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摘要

依据 ASTM D5623 方法，采用配置了 Agilent J&W DB-Sulfur SCD 色谱柱的安捷伦惰性

流路 GC/SCD对汽油样品中的含硫化合物进行了分析。采用低流失、高惰性的 60 m ×

0.32 mm 内径、4.2 µm 膜厚的 DB-Sulfur SCD 色谱柱，对这些反应性含硫化合物进行分

析并得到良好的分辨率和峰形。无需低温冷却便可在室温下对硫化氢和羰基硫进行很好

的分离。理想的结果证明配置了 DB-Sulfur SCD色谱柱的惰性流路 GC/SCD是分析含硫

化合物的有力工具。
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前言

监测石油相关产品中的含硫化合物对于昂贵的催化剂的保护与产品

质量来说至关重要。但是汽油中含硫化合物的分析却困难重重，因

为这些化合物的基质非常复杂且浓度变化大。尽管一些方法可以

轻松得到多种石油液体中总硫含量，但是人们越来越倾向于采用

选择性方法对石油中的含硫化合物进行详细分析。

一般认为气质联用系统 (GC/MS)是进行峰识别的有力工具，但是

对于石油基质来说，共洗脱的烃类化合物的干扰会破坏 GC/MS

识别峰的鉴别目的。通常配置硫化物特异性检测器的气相色谱可

用于定量分析含硫化合物。硫化学发光检测器 (SCD)是分析含硫

化合物的绝佳设备，因为它的响应是线性等摩尔响应，并且不容

易受烃类化合物的干扰。例如 ASTM D5623-94方法，使用 SCD

检测汽油中的含硫化合物。

为了获得良好的分辨率，厚液膜、100%二甲基聚硅氧烷色谱柱

已经在挥发性含硫化合物的分析中被广泛应用。但是，这些厚液

膜的色谱柱通常具有较高的流失率。SCD要求使用低流失气相色

谱柱以避免 SCD陶瓷的污染以及灵敏度的降低。此外，挥发性含

硫化合物活性极高，具有吸附性及金属催化性。因此，分析含硫

化合物需要惰性样品通道（尤其是气相色谱柱），以确保结果的

可靠性。

Agilent DB-Sulfur SCD气相色谱柱是专为分析含硫化合物而设计

的，并且针对 GC/SCD进行了优化。新型的涂壁开管色谱柱流失

低、对含硫化合物的惰性高，可以分离多种低浓度的活性溶质。本

应用简报介绍了使用配置惰性流路部件、SCD以及 DB-Sulfur

SCD 气相色谱柱的气相色谱来分析石油馏分中的含硫化合物的

方法。

实验部分

本实验在配置 Agilent 355 DP SCD 和 Agilent 7683 自动液体进样

器 (ALS)的 Agilent 7890气相色谱上进行。使用了安捷伦惰性流

路分流/不分流进样口、超高惰性衬管以及超高惰性镀金密封垫。

溶于甲苯的含硫化合物标准品购自 J&K Chemical（中国上海）。

组分信息见表 1。

将 20种含硫化合物溶于甲苯中，制成浓度为 100 mg/kg的硫化物

标准品储备液。内标物为二苯硫醚。

稀释溶于甲苯的硫化物储备液，得到 6种不同浓度的校准溶液。

每种标准溶液中均含 5 mg/kg的内标物。裂解汽油样品来自于一

家当地的石化公司。在进样前向每个样品中添加浓度为 5 mg/kg的

内标物。

气相色谱条件

色谱柱： Agilent J&W DB-Sulfur SCD，60 m x 0.32 mm，

4.2 µm（部件号 G3903-63001）

进样口： 275 °C，分流比 10:1（惰性流路分流/不分流进样口）

载气： 氦气，恒流模式，2.8 mL/min

柱温箱： 35 °C 保持 3 min，然后以 10 °C/min 的速度由 35 °C
升至 250 °C，然后保持 10 min

进样量： 1 µL

SCD 条件
燃烧头温度： 800 °C

燃烧头真空度： 364 torr

反应池真空度： 5 Torr

反应池真空度： 40 mL/min

空气： 60 mL/min

备件

隔垫： 不粘连流失性与温度优化隔垫 (BTO)（部件号 5183-

4757）

衬管： 超高惰性衬管（部件号 5190-2295）

密封垫： 超高惰性镀金密封垫和垫圈（部件号 5190-6144）

进样针： 5 µL，锥底，固定针头，23-26s/42/HP 
（部件号 5181-1273）
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结果与讨论

分辨率

由于含硫化合物的挥发性、极性及其反应性，通常会使用非极性

的厚液膜色谱柱来分离这些化合物。为了保留足够的挥发性含硫

化合物，通常使用 30 m × 0.32 mm内径、涂有 4.0 µm厚的键合

非极性（二甲基聚硅氧烷）固定相的熔融石英柱。此外，为了分

离含硫化合物，柱温箱的起始温度要低于室温，这意味着需要安

装低温冷却装置。

本实验中使用了 60 m × 0.32 mm内径、膜厚 4.2 µm的 DB-Sulfur

SCD气相色谱柱，分析的起始温度为 35 °C。如图 1所示，这个

柱子很好地分离了溶于甲苯的硫化物标准品。尤其值得一提的是，

在室温下，无需低温冷却即可获得很好的分辨率和硫化氢与羰基

硫的保留。噻吩和 2-甲基-1-丙硫醇通常会在 30 m × 0.32 mm，

4 µm的非极性柱子上共洗脱；但是在 DB-Sulfur SCD上，它们可

以实现基线分离。

在更低柱温箱升温速率 (5 °C/min) 下运行可以得到更好的分辨

率，如果流速减半的话可以得到更高的灵敏度。但是，会延长运

行时间。

表 1. 硫化物标准品

编号化合物 CAS 号 化学式 浓度 (mg/kg)

1 硫化氢 7783-06-4 H2S 2000

2 羰基硫 463-58-1 COS 2000

3 甲硫醇 74-93-1 CH3SH 2000

4 乙硫醇 75-08-1 C2H5SH 2000

5 二甲硫醚 75-18-3 (CH3)2S 2000

6 二硫化碳 75-15-0 CS2 2000

7 2-丙硫醇 75-33-2 C3H8S 2000

8 2-甲基-2-丙硫醇 75-66-1 C4H10S 2000

9 1-丙硫醇 107-03-9 C3H8S 2000

10 甲基乙基硫醚 624-89-5 C2H5SCH3 2000

11 噻吩 110-02-1 C4H4S 2000

12 2-甲基-1-丙硫醇 513-44-0 C4H10S 2000

13 乙硫醚 352-93-2 (C2H5)2S 2000

14 1-丁硫醇 109-79-5 C4H10S 2000

15 二甲基二硫醚 624-92-0 (CH3S)2 2000

16 2-甲基噻吩 554-14-3 C5H6S 2000

17 3-甲基噻吩 616-44-4 C5H6S 2000

18 二乙基二硫醚 110-81-6 (C2H5S)2 2000

19 5-甲基苯并(b)噻吩 14315-14-1 C9H8S 2000

20 3-甲基苯并噻吩 1455-18-1 C9H8S 2000

21 **二苯硫醚 139-66-2 C12H10S 2000

** 内标物
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图 1. 使用安捷伦 GC/SCD 系统和 Agilent J&W DB-Sulfur SCD 色谱柱分析甲苯中硫化物标准品所得到的色谱图（峰的标识参见表 1）
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图 2 显示了浓度为 0.1 mg/kg （上样量约 0.01 ng）的各硫化物标

准品的色谱图以及信噪比。由于 DB-Sulfur SCD的低流失，检测

器在整个评估过程中都很稳定，未出现不稳定的迹象。

DB-Sulfur SCD色谱柱可以为这些极性及反应性含硫化合物提供

出色的分辨率、峰形和响应，这一切都归功于它的低流失以及改

进后的惰性性能。

线性

根据得到的 6种浓度水平的标准品的数据建立校准曲线。测试方

法适用于大多数 0.1 至 10 ppm 浓度水平的目标硫化物标准品。由

于挥发性和极性，硫化氢和羰基硫的浓度范围是 2 到 25 ppm，噻

吩在样品中的浓度相对较高，所以它的浓度范围为 0.1 到 50 ppm。

对于此方法中范围内的所有含硫化合物，SCD 对硫的响应为线

性、等摩尔响应。被测试硫化物的相关系数 (R2)大于 0.997。

表 2 给出了每种含硫化合物的线性范围。
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图 2. 0.1 mg/kg 硫化物标准品的色谱图及其信噪比（上样量大约为 0.01 ng）（峰的标识参见表 1）

表 2. 目标含硫化合物的线性范围

化合物 浓度范围 (ppm) 线性 (R2)

硫化氢 2 – 25 0.9976
羰基硫 2 – 25 0.9990
甲硫醇 0.1 – 10 0.9987
乙硫醇 0.1 – 10 0.9995
二甲硫醚 0.1 – 10 0.9991
二硫化碳 0.1 – 10 0.9990

2-丙硫醇 0.1 – 10 0.9998

2-甲基-2-丙硫醇 0.1 – 10 0.9989

1-丙硫醇 0.1 – 10 0.9990
甲基乙基硫醚 0.1 – 10 0.9998
噻吩 0.1 – 50 0.9997

2-甲基-1-丙硫醇 0.1 – 10 0.9991
乙硫醚 0.1 – 10 0.9992

1-丁硫醇 0.1 – 10 0.9990
二甲基二硫醚 0.1 – 10 0.9987

2-甲基噻吩 0.1 – 10 0.9985

3-甲基噻吩 0.1 – 10 0.9994
二乙基二硫醚 0.1 – 10 0.9990

5-甲基苯并(b)噻吩 0.1 – 10 0.9984

3-甲基苯并噻吩 0.1 – 10 0.9978
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重复性

对重复性进行了测试，其结果列于表 3中。所有的数据均基于不

同浓度下目标含硫化合物的 6次重复测试结果。图 3表明 2 ppm

的硫化氢和羰基硫具有良好的重复性，相对标准偏差 (RSD)小于

3.5%。

图 3. 2 ppm 硫化氢和羰基硫的叠加色谱图
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表 3. 不同浓度下含硫化合物的重现性

编号 化合物

10 ppm 1 ppm 0.1 ppm

RSD% RSD% RSD%

1 甲硫醇 2.94 4.46 5.12

2 乙硫醇 2.53 3.00 4.38

3 二甲硫醚 2.53 2.79 4.79

4 二硫化碳 2.13 3.29 5.43

5 2-丙硫醇 2.49 3.98 4.85

6 2-甲基-2-丙硫醇 2.89 4.47 4.41

7 1-丙硫醇 2.81 3.88 4.91

8 甲基乙基硫醚 2.34 4.17 5.24

9 噻吩 2.24 3.06 3.49

10 2-甲基-1-丙硫醇 1.87 2.31 5.86

11 乙硫醚 2.00 2.97 4.80

12 1-丁硫醇 2.46 3.36 6.47

13 二甲基二硫醚 3.62 4.15 4.23

14 2-甲基噻吩 3.59 4.62 5.95

15 3-甲基噻吩 2.85 3.90 4.90

16 二乙基二硫醚 2.74 3.16 6.34

17 3-甲基苯并噻吩 2.48 4.87 5.29

18 5-甲基苯并(b)噻吩 2.42 4.25 7.37

石油馏分分析

检测器的等摩尔响应是指检测器对等摩尔量的分析物产生相同的

响应。基于安捷伦 SCD的等摩尔性，检测了石油馏分样品，并按

照 ASTM D5623方法所推荐的，通过累加所有含硫化合物（已知

和未知）样品的硫含量计算出样品中总硫的质量浓度，来获得总

硫值。

图 4a为含有超过 63.5%芳香烃以及 25%非芳香烃的裂解汽油样

品的色谱图。图 4b 为 5 ppm 硫化物标准品的色谱图。

可以通过保留时间来识别裂解汽油样品中的单个含硫化合物。利

用 GC/MS作进一步的鉴定和确认。用内标校准计算每种主要的单

个含硫化合物的含量。目标含硫化合物的 RSD为 2.74%至 4.34%。

通过叠加裂解汽油色谱图中所有峰面积计算硫的总量，并采用噻

吩的响应因子来进行定量。表 5表明裂解汽油样品重复分析的良

好重现性，RSD 小于 4.85%，并且分析不受烃类化合物的干扰。
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图 4. 含有超过 63.5% 芳香烃以及 25% 非芳香烃类的裂解汽油样品的色谱图（上图）。含 5 ppm 硫化物标准品的色谱图（下图）

表 4. 裂解汽油中主要的单个含硫化合物

含硫化合物 平均含量 (mg/kg)
RSD% 
(n = 5)

二硫化碳 3.58 2.74
噻吩 30.75 4.08

2-甲基噻吩 8.72 4.34

3-甲基噻吩 6.98 3.75

表 5. 裂解汽油中总硫含量的重现性数据

样品 总硫含量 (mg/kg) 平均值 RSD%

裂解汽油 91.46 91.60 100.60 94.89 100.88 95.89 4.84
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结论

利用 GC/SCD检测器对用于石油馏分分析 Agilent J&W DB Sulfur

SCD色谱柱进行了评估。结果表明该色谱柱对大约 20种含硫化

合物都能够进行很好地分辨，且峰形对称。尤其值得一提的是，

硫化氢和羰基硫可以在室温下分离，无需低温冷却。所有目标化

合物的线性和重复性均良好。惰性流路、DB-Sulfur SCD色谱柱

和硫化学发光检测器的组合能确保对石油样品中挥发性含硫化合

物进行准确的定量和定性分析。
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更多信息

这些数据仅代表典型结果。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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