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摘要!采用 7̂?0! 配位色谱法分离富集俄罗斯直馏汽油中的硫化物$用气相色谱$脉冲火焰光度检测器"S?’

b̂̂ H#与气相色谱$质谱"S?’AB#联用法对 其 中 单 体 硫 化 物 的 结 构 进 行 研 究$对 直 馏 汽 油 中 的 硫 化 物 采 用

面积归一法进行定量%结果表明$̂7?0! 配位色谱法是分离富集直馏汽油中硫化物的有效手段$鉴定出直馏

汽油中含有四氢噻吩和四氢噻喃类硫化物$并检出了?*!?%"的环硫醚系列%
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!!详细了解直馏汽油中的硫化物形态和含量

对优化工艺操作条件是非常重要的%但直馏汽

油中的硫化物组成复杂$且含量比较低$又有烃

组分干扰$所以对硫化物的分析仅靠仪器方法来

鉴定较为困难%通常的做法是对汽油样品进行

预处理$使硫化物从混合烃体系中分离出来$再

通过仪器进行分析%
配位 色 谱 法 是 一 种 有 效 的 硫 化 物 分 离 方

法(%$&)$本工作利用 7̂!K 与含硫化合物的配位交

换性质$分离富集直馏汽油中的硫化物$然后用



毛细管气相色谱$脉冲火焰光度检测器!S?"̂b$
Ĥ#与气相色谱$质谱!S?"AB#等方法研究单体

硫化物的结构$

S?"̂ b̂ H是硫化物选择性检测器%具有对

硫的线性响应以及响应因子与硫化物的类型无

关的 特 点%适 于 复 杂 基 质 中 硫 化 物 的 定 性&’$+’$
本工作采用该方法测定直馏汽油中硫化合物的

含量$

A!试验部分

ABA!仪器

ÎB$%"N数字酸度"离子计(萧山科学仪器

厂产品)("""F"B型硫氮分析仪(美国N8D:Z仪

器公司产 品)&’""型 色 谱 仪(美 国 E.>/.8公 司

产品)BB_(%"型质谱仪(四 极 杆%美 国b/88/;.8
公司产品)B̂$&’!"气 相 色 谱 系 统(北 京 分 析 仪

器厂产品)̂b̂ H+&#"脉 冲 火 焰 光 度 检 测 器(美

国MG公司产品)T<$)%!!9"色谱工作站$

ABC!主要试剂

俄罗斯直馏汽油!初馏点!!""L#(俄罗斯

西西伯利亚托姆斯克油田%取自哈尔滨炼油厂%
经实沸点蒸馏所得)硅胶(青岛海洋化工厂分厂

产品)氯化钯*二乙胺*正己烷*三氯甲烷均为分

析纯(北京益利精细化学品有限公司产品)噻吩*

!$甲基噻吩*&$甲基噻吩*二乙基硫醚*正丁硫醇

均为分析纯$

ABD!试验条件

ABDBA!S?"̂ b̂ H色谱条件!色谱柱(HR$%石

英毛细柱!*"-h"9!+--h"9!+$-#)升温程

序(’+L保 持+-/8%以+L+-/8c%升 至%#"
L%保 持 %+ -/8)载 气!F!#流 速 %9( -‘+

-/8c%)压 力!9" Â .)进 样 量"9*$‘)分 流 比

%""g%$

A9D9C!S?"AB!色谱条件(R̂ \&+色谱柱!&"
-h"9!+--h"9!+$-#)升温程序(’"L保持

!-/8%以&L+-/8c%升至!""L%保持!"-/8)
质谱条件(电 子 轰 击!,G#离 子 源)电 子 能 量("
:E)传输线温度!(+L)离 子 源 温 度%#"L)质

量扫描范围;"A&+!+""%扫描周期%@$

ABO!试验方法

ABOBA!标准溶液的配制!选择噻吩*乙基硫醚*
正丁硫醇等硫化物为标准物%用正己烷为溶剂配

制标准溶液$

A9O9C!氯化 钯"硅 胶 色 谱 柱 的 制 备!将!;氯

化钯溶于去 离 子 水 中 配 成 水 溶 液%’";硅 胶 倒

入其中%快速混匀)将烧杯置于电炉上慢慢烘烤%
不断搅拌%蒸干水分%使氯化钯均匀分布在硅胶

表面%控制加热速度%防止过热%待基本 干 燥 后%
置于马弗炉内%于!""L培烧!’2)将烧好的硅

胶放于干燥器冷却至室温%备用$

A9O9D!硫化物配位色谱分离!将+; 7̂?0!"硅

胶装入色谱柱中%用!"-‘正己烷润湿色谱柱%
取%;油样加到柱上%待油样与硅胶柱上表面刚

好齐平时%用少量硅胶覆盖$加入正己烷冲洗饱

和份%每%"-‘接 一 个 馏 分%并 进 行 色 谱 分 析%
当检测到馏出组分中开始出现芳香烃后停止加

正己烷)然后 用H!正 己 烷#gH!三 氯 甲 烷#j%
g%的混合溶剂冲洗芳香份和含硫化合物%每+
-‘接 一 个 馏 分%测 定 每 个 馏 分 的 总 硫 含 量%将

含硫馏分合并*浓缩%加入少量二乙胺进行色谱

分析$

C!结果与讨论

CBA!配位交换色谱法的原理

许 多 阳 离 子%如 ?3!K*F/!K*?=!K*b:!K*

b:&K *̂7!K 能与具有孤对电子的中性分子%如硫

醚*胺类*醇类等形成配位体%但所形成的络合物

具有不同程度的稳定性$ 7̂!K 与硫化物络合后

可按不同类型显不同颜色%不同类型的硫化物与

7̂!K 的配位 能 力 不 同%这 种 不 同 的 配 位 能 力 表

现在 7̂?0!"硅胶 柱 上 的 保 留 时 间 不 同%硫 醚 与

7̂!K 的 配 位 能 力 最 强%然 后 是 噻 吩%芳 香 烃

最弱$
CBC!分离条件的优化

以HR$%色谱柱作为分离柱%硫化物混合标

样为试样%考察了流速*分流比*柱温*进样量等

条件对分离的影响$柱初温越低%分离 度 越 高$
分流比和进样量影响各组分的检测限量%根据硫

含量大小选择合适的进样量和分流比$
CBD!直馏汽油的液相柱色谱分离效果

氯化钯配位色谱法是一种分离石油 重 质 馏

分油中含硫多环芳烃的有效方法%该方法的一般

分离流程是先分离出富含硫化物的石油芳烃%然
后从芳烃馏分中分离出含硫化合物$本工作研

究对象沸点很低%用一般柱色谱法分离芳烃会使

轻质芳烃及含硫化合物大量损失%因此直接对汽

油进行氯化钯"硅胶色谱分离%得到的硫 化 合 物

样品中含有较多杂质$
采用氯化钯"硅胶配位色谱法对俄罗斯直馏
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汽油 中 的 硫 化 物 进 行 分 离!可 以 看 出!通 过

7̂?0! 配位交 换 色 谱 可 以 分 离 富 集 直 馏 汽 油 中

的大部分硫化物"直馏汽油和分离出的硫化物

的 b̂̂ H谱图示于图%"

图A!硫化物的!G!I色谱图

.9分离所得的硫化物#X9直馏汽油中的硫化物

G%’BA!!G!I1+"#4,*#’",4#360-3%/)6
.9?=81:8D>.D:7@306/7:@#X9B306/7:@=6@D>./;2D$>38;.@=0/8:

CBO!俄罗斯直馏汽油中的硫化物结构鉴定

俄罗斯直馏汽油中的总硫含量为+"9*)$;
$;c%!在其中加入汞!没有出现颜色 变 化!油 样

中不含或含有极微量的元素 硫%*&"加 入 硫 酸 镉

没有 出 现 黄 色 沉 淀!说 明 油 样 中 没 有 硫 化 氢

存在"
采用S?’̂ b̂ H和 S?’AB联 用 法 对 硫 化

物的结构进行鉴定!总离子流图和质量色谱图示

于图!!主要鉴定出烷基取代的四氢噻吩和四氢

噻喃类硫化物"

!!单烷基取代的四氢噻吩易发生"断裂形成

;’A#(为基峰的质量碎片!随着环上取代 基 碳

数的增加!产生;’A#(K%’%(%j")%)!**+系

列"但当四氢噻吩母环上有两个取代基时!其碎

片基峰 为;’A%"%K%’; (;j")%)!**+!与

烷基四氢噻喃的特征离子相同!在质量色谱图上

难以 区 分!同 时 烷 基 四 氢 噻 喃 类 化 合 物 也 产 生

;’A#(碎片!因此这两类化合物有时难以 准 确

鉴定"如,

直馏汽油中硫化物的形态比较复杂!经过分

离和富集后!由质量色谱图可以很清晰地看出四

氢噻吩和四氢噻喃类硫化物的存在"
总离子流图中%- 色谱峰对应的质谱图示于

图&!分 子 离 子 为 ;’A%&"!基 峰 离 子 为 ;’A
%"%!推测可能发生了如下所示的断裂,

即侧链发 生"断 裂!按-最 大 烷 基 丢 失.规

则得到碎片;’A%"%!或者发生如下断裂,

!!它们的结构可以表示为,

CBX!硫化合物在脉冲火焰光度检测器上的线性

响应和重复性

以分别 含 有%)!)+)%")+")%""$;$;
c%噻

吩硫!二 乙 基 硫 醚 硫!正 丁 硫 醇 硫!!$甲 基 噻 吩

硫!四氢噻吩!四氢噻喃硫的标准溶液作为试样

进行线性响应和重复性测定"在所选用的色谱

条件下!单体硫 化 物 中 硫 的 线 性 范 围 为%!%""

$;$;
c%"在线性范围内!响应信号的平方根与

#"& 质 谱 学 报!!!!!!!!!!!!!!!!!第!)卷!



硫化物的含量有较好的线性关系!与硫化物的种

类无关"
在色谱条件下!选择单体硫化物中硫的浓度

为+"$;#;
c%的 标 准 溶 液 进 行 色 谱 重 复 性 试

验"除二苯并噻吩外!其余硫化物标样重复性试

验的相对标 准 偏 差 均 小 于+J!因 此!可 以 用 气

相色谱$脉冲火焰光度检测器对油品中的单体硫

化物进行定量分析"

CBU!俄罗斯直馏汽油中硫化物的定量分析

按照 SR$T%()!$##测 定 油 样 中 硫 醇 的 含

量!在滴 定 的 过 程 中 没 有 出 现 电 位 突 跃"按 照

BI$T"%(’对俄罗斯直馏汽油进行博士试验!结
果显示博士试验通过"综合两者实验结果!得出

硫醇硫的含量低于&$;#;
c%%*&"

用面积归一法定量俄罗斯直馏汽油 中 单 体

硫化物的硫含量!分析结果列于表%"

图C!环硫醚的总离子流图和质量色谱图

G%’BC!5#*,-%#&1+"#4,*#’",4,&/4,661+"#4,*#’",46#3181-#60-30"%1)*+)"6

图D!A# 色谱峰对应的质谱图

G%’BD!(,666;)1*"04#3A#1+"#4,*#’",;+%1;),P

D!结!论

俄罗斯直馏汽油的总硫含量为+"9*)$;#

;c%’博 士 实 验 通 过’硫 醇 硫 的 含 量 小 于&$;
#;c%"

使用氯化钯$配位交换色谱法分离俄罗斯直

馏汽油中的含硫化合物!将结构不同的硫化物按

照色谱柱上的保留时间不同!富集在不同的组分

中!从而达到分离的目的"质谱鉴定出直馏汽油

中含 有 四 氢 噻 吩 和 四 氢 噻 喃 类 硫 化 物!检 出 了

?*!?%"的环硫醚系列"
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表A!俄罗斯直馏汽油中单体硫化物的分布

5,$-)A!I%6*"%$0*%#&#360-3%/)6%&6*",%’+*."0&’,6#-%&)#3V066%,

峰号
相对分子

质量
分子式

硫含量

!"$;#;c%$
峰号

相对分子

质量
分子式

硫含量

!"$;#;c%$

% %%* ?*I%!B %9%’ %& %+# ?)I%#B( !9*"

! %%* ?*I%!B "9)" %’ %’’ ?#I%*B( &9!*

& %&" ?(I%’B %9"& %+ %+# ?)I%#B( %9(#

’ %&" ?(I%’B %9%" %* %+# ?)I%#B( !9!#

+ %&" ?(I%’B !9’" %( %’’ ?#I%*B( !9!%

* %&" ?(I%’B !9%" %# %’’ ?#I%*B( %9&’

( %&" ?(I%’B !9+( %) %+# ?)I%#B( %9"+

# %&" ?(I%’B( "9)" !" %+# ?)I%#B( %9&&

) %’’ ?#I%*B( ’9&’ !% %+# ?)I%#B( %9"+

%" %’’ ?#I%*B( !9&’ !! %(! ?%"I!"B( %9&#

%% %’’ ?#I%*B( %9&& !& %(! ?%"I!"B( %9(#

%! %’’ ?#I%*B( %9(#

!注%(指该化合物为四氢噻吩或四氢噻喃类硫化物
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