环芳烃的芳烃部分饱和化合物#如四氢萘"八

氢菲等&

>=全二维气相色谱的优势

全二维气相色谱因其峰容量大"灵敏度好"定性

准确等特点#在食品"环境"农残"香烟"土壤及沉积

物"甾醇和甾族化合物等多个领域有着极广的应

用(")

& C/mC/第 # 维柱的柱长比第 ) 维短#固定

相厚度更薄#导致其分离速度比第 ) 柱快#避免了前

后流出组分重叠& 与一维气相色谱相比#全二维气

相色谱具有诸多优势(T)

!峰容量大#其峰容量为组

成他的 # 根柱各自峰容量的乘积'灵敏度高#较通常

的一维色谱的灵敏度提高 #( e"( 倍'定性定量的准

确性高&

C/mC/的突出优点是根据化合物所属族类型

的不同进行族分离& 不同族类化合物#在 C/mC/

二维谱图上分布在不同的区带内#每一区带内化合

物按照沸点进行分离#所有的族均呈现 ,瓦片效

应-#即不同碳数的同族物平行排列#相同碳数的异

构体呈线性排列#为定性分析提供依据(@)

& [%.,%7J

F-%等(R)研究了 C/mC/的正交分离"族分离等特

性& 结果表明#与传统一维气相色谱相比#C/mC/

是分离复杂混合物及分析复杂基体中目标化合物的

有效手段& 王汇彤等(S B)()相继建立了原油中饱和

烃和芳烃组分的C/mC/B>\$*] 分析方法& 利用

所建立的方法对饱和烃组分中三环萜烷类"甾烷类

和藿烷类等典型生物标记物进行了定性分析#检测

到普通 C/*] 分析中检测不到的 /

!)

e/

!"

三环萜

烷'对原油芳烃组分中二环到五环芳烃系列"氧芴"

芴系列"单芳甾和三芳甾烃系列进行了分区域描述#

将一些低含量的杂原子化合物与干扰的芳烃组分较

好分开#验证了 C/mC/B>\$*] 在复杂混合物体

系和痕量物质分析上的巨大优势& 李水福等()))建

立了生物降解原油饱和烃与芳烃组分的分析方法#

得到了萜烷"甾烷和芳烃组分的二维点阵图和三维

立体图&

全二维气相色谱在含硫"氮化合物分析上也具

有广泛应用& A,41等()#)利用 C/mC/BW/O建立

了分离和鉴定石油中间馏分中含氮化合物的分析方

法#结果表明#当第 # 根极性柱子上有自由电子对时

能极大地提高含氮化合物的分离能力& I4.D等()!)

研究表明 C/mC/BW/O能很好检测柴油中的含氮

化合物#可以用来监控分析油品加氢脱氮过程&

?=全二维气相色谱在重馏分油中的应用

尽管近年来 C/mC/已应用到重馏分油分析

中#但相对于中间馏分油而言#重馏分油的分析应用

还较少&

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""

由于二维极性柱固定相对温度的不稳定

;;!上接第 )@) 页$

地的原料分类并开发相应生产线上的在线检测设

备#提高木材在线检测精度&
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性#C/mC/对重馏分油分析局限在有限的沸程范

围内()<)

& 为扩大C/mC/的应用范围#研究人员采

用高温全二维气相色谱方法对重馏分油进行分析

表征& 高温全二维气相色谱采用耐高温低流失的

色谱柱#通常一维和二维色谱柱温度能达到 !<(i

以上&

O79-2%Q等()")研究了高温环境对 C/mC/分离

的影响#对高温二维色谱条件进行了优化#并将其应

用于[C\的分析中& 一维柱选用 Ò )B?>柱#二维

柱选用 H̀XB"( 柱#调制器选用 /\

#

双喷调制器&

分别考察了柱长"液膜厚度"升温速率及调制器温度

对分离效果的影响& 研究结果表明#二维柱的长度

对分离效果影响较大#调制器的温度影响最小&

为检验实验条件对分离效果的影响#对标准

化合物进行了分析#所得二维谱图化合物在一维

柱上按碳数分布#在二维柱上按芳环数分布#其中

高环数物质的二维保留时间大于一个调制周期而

出现了穿越现象()T)

& 该方法在应用于直馏 [C\

分析时#由于烷烃和环烷烃的极性都很弱#二维柱

的极性分离基本对其不起作用#导致饱和烃的分

离效果不好&

为进一步改善全二维气相色谱对饱和烃的分离

分析效果#课题组在原有实验条件上增加了液相色

谱$h/%预分离#建立了 h/B?>B#OBC/方法()@)

&

该研究用h/将油样分离成饱和烃"芳香烃和胶质 !

个族组分#保持其他条件不变#分别对饱和烃和芳烃

进行分析& 结果显示#二维柱由 ) 1增长至 )f" 1

后#饱和烃的分离效果明显变好#正异构烷烃"不同

环数的环烷烃均得到了有效的分离& 为验证所建立

分析方法的广泛适用性#对 R 个不同来源"不同组成

的[C\馏分进行分析#所得结果与气相色谱质谱法

所得结果吻合较好&

O79-2%Q等()R)验证了该方法在实际工艺分析中

的应用效果#采用h/B?>B#OBC/分析了加氢处理

$?>%"加氢裂化$?/U%之后的油样& 此外#以焦化

油样 !"( e<#("<#( e"((""((i以上的 ! 个馏分段

为对象#分析了各馏分段饱和烃和芳香烃的组成#发

现随着沸程的升高#馏分的保留时间越来越大#芳烃

组分的选择性也逐步下降&

总体看来#O79-2%Q等系统研究并建立了全二

维气相色谱分析重馏分油组成的方法#同时应用

所建立分析方法对不同来源[C\油样以及加氢工

艺前后的 [C\油样进行族组成定量分析#在一定

程度上体现了全二维气相色谱在重馏分油分析上

的优势&

AD724-等()S)采用 #OBC/B>\$*] 分析了超重

油$Z?C\%中指纹化合物族组成及部分单体化合

物& 首次实现了对容易共流出的三环萜烷和五环萜

烷的有效分离& 由于碳数大于 !( 的三环萜烷易被

含量较高的五环萜烷$藿烷%所掩盖#一维 C/*] 最

多只能识别到/

!(

以内三环萜烷#但两者极性差别较

大#因此全二维色谱利用他们在二维柱上不同的保

留时间可将二者很好地分离#从而可以检测到/

!T

的

三环萜烷& 该研究还首次在巴西原油中鉴定出去甲

基三环"四环和五环萜烷&

在实现对重馏分油饱和烃组分中重要生物标志

物的准确定性之后#}F254等(#()将 #OBC/B>\$应

用到重馏分油芳烃组分的分析#实现了巴西超重油

中常见的多环芳烃和含硫化合物"甲基三芳甾体"四

氢屈"四芳香三萜类 )" 种化合物的定性分析& 此

外#课题组采用 )T 种多环芳烃作为外标物对不同油

样中各多环芳烃系列化合物进行了定量分析#为研

究重油组分自然属性"化学组成以及应用等提供了

关键信息&

I4.D等(#))利用高分辨气相色谱和全二维气相

色谱对润滑油的详细组成进行了表征#并建立了链

烷烃含量与黏度的关系式& 该方法能很好地分离润

滑油中的链烷烃和环烷烃组分#为研究链烷烃对基

础油低温性能的影响以及脱蜡过程的机理提供了关

键信息& =490&7.

(##)利用全二维气相色谱对 [C\

组分进行了定性与定量分析#所得沸点分布与高温

模拟蒸馏方法所得结果具有一致性& *4--2+99

(#!)采

用氧化铝柱将重油样品分离成中性和碱性含氮化合

物#并利用 #OBC/B>\$*] 对这两部分含氮化合物

进行 ) 次进样分析#根据柱子上的保留时间"去卷积

质谱特征等 @ 个因素对 ##R 种化合物进行了初步的

分类和定性&

@=总结

全二维气相色谱因分辨率高"定性定量准确等

优点被越来越多应用到重馏分油的分析表征上#显

示了其分离分析复杂化合物的极大优势& 在重馏分

油分析的研究工作主要表现在以下三方面!

!

建立

及优化重馏分油不同组分分析方法& 主要通过改变

二维柱长#结合固相萃取或者 h/预分离等手段改

善方法的分离效果'

"

定性分析重馏分油不同组分

中典型化合物& 已实现了对饱和烃组分中典型生

物标志物以及芳烃组分中常见的多环芳烃系列化

+<@)+
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合物的准确定性#很多以往在一维色谱上共流出

的化合物在二维色谱上得到了很好的分离'

#

定

量分析目标化合物及组分& 主要表现在对加氢处

理和裂化前后族组成以及常见的多环芳烃化合物

进行了定量&

目前#全二维气相色谱分析重馏分油的研究可

集中在以下方面!

!

继续考察柱系统"二维补偿温

度"升温速率等关键指标对分离效果的影响#最终确

定不同组分的最佳分离条件#优化已建立的重馏分

油分析方法&

"

对重馏分油加工前后特定单体化合

物进行更准确定量#为考察重馏分油中特征化合物

在某些加工工艺下反应途径提供更多信息&

#

对重

馏分油中含硫"含氮化合物进行定量分析&
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