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前　 　 言

本标准按照 ＧＢ / Ｔ １ １—２００９ 给出的规则起草ꎮ
本标准代替 ＳＨ / Ｔ ０６０６—２００５ «中间馏分烃类组成测定法 (质谱法) »ꎬ 本标准与 ＳＨ / Ｔ ０６０６—

２００５ 相比ꎬ 主要技术变化如下:
———第 １ 章范围中ꎬ 馏程范围由 “２０４℃ ~３６５℃” 修改为 “１７０℃ ~ ３６５℃”ꎬ 增加适用于 “含有脂

肪酸甲酯体积分数不大于 ２０％的生物柴油调和燃料”ꎻ
———在第 ３ 章术语和定义中增加 ３ １３ 多环芳烃和 ３ １４ 总芳烃ꎻ
———增加了 １１ ９ 条和 １１ １０ 条 “报告” 的内容ꎻ
———对第 １２ 章 “精密度和偏差” 中的精密度要求进行修改ꎬ 并增加多环芳烃和总芳烃的精密度

要求ꎻ
———将 ＳＨ / Ｔ ０６０６—２００５ 中附录 Ｂ “中间馏分饱和烃和芳烃分离和测定法 (固相萃取－气相色谱

法) ” 修改为附录 Ａ “中间馏分饱和烃、 芳烃和脂肪酸甲酯的分离和测定固相萃取－气相色谱法”ꎬ 增

加了含有脂肪酸甲酯体积分数不大于 ２０％的生物柴油调和燃料测定的相关内容ꎻ
———增加附录 Ｃ (资料性附录) «第 １１ 章计算实施指南»ꎮ
本标准使用重新起草法修改采用美国试验与材料协会标准 ＡＳＴＭ Ｄ２４２５－１７ «中间馏分烃类组成的

测定质谱法»ꎮ
本标准与 ＡＳＴＭ Ｄ２４２５－１７ 的主要技术性差异如下:
———在第 １ 章范围中ꎬ ＡＳＴＭ Ｄ２４２５－１７ 适用于 “馏程范围为 ２０４℃ ~ ３４３℃ (用 ＡＳＴＭ Ｄ８６ 测定体

积分数 ５％~９５％的回收温度) 的直馏中间馏分”ꎬ 本标准修改为适用于 “馏程范围 １７０℃ ~ ３６５℃ (用
ＧＢ / Ｔ ６５３６ 测定体积分数 ５％ ~ ９５％的回收温度) 的中间馏分ꎬ 包括含有脂肪酸甲酯体积分数不大于

２０％的生物柴油调和燃料”ꎻ
———ＡＳＴＭ Ｄ２４２５－１７ 中分离方法采用 ＡＳＴＭ Ｄ２５４９ “高沸点油品中饱和烃和芳烃分离洗脱色谱

法”ꎬ 本标准中由附录 Ｂ “中间馏分中饱和烃和芳烃的分离和测定层析色谱法” 代替ꎻ 另外增加附录 Ａ
“中间馏分饱和烃、 芳烃和脂肪酸甲酯的分离和测定固相萃取－气相色谱法”ꎻ

———在第 ６ 章干扰中补充: 如果烯烃含量较高 (如质量分数大于 ５ ０％)ꎬ 将影响各类饱和烃的测

定结果ꎻ
———将 ＡＳＴＭ Ｄ２４２５－１７ 的 ７ ３ 条 “微量滴管或恒体积移液管” 修改为 “微量注射器: ５ μＬ 或 １０

μＬ”ꎻ
———将 ＡＳＴＭ Ｄ２４２５－１７ 的 ８ １ ２ “从 ｍ / ｅ＋４０~２９２ 作磁场扫描” 修改为 “从 ｍ / ｅ＋ ４０ ~ ２９２ 作质量

扫描”ꎻ
———删除 ＡＳＴＭ Ｄ２４２５－１７ 中注 ４ 的内容ꎻ
———将 ＡＳＴＭ Ｄ２４２５－１７ 的第 １０ 章中 “用微量滴管或恒体积移液管注入足够量的试样于压力为 ２

Ｐａ~４ Ｐａ 的进样储罐中” 修改为 “用微量注射器注入足够量的试样于进样系统中”ꎻ
———对第 １２ 章 “精密度和偏差” 中的精密度要求进行修改ꎬ 并增加多环芳烃和总芳烃的精密度

要求ꎮ
本标准由中国石油化工集团有限公司提出ꎮ
本标准由全国石油产品和润滑剂标准化技术委员会石油燃料与润滑剂分技术委员会 (ＳＡＣ / ＴＣ ２８０ /

ＳＣ１) 归口ꎮ
本标准起草单位: 中国石油化工股份有限公司石油化工科学研究院ꎮ
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本标准参加起草单位: 中国石油化工股份有限公司上海石油化工研究院、 中国石油天然气股份有

限公司石油化工研究院、 国家油品质量监督检验中心、 深圳市计量质量检测研究院、 北京石油产品质

量监督检验中心、 北京低碳能源研究所ꎮ
本标准主要起草人: 刘泽龙、 杨婷婷ꎮ
本标准所代替标准的历次版本发布情况为:
———ＳＨ / Ｔ ０６０６—１９９４、 ＳＨ / Ｔ ０６０６—２００５ꎮ

Ⅱ

ＮＢ / ＳＨ / Ｔ ０６０６—２０１９



中间馏分烃类组成的测定质谱法

警告: 本标准涉及某些有危险性的材料、 操作和设备ꎬ 但是无意对与此有关的所有安全问题都提

出建议ꎮ 因此ꎬ 使用者在应用本标准之前应建立适当的安全和保护措施ꎬ 并确定相关规章限制的适

用性ꎮ

１　 范围

本标准规定了用质谱法测定中间馏分中烃类组成的方法ꎮ
本标准适用于馏程范围为 １７０℃ ~３６５℃ (用 ＧＢ / Ｔ ６５３６ 测定体积分数 ５％ ~９５％的回收温度) 的中

间馏分ꎬ 包括含有脂肪酸甲酯体积分数不大于 ２０％的生物柴油调和燃料ꎬ 可分析链烷烃平均碳数在 Ｃ１２

到 Ｃ１６之间的样品ꎮ 可测定十一类烃组成ꎬ 包括链烷烃、 一环环烷、 二环环烷、 三环环烷、 烷基苯、 茚

满和 /或萘满类、 ＣｎＨ２ｎ－１０ (茚类和 /或双环烷基苯类等)、 萘类、 ＣｎＨ２ｎ－ｌ４ (苊类和 /或联苯类等)、
ＣｎＨ２ｎ－ｌ６ (芴类等) 和三环芳烃ꎮ

２　 规范性引用文件

下列文件对于本文件的应用是必不可少的ꎮ 凡是注日期的引用文件ꎬ 仅注日期的版本适用于本文

件ꎮ 凡是不注日期的引用文件ꎬ 其最新版本 (包括所有的修改单) 适用于本文件ꎮ
ＧＢ / Ｔ ４７５６ 石油液体手工取样法

ＧＢ / Ｔ ６５３６ 石油产品常压蒸馏特性测定法

ＳＨ / Ｔ ０６０４ 原油和石油产品密度测定法 (Ｕ 形振动管法)

３　 术语和定义

下列术语和定义适用于本文件ꎮ
特征质量碎片加和定义如下:

３ １

∑ ７１ (链烷烃) 　 ∑ ７１ (ｐａｒａｆｆｉｎｓ)
ｍ / ｅ＋７１ 和 ８５ 的总峰强度ꎮ

３ ２

∑ ６７ (一环环烷) 　 ∑ ６７ (ｍｏｎｏ ｏｒ ｎｏｎｃｏｎｄｅｎｓｅｄ ｐｏｌｙｃｙｃｌｏｐａｒａｆｆｉｎｓꎬ ｏｒ ｂｏｔｈ)
ｍ / ｅ＋６７ꎬ ６８ꎬ ６９ꎬ ８１ꎬ ８２ꎬ ８３ꎬ ９６ 和 ９７ 的总峰强度ꎮ

３ ３

∑ １２３ (二环环烷) 　 ∑ １２３ (ｃｏｎｄｅｎｓｅｄ ｄｉｃｙｃｌｏｐａｒａｆｆｉｎｓ)
ｍ / ｅ＋ １２３ꎬ １２４ꎬ １３７ꎬ １３８ꎬ １５１ꎬ １５２ꎬ １６５ꎬ １６６ꎬ １７９ꎬ １８０ꎬ １９３ꎬ １９４ꎬ ２０７ꎬ ２０８ꎬ ２２１ꎬ ２２２ꎬ

２３５ꎬ ２３６ꎬ ２４９ 和 ２５０ 的总峰强度ꎮ
３ ４

∑ １４９ (三环环烷) 　 ∑ １４９ (ｃｏｎｄｅｎｓｅｄ ｔｒｉｃｙｃｌｏｐａｒａｆｆｉｎｓ)
１
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ｍ / ｅ＋１４９ꎬ １５０ꎬ １６３ꎬ １６４ꎬ １７７ꎬ １７８ꎬ １９１ꎬ １９２ꎬ ２０５ꎬ ２０６ꎬ ２１９ꎬ ２２０ꎬ ２３３ꎬ ２３４ꎬ ２４７ 和 ２４８ 的

总峰强度ꎮ
３ ５

∑ ９１ (烷基苯) 　 ∑ ９１ (ａｌｋｙｌ ｂｅｎｚｅｎｅｓ)

ｍ / ｅ＋９１ꎬ ９２ꎬ １０５ꎬ １０６ꎬ １１９ꎬ １２０ꎬ １３３ꎬ １３４ꎬ １４７ꎬ １４８ꎬ １６１ꎬ １６２ꎬ １７５ 和 １７６ 的总峰强度ꎮ
３ ６

∑ １０３ (茚满和 /或萘满类) 　 ∑ １０３ ( ｉｎｄａｎｓ ｏｒ ｔｅｔｒａｌｉｎｓꎬ ｏｒ ｂｏｔｈ)

ｍ / ｅ＋１０３ꎬ １０４ꎬ １１７ꎬ １１８ꎬ １３１ꎬ １３２ꎬ １４５ꎬ １４６ꎬ １５９ꎬ １６０ꎬ １７３ꎬ １７４ꎬ １８７ 和 １８８ 的总峰强度ꎮ
３ ７

∑ １１５ (茚类和 /或 ＣｎＨ２ｎ－１０) 　 ∑ １１５ ( ｉｎｄｅｎｅｓ ｏｒ ＣｎＨ２ｎ－１０ꎬ ｏｒ ｂｏｔｈ)

ｍ / ｅ＋１１５ꎬ １１６ꎬ １２９ꎬ １３０ꎬ １４３ꎬ １４４ꎬ １５７ꎬ １５８ꎬ １７１ꎬ １７２ꎬ １８５ 和 ｌ８６ 的总峰强度ꎮ
３ ８

∑ １２８ (萘) 　 ∑ １２８ (ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ)

ｍ / ｅ＋１２８ 的峰强度ꎮ
３ ９

∑ １４１ (萘类) 　 ∑ １４１ (ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅｓ)

ｍ / ｅ＋１４１ꎬ １４２ꎬ １５５ꎬ １５６ꎬ １６９ꎬ １７０ꎬ １８３ꎬ １８４ꎬ １９７ꎬ １９８ꎬ ２１１ꎬ ２１２ꎬ ２２５ꎬ ２２６ꎬ ２３９ 和 ２４０ 的

总峰强度ꎮ
３ １０

∑ １５３ (苊类和 /或 ＣｎＨ２ｎ－ｌ４) 　 ∑ １５３ (ａｃｅｎａｐｈｔｈｅｎｅｓ ｏｒ ＣｎＨ２ｎ－ｌ４ꎬ ｏｒ ｂｏｔｈ)

ｍ / ｅ＋１５３ꎬ １５４ꎬ １６７ꎬ １６８ꎬ １８１ꎬ １８２ꎬ １９５ꎬ １９６ꎬ ２０９ꎬ ２１０ꎬ ２２３ꎬ ２２４ꎬ ２３７ꎬ ２３８ꎬ ２５１ 和 ２５２ 的

总峰强度ꎮ
３ １１

∑ １５１ (芴类和 /或 ＣｎＨ２ｎ－ｌ６) 　 ∑ １５１ (ａｃｅｎａｐｈｔｈｙｌｅｎｅｓ ｏｒ ＣｎＨ２ｎ－ｌ６ꎬ ｏｒ ｂｏｔｈ)

ｍ / ｅ＋１５１ꎬ １５２ꎬ １６５ꎬ １６６ꎬ １７９ꎬ １８０ꎬ １９３ꎬ １９４ꎬ ２０７ꎬ ２０８ꎬ ２２１ꎬ ２２２ꎬ ２３５ꎬ ２３６ꎬ ２４９ 和 ２５０ 的

总峰强度ꎮ
３ １２

∑ １７７ (三环芳烃) 　 ∑ １７７ ( ｔｒｉｃｙｃｌｉｃ ａｒｏｍａｔｉｃｓ)

ｍ / ｅ＋１７７ꎬ １７８ꎬ １９１ꎬ １９２ꎬ ２０５ꎬ ２０６ꎬ ２１９ꎬ ２２０ꎬ ２３３ꎬ ２３４ꎬ ２４７ 和 ２４８ 的总峰强度ꎮ
３ １３

多环芳烃 ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃ ａｒｏｍａｔｉｃｓ
萘、 萘类、 苊类和 /或 ＣｎＨ２ｎ－ｌ４、 芴类和 /或 ＣｎＨ２ｎ－ｌ６、 三环芳烃的含量加和ꎮ

３ １４
总芳烃 ｔｏｔａｌ ａｒｏｍａｔｉｃｓ
烷基苯、 茚满和 /或萘满类、 茚类和 /或 ＣｎＨ２ｎ－１０、 多环芳烃的含量加和ꎮ

４　 方法概要

按附录 Ａ 将中间馏分 (包括生物柴油调和燃料) 试样分离得到的饱和烃和芳烃组分分别进行质谱

测定ꎮ 根据特征质量碎片加和确定各类烃的浓度ꎮ 由质谱数据估计烃类的平均碳数ꎬ 根据由各类烃的
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平均碳数确定的校正数据进行计算ꎮ 每个组分的结果根据分离得到的质量分数进行归一ꎬ 结果以质量

分数表示ꎮ

５　 方法应用

５ １　 对中间馏分范围的石油馏分和加工物流烃类组成的了解ꎬ 可用于判断工艺参数变化对油品性质的

影响及查找装置操作失常的原因ꎬ 评价组成变化对产品性能的影响ꎮ
５ ２　 总芳烃尤其是多环芳烃是评价柴油ꎬ 包括生物柴油调和燃料质量的重要指标ꎮ 本标准适用于测定

柴油中总芳烃和多环芳烃含量ꎬ 也适用于测定脂肪酸甲酯体积分数不大于 ２０％的生物柴油调和燃料中

总芳烃和多环芳烃含量ꎮ

６　 干扰

含硫、 含氮非烃化合物不包括在本标准的矩阵计算中ꎮ 如果这些非烃化合物含量较高 (如硫含量

的质量分数大于 ０ ２５％)ꎬ 将干扰用于烃类计算的谱峰ꎮ 如果烯烃含量较高 (如烯烃含量的质量分数大

于 ５ ０％)ꎬ 将影响各类饱和烃的测定结果ꎮ

７　 仪器

７ １　 质谱仪: 本方法中使用的质谱仪的适用性ꎬ 应用标准中的性能试验来验证ꎮ
７ ２　 进样系统: 允许使用进样时不损失、 不受污染或其组成不变的任何进样系统ꎮ 为了满足这些要

求ꎬ 该系统需保持在 １２５℃ ~３２５℃范围内升温ꎬ 因此需提供一个合适的进样装置ꎮ
７ ３　 微量注射器: ５ μＬ 或 １０ μＬꎮ

８　 校准

８ １　 校正系数是在以下操作条件下获得的ꎬ 可供直接使用ꎮ
８ １ １　 调节离子源的推斥极使正十六烷分子离子峰 ｍ / ｅ＋２２６ 最大ꎮ
８ １ ２　 从 ｍ / ｅ＋４０~２９２ 作质量扫描ꎮ
８ １ ３　 电离电压 ７０ｅＶꎬ 电离电流 １０ μＡ~７０ μＡꎮ

注: 校正系数是通过调节离子源的参数ꎬ 使正十六烷的∑ ６７ / ∑ ７１ 的比值为 ０ ２６ / １ 的条件下获得ꎮ 本试验方法

的合作研究表明可接受的∑ ６７ / ∑ ７１ 比值范围在 ０ ２０ / １ 至 ０ ３０ / １ 之间ꎮ

９　 性能试验

９ １　 一般情况下ꎬ 质谱仪连续运转时ꎬ 分析试样前不需其他准备工作ꎮ 如果仪器刚启动ꎬ 则需按本标

准及仪器说明书检查仪器状态ꎬ 以确保仪器稳定ꎮ
９ ２　 质谱本底: 碳数范围在 Ｃ１０ ~Ｃ１８的试样的本底应抽真空到小于试样谱图中两个最大峰的 ０ １％ꎮ 例

如ꎬ 饱和烃的本底一般抽真空 ２ ｍｉｎ ~ ５ ｍｉｎꎬ 使其 ｍ / ｅ＋ ６９ 和 ７１ 峰强度应小于试样谱图中相应峰强度

的 ０ １％ꎮ

３
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１０　 试验步骤

１０ １　 对于不含脂肪酸甲酯组分的中间馏分试样ꎬ 按附录 Ａ 中方法 １ 将试样分离出饱和烃和芳烃组分

并定量测定各组分的质量分数ꎮ 对于含有脂肪酸甲酯组分的生物柴油调和燃料试样ꎬ 按附录 Ａ 中方法 ２
将试样分离出饱和烃、 芳烃和脂肪酸甲酯组分并定量测定各组分的质量分数ꎮ 将分离得到的饱和烃和

芳烃组分分别进行质谱测定ꎮ
１０ ２　 用微量注射器注入足够量的试样于进样系统中ꎮ 采用 ８ １ １ ~ ８ １ ３ 所述的仪器条件记录 ｍ / ｅ＋

４０~２９２ 的质谱图ꎮ
警告: 此馏分范围的烃类试样是可燃的ꎮ

１１　 计算和报告

１１ １　 芳烃组分: 从记录的谱图中读出 ｍ/ ｅ＋ ６７~６９ꎬ ７１ꎬ ８１~８３ꎬ ８５ꎬ ９１ꎬ ９２ꎬ ９６ꎬ ９７ꎬ １０３~１０６ꎬ １１５~
１２０ꎬ １２８~１３４ꎬ １４１~１４８ꎬ １５１~１６２ꎬ １６５~１９８ꎬ ２０３~２１２ꎬ ２１７~２２６ꎬ ２３１~２４０ꎬ ２４５ꎬ ２４６ꎬ ２４７~２５２ 的峰

强度ꎮ
按式 (１) ~式 (９) 求出:

∑ ７１＝ ７１＋８５ (１)

∑ ６７＝ ６７＋６８＋６９＋８１＋８２＋８３＋９６＋９７ (２)

∑９１ ＝ ∑
６

Ｎ ＝ ０
[(９１ ＋ １４Ｎ) ＋ (９２ ＋ １４Ｎ)] (３)

∑１０３ ＝ ∑
６

Ｎ ＝ ０
[(１０３ ＋ １４Ｎ) ＋ (１０４ ＋ １４Ｎ)] (４)

∑１１５ ＝ ∑
５

Ｎ ＝ ０
[(１１５ ＋ １４Ｎ) ＋ (１１６ ＋ １４Ｎ)] (５)

∑１４１ ＝ ∑
７

Ｎ ＝ ０
[(１４１ ＋ １４Ｎ) ＋ (１４２ ＋ １４Ｎ)] (６)

∑１５３ ＝ ∑
７

Ｎ ＝ ０
[(１５３ ＋ １４Ｎ) ＋ (１５４ ＋ １４Ｎ)] (７)

∑１５１ ＝ ∑
７

Ｎ ＝ ０
[(１５１ ＋ １４Ｎ) ＋ (１５２ ＋ １４Ｎ)] (８)

∑１７７ ＝ ∑
５

Ｎ ＝ ０
[(１７７ ＋ １４Ｎ) ＋ (１７８ ＋ １４Ｎ)] (９)

１１ ２　 按式 (１０) 计算碳数为 ｎ＝ １０~１８ 的各烷基苯的摩尔分数:
μｎ ＝ [Ｐｍ－Ｐｍ － １ (Ｋ１) ] / Ｋ２ (１０)

式中:
μｎ———每个烷基苯的摩尔分数ꎬ ｎ 表示每个分子碎片的碳数ꎻ
ｍ———所计算烷基苯的相对分子质量ꎻ

ｍ －１———相对分子质量减 １ꎻ
Ｐ———ｍꎬ ｍ －１峰的峰强度ꎻ
Ｋ１———同位素校正因子 (见表 １)ꎻ
Ｋ２———ｎ 个碳数烷基苯的摩尔灵敏度 (见表 １)ꎮ
注: 此计算步骤假设其他烃类对烷基苯的分子峰和分子离子减 １ 峰没有贡献ꎮ 选择最低碳数为 １０ 是基于 Ｃ９ 烷
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基苯的沸点低于 ２０４℃ꎬ 而且它们的浓度可忽略不计ꎮ

１１ ３　 按式 (１１) 计算芳烃组分中烷基苯的平均碳数 Ａ:

Ａ ＝ (∑
１８

ｎ ＝ １０
ｎ × μｎ) / (∑

１８

ｎ ＝ １０
μｎ) (１１)

１１ ４　 按式 (１２) 计算碳数为 ｎ＝ １１~１８ 的各萘类的摩尔分数:
Ｘｎ ＝ [Ｐｍ－Ｐｍ － １ (Ｌ１) ] / Ｌ２ (１２)

式中:
Ｘｎ———每个萘的摩尔分数ꎬ ｎ 表示每个分子碎片的碳数ꎻ
ｍ———所计算萘类的相对分子质量ꎻ

ｍ－１———相对分子质量减 １ꎻ
Ｐ———ｍꎬ ｍ－１ 峰的峰强度ꎻ
Ｌ１———同位素校正因子 (见表 １)ꎻ
Ｌ２———ｎ 个碳数萘类的摩尔灵敏度 (见表 １)ꎮ
注: 此计算步骤假设其他烃类对萘类的分子峰和分子离子减 １ 峰没有贡献ꎮ 相对分子质量为 １２８ 的萘的浓度在矩阵

计算中只取 ｍ / ｅ＋ １２８ 单个多同位素峰强度ꎮ 萘类的平均碳数从 １１ (相对分子质量为 １４２) 至 １８ (相对分子质

量为 ２４０)ꎮ

表 １　 同位素校正因子和摩尔灵敏度

碳数 ｍ / ｅ＋ 同位素校正因子 Ｋ１ 摩尔灵敏度 Ｋ２

烷基苯

１０ １３４ ０ １１０１ ８５

１１ １４８ ０ １２１２ ６３

１２ １６２ ０ １３２３ ６０

１３ １７６ ０ １４３４ ５７

１４ １９０ ０ １５４５ ５４

１５ ２０４ ０ １６５６ ５１

１６ ２１８ ０ １７６７ ４８

１７ ２３２ ０ １８７８ ４５

１８ ２４６ ０ １９８９ ４２

Ｌ１ Ｌ２

萘类

１１ １４２ ０ １２０１ １９４

１２ １５６ ０ １３１４ １６６

１３ １７０ ０ １４２５ １５０

１４ １８４ ０ １５３６ １５０

１５ １９８ ０ １６４７ １５０

１６ ２１２ ０ １７５８ １５０

１７ ２２６ ０ １８７１ １５０

１８ ２４０ ０ １９８２ １５０

１１ ５　 按式 (１３) 计算芳烃组分中萘类的平均碳数 Ｂ:
５
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Ｂ ＝ (∑
１８

ｎ ＝ １１
ｎ × Ｘｎ) / (∑

１８

ｎ ＝ １１
Ｘｎ) (１３)

１１ ６　 根据烃类碳数选择断裂模型和灵敏度系数ꎮ 链烷烃、 环烷烃 (相应各为∑７１ 和∑６７) 的平均碳

数与烷基苯的碳数 (见 １１ ３) 相互关系ꎬ 如表 ２ 所示ꎮ 包含在芳烃组分矩阵中的∑７１ 和∑６７ 用于检验

分离时可能产生的重叠ꎮ 其他烃类如 ∑ １０３ꎬ ∑ １１５ꎬ ∑ １５３ 和 ∑ １５１ 的浓度一般较低ꎬ 因而它们

的分子离子峰会受到其他烃类的影响ꎬ 它们的平均碳数不是直接计算所得ꎬ 而是通过对芳烃谱图的观

察来估算ꎬ 一般情况下ꎬ 它们的平均碳数与萘类的相同或最接近于在 １１ ５ 计算的整数值ꎮ 三环芳烃∑
１７７ 的平均碳数至少为 Ｃ１４ꎬ 对中间馏分油可以用 Ｃ１４来代表∑１７７ 类型的平均碳数ꎮ 根据计算和估算的

烃类的平均碳数ꎬ 用表 ３ 所给的校正数据建立芳烃组分的矩阵ꎮ

表 ２　 烷基苯、 链烷烃和环烷烃平均碳数的关系

烷基苯 链烷烃和环烷烃

平均碳数 平均碳数

１０ １１

１１ １２

１２ １３

１３ １５ (１４ ５)

１４ １６ (１５ ５)

表 ３　 中间馏分的断裂模型和灵敏度

烃类型 链烷烃 一环环烷 二环环烷 三环环烷

碳数 １２ １３ １４ ５ １５ ５ １２ １３ １４ ５ １５ ５ １３ １４ ５ １５ ５ １３ １４ ５ １５ ５

特征峰组

∑ ７１ １００ １００ １００ １００ 　 ４ 　 ４ 　 ６ 　 ６ 　 ２ １ １ １ ５ 　 １ 　 １ 　 ２

∑ ６７ １９ ２１ ２３ ２６ １００ １００ １００ １００ １６０ １３０ １５０ １７５ １７０ １５０

∑ １２３   ０ １ ０ ２ 　 １ 　 １ 　 １ 　 ３ １００ １００ １００ ２６ １０ ２０

∑ １４９         ０ ２ 　 ５ 　 ８ １００ １００ １００

∑ ９１~１７６ ０ ４ ０ ４ ０ ４ ０ ４   ０ ２ 　 ３ 　 ４ 　 ４ 　 ５ １５ １５ ２０

∑ １０３~１８８            　 １  　 ３

∑１１５~１８６ ０ ５    　 １ 　 １ 　 １ 　 １ ０ ５     

∑ １２８ 峰              

∑ １４１ ９ ９ １０ １２   　 ２ ０ ３ ０ ２   ０ １ ０ １ ０ ４

∑ １５３     　 １ 　 ２ 　 ２ 　 ２      

∑ １５１     　 １ 　 ５ 　 ７ １０      

∑ １７７       　 ２ 　 ２      

灵敏度

摩尔 １４８ １７０ １９２ ２３８ ３０２ ３４７ ４１６ ４３９ ２２０ ２６８ ２９８ ２２０ ２６８ ２９８

体积 ６６ ７０ ７４ ８１ １４５ １５３ １６５ １７０ １０７ １３７ １１７ １１８ １５０ １２７

质量 ８７ ９２ ９７ １０４ １８０ １９１ ２０４ ２０９ １２２ １５６ １３４ １２４ １５８ １３５
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表 ３ (续)

烃类型 烷基苯 茚满和 / 或萘满类
茚类和 / 或
ＣｎＨ２ｎ－１０

萘类

碳数 １１ １２ １３ １４ １０ １１ １２ １３ １０ １３ １０ １１ １２ １３

特征峰组

∑ ７１ ０ ３ ０ ３ ０ ４ ０ ５ ０ ２ ０ ４ ０ ４ １ ０ ３ １ ７ ０ ５ ５ ２ １ ５ ２

∑ ６７ ０ ７ ０ ７ ２ ３ ０ ６ １ １ ２ ０ ３ ６ ０ ０ ８ １ ２ １ ５ ２

∑ １２３ ０ １ ０ １ ０ ２ ０ ３  ０ １ １ ２ ０ ４ ４ ８ ０ ２ ０ ５ ７ ８ ４

∑ １４９ １ ３ 　 １ １ ５ ２  ０ １ ０ ２ ０ ３  ０ ９  ０ １ ０ ７ ０ ５

∑ ９１~１７６ １００ １００ １００ １００ １５~３４ａꎬｂ １８ １７ １５ ０ ６ ６ ２ ０ １ ０ ９ １ １

∑ １０３~１８８ ９ １０ １０ ９ １００ １００ １００ １００ １ ５ ２０ ３ ０ ６ ０ １ ０ １ ０ １

∑ １１５~１８６ ４ ４ ４ ５ ５ ５ ２０~１２ａꎬｂ ２８ ２５ ２５ １００ １００ １１ ４ ２３ １９ １８

∑ １２８ 峰 ０ ７ １ １ １ 　 ３ ５ ４ 　 ７  １５ １３ １００ ０ ７ ５ ６ ５ ６

∑ １４１      １ ０ ２ ５   ２８  １００ １００ １００

∑ １５３          ６ １   　 ８ ０

∑ １５１          ４ ５   　 ７ ７

∑ １７７          ０ ６    

灵敏度

摩尔 ４５０ ４５０ ４５０ ４５０ ３８０ ４２０ ４２０ ４２０ ４１０ ３７２ ２３６ ３６０ ３８０ ３８０

体积 ２６５ ２４２ ２２２ ２０６ ２８０ ２７６ ２５０ ２２７ ３０７ １９８ ２１１ ２５９ ２４８ ２２６

质量 ３０４ ２７８ ２５６ ２３７ ２８８ ２８８ ２６３ ２４１ ３１５ ２００ １８４ ２５４ ２４４ ２２４

表 ３ (续)

烃类型
苊类和 / 或
ＣｎＨ２ｎ－１４

芴类和 / 或
ＣｎＨ２ｎ－１６

三环芳烃 特征质量峰组

碳数 １２ １３ １２ １３ １４ 峰值 烃类型

特征峰组

∑ ７１ 　 １ 　 １ 　 １ 　 １ ０ ６

∑ ６７ ０ ３ 　 ２ 　 １ 　 ５ ０ ７ ∑ ７１＝ ７１ꎬ ８５ 链烷烃

∑ ９１~１７６ ０ １ 　 ５ 　 １ 　 ３ １８ ∑ ６７＝ ６７ꎬ ６８ꎬ ６９ꎬ ８１ꎬ ８２ꎬ ８３ꎬ ９６ꎬ ９７ 一环环烷

∑ １０３~１８８  　 ３ ０ ２ 　 ３ １ ５

∑ １１５~１８６ ０ ８ ０ ８ ０ ３ ２ ７ １ ０ ∑ １２３＝ １２３ꎬ １２４ꎬ １３７ꎬ １３８ 直到 ２４９ꎬ ２５０ 二环环烷

∑ １２８ 峰 １ ０ ７ ０ ２ ０ １ ０ ８ ∑ １４９＝ １４９ꎬ １５０ꎬ １６３ꎬ １６４ 直到 ２４７ꎬ ２４８ 三环环烷

∑ １４１ ８ １０ 　 １  ０ ３ ∑ ９１＝ ９１ꎬ ９２ꎬ １０５ꎬ １０６ 直到 １７５ꎬ １７６ 烷基苯

∑ １５３ １００ １００ １７ １５ ３ ５ ∑ １０３＝ １０３ꎬ １０４ꎬ １１７ꎬ １１８ 直到 １８７ꎬ １８８ 茚满和 / 或萘满类

∑ １５１ ２７ ２０ １００ １００ ３０ ∑ １１５＝ １１５ꎬ １１６ꎬ １２９ꎬ １３０ 直到 １８５ꎬ １８６ 茚类和 / 或 ＣｎＨ２ｎ－１０

∑ １７７  　 ４  １５ １００ ∑ １２８ 峰＝ １２８ 峰 萘
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表 ３ (续)

烃类型
苊类和 / 或
ＣｎＨ２ｎ－１４

芴类和 / 或
ＣｎＨ２ｎ－１６

三环芳烃 特征质量峰组

灵敏度 ∑ １４１＝ １４１ꎬ １４２ꎬ １５５ꎬ １５６ 直到 ２３９ꎬ ２４０ 萘类

摩尔 ３３０ ３３０ ３４０ ３４０ ３６５ ∑ １５３＝ １５３ꎬ １５４ꎬ １６７ꎬ １６８ 直到 ２５１ꎬ ２５２ 苊类和 / 或 ＣｎＨ２ｎ－１４

体积 ２１８ １９８ １９９ １８７ ２１１ ∑ １５１＝ １５１ꎬ １５２ꎬ １６５ꎬ １６６ 直到 ２４９ꎬ ２５０ 芴类和 / 或 ＣｎＨ２ｎ－１６

质量 ２１４ １９６ ２２４ ２０５ ２０５ ∑ １７７＝ １７７ꎬ １７８ꎬ １９１ꎬ １９２ 直到 ２４７ꎬ ２４８ 三环芳烃

ａ甲基茚满ꎮ
ｂ萘满ꎮ

表 ４ 为芳烃组分的一个矩阵ꎮ 矩阵计算是解一组联立线性方程ꎬ 断裂模型的系数列于表 ３ꎮ 常数项

为谱图确定的∑ 值ꎮ 二次近似解具有足够的准确度ꎮ 如果多次分析都是采用同一矩阵来计算ꎬ 为了简

单、 快速地计算ꎬ 可以把这个矩阵转换成逆阵ꎮ 矩阵计算可以用计算机自动操作而做到程序化ꎮ 矩阵

计算结果除以质量灵敏度转换成质量分数ꎬ 该质量分数用分离过程测定的芳烃质量分数归一化ꎮ

表 ４　 芳烃浓度矩阵

烃类型 链烷烃 环烷烃 烷基苯
茚满和 /
或萘满类

茚类 萘 萘类
苊类和 / 或
ＣｎＨ２ｎ－１４

芴类和 / 或
ＣｎＨ２ｎ－１６

三环

芳烃

碳数 １５ ５ １５ ５ １４ １３ １３ １０ １３ １３ １３ １４

特征峰组

∑ ７１ １００ 　 ６ ０ ５ 　 １ １ ７ ０ ５ 　 ２ 　 １ 　 １ ０ ６

∑ ６７ ２６ １００ 　 ３ 　 ２ 　 ６ ０ ８ 　 ２ 　 ２ 　 ５ ０ ７

∑ ９１ ０ ４ 　 ３ １００ １５ ６ ２ ０ １ 　 １ 　 ５ 　 ３ １８

∑ １０３  　 ２ 　 ９ １００ ２０ ３ ０ ６ ０ １ 　 ３ 　 ３ １ ５

∑ １１５  　 １ 　 ５ ２５ １００ １１ ４ １８ ０ ８ ２ ７ 　 １

∑ １２８ 峰   　 １ 　 ３ １３ １００ ５ ６ ０ ７ ０ １ ０ ８

∑ １４１ １２ ０ ３   ２８  １００ １０  ０ ３

∑ １５３  　 ２   ６ １  １０ １００ １５ ３ ５

∑ １５１  １０   ４ ５  　 ７ ２０ １００ ３０

∑ １７７  　 ２   ０ ６   ４ １５ １００

灵敏度

摩尔 ２３８ ４３９ ４５０ ４２０ ３７２ ２３６ ３８０ ３３０ ３４０ ３６５

体积 ８１ １７０ ２０６ ２２７ １９８ ２１１ ２２６ １９８ １８７ ２１１

质量 １０５ ２０９ ２３７ ２４１ ２００ １８４ ２２４ １９６ ２０５ ２０５

１１ ７　 饱和烃组分: 从记录的谱图中读出 ｍ / ｅ＋ ６７ ~ ６９ꎬ ７１ꎬ ８１ ~ ８３ꎬ ８５ꎬ ９１ꎬ ９２ꎬ ９６ꎬ ９７ꎬ １０５ꎬ １０６ꎬ
１１９ꎬ １２０ꎬ １２３ꎬ １２４ꎬ １３３ꎬ １３４ꎬ １３７ꎬ １３８ꎬ １４７ ~ １５２ꎬ １６１ ~ １６６ꎬ １７５ ~ １８０ꎬ １９１ ~ １９４ꎬ ２０５ ~ ２０８ꎬ
２１９~２２２ꎬ ２３３~２３６ꎬ ２４７~２５０ 的峰强度ꎮ

按式 (１４) ~式 (１８) 求出:

∑ ７１＝ ７１＋８５ (１４)
８
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∑ ６７＝ ６７＋６８＋６９＋８１＋８２＋８３＋９６＋９７ (１５)

∑１２３ ＝ ∑
９

Ｎ ＝ ０
[(１２３ ＋ １４Ｎ) ＋ (１２４ ＋ １４Ｎ)] (１６)

∑１４９ ＝ ∑
７

Ｎ ＝ ０
[(１４９ ＋ １４Ｎ) ＋ (１５０ ＋ １４Ｎ)] (１７)

∑９１ ＝ ∑
６

Ｎ ＝ ０
[(９１ ＋ １４Ｎ) ＋ (９２ ＋ １４Ｎ)] (１８)

１１ ８　 用于矩阵计算的断裂模型和灵敏度系数的选择是根据各类烃的平均碳数而定ꎮ 链烷烃、 环烷烃

( ∑ ７１ꎬ∑ ６９ꎬ∑ １２３ 和 ∑ １４９) 的平均碳数与芳烃组分计算所得的烷基苯平均碳数 (见 １１ ３)

有关ꎬ 如表 ２ 所示ꎮ 在饱和烃组分中包含 ∑ ９１ꎬ 则可用于检测分离过程的效率ꎮ ∑ ９１ 的断裂模型和

灵敏度系数是以芳烃谱图计算或估计的平均碳数 (见 １１ ３) 为依据的ꎮ 根据所确定的平均碳数ꎬ 用表

３ 所给出的校正数据建立饱和烃组分的矩阵ꎮ 表 ５ 为饱和烃组分的一个模型矩阵ꎮ 饱和烃部分的矩阵计

算是解一组联立线性方程ꎮ 矩阵计算结果 (当满足二次近似解时) 除以质量灵敏度转换成质量分数ꎬ
该质量分数用分离过程测定的饱和烃质量分数归一化ꎮ
１１ ９　 报告每个烃类及多环芳烃和总芳烃的质量分数ꎬ 结果精确到 ０ １％ꎮ
１１ １０　 对于生物柴油调和燃料试样ꎬ 按附录 Ａ 中 Ａ １０ 报告脂肪酸甲酯的质量分数或体积分数ꎬ 结果

精确至 ０ １％ꎮ

表 ５　 饱和烃浓度矩阵

烃类型 链烷烃 一环环烷 二环环烷 三环环烷 烷基苯

碳数 １５ ５ １５ ５ １５ ５ １５ ５ １４

特征峰组

∑ ７１ １００ ６ １ ５ ２ ０ ５

∑ ６７ ２６ １００ １５０ １５０ ３

∑ １２３ ０ ２ ３ １００ ２０ ０ ３

∑ １４９   ８ １００ ２

∑ ９１ ０ ４ ３ ５ ２０ １００

灵敏度

摩尔 ２３８ ４３９ ２９８ ２９８ ４５０

体积 ８１ １７０ １１７ １２７ ２０６

质量 １０５ ２０９ １３４ １３５ ２３７

１２　 精密度和偏差

１２ １　 精密度是在 ７ 个实验室ꎬ 对 ２８ 个样品 (包括 １０ 个不含脂肪酸甲酯的中间馏分样品和 １８ 个含脂

肪酸甲酯体积分数为 ０ ５％~ ２０％的生物柴油调和燃料样品ꎬ 样品中芳烃质量分数范围为 ５％ ~ ５０％)ꎬ
采用附录 Ａ 的分离方法进行协作试验得到的ꎬ 协作试验结果按照 ＧＢ / Ｔ ６６８３ 方法进行统计分析和计算ꎮ
按下述规定判断试验结果的可靠性 (９５％置信水平)ꎮ
１２ １ １　 重复性: 由同一操作者用相同仪器对同一样品重复测定的两个结果之差不应大于表 ６ 中规定

９
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的重复性数值ꎮ
１２ １ ２　 再现性: 不同实验室的不同操作者用不同仪器对同一样品各自测定的两个结果之差不应大于

表 ７ 中规定的再现性数值ꎮ
１２ ２　 偏差: 由于没有用于确定偏差的参考物质ꎬ 因此该方法的偏差无法确定ꎮ

表 ６　 方法精密度 ％ (质量分数)

化合物 含量 重复性 再现性

链烷烃 １３~５４ ０ ８ ３ ４

一环环烷 ７~２４ ０ ８ ３ ２

二环环烷 ７~１５ ０ ６ ３ １

三环环烷 ２~５ ０ ３ １ ４

烷基苯 ２~１１ ０ ５ １ ３

茚满和 /或萘满类 １~２３ ０ ５ １ ０

ＣｎＨ２ｎ－１０ ０~８ ０ ３ ０ ９

萘类 ０~８ ０ ３ ０ ７

ＣｎＨ２ｎ－１４ ０~３ ０ ２ ０ ５

ＣｎＨ２ｎ－１６ ０~３ ０ ２ ０ ５

ＣｎＨ２ｎ－１８ ０~１ ０ ２ ０ ３

多环芳烃 ０ ５~１５ ０ ２４Ｘ０ ２８ ０ ５４Ｘ０ ４１

总芳烃 ５~５０ ０ ２４Ｘ０ ４５ ０ ６２Ｘ０ ３０

　 　 注: Ｘ 为两个测定结果的平均值ꎬ％ꎮ
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附　 录　 Ａ
(规范性附录)

中间馏分饱和烃、 芳烃和脂肪酸甲酯组分的分离和测定固相萃取－气相色谱法

Ａ １　 范围

本附录规定了采用固相萃取－气相色谱法分离并测定中间馏分ꎬ 包括含脂肪酸甲酯的生物柴油调和

燃料中饱和烃、 芳烃和脂肪酸甲酯 (ＦＡＭＥ) 组分含量的方法ꎮ
本附录适用于馏分范围为 １５０℃ ~４００℃的中间馏分ꎬ 包括脂肪酸甲酯体积分数不大于 ２０％的生物

柴油调和燃料ꎮ
本附录分为方法 １ 和方法 ２ꎮ 方法 １ 适用于不含脂肪酸甲酯的烃基中间馏分ꎬ 方法 ２ 适用于含脂肪

酸甲酯体积分数不大于 ２０％的生物柴油调和燃料ꎮ
本附录方法适用于测定芳烃组分质量分数为 ５％ ~ ５０％的中间馏分样品ꎬ 以及脂肪酸甲酯体积分数

为 ０ ５％~２０％的生物柴油调和燃料样品ꎮ 超出该含量范围的样品本附录方法也能测定ꎬ 但没有给出精

密度数据ꎮ
按方法 １ 分析时ꎬ 芳烃中包括噻吩类含硫化合物、 含氮化合物和含氧化合物ꎻ 按方法 ２ 分析时ꎬ 含

氮化合物和含氧化合物包括在脂肪酸甲酯组分中ꎬ 可能对结果产生影响ꎮ

Ａ ２　 方法概要

方法 １: 将试样滴加到固相萃取柱上ꎬ 采用不同极性的溶剂洗脱ꎬ 分离出饱和烃组分和芳烃组分ꎬ
在分离后的饱和烃组分洗脱液和芳烃组分洗脱液中加入等量的同一内标溶液ꎬ 再导入气相色谱分析ꎮ
根据色谱分析所得饱和烃组分、 芳烃组分和内标峰的峰面积ꎬ 按照本方法规定的公式计算试样中饱和

烃组分和芳烃组分的质量分数ꎮ
方法 ２: 将试样滴加到固相萃取柱上ꎬ 采用不同极性的溶剂洗脱ꎬ 分离出饱和烃组分、 芳烃组分及

脂肪酸甲酯组分ꎮ 在分离后的饱和烃组分洗脱液、 芳烃组分洗脱液和脂肪酸甲酯组分洗脱液中加入等

量的同一内标溶液ꎬ 再导入气相色谱分析ꎬ 根据色谱分析所得饱和烃组分、 芳烃组分、 脂肪酸甲酯组

分和内标峰的峰面积以及脂肪酸甲酯的校正因子ꎬ 按本标准规定的公式计算试样中饱和烃组分、 芳烃

组分及脂肪酸甲酯组分的质量分数ꎮ 根据试样的密度ꎬ 按照本方法规定的公式计算试样中脂肪酸甲酯

组分的体积分数ꎮ

Ａ ３　 方法应用

本方法可用于评价中间馏分油的组成变化对产品性能的影响ꎮ 固相萃取得到的饱和烃组分和芳烃

组分可进行气相色谱－质谱分析ꎬ 测定试样的详细烃类组成ꎮ

Ａ ４　 仪器

Ａ ４ １　 固相萃取柱: 固相萃取柱的作用是使中间馏分中的饱和烃和芳烃组分以及含脂肪酸甲酯生物柴

油调和燃料中的饱和烃组分、 芳烃组分和脂肪酸甲酯组分有效分离ꎮ 所用固相萃取柱为含有 １ ５ ｇ 固定
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相的 ３ ｍＬ 固相萃取柱ꎮ 采用第 １１ 章的测定结果判别固相萃取柱的分离效率ꎬ 饱和烃组分中烷基苯的

含量需小于 ５％ꎬ 对于总芳烃含量大于 １０％的样品ꎬ 芳烃中链烷烃和一环烷烃含量加和需小于 ５％ꎮ
注 １: 符合本方法要求的固相萃取柱可由中国石油化工股份有限公司石油化工科学研究院提供ꎻ 其他满足本方法要

求的固相萃取柱也可使用ꎮ
注 ２: 固相萃取柱应放置在干燥器中保存ꎮ
注 ３: 固相萃取柱不可重复使用ꎮ
注 ４: 可使用满足分离条件的自动固相萃取仪进行分离ꎮ

１—样品入口ꎻ 　 　 　 ４—筛板ꎻ
２—压盖ꎻ 　 　 　 　 　 ５—固定相ꎻ
３—萃取柱ꎻ 　 　 　 　 ６—样品出口ꎮ

图 Ａ １　 固相萃取柱示意图

Ａ ４ ２　 锥形瓶: ２５ ｍＬꎮ
Ａ ４ ３　 注射器: ２ ｍＬꎬ ０ ２５ ｍＬꎮ
Ａ ４ ４　 移液枪: １００ μＬꎮ
Ａ ４ ５　 移液管: １ ｍＬꎮ
Ａ ４ ６　 气相色谱仪: 应包括汽化室、 控温色谱柱箱、 色谱柱、 氢火焰离子化检测器和色谱工作站ꎮ 符

合表 Ａ １ 所列性能和参数要求的任何气相色谱仪均可使用ꎮ 色谱系统和操作条件应确保溶剂、 样品和

内标峰达到如图 Ａ ２~图 Ａ ３ 的基线分离ꎮ

表 Ａ １　 仪器参数ａ

色谱柱 石英毛细管色谱柱

尺寸 柱长 ３０ｍ、 内径 ０ ２５ｍｍ、 膜厚 ０ ２５ μｍ

固定相 非极性ꎬ 如 １００％二甲基聚硅氧烷或 ５％苯基－甲基聚硅氧烷

温度

汽化室 / ℃ ３００

检测器 / ℃ ３５０

柱箱 ６０℃保持 ２ ｍｉｎꎬ 再以 ４０℃ / ｍｉｎ 升至 ３００℃ꎬ 保持 ５ ｍｉｎ

载气 氦气或氮气

柱流速 / (ｍＬ / ｍｉｎ) １ ０

分流比 ２０ ∶ １

检测器 火焰离子化检测器

进样量 / μＬ ０ ５

　 　 ａ 表中所给出的仪器参数为可选的参数条件ꎬ 可使用柱长 １５ｍ~３０ｍ、 内径 ０ １５ｍｍ~０ ３２ｍｍ 的色谱柱ꎬ 选择合适

的色谱柱升温程序ꎬ 以能保证所分析试样中的溶剂、 样品和内标完全分离即可ꎮ

２１

ＮＢ / ＳＨ / Ｔ ０６０６—２０１９



Ａ ４ ６ １　 色谱柱: 非极性石英毛细管色谱柱ꎬ 使试样按沸点进行分离ꎮ
Ａ ４ ６ ２　 进样系统: 可以将样品溶液导入色谱进样口ꎬ 可使用微量注射器和自动进样器ꎮ
Ａ ４ ６ ３　 汽化系统: 可采用分流或不分流进样ꎬ 但要保证进入色谱系统的实际样品量满足柱效和检

测器线性范围的要求ꎮ
Ａ ４ ６ ４　 检测器: 火焰离子化检测器用来定量检测从色谱柱流出的组分ꎬ 应有足够的灵敏度和稳

定性ꎮ
Ａ ４ ６ ５　 色谱工作站: 可显示采集的色谱图ꎬ 测量色谱峰的峰面积ꎬ 能进行必要的手动积分处理ꎮ

Ａ ５　 试剂与材料

Ａ ５ １　 正已烷: 分析纯ꎮ
Ａ ５ ２　 二氯甲烷: 分析纯ꎮ

警告: 有毒ꎬ 若摄取或通过皮肤吸收将对人体产生伤害ꎮ
Ａ ５ ３　 乙醇: 无水ꎬ 分析纯ꎮ
Ａ ５ ４　 正十六烷: 色谱纯ꎮ
Ａ ５ ５　 正三十烷: 色谱纯ꎮ
Ａ ５ ６　 油酸甲酯: >９９％ꎮ
Ａ ５ ７　 内标溶液: 正三十烷溶于正己烷中ꎬ 浓度为 ０ ００１ ｇ / ｍＬ~０ ００５ ｇ / ｍＬꎮ
Ａ ５ ８　 气体: 氢气、 氮气或氦气ꎬ 纯度不小于 ９９ ９９％ꎮ
Ａ ５ ９　 测定脂肪酸甲酯校正因子样品: 用于测定脂肪酸甲酯相对于烃类响应的校正因子ꎬ 在计算脂肪

酸甲酯含量时进行校正ꎮ 准确称取一定质量的油酸甲酯 (见注) 和正十六烷标样进行混合 (质量比约

为 １ ∶ １)ꎬ 加适量正已烷溶解ꎬ 使样品质量分数约为 １％ꎮ
注: 可用 Ｃ１６ ~Ｃ２０范围内的任何脂肪酸甲酯 (纯度>９９％)ꎮ

Ａ ５ １０　 质量控制样品 (方法 １): 用于气相色谱系统的常规监测ꎬ 通过对质量控制样品的分析确定气

相色谱测定结果是否在精密度范围之内ꎮ 质量控制样品用附录 Ｂ 层析色谱法分离得到的芳烃组分和饱

和烃组分配制或购买得到ꎮ 配制方法为准确称取一定质量的ꎬ 由附录 Ｂ 层析色谱法分离得到的芳烃组

分和饱和烃组分ꎬ 放入两个玻璃容器中ꎬ 分别加入等体积、 等浓度的内标溶液后摇匀ꎬ 根据芳烃组分

和饱和烃组分的称量比例可确定质量控制样品中芳烃组分和饱和烃组分的含量ꎮ 所配制质量控制样品

中的芳烃组分和饱和烃组分含量应与被测试样组成相近ꎮ
Ａ ５ １１　 质量控制检查样品 (方法 ２): 用于气相色谱系统的常规监测ꎬ 通过对质量控制样品的分析确

定气相色谱测定结果是否在精密度范围之内ꎮ 质量控制样品用附录 Ｂ 层析色谱法分离得到的芳烃组分、
饱和烃组分以及纯生物柴油配制得到ꎮ 配制方法为准确称取一定质量的ꎬ 由附录 Ｂ 层析色谱法分离得

到的芳烃组分和饱和烃组分以及纯生物柴油样品ꎬ 放入三个玻璃容器中ꎬ 分别加入等体积、 等浓度的

内标溶液后摇匀ꎬ 根据芳烃组分、 饱和烃组分和纯生物柴油的称量比例可确定质量控制样品中芳烃组

分、 饱和烃组分和脂肪酸甲酯组分的含量ꎮ 所配制质量控制样品的芳烃组分、 饱和烃组分和脂肪酸甲

酯组分含量应与被测试样组成相近ꎮ
Ａ ５ １２　 中间馏分参考样品: 已知饱和烃和芳烃组分含量的中间馏分ꎬ 饱和烃和芳烃组分含量用附录

Ｂ 层析色谱法方法获得ꎮ
Ａ ５ １３　 含脂肪酸甲酯的生物柴油调和燃料参考样品: 已知饱和烃、 芳烃和脂肪酸甲酯组分含量

的含脂肪酸甲酯的中间馏分调和样品ꎮ 用已知饱和烃和芳烃组分含量的中间馏分油与纯生物柴油

按照一定比例配制得到ꎮ 所配制生物柴油调和燃料参考样品的脂肪酸甲酯组分含量应与被测试样

组成相近ꎮ
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Ａ ６　 取样

除非另有规定ꎬ 取样应按 ＧＢ / Ｔ ４７５６ 进行ꎮ 样品应储存于密闭容器中ꎮ

Ａ ７　 气相色谱仪的准备及条件的建立

Ａ ７ １　 一般情况下ꎬ 气相色谱仪连续运转时ꎬ 分析试样前不需其他准备工作ꎮ 如果仪器刚启动ꎬ 则需

按本标准及仪器说明书检查仪器状态ꎬ 以确保仪器稳定ꎮ
Ａ ７ ２　 通过质量控制样品 (Ａ ５ １０ 和 Ａ ５ １１) 检验溶剂、 样品和内标的分离效果ꎬ 如有必要ꎬ 调整

色谱柱升温程序使三者达到完全分离ꎮ
Ａ ７ ３　 按 Ａ ８ １ ２ 和 Ａ ８ ２ ２ 测定质量控制样品 (Ａ ５ １２ 和 Ａ ５ １３)ꎬ 得到芳烃组分、 饱和烃组分

和脂肪酸甲酯组分的含量ꎬ 并与实际值比较ꎬ 以确定气相色谱法测定芳烃、 饱和烃组分和脂肪酸甲酯

组分含量的准确性ꎮ 各组分含量的测定结果应该在参考值± (Ｒ / ２ ) 范围内 (Ｒ 为 Ａ １０ 中的再现性要

求)ꎬ 如果超出此范围ꎬ 需检查仪器操作条件ꎮ

Ａ ８　 试验步骤

Ａ ８ １　 方法 １: 不含脂肪酸甲酯的中间馏分试样的测定

Ａ ８ １ １　 固相萃取分离

Ａ ８ １ １ １　 取一支固相萃取柱ꎬ 用 ０ ５ ｍＬ 正己烷润湿固定相ꎮ
Ａ ８ １ １ ２　 取约 １００ μＬ 试样滴入固相萃取柱中的上部筛板上并被完全吸附ꎮ
Ａ ８ １ １ ３　 在固相萃取柱的样品出口下端放置一个 ２５ ｍＬ 锥形瓶ꎬ 用 ２ ｍＬ 正己烷冲洗固定相ꎬ 待正

己烷刚刚完全进入到固定相后ꎬ 用 ０ ５ ｍＬ 二氯甲烷与乙醇体积比为 ５ ∶ １ 的混合溶液冲洗固定相ꎬ 洗脱

出所吸附的饱和烃组分ꎬ 洗脱速度约为 ２ ｍＬ / ｍｉｎꎬ 饱和烃组分的洗脱液收集于此 ２５ ｍＬ 锥形瓶中ꎮ 待

所加入的 ０ ５ ｍＬ 二氯甲烷与乙醇体积比为 ５ ∶ １ 的混合溶液刚刚完全进入固定相时ꎬ 更换另一个 ２５ ｍＬ
锥形瓶ꎬ 再用 ２ ｍＬ 二氯甲烷与乙醇体积比为 ５ ∶ １ 的混合溶液冲洗固定相ꎬ 洗脱出所吸附的芳烃组分ꎬ
洗脱速度约为 ２ ｍＬ / ｍｉｎꎬ 芳烃组分洗脱液收集于此 ２５ ｍＬ 锥形瓶中ꎮ

注: 可在固相萃取柱上部的适配器上连接一个注射器加压ꎬ 以控制溶剂流出速度ꎮ

Ａ ８ １ １ ４　 用移液管准确量取 １ ０ ｍＬ 内标物溶液ꎬ 分别加入到接收有芳烃组分和饱和烃组分的 ２５ ｍＬ
锥形瓶中ꎬ 摇匀ꎮ

Ａ ８ １ ２　 气相色谱分析

Ａ ８ １ ２ １　 气相色谱仪的准备: 分析样品前需按分析步骤将仪器空运行一次ꎬ 以除去气相色谱仪内

的残留物质ꎮ
Ａ ８ １ ２ ２　 将 Ａ ８ １ １ ４ 中已加入内标物的芳烃组分和饱和烃组分的洗脱液分别进行气相色谱分析ꎬ
得到如图 Ｂ ２ 所示的色谱图ꎬ 根据色谱工作站积分得到的芳烃组分色谱图中芳烃峰和内标峰的峰面积

及饱和烃组分色谱图中饱和烃峰和内标峰的峰面积ꎬ 并按照公式 (Ａ １) 和公式 (Ａ ２) 计算芳烃组分

和饱和烃组分的质量分数ꎮ
注: 检查色谱工作站对谱图的积分状况ꎬ 以确定所有色谱峰均进行了合理的积分 (垂线积分)ꎬ 如不合理ꎬ 可改变

积分参数或用手动积分功能进行重新积分ꎮ
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Ａ ８ ２　 方法 ２: 含脂肪酸甲酯的生物柴油调和燃料试样的测定

Ａ ８ ２ １　 固相萃取分离

Ａ ８ ２ １ １　 取一支固相萃取柱ꎬ 用 ０ ５ ｍＬ 正己烷润湿固定相ꎮ
Ａ ８ ２ １ ２　 取约 １００ μＬ 试样滴入固相萃取柱中的上部筛板上并被完全吸附ꎮ
Ａ ８ ２ １ ３　 在固相萃取柱的样品出口下端放置第一个 ２５ ｍＬ 锥形瓶ꎬ 用 ２ ｍＬ 正己烷冲洗固定相ꎬ 待

正己烷刚刚完全进入到固定相后ꎬ 用 ０ ５ ｍＬ 二氯甲烷和正己烷体积比为 １: １ 的混合溶液冲洗固定相ꎬ
洗脱出所吸附的饱和烃组分ꎬ 洗脱速度约为 ２ ｍＬ / ｍｉｎꎬ 饱和烃组分洗脱液收集于第一个 ２５ ｍＬ 锥形瓶

中ꎮ 待所加入的 ０ ５ ｍＬ 二氯甲烷和正己烷体积比为 １ ∶ １ 的混合溶液刚刚完全进入固定相时ꎬ 更换第二
个 ２５ ｍＬ 锥形瓶ꎬ 用 ２ ｍＬ 二氯甲烷和正己烷体积比为 １ ∶ １ 的混合溶液冲洗固定相ꎬ 待 ２ ｍＬ 二氯甲烷

和正己烷体积比为 １ ∶ １ 的混合溶液刚刚完全进入到固定相后ꎬ 用 ０ ５ ｍＬ 二氯甲烷和乙醇体积比为 １ ∶
１ 的混合溶液冲洗固定相ꎬ 洗脱出所吸附的芳烃组分ꎬ 洗脱速度约为 ２ ｍＬ / ｍｉｎꎬ 芳烃组分洗脱液收集
于第二个 ２５ ｍＬ 锥形瓶中ꎮ 待所加入的 ０ ５ ｍＬ 二氯甲烷和乙醇体积比为 １ ∶ １ 的混合溶液刚刚完全进入

固定相时ꎬ 更换第三个 ２５ ｍＬ 锥形瓶ꎬ 最后用 ６ ｍＬ 二氯甲烷和乙醇体积比为 １ ∶ １ 的混合溶液洗脱出所
吸附的脂肪酸甲酯组分ꎬ 洗脱速度约为 ２ ｍＬ / ｍｉｎꎬ 脂肪酸甲酯组分洗脱液收集于第三个 ２５ ｍＬ 锥形

瓶中ꎮ
注: 可在固相萃取柱上部的适配器上连接一个注射器加压ꎬ 以控制溶剂流出速度ꎮ

Ａ ８ ２ １ ４　 用移液管准确量取 １ ０ ｍＬ 内标物溶液ꎬ 分别加入到接收有芳烃组分、 饱和烃组分和脂肪

酸甲酯组分的三个 ２５ ｍＬ 锥形瓶中ꎬ 摇匀ꎮ

Ａ ８ ２ ２　 气相色谱分析

Ａ ８ ２ ２ １　 按照 Ａ ８ １ ２ １　 准备气相色谱仪ꎮ
Ａ ８ ２ ２ ２　 将 Ａ ５ ９ 条测定脂肪酸甲酯校正因子的样品进行气相色谱分析ꎬ 根据油酸甲酯和正十六

烷的峰面积以及配制样品时称取的油酸甲酯和正十六烷的质量ꎬ 按照公式 (Ａ ３) 计算脂肪酸甲酯校正
因子 Ｂꎮ
Ａ ８ ２ ２ ３　 将 Ａ ８ ２ １ ４ 得到的含有内标的芳烃组分、 饱和烃组分和脂肪酸甲酯组分溶液分别进行
气相色谱分析ꎬ 得到如图 Ｂ ３ 所示的色谱图ꎬ 根据色谱工作站积分得到的芳烃组分色谱图中芳烃峰和

内标峰的峰面积、 饱和烃溶液色谱图中饱和烃峰和内标峰的峰面积ꎬ 脂肪酸甲酯溶液色谱图中脂肪酸
甲酯峰和内标峰的峰面积ꎬ 并按照公式 (Ａ ４)、 公式 (Ａ ５) 和公式 (Ａ ６) 计算试样的芳烃组分、
饱和烃组分和脂肪酸甲酯组分的质量分数ꎮ 根据试样的密度ꎬ 按公式 (Ａ ７) 计算试样中脂肪酸甲酯组

分的体积分数ꎮ
注: 检查色谱工作站对谱图的积分状况ꎬ 以确定所有色谱峰均进行了合理的积分 (垂线积分)ꎬ 如不合理ꎬ 可改变

积分参数或用手动积分功能进行重新积分ꎮ

Ａ ９　 计算

Ａ ９ １　 按方法 １ 测定的中间馏分试样结果的计算

Ａ ９ １ １　 试样中芳烃组分质量分数 Ｘ１ (％) 按式 (Ａ １) 计算:

Ｘ１ ＝

Ａａ

Ａｎａ

Ａｓ

Ａｎｓ
＋
Ａａ

Ａｎａ

×１００ (Ａ １)
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图 Ａ ２　 中间馏分试样芳烃和饱和烃组分色谱图

图 Ａ ３　 生物柴油调和燃料试样芳烃、 饱和烃和脂肪酸甲酯组分色谱图

Ａ ９ １ ２　 试样中饱和烃组分质量分数 Ｘ２ (％) 按式 (Ａ ２) 计算:

Ｘ２ ＝

Ａｓ

Ａｎｓ

Ａｓ

Ａｎｓ
＋
Ａａ

Ａｎａ

×１００ (Ａ ２)

式中:
Ａａ———芳烃组分色谱图中芳烃的总峰面积ꎻ
Ａｎａ———芳烃组分色谱图中内标物峰面积ꎻ
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Ａｓ———饱和烃组分色谱图中饱和烃的总峰面积ꎻ
Ａｎｓ———饱和烃组分色谱图中内标物峰面积ꎮ

Ａ ９ ２　 按方法 ２测定的含脂肪酸甲酯的生物柴油调和燃料试样结果的计算

Ａ ９ ２ １　 脂肪酸甲酯校正因子 Ｂ 按式 (Ａ ３) 计算:

Ｂ＝

Ｍ１

Ｍ２

ＡＷ

ＡＮ１６

(Ａ ３)

式中:
Ｍ１———脂肪酸甲酯校正因子样品中油酸甲酯的加入量ꎬ 单位为克 (ｇ)ꎻ
Ｍ２———脂肪酸甲酯校正因子样品中正十六烷的加入量ꎬ 单位为克 (ｇ)ꎻ
ＡＷ———脂肪酸甲酯校正因子样品色谱图中油酸甲酯峰面积ꎻ
ＡＮ１６———脂肪酸甲酯校正因子样品色谱图中正十六烷峰面积ꎮ

Ａ ９ ２ ２　 生物柴油调和燃料试样中芳烃组分质量分数 Ｘ３ (％) 按式 (Ａ ４) 计算:

Ｘ３ ＝

Ａａ

Ａｎａ

Ａｓ

Ａｎｓ
＋
Ａａ

Ａｎａ
＋
(Ａｗ×Ｂ)

Ａｎｗ

×１００ (Ａ ４)

Ａ ９ ２ ３　 生物柴油调和燃料试样中饱和烃组分质量分数 Ｘ４ (％) 按式 (Ａ ５) 计算:

Ｘ４ ＝

Ａｓ

Ａｎｓ

Ａｓ

Ａｎｓ
＋
Ａａ

Ａｎａ
＋
(Ａｗ×Ｂ)

Ａｎｗ

×１００ (Ａ ５)

Ａ ９ ２ ４　 生物柴油调和燃料试样中脂肪酸甲酯质量分数 Ｘ５ (％) 按式 (Ａ ６) 计算:

Ｘ５ ＝

(Ａｗ×Ｂ)
Ａｎｗ

Ａｓ

Ａｎｓ
＋
Ａａ

Ａｎａ
＋
(Ａｗ×Ｂ)

Ａｎｗ

×１００ (Ａ ６)

式中:
Ａｗ———脂肪酸甲酯组分色谱图中脂肪酸甲酯的总峰面积ꎻ
Ａｎｗ———脂肪酸甲酯组分色谱图中内标物峰面积ꎻ
Ｂ———脂肪酸甲酯校正因子ꎮ

Ａ ９ ２ ５　 生物柴油调和燃料试样中脂肪酸甲酯体积分数 Ｘ６ (％) 按式 (Ａ ７) 计算:

Ｘ６ ＝
Ｘ５×ｄ２

ｄ１
(Ａ ７)

式中:
ｄ１———脂肪酸甲酯在 ２０℃的密度ꎬ ｄ１ ＝ ８８０ ０ ｋｇ / ｍ３ꎻ
ｄ２———试样在 ２０℃的密度 (采用 ＳＨ / Ｔ ０６０４ 方法测定)ꎬ 单位为千克每立方米 (ｋｇ / ｍ３)ꎮ
注: 脂肪酸甲酯在 ２０℃的密度采用了固定值 ８８０ ０ ｋｇ / ｍ３ꎮ

Ａ １０　 精密度和偏差

Ａ １０ １　 精密度: 本方法精密度是由 ７ 个实验室对 １０ 个芳烃质量分数范围为 ５％ ~５０％的中间馏分样品
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和 １８ 个脂肪酸甲酯体积分数为 ０ ５％~２０％的生物柴油调和燃料样品进行协作试验得到的ꎮ 按下述规定

判断试验结果的可靠性 (９５％置信水平)ꎮ
Ａ １０ １ １　 重复性: 由同一操作者ꎬ 用相同仪器ꎬ 对同一样品重复测定的两个结果之差不应大于表

Ａ ３ 中规定的重复性数值ꎮ
Ａ １０ １ ２　 再现性: 不同实验室的不同操作者ꎬ 用不同仪器ꎬ 对同一样品各自测定的两个单一和独立

结果之差不应大于表 Ａ ２、 表 Ａ ３ 中规定的再现性数值ꎮ
Ａ １０ ２　 偏差: 由于没有用于确定偏差的参考物质ꎬ 因此该方法的偏差无法确定ꎮ

表 Ａ ２　 方法 １的重复性和再现性 ％ (质量分数)

组分 含量 重复性 再现性

芳烃 ５~５０ ０ ２７８９Ｘ０ ４３０３ ０ ３８６２Ｘ０ ４３０３

饱和烃 ５０~９５ ３７４ ９５Ｘ－１ ３６２８ ５０３ ２７Ｘ－１ ３６２８

　 　 注: Ｘ 为两个测定结果的平均值ꎬ％ (质量分数)ꎮ

Ａ ３　 方法 ２的重复性和再现性 ％ (质量或体积分数)

组分 含量 重复性 再现性

芳烃 ５~５０ ０ ３６０９Ｘ０ ３５２２ ０ ５８３６Ｘ０ ３５２２

饱和烃 ３０~９５ ７ ７２３６Ｘ－０ ４２３１ １１ ５５１Ｘ－０ ４２３１

ＦＡＭＥ ０ ５~２０ ０ １２５０Ｘ０ ６５４９ ０ １９４８Ｘ０ ６５４９

　 　 注: Ｘ 为两个测定结果的平均值ꎬ％ (质量分数或体积分数)ꎮ

Ａ １１　 报告

对于方法 １ꎬ 报告试样中芳烃和饱和烃的质量分数ꎬ 结果取至 ０ １％ꎮ 对于方法 ２ꎬ 报告试样中芳

烃和饱和烃的质量分数及脂肪酸甲酯的质量分数或体积分数ꎬ 结果取至 ０ １％ꎮ 并指明所采用的方法

(方法 １ 或方法 ２)ꎮ
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附　 录　 Ｂ
(规范性附录)

中间馏分中饱和烃和芳烃的分离和测定层析色谱法

Ｂ １　 范围

本附录规定了采用层析色谱法分离并测定中间馏分中饱和烃和芳烃组分含量的方法ꎮ
本附录适用于馏分范围为 １５０℃ ~４００℃的中间馏分ꎬ 不适用于含脂肪酸甲酯的中间馏分ꎮ

Ｂ ２　 方法概要

本方法采用硅胶为吸附剂ꎬ 以正戊烷、 二氯甲烷为冲洗液将中间馏分试样分离成饱和烃、 芳烃两

部分ꎬ 分别回收溶剂、 恒重ꎬ 计算出饱和烃和芳烃的质量分数ꎮ
Ｂ ３　 仪器

Ｂ ３ １　 色谱柱: 如图 Ｂ １ 所示ꎮ
单位为毫米

图 Ｂ １　 色谱柱

Ｂ ３ ２　 锥形瓶: ２５ ｍＬꎬ ２５０ ｍＬꎮ
Ｂ ３ ３　 量筒: １００ ｍＬꎮ
Ｂ ３ ４　 水浴ꎮ
Ｂ ３ ５　 分析天平: 精确至 １ ｍｇꎮ

９１
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Ｂ ４　 试剂与材料

Ｂ ４ １　 正戊烷: 化学纯ꎮ
Ｂ ４ ２　 二氯甲烷: 化学纯ꎮ
Ｂ ４ ３　 细孔硅胶: ７５ μｍ~１５０ μｍꎮ

Ｂ ５　 试验步骤

Ｂ ５ １　 将硅胶在 １５０℃恒温活化 ５ｈꎬ 放入具塞玻璃瓶中备用ꎮ
Ｂ ５ ２　 称取约 ２ ｇ 试样ꎬ 精确至 １ ｍｇꎮ
Ｂ ５ ３　 将吸附柱垂直固定ꎬ 柱的末端用脱脂棉塞紧ꎮ 然后加入硅胶ꎬ 并将硅胶敲紧至刻线为止ꎬ 加入

３０ ｍＬ 正戊烷将色谱柱润湿ꎮ 当润湿液全部进入吸附层后ꎬ 把已称重好的试样转移到色谱柱中ꎮ 用 ３０
ｍＬ 正戊烷分三次连续冲洗装试样的 ２５ ｍＬ 锥形瓶ꎬ 将冲洗液加入色谱柱中ꎮ 当试样完全进入吸附层

后ꎬ 依次加入正戊烷 １５０ ｍＬ、 二氯甲烷 １５０ ｍＬ 分别冲洗出饱和烃、 芳烃组分ꎮ 色谱柱下用 ２５０ ｍＬ 锥

形瓶接收冲洗液ꎮ 冲洗速度为 １ ｍＬ / ｍｉｎꎮ 然后将 ２５０ ｍＬ 锥形瓶中接收的正戊烷、 二氯甲烷冲洗液分别

在水浴上蒸去溶剂ꎮ 将除去溶剂的饱和烃、 芳烃分别转移到已称重的 ２５ ｍＬ 锥形瓶中恒重ꎬ ５ ｍｉｎ 一个

周期ꎬ 直到两次连续称重损失小于 ２０ ｍｇ 为止ꎮ 但其收率应达到 ９５％以上ꎮ

Ｂ ６　 计算

Ｂ ６ １　 试样中芳烃的质量分数 Ｘ１ (％) 按式 (Ｂ １) 计算:
Ｘ１ ＝ [ｍ１ / (ｍ１＋ｍ２) ] ×１００ (Ｂ １)

Ｂ ６ ２　 试样中饱和烃的质量分数 Ｘ２ (％) 按式 (Ｂ ２) 计算:
Ｘ２ ＝ [ｍ２ / (ｍ１＋ｍ２) ] ×１００ (Ｂ ２)

式中:
ｍ１———所接收芳烃的质量ꎬ 单位为克 (ｇ)ꎻ
ｍ２———所接收饱和烃的质量ꎬ 单位为克 (ｇ)ꎮ

Ｂ ７　 报告

报告试样中芳烃和饱和烃的质量分数ꎬ 结果取至 ０ １％ꎮ
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附　 录　 Ｃ
(资料性附录)

第 １１ 章计算实施指南

Ｃ １　 本指南参考第 １１ 章的内容和适当的公式ꎬ 并提供了公式正确运算时的结果ꎮ
Ｃ ２　 用于计算的峰高 (峰强度加和) 列在下面的 “丰度加和” 栏中ꎮ
Ｃ ２ １　 芳烃组分———从记录的质谱图中读取峰高ꎮ

公式 峰强度加和

∑ ７１＝ ７１＋８５ １１ １ 条中式 (１) １５２１３０８

∑ ６７＝ ６７＋６８＋６９＋８１＋８２＋８３＋９６＋９７ １１ １ 条中式 (２) ４７８３７１７

∑９１ ＝ ∑
６

Ｎ ＝ ０
[(９１ ＋ １４Ｎ) ＋ (９２ ＋ １４Ｎ)] １１ １ 条中式 (３) １５３９４２７３

∑１０３ ＝ ∑
６

Ｎ ＝ ０
[(１０３ ＋ １４Ｎ) ＋ (１０４ ＋ １４Ｎ)] １１ １ 条中式 (４) １７４４８５０５

∑１１５ ＝ ∑
５

Ｎ ＝ ０
[(１１５ ＋ １４Ｎ) ＋ (１１６ ＋ １４Ｎ)] １１ １ 条中式 (５) ８７１８０９３

∑ １２８＝ １２８ 峰 第 ３ 章ꎬ 表 ４ １７９９５７６

∑１４１ ＝ ∑
７

Ｎ ＝ ０
[(１４１ ＋ １４Ｎ) ＋ (１４２ ＋ １４Ｎ)] １１ １ 条中式 (６) ４４２４５２１

∑１５３ ＝ ∑
７

Ｎ ＝ ０
[(１５３ ＋ １４Ｎ) ＋ (１５４ ＋ １４Ｎ)] １１ １ 条中式 (７) ３０９３９０８

∑１５１ ＝ ∑
７

Ｎ ＝ ０
[(１５１ ＋ １４Ｎ) ＋ (１５２ ＋ １４Ｎ)] １１ １ 条中式 (８) ２８１０７３６

∑１７７ ＝ ∑
５

Ｎ ＝ ０
[(１７７ ＋ １４Ｎ) ＋ (１７８ ＋ １４Ｎ)] １１ １ 条中式 (９) １２５７５８０

Ｃ ２ ２　 计算碳数为 ｎ＝ １０~１８ 的各烷基苯的摩尔分数 (见 １１ ２ 条中式 (１０) ):
μｎ ＝ [Ｐｍ－Ｐｍ － １ (Ｋ１) ] / Ｋ２

式中:
μｎ———每个烷基苯的摩尔分数ꎬ ｎ 表示每个分子碎片的碳数ꎻ
ｍ———所计算烷基苯的相对分子质量ꎻ

ｍ－１———相对分子质量减 １ꎻ
Ｐ———ｍꎬ ｍ－１ 峰的峰强度ꎻ
Ｋ１———同位素校正因子 (见表 １)ꎻ
Ｋ２———ｎ 个碳数烷基苯的摩尔灵敏度 (见表 １)ꎮ
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ｎ＝ １０~１８ 的各烷基苯的摩尔分数分布

Ｃｎ 摩尔分数

１０ ０ １８

１１ ０ １９

１２ ０ １５

１３ ０ １３

１４ ０ １０

１５ ０ ０８

１６ ０ ０７

１７ ０ ０６

Ｃ ２ ３　 计算芳烃组分中烷基苯的平均碳数 Ａ (见 １１ ３ 条中式 (１１) )ꎮ

Ａ ＝ (∑
１８

ｎ ＝ １０
ｎ × μｎ) / (∑

１８

ｎ ＝ １０
μｎ)

烷基苯平均碳数＝ １２ ８４
Ｃ ２ ４　 计算碳数为 ｎ＝ １１~１８ 的各萘类的摩尔分数 (见 １１ ４ 条中式 (１２) ):

Ｘｎ ＝ [Ｐｍ－Ｐｍ－１ (Ｌ１) ] / Ｌ２

式中:
Ｘｎ———每个萘的摩尔分数ꎬ ｎ 表示每个分子碎片的碳数ꎻ
ｍ———所计算萘类的相对分子质量ꎻ

ｍ－１———相对分子质量减 １ꎻ
Ｐ———ｍꎬ ｍ－１ 峰的峰强度ꎻ
Ｌ１———同位素校正因子 (见表 １)ꎻ
Ｌ２———ｎ 个碳数萘类的摩尔灵敏度 (见表 １)ꎮ

ｎ＝ １１~１８ 的各烷基萘的摩尔分数分布

Ｃｎ 摩尔分数

１１ ０ ２５

１２ ０ ２０

１３ ０ ２１

１４ ０ １５

１５ ０ ０８

１６ ０ ０５

１７ ０ ０４

１８ ０ ０３

Ｃ ２ ５　 计算芳烃组分中萘类的平均碳数 Ｂ (见 １１ ５ 条中式 (１３) )ꎮ

Ｂ ＝ (∑
１８

ｎ ＝ １１
ｎ × Ｘｎ) / (∑

１８

ｎ ＝ １１
Ｘｎ)

２２
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烷基萘平均碳数＝ １３ ０６
Ｃ ２ ６　 根据平均碳数选择芳烃组分的断裂模型和灵敏度系数矩阵 (见 １１ ６ 和表 Ｃ １~表 Ｃ ４)ꎮ
Ｃ ２ ７　 饱和烃组分———从记录的质谱图中读取峰高 (见 １１ ７)ꎮ

公式 峰强度加和

∑ ７１＝ ７１＋８５ １１ ７ 条中式 (１４) ８８７２３２５

∑ ６７＝ ６７＋６８＋６９＋８１＋８２＋８３＋９６＋９７ １１ ７ 条中式 (１５) １３６８８８７０

∑１２３ ＝ ∑
９

Ｎ ＝ ０
[(１２３ ＋ １４Ｎ) ＋ (１２４ ＋ １４Ｎ)] １１ ７ 条中式 (１６) ２８００４７９

∑１４９ ＝ ∑
７

Ｎ ＝ ０
[(１４９ ＋ １４Ｎ) ＋ (１５０ ＋ １４Ｎ)] １１ ７ 条中式 (１７) ９９２８３１

∑９１ ＝ ∑
６

Ｎ ＝ ０
[(９１ ＋ １４Ｎ) ＋ (９２ ＋ １４Ｎ)] １１ ７ 条中式 (１８) ７９８８９４

Ｃ ２ ８　 根据平均碳数选择饱和烃组分的断裂模型和灵敏度系数矩阵 (见 １１ ８ 和表 Ｃ ５~表 Ｃ ８)ꎮ

表 Ｃ １　 芳烃矩阵ａ

１３ / １４ ５ １３ / １４ ５ １３ / １４ ５ １３ / １４ ５ １３ / １４ ５ １３ / １４ ５ １３ / １４ ５ １３ / １４ ５ １３ / １４ ５ １３ / １４ ５ 峰强度加和

∑ ７１ １００ ６ ０ ４ １ １ ７ ０ ５ ２ １ １ ０ ６ １５２１３０８

∑ ６７ ２３ １００ ２ ２ ６ ０ ８ ２ ２ ５ ０ ７ ４７８３７１７

∑ ９１ ０ ４ ０ ２ １００ １５ ６ ２ ０ １ １ ５ ３ １８ １５３９４２７３

∑ １０３ ０ ０ １０ １００ ２０ ３ ０ ６ ０ １ ３ ３ １ ５ １７４４８５０５

∑ １１５ ０ １ ５ ２５ １００ １１ ４ １８ ０ ８ ２ ７ １ ８７１８０９３

∑ １２８ ０ ０ １ ０ １３ １００ ５ ６ ０ ７ ０ １ ０ ８ １７９９５７６

∑ １４１ １０ ２ ０ ０ ２８ ０ １００ １０ ０ ０ ３ ４４２４５２１

∑ １５３ ０ ２ ０ ０ ６ １ ０ １０ １００ １５ ３ ５ ３０９３９０８

∑ １５１ ０ ７ ０ ０ ４ ５ ０ ７ ２０ １００ ３０ ２８１０７３６

∑ １７７ ０ ２ ０ ０ ０ ６ ０ ０ ４ １５ １００ １２５７５８０

ａ教程见 ｈｔｔｐ: / / ｗｗｗ ｅｘｃｅｌ－ｅａｓｙ ｃｏｍ / ｅｘａｍｐｌｅｓ / ｓｙｓｔｅｍ－ｏｆ－ｌｉｎｅａｒ－ｅｑｕａｔｉｏｎｓ ｈｔｍｌꎮ

表 Ｃ ２　 解芳烃矩阵

１３ / １４ ５ １３ / １４ ５ １３ / １４ ５ １３ / １４ ５ １３ / １４ ５ １３ / １４ ５ １３ / １４ ５ １３ / １４ ５ １３ / １４ ５ １３ / １４ ５ 结果

∑ ７１ ０ ０１ －０ ００１ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ９３３２ ６７３

∑ ６７ －０ ００２ ０ ０１ ０ ０ －０ ００１ ０ ０ ０ ０ ０ ３６０８１ ０８１

∑ ９１ ０ ０ ０ ０１ －０ ００１ ０ ０ ０ ０ ０ －０ ００２ １２５２２０ ６０６

∑ １０３ ０ ０ －０ ００１ ０ ０１１ －０ ００２ ０ ０ ０ ０ ０ １５３５５１ ５４２
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表 Ｃ ２ (续)

１３ / １４ ５ １３ / １４ ５ １３ / １４ ５ １３ / １４ ５ １３ / １４ ５ １３ / １４ ５ １３ / １４ ５ １３ / １４ ５ １３ / １４ ５ １３ / １４ ５ 结果

∑ １１５ ０ ０ ０ －０ ００３ ０ ０１１ －０ ００１ －０ ００２ ０ ０ ０ ３４８３５ １８４

∑ １２８ ０ ０ ０ ０ －０ ００１ ０ ０１ ０ ０ ０ ０ １０２６３ ０５４

∑ １４１ －０ ００１ ０ ０ ０ ００１ －０ ００３ ０ ０ ０１１ －０ ００１ ０ ０ ３０５５９ ２９８

∑ １５３ ０ ０ ０ ０ ０ ０ －０ ００１ ０ ０１ －０ ００２ ０ ２２５１６ ０４４

∑ １５１ ０ －０ ００１ ０ ０ ０ ０ －０ ００１ －０ ００２ ０ ０１ －０ ００３ １４８１５ ０６２

∑ １７７ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ －０ ００２ ０ ０１ ８５２２ ２６６

表 Ｃ ３　 芳烃质量灵敏度校正

结果 灵敏度 结果 /灵敏度 归一

∑ ７１ ９３３２ ６７３ ９７ ９６ ２１３ ０ ０４８２４

∑ ６７ ３６０８１ ０８１ ２０４ １７６ ８６８ ０ ０８８６７９

∑ ９１ １２５２２０ ６０６ ２５６ ４８９ １４３ ０ ２４５２５

∑ １０３ １５３５５１ ５４２ ２４１ ６３７ １４３ ０ ３１９４５６

∑ １１５ ３４８３５ １８４ ２００ １７４ １７６ ０ ０８７３３

∑ １２８ １０２６３ ０５４ １８４ ５５ ７７７ ０ ０２７９６６

∑ １４１ ３０５５９ ２９８ ２２４ １３６ ４２５ ０ ０６８４０２

∑ １５３ ２２５１６ ０４４ １９６ １１４ ８７８ ０ ０５７５９８

∑ １５１ １４８１５ ０６２ ２０５ ７２ ２６９ ０ ０３６２３５

∑ １７７ ８５２２ ２６６ ２０５ ４１ ５７２ ０ ０２０８４４

合计 １９９４ ４６４ １ ００００００

表 Ｃ ４　 芳烃最终结果

质量分数 / ％ 化合物

∑ ７１ ４ ８２ 链烷烃

∑６７ ８ ８７ 环烷烃

∑ ９１ ２４ ５３ 烷基苯

∑ １０３ ３１ ９５ 茚满和 /或萘满类

∑ １１５ ８ ７３ 茚类和 /或 ＣｎＨ２ｎ－１０

∑ １２８ ２ ８０ 萘

∑ １４１ ６ ８４ 萘类
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表 Ｃ ４ (续)

质量分数 / ％ 化合物

∑ １５３ ５ ７６ 苊类和 /或 ＣｎＨ２ｎ－１４

∑ １５１ ３ ６２ 芴类和 /或 ＣｎＨ２ｎ－１６

∑ １７７ ２ ０８ 三环芳烃

表 Ｃ ５　 饱和烃矩阵

１４ ５ １４ ５ １４ ５ １４ ５ １３ 峰强度加和

∑ ７１ １００ ６ １ １ １ ０ ４ ８８７２３２５

∑ ６７ ２３ １００ １３０ １７０ ２ １３６８８８７０

∑ １２３ ０ １ １ １００ １０ ０ ２ ２８００４７９

∑ １４９ ０ ０ ５ １００ １ ５ ９９２８３１

∑ ９１ ０ ４ ０ ２ ４ １５ １００ ７９８８９４

表 Ｃ ６　 解饱和烃矩阵

１４ ５ １４ ５ １４ ５ １４ ５ １３ 结果

∑ ７１ ０ ００１ －０ ００１ ０ ００１ ０ ００１ ０ ８４２０９ ３

∑ ６７ －０ ００２ ０ ０１ －０ ０１３ －０ ０１６ ０ ６８６３０ ５２

∑ １２３ ０ ０ ０ ０１ －０ ００１ ０ ２６３７０ ７１

∑ １４９ ０ ０ －０ ００１ ０ ０１ ０ ８５３２ ０７２

∑ ９１ ０ ０ ０ －０ ００１ ０ ０１ ５１８０ ２０３

表 Ｃ ７　 饱和烃质量灵敏度校正

结果 灵敏度 结果 /灵敏度 归一

∑ ７１ ８４２０９ ３ ９７ ８６８ １３７ ０ ５９９６０８

∑ ６７ ６８６３０ ５２ ２０４ ３３６ ４２４ ０ ２３２３６３

∑ １２３ ２６３７０ ７１ １５６ １６９ ０４３ ０ １１６７５５

∑ １４９ ８５３２ ０７２ １５８ ５４ ０００ ０ ０３７２９７

∑ ９１ ５１８０ ２０３ ２５６ ２０ ２３５ ０ ０１３９７６

合计 １４４７ ８３９ １ ００００００

表 Ｃ ８　 饱和烃最终结果

质量分数 / ％ 化合物

∑７１ ５９ ９６ 链烷烃

∑６７ ２３ ２４ 一环烷烃
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表 Ｃ ８ (续)

质量分数 / ％ 化合物

∑１２３ １１ ６８ 二环环烷

∑１４９ ３ ７３ 三环环烷

∑９１ １ ４０ 烷基苯
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