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测定石脑油中单体烃的组成分析时长约需 2． 5 h。
在煤基石脑油加氢精制过程中,需根据饱和烃和芳

烃含量及时调整加氢实验条件,因此,快速测定煤基

石脑油的族组成具有重要意义。 高效液相色谱法

(HPLC)作为一种较准确的油品烃族组成分析方

法,具有样品用量少、分析速度快、操作简单、分离效

果好等优点,广泛用于油品烃族含量的测定[4-7]。
于绍芬[8] 利用 HPLC 测定了煤液化油的烃族组成。
建立了氨基柱为固定相,正己烷为流动相,采用示差

折光检测器快速分析油品的方法。 该方法中没有考

虑链烷烃和环烷烃响应因子的差异。 何志勤[9] 利

用 HPLC 测定了石脑油中烷烃和芳烃的含量。 但由

于石油基石脑油和煤基石脑油的组成和分子结构存

在一定差异,此方法还不能直接借用,目前还未见运

用高效液相色谱法测定煤基石脑油产品族组成的报

道。 笔者用高效液相色谱正相色谱模式,以硅胶键

合相氨基柱为固定相,以正己烷为流动相,利用示差

折光检测器对煤基石脑油组成进行分离,将油样分

为饱和烃和芳烃,探讨液相色谱技术在煤基油品组

成分析中的应用,以期建立一种简单、灵敏和快速的

分析方法,测定煤基石脑油的烃类族组成含量。

1　 实验部分

1． 1　 仪器及试剂

Waters 高效液相色谱仪,包括 Waters1525 高压

输液泵,2414 示差折光检测器。 配备具有 2707 自

动进样器,在线脱气包,柱温箱和 Breeze 色谱数据

处理工作站。 流动相为经过滤脱气后的分析纯正己

烷;色谱标样:正辛烷、正十二烷、正十六烷、环己烷、
甲基环己烷、苯、茚满、邻二甲苯(色谱纯)。
1． 2　 色谱条件

流动相:正己烷,流速 0． 6 mL / min;进样量:6 μL;
色谱 柱: Waters Spherisorb® 5． 0 μm NH2 (4． 6 mm×
250 mm);柱温:室温;检测器:示差折光检测器。

2　 结果与讨论

2． 1　 响应因子的确定

根据文献[8],除饱和物中环烷烃和链烷烃的

响应值差异稍大外,其余各族化合物的响应值很接

近。 实验采用现有的标样对响应因子进行考察,结
果见表 1。 由表 1 可知,饱和烃中链烷烃和环烷烃

的响应因子差别较大,而芳烃中一环芳烃的响应因

子很接近;随着碳数的增加,链烷烃标样的响应因子

呈递减趋势,环烷烃随着侧链的增加,响应因子也递

减。 煤基石脑油的族组成中主要有 C5 ~ C10 的链烷

烃、一环烷烃及一环芳烃。 因此,实验选择正辛烷和

甲基环己烷(质量比约 1 ∶ 1)的混合样作为饱和烃

的标样,邻二甲苯作为一环芳烃的标样。 标样和煤

基石脑油样品的分离谱图如图 1 所示。

表 1　 各种标样的保留时间和响应因子

Table 1　 The retention time and response factor of
standard compounds

族组成 标样 保留时间 响应因子 / 10-5

正辛烷 4′28" 6． 43
正十二烷 4′31" 5． 79

饱和烃 正十六烷 4′30" 4． 92
环己烷 4′29" 7． 78

甲基环己烷 4′30" 5． 45

苯 5′16" 2． 60
一环芳烃 邻二甲苯 5′15" 2． 13

茚满 5′14" 2． 08

图 1　 标样和煤基石脑油样品的分离谱图

Fig． 1　 The chromatogram of standard substance and
coal-derived naphtha

　 　 将各种标准化合物配成一系列不同浓度的校正

溶液进行实验,进而得到样品浓度和峰面积的校正

曲线,其斜率的倒数即为响应因子。 各标准化合物

的校正曲线及响应因子见表 2。
试样中饱和烃和芳烃采用外标法定量归一法计

算得到。 煤基石脑油中芳烃主要为一环芳烃,即用
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一环芳烃的含量表示芳烃总量。 试样中的饱和烃和

芳烃含量为

X = [(A × S) + I] × V
M

式中,A 为试样中饱和烃、一环芳烃的峰面积,mV;S
为饱和烃、一环芳烃的响应因子(浓度 /峰面积);I
为饱和烃、一环芳烃校正曲线(浓度 /峰面积)的截

距;V 为样品溶液的总体积,mL;M 为称取样品的质

量,mg。

表 2　 各标准化合物的校正曲线及响应因子

Table 2　 Calibration curve and response factor of
standard compounds

族组成 校正曲线 相关系数 / % 响应因子 / 10-5

饱和烃 Y=1． 69×104X+5． 52×104 99． 98 5． 92
一环芳烃 Y=4． 95×104X+2． 84×104 99． 99 2． 02

2． 2　 方法的精密度和准确度实验

2． 2． 1　 精密度实验

对同一煤基石脑油连续测定 7 次,精密度实验

结果见表 3。

表 3　 精密度实验

Table 3　 The precision experiments

实验次数 饱和烃质量分数 / % 芳烃质量分数 / %

1 91． 59 8． 41
2 91． 36 8． 64
3 91． 38 8． 62
4 91． 71 8． 29
5 91． 65 8． 35
6 91． 33 8． 67
7 91． 58 8． 42

平均值 91． 514 8． 486
SD 0． 1427 0． 1427

RSD / % 0． 16 1． 68

　 　 注:SD 数值单位为 1。

　 　 由表 3 可知,在控制好流量和室温的前提下,仪
器的稳定性很好,该方法的重复性很高。 各组分的

标准偏差 SD 小于 0． 2,相对标准偏差 RSD 均在 2%
以下,表明该方法精密度很高。
2． 2． 2　 准确度实验

用标准样品配制已知各烃族含量的掺比样品,
在同样实验条件下进行准确度实验,结果见表 4。
由表 4 可知,分析实验的相对误差最大为 3． 74% ,
准确度能满足色谱定量要求。

表 4　 准确度实验

Table 4　 The accuracy experiments

编号 族组成 真实值 / % 测量值 / % 相对误差 / %

1
饱和烃 59． 61 58． 72 1． 49
芳烃 40． 39 41． 28 2． 20

2
饱和烃 80． 21 80． 95 0． 92
芳烃 19． 79 19． 05 3． 74

3
饱和烃 40． 23 41． 05 2． 04
芳烃 59． 77 58． 95 1． 37

4
饱和烃 79． 58 79． 01 0． 72
芳烃 20． 42 20． 99 2． 79

5
饱和烃 90． 11 89． 86 0． 28
芳烃 9． 89 10． 14 2． 53

2． 2． 3　 液相与气相色谱对比分析

为进一步考察实验方法的可靠性,将高效液相

色谱法和气相色谱法进行比较。 采用 2 种方法对 6
种煤基石脑油样品进行对照实验,结果见表 5。

由表 5 可知,2 种不同方法测得的饱和烃相对

偏差不超过 5% ,证明该方法的准确性较高。 液相

色谱法测得的芳烃含量偏高于气相色谱法,主要原

因是 NH2 柱中饱和烃和烯烃无法分离,烯烃在饱和

烃位置出峰[9],导致饱和烃结果偏高。 烯烃在加氢

反应中极易饱和,该分析方法暂不考虑烯烃的存在,
是可行的。

表 5　 2 种分析方法实验结果

Table 5　 The experiment results of two analysis methods

样品
液相色谱法(质量分数) / %

饱和烃 芳烃

气相色谱法(质量分数) / %

饱和烃 芳烃 烯烃 未鉴别物质

饱和烃相对

偏差 / %

BR-1 78． 65 20． 35 75． 31 18． 17 2． 48 4． 04 4． 44
BR-2 91． 54 8． 46 90． 01 9． 63 0 0． 36 1． 70
BR-3 92． 88 7． 12 90． 42 9． 05 0 0． 53 2． 72
BR-4 96． 81 3． 19 95． 28 4． 37 0 0． 35 1． 61
CR-1 85． 16 14． 84 83． 11 13． 97 0 2． 92 2． 47
CR-2 83． 15 16． 85 80． 23 15． 31 0 4． 46 3． 64
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3　 结　 　 语

目前测定石脑油族组成的方法主要采用气相色

谱法,气相色谱法可测得链烷烃、环烷烃和芳烃的含

量,但分析时间约需 2． 5 h。 而实验用高效液相色谱

法能测出烷烃和芳烃的含量,所需分析时间仅为

6 min,测试时间很短,数据准确。 实验建立的液相

色谱法测定煤基石脑油中饱和烃和芳烃含量的方法

可行,各组分的标准偏差 SD 小于 0． 2,相对标准偏

差 RSD 均在 2% 以下,相对误差最大为 3． 74% ,饱
和烃相对偏差不超过 5% ,精密度和准确度较高,具
有应用价值。
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