
中华人民共和国石油化工行业标准

石油馏分沸程分布测定法

      (气相色谱法)

SH/T 0558- 93

  (2004年确认 )

主题 内容与适用范 围

    本标准规定了用气相色谱仪测定石油馏分沸程分布的方法。

    本标准适用于常压终馏点低于或等于538 ̀1C ,蒸气压低到能在室温下进祥和沸程范围大于55℃的

石油产品或馏分。

    本标准不适用于汽油或汽油组分，也不适用于非石油烃馏分。

2 引用标准

GB/T 255 石油产品馏程测定法

GB/T 6536 石油产品蒸馏测定法

GB/T 9168 石油产品减压蒸馏测定法

3 术语

3.1 初馏点(IBP) :累加面积等于所得色谱图总面积0.5%的温度点。

3.2 终馏点(FBP):累加面积等于所得色谱图总面积99.5%的温度点。

3.3 收率:色谱图的累加面积百分数，相当于试样的质量百分收率。

3.4 切片积分:将色谱图曲线和色谱基线包络的面积按相等时间间隔进行积分，称为切片积分。

    由切片积分所得的每片的积分数称为切片面积，相等的时间间隔称为切片宽度。为消除噪声与

残存影响，切片面积需加以适当修正。

4 意义与应用

4.1 本标准可用于炼油加工产品的馏程测定。

4.2 本标准所得沸程分布基本上相当于实沸点蒸馏所测得的馏程，它们的测定结果不同于

GB/T 255,GB/T 6536或GB/T 9168几种蒸馏方法的测定结果。

5 方 法概 要

    将试样导人能按沸点增加次序分离烃类的气相色谱柱。于程序升温的柱条件下，检测和记录整

个分离过程的色谱图及其面积。在相同的条件下，测定沸程范围宽于被测试样的已知正构烷烃混合

物，由此得到保留时间一沸点校正曲线。从这些数据可以获得被测试样的沸程分布。

6 仪器与材料

6.1 仪器

6.1.1 气相色谱仪:必须具备以下特性。

中国石油化工总公司1993-06-们批准 1994-05-01实施
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6.1.1.1 检测器:主要使用火焰离子化检测器(FID )，也可以使用热导检测器(TCD)。检测器必须

在本标准规定的试验条件下，至少能以绘图仪满刻度10%的峰高检测出1.0%的正十二烷，同时不降
低8.3条中定义的分离度。在此灵敏度下操作，所得基线漂移每小时不大于1%的满刻度。检测器也

必须具有在最高柱温下连续操作的能力，并且它与色谱柱之间的连接不能有任何冷区。检测器响应

的校正参见附录Ao

6.1.1.2 色谱柱温程序控制器

    a.具有足够的程序升温能力，使得试样的初馏点得到至少1 min以上的保留时间，以及能将试样

完全洗脱出色谱柱。同时，程序升温速率必须满足9.3条中所说明的校正混合物每个组分的保留时

间获得0.1 min的重复性。

    b.当初馏点低于93℃时，要求初始柱温低于环境温度。但是，不能低于表1规定的初始柱温。

6.1.1.3 进样器:在足够高的温度下能将终馏点538℃的烃类试样完全气化，并且处在相当于最高

柱温下能连续操作使用。也可以用能程序升温到最高柱温的柱头进样器。进样器与色谱柱之间的连

接应避免任何冷区。

    注:在更换新进样隔片后需将进样器升温到300℃以上温度工作时，必须先做空白运行，以便检查新隔片可能产

        生的流失峰。必要时在操作温度下老化一定时间。

6.1.2 绘图仪:具有0一1V信号量程和2s或更快的满刻度响应时间。

6.1.3 积分仪:为了测量色谱图的累加面积，必须配备电子积分器或计算积分仪或微机积分系统。

该积分设备必须具有测量峰的保留时间和峰面积的能力。它们还应具备将检测讯号连续转换为周期

性面积切片的能力。测得的最大切片面积必须在所用测量系统的线性范围之内。

6.1.4 色谱柱:在测试条件下典型的石油烃能按沸点增加次序分离，以及柱分离度(见8.3条)在

3一8的色谱柱与相应操作条件都可以使用。典型色谱柱条件见表 to

6.1.5 流量控制器:必须能使载气流在柱温的整个范围内保持土1%的稳定性。推荐将进人色谱仪

的载气压力调节在约500kPa土巧OkPa范围内。

6.1.6 微量注射器:满量程1一l0kLo
6.2 材料

6.2.1 载气:火焰离子化检测器使用氮、氦或氢气。热导检测器使用氮或氢气。

    注意:氮、氦或氢气是处于高压下的压缩气体。关于高压气源的安全使用按照国家有关规定

执行。

6.2.2 燃烧气:氢用作为火焰离子化检测器的燃烧气。

    注意:氢气在高压下是极易燃烧的气体。关于高压氢气源的安全使用按照国家有关规定执行。

6.2.3 助燃气:空气(烃类含量小于1 x 10-bm/m)用于火焰离子化检测器的助燃气。

7 试剂

7.1 固定液:甲基硅酮橡胶或甲基硅酮流体固定液，色谱试剂。
7.2 填充柱载体:各种色谱用硅藻土，或硅烷化硅藻土载体，60一100目，色谱试剂。

7.3 正辛烷:分析纯。

7.4 二硫化碳:分析纯。

    注意:二硫化碳是一种极易挥发、可燃和有毒溶剂。

7.5 参考油:参考油1号，参考油2号，其沸程分布见附录Bo

    注意:如果使用表1以外的固定相，要求用一些烷基苯化合物(如邻二甲苯、正丁苯、1, 3, 5-
三甲苯、正癸苯和正十四烷基苯)的测试证实，该固定相是否具有按沸点增加次序分离烃类的特性

(见附录C中图CO.
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表1 典型色谱操作条件

          项 目

柱长，m

柱外径，mm

固定液

;_: :: :_:{:_:
0.5-0.75

3}0-3_2.

0V一I IF一30 OC一W98  I   SE一30   交联或键合

OV一I或 OV一101

l0

州

l0

洲

固定液含量，%(二/m)

填充柱载体

载体筛目

柱初温，℃

柱终温，℃

程序升温速率，̀C/min

载气

载气流速，mUmm

检恻器

检测器温度，℃

进样器温度，℃

试样进样量，1lL

柱分离度(R)

60-劝 印 ~80 80-100 60-50

上试 102或2020

      60一80

一 10-35

  350

8-10

25-30

--50
期
75
氦

印

现
知
10
氮

25
日】)或 TCD

    350

    350

      1

    4-6

期
期
期
5
3

助

划

350

1

35

硼
350
65
氦
30
哪
370
370
03
64

朋
知
10
氦
40

姗
珊
划
4
53

注:1) Dialop}N  S 硅烷化处理。

    2) Chmmosorb  G-一一酸洗、硅烷化处理。

    3) Chmnwsorb                      P -酸处理。

    4)上试 102或上试 202— 硅烷化处理。

8 准备工作

8.1 混合物的配制

8.1.1 柱分离度检测混合物:将各为1%{m/二)的。C16和nC18溶解在适当的溶剂中，例如正辛烷，
制成柱分离度检测用的混合物。

8.1.2 校正混合物:称取近似等量的n几一n嘶正构烷组分的混合物，用二硫化碳作稀释溶剂，配

制成稀释比为1:1至 1:100的正构烷烃校正混合物。校正混合物中至少有一个正构烷烃组分具有低于

试样初馏点的沸点。正构烷烃的沸点数据列于表20

8.2 色谱柱的制备:只要能制备出满足8.3条要求的色谱柱都可采用。色谱柱在正式使用前必须在

最高使用温度下加以老化，以便减少由于固定液流失而引起的基线漂移。

8.2.1 色谱柱的老化

8.2.1.1 将色谱柱一端与进样器相连，另一端放空。

8.2.1.2 在室温下用载气彻底净化色谱柱。

8.2.1.3 关断载气，让色谱柱降至常压。

8.2.1.4 用盲柱接头封闭色谱柱放空端。

8.2.1.5 将柱温升至最高操作温度。
8.2.1.6 在无载气情况下将柱温保持在该温度至少lho

    1264



SH/T 0558- 93

表 2

碳 数 沸 点，℃

正构烷烃的沸点

    }} 碳 数 沸 点，℃

39l

402

412

422

43l

44D

449

458

466

474

48I

489

悦

503

朋

516

522

528

534

54D

545

24

25

26

27

28

29

30

3l

32

33

34

35

36

37

38

39

40

4l

42

43

44

--89
戎
。
36
69
98
126
151
174
既
216
235
254
271
287
巍
316
330
344
356
369
380

2

3

4

5

6

7

8

9

10

二

12

13

14

15

16

17

18

19

加

21

22

23

8.2.1.7 冷却色谱柱至100℃以下。

8.2.1.8 重新将放空端打开并连接至检测器，打开载气。

8.2.1.9 在正常载气流速下，将色谱柱程序升温到最高操作温度几次。

8.2.2 对10% (m/nt)含量的固定液的色谱柱，采用正常载气流速净化，同时让它保持在最高操作

温度一定时间，也是有效的老化处理方法。高温保持时间视色谱柱情况而定，一般几小时至十几

小 时。

8.3 色谱柱的分离度:为了使本标准在不同实验室对相同试样获得一致的沸程分布测定结果，色谱

柱的分离度(R)规定应在3一8之间。分离度通过与试样测定相同条件下，测定8.1.1的混合物，见

图1，然后按式(1)计算:

                          R二2(t:一t,)/[1.699(W,十Wz)]··························⋯⋯ (1)

式中:t� t2— 分别为nC,6与nC,e峰的保留时间，s;

    WI,  WZ— 分别为n C16峰与nC,8半峰宽，so
8.4    FII〕离子头的清洗:由于固定液的高温流失，硅橡胶蒸气的燃烧会在离子头喷嘴周围形成晶状

沉积物，从而影响FU〕的响应特性。严重时会堵塞喷嘴，点不着火，无响应讯号。因此，在正式测

定试样之前或以后应定期清除沉积物。
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图1 柱分离度检验色谱图

9 试验步骤

9.1 试验条件表

    为了使测定结果获得最佳重复性，应参照表1编好一个试验条件的时间事件表，以便作业能在

此事件表及色谱模拟蒸馏软件控制下循环进行。此表事件包括程序升温参数、色谱柱冷却返回的初

始温度、平衡时间、进样注射和系统启动、分析作业与终温保持时间、积分参数以及其他操作条件。

    注:本标准的软件石油化工科学研究院可以提供。

9.2 基线补偿分析

    在本标准规定的程序升温条件下，固定液的流失会引起固有的色谱基线漂移，必须从试样分析

数据中扣除。在每天做试样分析之前至少进行一次基线补偿分析。做法是，在与试样分析严格相同

的条件下完成空白分析，即不注人试样，记录色谱基线讯号。基线补偿分析需要反复进行，直到获

得有效残存总面积小于样品总面积的0.3%，并且具有稳定高温平台的补偿基线为止。在试样分析时

由所得讯号中扣除补偿基线讯号。基线补偿分析也可以用于两次试样分析之间或多次试样分析之后，

以便考察仪器状况或试样残留情况。

    必须密切注意影响色谱基线稳定的各种因素。例如，柱流失、隔片流失情况，检测器温度控制

,清况，载气流量稳定性，气密情况，以及仪器基线漂移、噪声等情况。

9.3 保留时间对沸点的校正

    最好在每天做试样分析之前按8.1.2进行正构烷烃混合物的校正分析。在8.1条试验条件下，将

0.2一2.01.的正构烷烃混合物注人色谱仪。记录每个组分的峰保留时间及峰面积。
9.3.1 校正混合物的试样进样量不能超过柱负荷。柱负荷与固定液含量成正比关系。超柱负荷会引

起峰形及保留时间畸变，从而导至沸程分布测定误差。

9.3.2 应用所记录的校正混合物各组分的保留时间与沸点数据作一张校正表。

9.3.3 按校正表画出沸点一保留时间曲线，如图2所示。正构烷烃的沸点参见表2。非正构烷烃的

沸点见附录Co
9.3.4 为了获得好的精密度，沸点一保留时间校正曲线基本上应当是一条直线。试样的初馏点越

低，色谱柱的初温也应越低。如果初温过高，将会在曲线的低端出现明显的弯曲，从而降低该沸点

范围的精密度。事实上不可能消除对应于室温以下曲线低端的弯曲现象。因此，重要的是应该在低

于试样初馏点的曲线部分至少有一个校正点。虽然校正曲线上端外推有较好准确度，但是为了获得

最佳准确度，校正应包括试样高低两端的沸点范围。
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图2 校正曲线

9.4 参考油样的分析

    为了考察所用色谱仪、色谱分析过程计算方法，可以用参考油1号或参考油2号，在9.1条试验

条件下完成分析。

9.4.1 参考油样的测定结果必须与附录B中所列值相吻合。

9.4.2 最好每周用参考油检查一次，以便及时发现仪器与操作条件的变化，加以修正。

9.5 试样分析

    严格遵照9.1条所规定的试验条件与时间事件表，将试样注射进色谱仪，测量和记录整个分析
过程所得的连续面积切片。切片宽度不得大于校正曲线上538℃对应保留时间的1%0

9.5.1 注意选用适当的试样量，不应使某些峰超过检测器的线性范围。对F'ID，通常进样量选择

0.2一1.Ot}L为好。对TCD，进样量一般在2一1011L较为合适。
9.5.2 由于色谱模拟蒸馏对色谱柱分离度加以限制，试样组分峰不能完全分离，所以在分析过程中
没有必要改变灵敏度。

9.5.3 试样分析过程必须进行到全部组分谱图返回恒定色谱基线之后，所以恒定基线点的判别对本

标准是重要的。

    面积切片变化速率(Re)按式(2)计算:

                              Re=(A;_;一A,)/ W ····································⋯⋯(2)

式中:A;— 给定切片积分时间末时的修正切片累加面积，积分单位;

    A;_ ,— 前一切片积分时间末时的修正切片累加面积，积分单位;

      W— 切片宽度，so

    由规定分析作业结束时间向作业开始时间检查，对应于面积切片变化速率R。首次超过试样修正

总面积.10-1的点，被认为是返回恒定基线的点，也是试样由色谱柱洗脱的结束。
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10 计算

10.1 归一化面积百分数，即收率S;[%(m/m)]按式(3)计算:
                                        S;=100Bi/S ·············。····，，·，，···········，一 (3)

式中:B;— 从分析开始至返回稳定基线过程中，任意给定时间的修正累加切片面积;
      S— 试样总的色谱面积，等于第一个稳定基线点对应的修正累加切片面积。

10.2 初馏点:找到对应于归一化百分数0.5% (m/m)的时间，并通过正构烷烃校正数据的线性内

插求出对应于该时间的温度，即是初馏点(IBP) , 0C o

10.3 终馏点:找到对应于归一化百分数为99.5%(m/m)的时间，通过正构烷烃校正数据的线性内

插求出对应时间的温度，即是终馏点(FBP), ̀C o
10.4 其他收率点:找到从 1%一99% (m/m)对应于归一化面积整数百分数的时间，并通过正构烷

烃校正数据的线性内插求出对应时间的温度，即为相应的收率点温度，℃。

们 报告

    以1%-99%(m/m)收率的1%的间隔，包括初馏点与终馏点报告对应的整数温度，℃。也可以
按用户需要编制其他报告。

    注:如果想要得到沸程分布曲线，则利用正坐标纸绘出每个沸点温度对应收率的点。将初馏点绘在收率为零的

        点，终馏点绘在收率为 100% (m/m)的点，连接各点得到一条平滑曲线。

12 精密度

    按下述规定判断试验结果的可靠性(95%置信水平)。

12.1 重复性:同一操作者用同一仪器重复测定两次结果之差不应大于下列数值。

                  收率，%(m/m) 重复性，℃

                                    IBP                                                4

                                      5                                                2

                                10-粼) 2

                              50-例〕 2

                                  95                                                3

                                    FBP                                                7

12.2 再现性:由不同实验室各自提出的两个结果之差不应大于下列数值:

                    收率，%(m/m) 再现性，℃

                                  IBP                                                15

                                      5                                                6

                                10-40                                                6

                                50-少〕 6

                                  95                                                7

                                    FBP                                                16
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  附 录 A

检测器响应校正

    (补充件)

    对FID检测器本标准假定石油烃类化合物的响应值正比于它们的质量，可以不用进行严格校正。
然而，对WD检测器不加校正会造成明显偏差。为了进行响应校正，在用于试祥分析相同的试验条

件下，分析8.1.2中配制的正构烷烃混合物。然后按式(A1)计算每个正构烷烃对正十烷的相对响应

因子 :

                          F�=C�/A�/Cwo/Aw1 o ”““““‘”“’“‘”“’······⋯⋯“‘(A1)
式中:Ca 混合物中某正构烷烃的浓度;

  A�

Cwo

— 混合物中该正构烷烃的峰面积;

— 混合物中正十烷的浓度;

    A,,.- 混合物中正十烷的峰面积。
    每个正构烷烃的相对响应因子两次测定结果的偏差应小于11 0.1。运用测得的正构烷烃相对响

应因子对试样各相应累加面积进行校正，然后计算馏程数据。

            附 录 B

参考油沸程分布测定的允许范围

          (补充件)

收 率. % ( m/m)

初馏点

    5

    10

    15

  20

  30

  40

  50

  60

  65

  70

  75

  80

  85

  90

  95

终馏点

  表BI

参考油 1号

沸 点，℃

  106-122

  140-146

  165-173

192-200

217-225

254-262

283-291

307 - 317

327-337

338-348

349-359

359-369

371-381

384-394

399-喇9

419一431

462-488

参考油2号

沸 点，℃

  75-105

  110- 122

  127- 139

  167-179

  191-203

  215-227

  237一249

  260-272

  288-300

  303-315

  317-329

  337-349

  354-366

  372-384

  390 - 402

  416-430

  礴f闷 一礴96
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    附 录 C

非正构烷烃的沸点

    (参考件 )

C1 在某些高沸点多环型化合物的沸点与保留时间的关系中，存在明显的偏差。当把这些化合物的

保留时间与常压沸点相同的正构烷烃相比较时，这些环状化合物表现出先从硅橡胶柱中洗脱出来。

图C1所示的30多种非正构烷烃化合物是沿着正构烷烃校正曲线画出来的。标数点的化合物名称可

由表C1查出。这张图上的点按常压沸点对测定的保留时间作图。如果使用不同含量的固定相，或不

同的程序升温速率，则正构烷烃曲线(实线)的斜率和曲率将会改变，但是相对关系基本不变。几种

化合物由曲线上估计所得的模拟蒸馏沸点与实际沸点偏差列于表C2。表C2也列出了1.333kPa与
101.325kPa两种压力下所得的沸点偏差，显然在1.333kPa压力下的偏差更小一些。这表明由气相色
谱所得的蒸馏数据非常接近于减压蒸馏所得的数据。因为多环化合物的蒸气压一温度曲线和正构烷

烃曲线的斜率和曲率不同，因此应用正构烷烃的常压沸点时，将出现明显的偏差。

450

400

350

10    20    30    40    so

                  时间，m]n

60    70     80

300

姗

200

哪

100

，

 
 
 
 

即
.城
转

图C1 高沸点多环化合物的沸点一保留时间关系(见表C1)

          表C1 标数点化合物的名称(见图C1)
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续表 C1

表C2 模拟蒸馏沸点对实际沸点的偏差

    注:1)对窟无 1.333kPa的数据。

C2 当与实验室蒸馏比较时，上述偏差不会导致显著误差，因为当柱顶馏出物温度接近260℃时，为

防止试样裂化必须降低压力。于是，蒸馏数据就和气相色谱模拟蒸馏的数据具有相同的偏差。三个

高沸点石油馏分的实沸点蒸馏数据与模拟蒸馏数据的比较见表C3。实沸点蒸馏是在1.33kPa压力下
于100个理论塔板的旋带精馏柱上进行的。

C3 澄清油特别令人感兴趣，因为含有高百分数的多环芳烃化台物，并且那些炼焦所得的高硫焦化

馏出油将含有环状硫化合物和复杂烯烃类化合物。
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表巴 重馏出油的蒸馏

直馏馏 出油 高硫焦化馏出油 澄 清 油

  收率

%(m/m)

实沸点

  冤

模拟蒸馏

    ℃

实沸点

  t

模拟蒸馏

    ℃

实沸点

  七

模拟蒸馏

    ℃

初馏点

  10

  20

  30

  40

  50

  60

  70

  80

  90

  95

  100

230

269

304

328

343

367

394

417

447

215

263

294

321

348

373

398

424

451

488

511

543

223

274

296

316

336

356

377

399

礴27

462

482

209

259

284

312

344

364

386

410

434

礴石7

494

542

190

318

341

357

377

390

410

4u

445

176

302

338

358

375

391

409

425

443

469

492

542

    附加说明:

    本标准由石油化工科学研究院技术归口。

    本标准由石油化工科学研究院、上海高桥石油化工公司炼油厂负责起草。

    本标准主要起草人由源鹤、吴建华。

    本标准参照采用美国试验与材料协会标准ASTM D8887-89<石油溜分沸点范围分布测定法(气相

色谱法)》。
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