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摘要

采用配备有新型高温火焰光度检测器 (FPD) 的 Agilent 7890B 系列气相色谱仪测定如循

环油和催化裂化器原料等重质燃油和原油中苯并噻吩类化合物的硫化物分布。采用微板

流路控制技术 (CFT) Deans Switch 配置将 HP-1 柱上分离的目标组分切到中等极性的

DB-17HT 柱上，将淬灭降到最低并提高硫化物的分离度。对轻质循环油 (LCO) 和其它

原油中的许多烷基二苯并噻吩类化合物进行了鉴定。
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前言

不同原油中硫的分布状况对于炼油业至关重要，因为需要相应调整

和优化精炼过程以满足清洁燃油的要求。环境条例规定燃油和馏分

中硫的含量要很低。了解二苯并噻吩类硫化物的分布情况也有助于

氢化处理中的催化剂优化。7890B 系列气相色谱仪上的新型火焰

光度检测器具有耐高温性能且检测灵敏度高，是定量分析混合原油

如轻质循环油 (LCO) 中硫的一款理想、易用的工具。若想要获得最

优化的氢化处理或氢化裂解条件，硫含量的详细情况至关重要，其

中二苯并噻吩类化合物的分析对实现成品油中最低水平的硫尤其

重要。它们包括二苯并噻吩、甲基 (C1) 取代二苯并噻吩化合物、

二甲基 (C2) 二苯并噻吩化合物、C3 和 C4 二苯并噻吩化合物。为

获得最佳结果，FPD 必须在 300 °C 以上运行。使用 CFT Deans

Switch 系统截取苯并噻吩区段到中等极性的 30 m × 0.25 mm，

0.15 µm DB17 色谱柱上进一步分离，采用 FPD 进行检测。分离度

的提高有助于减少由于与烃类共流出造成淬灭的可能性。

实验部分

图 1 展示了本实验所用系统的配置图。为尽可能减少复杂烃原油

成分的共流出，我们使用 Deans Switch 技术将一维分离中选择

的组分中心切割至中等极性色谱柱上进行二维分离。尽管这种方

法不能完全消除共流出，但会使共流出数量显著减少，从而更好

地进行硫分布测定。当与烃类共流出时，FPD 会出现淬灭效应。

新型的 FPD+ 具有优异的检测灵敏度，每秒可检测到 2.5 pg 硫。

根据如图 1 所示的配置，烃燃油或原油如柴油和 LCO 将完全流

出。但重质原油进样后，在本实验所采用的色谱柱和温度条件下

不会使样品完全流出。可以使用具有薄固定相的内径为 0.53 mm

短色谱柱，但分离不会很完全，并且在二苯并噻吩类化合物目标

沸点范围内，淬灭效应会很严重。与许多吹扫型 CFT 装置一样，

Deans Switch 也可以进行反吹，使重质原油进样时不会损坏通常

配置中使用的更高分离度色谱柱组合。分析瓦斯原油时使用反吹

方法。在温度程序分流进样模式下，使用多模式进样口 (MMI) 引

入样品。该进样口也非常适用于反吹方法。

非反吹和反吹方法的典型参数分别列于表 1 和 2。

图 1. 配备 Deans Switch 的 FPD + 系统

表 1. 系统参数

气相色谱 Agilent 7890B 系列 GC

进样口 多模式进样口 (MMI)

MMI 程序 以 50 °C/min 由 250 °C (0 minutes)（保持 0 min）升到

350 °C

分流比 可变，在 25–150 比 1 之间

ALS 7693A, 1 µL

柱温程序 以 10 °C/min 由 40 °C（保持 0 min）升到 250 °C（保持

10 min），然后以 15 °C/min 升至 350 °C（保持 10 min）

MMI 1.25 mL/min 恒流，40 °C 时压力为 28.3 psi

PCM A-1 2.20 mL/min 恒流，20.7 psi

FPD+ 传输线，325 °C 到 360 °C

发射区，150 °C

氢气 60 mL/min，
空气 60 mL/min，
辅助气 60 mL/min

FPD 模式 恒定辅助气+燃油

FPD 数据传输率 5 Hz 

色谱柱 1 30 m × 0.25 mm，0.25 µm HP-1

色谱柱 2 30 m × 0.25 mm，0.25 µm DB17-HT

Deans 切割窗口 18 - 24 minutes，
20 - 24 minutes，多种

 FPD+  Agilent 7890B  GC Deans 

FID

MMI

FPD+

PCM

-HP-1
30 m × 0.25 mm 0.25 µm 

-DB17 HT
30 m × 0.25 mm 0.25 µm 
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结果与讨论

该 FPD 经过重新设计，可在更高温度下运行。使用两区加热配

置，发射区和传输线温度相互独立。这两个区域间的热隔离可使

传输线在 400 °C 下操作，同时发射区保持在最佳的 150 °C 下。

这使分析重质原油和馏分成为可能。采用安捷伦专利工艺对传输

线进行去活处理，使之具有优良的惰性，这对于避免硫化物被传

输线内壁吸附或与之反应非常关键。

本实验分析的燃油和馏分包括运输（公路）柴油、LCO 和裂解瓦

斯油。在加氢脱硫 (HDS) 反应中，二苯并噻吩类化合物的反应性

差异很大，引起工艺工程师们对这些化合物分布的极大兴趣。该

信息有助于工艺优化和成品油中最终硫含量水平的验证。结果是

从柴油开始按照样品终沸点依次列出，最后列出的是终沸点超过

540 °C 的瓦斯油。

Deans Switch 在另一种与传统二维分离相似的模式下操作。通

常，采用一个非常窄的切割窗口在第二根色谱柱上从复杂干扰化

合物基质中分离单个化合物。在本实验中，通常使用数分钟的宽

切割窗口来转移一组或一类化合物到第二根色谱柱上。这有赖于

第一维和第二维色谱柱从烃类化合物中分离硫化物的总选择性。

一些烃类化合物的共流出不可避免，因此一些烃可能会淬灭硫的

发光。通过分析单独纯标准品得到的保留时间来对化合物进行鉴

定。硫标准品购自挪威的 Chiron AS 公司。

图 2. 1 - 100 ppm 4, 6-二甲基二苯并噻吩的校准曲线。分流比为 25:1。

表 2. 典型反吹方法的参数，未列出的参数同表 1

色谱柱 1 的流量程序 (MMI) 1.25 mL/min 保持 27 min，然后由

100 mL/min 转换到 – 3.6 mL/min

色谱柱 2 的流量程序 (PCM A-1) 2.2 mL/min 保持 27 min，然后由

100 mL/min 转换到 4 mL/min

Deans 切割窗口 23 - 25 min，25 - 26 min，多种

硫标准品 烷基二苯并噻吩类化合物
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在美国，当前公路柴油总的最大含硫浓度规定是 15 ppm。不同二

苯并噻吩类化合物可能含有相当数量的硫化物。为 4, 6-二甲基二

苯并噻吩（以重量计含硫 15.1%）构建了校准曲线，它是最突出

的硫化物品种。由于活性 S2 化合物的发光，FPD 显示了二次响

应。以 4, 6-二甲基二苯并噻吩峰面积的平方根对其浓度 (ppm) 进

行线性回归，见图 2。

图 3 展示了从 18 到 24 min 的 C2 和 C3 二苯并噻吩化合物通过

Deans 中心切割的分析结果。公路柴油中大部分残留的硫都是这

些化合物。较早的切割区段中未发现任何明显的硫化物。基于 4,

6-DM DBT 校准曲线，该区段的硫含量大约是 1.5 ppm。柴油中

的硫分布已通过多种技术进行了广泛研究 [1]。

轻质循环油

下面，我们考察了轻质循环油。我们选择了经过不同处理过程的

两个样品，因此，预计会展示不同的硫含量水平和化合物分布。

针对两种样品使用的切割窗口均为 18-24 min，应可以捕获大多

数二苯并噻吩类化合物。第一个样品，LCO1，展现了一种复杂的

分布，其中主要为二苯并噻吩和 4-甲基二苯并噻吩。FID 和 FPD+

检测的色谱图分别见图 4A 和 4B。第二个样品，LCO2，如图 5 所

示，主要包含二苯并噻吩和 4-甲基二苯并噻吩。循环油中多种硫

化物的形成已有广泛研究 [2,3]。
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图 3. 公路柴油。Deans 切割 18 - 24 min。传输线温度：325 °C，FPD 发射区温度：150 °C

图 4. 采用 CFT Deans Switch 系统和 Agilent 7890B 系列 GC FPD 分析 LCO1 中的取代二苯并噻吩类化合物。

传输线温度：350 °C，FPD 发射区温度：150 °C。色谱柱 1：30 m × 0.25 mm，0.25 µm HP-1ms，

色谱柱 2：30 m × 0.25 mm，0.15 µm DB-17HT。Deans 切割 18 - 24 min。
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裂解瓦斯油

对于许多 CFT 装置如吹扫三通管和吹扫分流器，Deans Switch

可在反吹模式下运行。因此，在单次分析中可联用 Deans 中心切

割和反吹。开发的包含这两种特征的 GC 方法 允许总碳数超过 50

的原油的进样。瓦斯油进样前首先按 5:1 的比例用甲苯稀释。通

常，在 C30 或以下时程序启动反吹操作，保护色谱柱组合并避免

长时间运行或高温烘烤。图 6 的 FID 色谱图说明了中心切割及反

吹的时间安排。FCC 原料，如所使用的样品，包含相当数量的硫

并且呈现较高分子量硫化物的分布非常复杂，尤其是在中心切割

选择的沸点范围内。这一点可在图 7 上明显展示出来。萘并苯噻

吩类化合物也可能在这部分存在。鉴于共流出的可能性增大，淬

灭在这个范围内更容易发生。当然，如图 8 所示，许多化合物可

以通过保留时间进行鉴定，其中心切割时间是 20-24 min。这种

分布对于研究烷基取代导致的立体阻碍效应很有帮助 [4]。

图 5. 样品 LCO2 的 FPD 色谱图，展示了较低浓度水平的二苯并噻吩类化合物。Deans 切割：18 - 24 min

图 6. 裂解瓦斯油的 FID 色谱图。清晰可见 23 - 25 min 的Deans 切割和 27 min 开始的反吹
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图 7. FPD 23 - 25 min 的中心切割展示了 C3 和 C4 烷基二苯并噻吩类化合物的分布。FPD 温度：360 °C

图 8. FPD 20 - 24 min 的中心切割展示了 C2 和 C3 烷基二苯并噻吩类化合物的分布
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结论

Agilent 7890B 系列 GC 上新型的火焰光度检测器可在 400 °C 下

运行，拓展了其应用范围，尤其是在燃油、蒸馏液和原油中硫的

分析上。为了最大化选择性并最小化共流出，采用了一个二维分

离系统。从非极性的 HP-1 或 DB-1 色谱柱中心切割到中等极性的

DB-17HT 色谱柱。当然，也可以按需使用其它色谱柱组合。CFT

允许在反吹模式中使用 Deans Switch。使用带 Deans Switch 的

反吹可实现碳数超过 C50 的重质蒸馏液和原油的分析，并且在

350 °C 以上运行不损害色谱柱组合。而且，反吹掉重质馏分还可

以保持短的分析运行时间。该系统可成功测定多种蒸馏液、燃油

和原油中烷基二苯并噻吩类化合物的分布状况。
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如需更多信息

这些数据代表典型结果。有关我们的产品和服务的详细信息，

请访问我们的网站：www.agilent.com/chem/cn。
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