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气相色谱法测定费托合成油中的

含氧化合物
顾晟遷!殷强锋!顾嘉辉!辛:忠!

!华东理工大学化工学院"上海 ())(!##

摘要!采用萃取法对费托合成油进行预处理"得到含氧化合物富集的萃取相"采用a1A+H对含氧化合物进行定性分析"采

用a1AK7[对其中的低碳正构醇进行定量分析# 分析得到了 T" 个含氧化合物的定性结果以及低碳正构醇的定量结果# 结果

表明"低碳正构醇在 )X*) Z*?X)) 3FCF范围内具有良好的线性关系"相对标准偏差小于 >U"方法回收率在 T)U ZR(U# 分析

结果为费托合成催化剂$动力学研究提供数据支持#
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:作者简介!顾晟遷&*RTR A'"男"硕士"研究员"研究方向为费托产物分析"G%82.0G82.0S*("B5,3%辛忠&*R"( A'"男"博士"教授"博士生导师"研

究方向为功能性高分子材料添加剂及生物柴油"通讯联系人")(*">(?(R#("q\2S.5%89B.-%B50#

::费托合成&KA<8'092.848'是指合成气&1;和

_

(

'在催化剂作用下转化成液态烃和其他化学产物

的过程(* A!)

# 尽管费托合成已经在部分地区实现工

业化"但费托合成技术本身仍有很多问题未能得到

解决(>)

"如费托合成产物的组分分析# 费托合成产

物组成非常复杂"按照相态可分为油相产物$水相产

物$蜡相产物以及气相产物# 常用的分析手段有

a1

(? AT)

$a1A+H

(R A**)等#

目前国内对于费托合成产物的组分研究还处于

初级阶段"而且研究方向主要集中于水相产物的组

分分析"关于油相产物分析相关文献报道非常少#

因此"笔者以油相产物为对象"采用萃取法对油相产

物进行前处理"使含氧化合物在萃取相富集浓缩"再

用a1A+H对含氧化合物进行定性分析"a1AK7[对

低碳正构醇的含量进行测定#

:;实验部分

:<:;仪器与试剂

仪器!@G4&.09#TR)A?R#? 气相色谱A质谱联用

仪%_WA?+H 毛细管柱 & !) 3 j)X(? 33 j

)X(?

'

3'%@G4&.09#TR)@气相色谱%") 3F分液漏

斗"海门天辰玻璃仪器有限公司生产%移液枪"美国

b64040公司生产#

试剂!铁基催化剂催化的低温费托合成油"上海

兖矿能源科技研发有限公司生产%二甲基亚砜$正己

烷"@b级"上海凌峰化学试剂有限公司生产%正丙

*#R**
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醇$正丁醇$正戊醇$正己醇$正庚醇$正辛醇$正壬

醇$正癸醇"质量分数大于 RRU"H4G36公司生产#

:<=;标准品的配制

准确量取正构醇标准品"用正己烷定容"配制成

如表 * 所示的 * Z? 号混合标准样品#

表 :;混合标准样品的体积分数
3FCF

标准品 * 号 ( 号 ! 号 > 号 ? 号

正丙醇 )X*) )X") *X)) *X>) (X))

正丁醇 )X(? *X?) (X?) !X?) ?X))

正戊醇 )X#? >X?) #X?) *)X?) *?X))

正己醇 )X#? >X?) #X?) *)X?) *?X))

正庚醇 )X#? >X?) #X?) *)X?) *?X))

正辛醇 )X#? >X?) #X?) *)X?) *?X))

正壬醇 )X?) !X)) ?X)) #X)) *)X))

正癸醇 )X?) !X)) ?X)) #X)) *)X))

:<>;样品前处理

常温下"以 [+H;为萃取剂对费托合成油&或

标准品'进行多次萃取# 分别取 *) 3F费托合成油

&或标准品'和 *) 3F[+H;加入分液漏斗中"充分

震荡混合"静置分层# 充分萃取后"萃取相&[+H;

层'从底部流出收集"萃余相&油层'留在分液漏斗

里"再加入 *) 3F[+H;# 按上述方法萃取 ! 次"最

后将收集的 ! 份萃取相&[+H;层'合并在一起#

:<?;萃取剂脱除

在萃取相中加入相同体积的去离子水"充分震

荡"分层"将下层液体弃去"上层液体回收"即得到脱

除萃取剂&[+H;'的萃取相#

:<@;U4QM$条件

色谱条件!进样口温度为 (?)f"进样量为

*

'

F" 分 流 比 为 *)) n*% 载 气 _.的 流 速 为

)X# 3FC340%升温程序!初始柱温 !)f"保持 ? 340"

先以 (fC340 的速率升温至 *?)f"再以 ?fC340

的速率升温至 (?)f#

质谱条件!电子轰击离子源&Y7'"离子源温度

为 (!)f"+H 四级杆温度为 *?)f"发射电流为

*?)

'

@"电子能量为 #) .o"8560 模式采集"质量扫

描范围BT]!! Z>T)#

:<K;U4QB#!条件

高纯氮气作载气"检测器为K7["检测器温度为

!))f"冷柱头进样"进样量为 )X(

'

F"进样口温度

为 (?)f"柱箱升温程序!初始温度为 !)f"保持

? 340"先以 (fC340 的速率升温至 *?)f"再以

?fC340的速率升温至 (?)f#

=;结果与讨论

=<:;回收率与重复性

取 ( 份 ! 号标准品各 *) 3F"其中 * 份按照 *X!

中所述的方法进行样品萃取"并按照 *X> 所述的方

法进行萃取剂脱除"最后用正己烷定容到 *) 3F%另

* 份不做任何处理# 在 *X" 所述条件下分别进行色

谱分析"比较标准样品在预处理前后的色谱峰面积

并计算方法回收率"结果如表 ( 所示# 相对于未进

行预处理的样品"低碳正构醇的方法回收率在

T)U ZR(U之间# 其中碳数在 > 以下的醇回收率较

低"主要因为萃取剂脱除过程中进行了水洗"而低碳

正构醇&特别是正丙醇'在水中的溶解度较大"导致

正丙醇较低的回收率#

在相同操作条件与仪器条件下"对 ! 号标准样

品进行 " 次平行萃取$洗脱操作"重复性实验结果

如表 ( 所示# 该方法对于醇类物质的相对标准偏

差&K0H"& r"'小于 >U# 该预处理方法重复性

理想#

表 =;标准样品回收率与重复性""̀ K#

组分
实际体积分数C

&3F*F

A*

'

测得的体积分数C

&3F*F

A*

'

回收率C

U

K0HC

U

正丙醇 *X)) )XT* T*X( !X#!

正丁醇 (X?) (X*T T#X( !X*"

正戊醇 #X?) "X"# TTXR (X#T

正己醇 #X?) "X"R TRX! (X*#

正庚醇 #X?) "X"T TRX* *X#>

正辛醇 #X?) "X#R R)X" *XR)

正壬醇 ?X)) >X?" R*X! (X)?

正癸醇 ?X)) >X?> R)XT *XT?

=<=;线性方程和定量限

对 * Z? 号混合标准样品按 *X! 和 *X> 中所述

的方法进行操作"并在 *X" 所述的条件下进行气相

色谱分析"得到 ? 组色谱图和相关峰面积信息# 以

正构醇的体积分数&A'为横坐标"峰面积&$'为纵

坐标"进行线性拟合# 不同正构醇的线性方程和相

关系数如表 ! 所示# 可见标准品在 )X*) Z

*?X)) 3FCF范围内有较好的线性关系"相关系数均

大于 )XRR"确保了分析的准确性# 以 *) 倍信噪比

&HCV'确定方法的定量限&F;='"T 个组分的定量

限为 )X)* Z)X)" 3FCF#

*TR**
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表 >;标准样品的线性方程&线性范围&相关系数

组分 线性方程 线性范围 相关系数

正丙醇 $r(*)X#"(Am((X?R! )X*) Z(X)) )XRR?

正丁醇 $r(R!XT!"Am!>X"#* )X(? Z?X)) )XRR#

正戊醇 $r(R#XT#RAm>(X!"T )X#? Z*?X)) )XRR#

正己醇 $r(RRX"#(Am!TXR>* )X#? Z*?X)) )XRR"

正庚醇 $r!)*XT!>Am>#X!?* )X#? Z*?X)) )XRR#

正辛醇 $r!)>X("?Am?)X*T? )X#? Z*?X)) )XRR#

正壬醇 $r!)?X!#>Am#)X*"" )X?) Z*)X)) )XRRT

正癸醇 $r!)"X?(#AmT)X>"* )X?) Z*)X)) )XRR"

=<>;含氧化合物的分析

(X!X*:含氧化合物定性结果

费托合成油中以烷烃$烯烃为主要成分"含氧化

合物只占小部分"直接进样分析会因为峰重叠和峰

干扰而无法检测到# 通过 *X! 和 *X> 中所述的方法

进行处理"费托合成油中含氧化合物得到富集浓缩"

排除了大量烷烃$烯烃的干扰"在 *X? 所述的条件下

进行气质联用检测"得到总离子流色谱图如图 *

所示#

图 *:费托合成油中含氧化合物<71图

根据质谱数据"共计得到 T" 种含氧化合物的定

性结果"主要为醇$醛$酮$酯类物质"结果如表 >

所示#

表 ?;费托合成油中含氧化合物的定性结果

编号 保留时间C340 :::物质 匹配度CU

* (XRT" 正丙醇 #(

( >X)*( (A甲基A*A丙醇 T"

! >X>R" 丁醛 T!

> >XR?) 正丁醇 R*

? ?X?*( (A戊酮 T*

" "X)(! (A戊醇 R?

# "X"(" 乙酸丙酯 T!

T #X"(# !A甲基A*A丁醇 R)

R #XT"> (A甲基A*A丁醇 #T

*) TX>?# !A甲基A(A戊酮 "?

** TXT"R 戊醛 #T

*( RX""R 正戊醇 R)

*! **X(!" (A己醇 R)

*> *(X)T# 乙酸丁酯 T#

*? *(X#)* 戊酸甲酯 T)

*" *(XT?) 甲酸戊酯 T!

*# *!X?TT (A甲基A*A戊醇 R*

*T *?X#R) 己醛 #>

*R *"X#*! 正己醇 T"

() *#X##? (A庚醇 TT

(* *TX*!" 庚醛 R"

(( *RX(T* 乙酸戊酯 #T

(! ()X((> 己酸甲酯 T?

(> ()XR>* !A甲基A*A己醇 T?

(? (*X("* >A甲基A*A己醇 TT

(" (*XR># >A甲基A*A己醇&8' #"

(# ((X(## "A甲基A(A庚酮 T*

(T ((X"#R (A甲基A庚醛 T)

(R (>X!(R 正庚醇 R)

!) (?XR"R 辛醛 R*

!* ("X>!! 丙酸戊酯 T(

!( ("XR*( 乙酸己酯 R)

!! (#X"R" 庚酸甲酯 TR

!> (#XRT? 己酸乙酯 T*

!? (TX?TT !A甲基A*A庚醇 R*

!" (TX#>T 庚酸 "T

!# (TXRT? >A甲基A*A庚醇 T)

!T (RX>#? ?A甲基A*A庚醇 #"

!R (RXR(> >A壬酮 R"

>) !)X*?* (A辛烯醛 T"

>* !*XR>? 正辛醇 T"

>( !!X)*T 丁酸丁酯 T#

>! !?X*)" 庚酸丙酯 #?

>> !?XT?> "A甲基A*A辛醇 T*

>? !"X(>* (A甲基A*A辛醇 ##

>" !#X)#* >A癸酮 T)

># !#X#*) (A壬烯醛 R*

>T !RX((* 正壬醇 R*

>R >)X*T) (A癸酮 T)

?) >(XT!* 戊酸戊酯 ##

?* >!X*(? >A甲基A*A庚醇 T)

?( >!X>") 乙酸辛酯 R*

?! >!XTT! 壬酸甲酯 R)

?> >>XTR> (A癸烯醛 "T

?? >"X*)) 正癸醇 T"

?" >"X>#( (A十一醇 #R

*RR**
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续表

编号 保留时间C340 :::物质 匹配度CU

?# >#X*(" (A十一酮 R)

?T >TX(R( 乙酸壬酯 T"

?R >RX>#! 癸酸甲酯 T?

") >RXT"? !A甲基A(A庚酮 #(

"* ?*X">R (A十一烯醛 R*

"( ?(X"*! 正十一醇 R*

"! ?!X(** 己酸己酯 TR

"> ?!X"T) (A十二酮 R!

"? ?>X"?? 乙酸癸酯 T)

"" ?"X*R( 十一烷酸甲酯 T#

"# ?TX)>! (A十二烯醛 R*

"T ?TX#R* 正十二醇 R*

"R ?RX*## 己酸戊酯 T)

#) ?RXT"T (A十三酮 T>

#* ")X#*> 辛酸乙酯 T"

#( "(X#*? 乙酸十一烷酯 T#

#! ">X)T* (A甲基A环戊醇 R)

#> ">X">R 正十三醇 R*

#? "?X)#( 戊酸壬酯 T(

#" ""X>?R 十四醛 R*

## "#X>*! (A甲基A壬酮 #T

#T "RX))" (A甲基A环戊醇 T#

#R "RX(#R 正十四醇 R>

T) #*X"?# 乙酸十四烷酯 #>

T* #(X?R? 正十五醇 R)

T( #!X!?! (A十六醇 T!

T! #?X!*! 正十六醇 R?

T> ##X"?R 正十七醇 R?

T? #RX##! 正十八醇 R)

T" T*X#!! 正十九醇 T"

(X!X(:低碳正构醇的定量结果

参照 *X! 和 *X> 中所述的方法处理费托合成

油"并在 *X" 中所述的条件下进行分析"得到含氧化

合物中低碳正构醇的色谱峰面积# 利用表 ! 中所建

立的线性方程"对碳十以下的正构醇进行定量"结果

如表 ? 所示#

表 @;费托合成油中低碳正构醇的定量结果

组分 保留时间C340 体积浓度C&3F*F

A*

'

正丙醇 (XRT" )X??

正丁醇 >XR?) (X#)

正戊醇 RX""R #XR*

正己醇 *"X#*! RX("

正庚醇 (>X!(R *)X)?

正辛醇 !*XR>? RX!T

正壬醇 !RX((* "XT(

正癸醇 >"X*)) ?X!?

>;结论

采用[+H;萃取剂对费托合成油进行萃取操

作"脱除萃取相中的萃取剂后再进样分析"使含氧化

合物得到有效分离"去除了其他组分的干扰"提高了

分析灵敏度# 同时"相对柱层析等其他前处理操作

过程"萃取法方便快速"操作简单"大大缩短了分析

所要求的时间#

建立了费托合成油中含氧化合物的定性以及醇

类物质的定量方法"分析得到了 T" 种含氧化合物"

以及其中 T 种低碳正构醇的体积分数#
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