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摘　要：建立了在线内标有机进样－电感耦合等离子体发射光谱法（ＩＣＰ－ＯＥＳ）测定焦化馏分油中硅含量的

分析方法。采用该方法考察了１２种不同形态的有 机 硅 化 合 物 在ＩＣＰ－ＯＥＳ上 的 响 应 灵 敏 度，其 中 三 甲 基 硅 醇、

三乙基硅烷、二甲氧基二 甲 基 硅 烷、六 甲 基 二 硅 醚 的 响 应 值 较 高，检 测 值 与 理 论 值（约２μｇ?ｇ）的 比 值 分 别 为

５．０，３．４，４．２，４．１，但是在实际焦化馏分油中这些组分的含量非常低，因此基本不会影响硅的定量分析结果。实

际焦化馏分油中的有机硅主要为环 硅 氧 烷，而 这 类 物 质 在ＩＣＰ－ＯＥＳ上 的 响 应 灵 敏 度 基 本 相 同，因 此 认 为ＩＣＰ－
ＯＥＳ可以用于焦化馏分油中硅含量的定量分析。该方法对焦化汽油 和 焦 化 柴 油 的 加 标 回 收 率 分 别 为１０１％和

９８．４％，检出限为０．０３μｇ?ｇ。
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油品的硅含量一直是炼油企业关注的重点之

一，其原因如下：①在延迟焦化工艺中由于焦化塔

内出现发泡现象，严重影响各馏分的产出效率，因

此广泛使用消泡剂进行控制。消泡剂一般都含有

有机硅化合 物，硅 元 素 会 随 焦 化 馏 分 油 一 起 进 入

加氢装置，在 加 氢 过 程 中 沉 积 在 催 化 剂 上 使 其 中

毒［１］。②有些 炼 油 厂 为 了 追 求 轻 质 油 的 高 收 率，
在减黏装置注入防焦剂，如果防焦剂为含硅剂，其

中的含硅化合物会随减黏汽油一起进入石脑油加

氢装置，同 样 造 成 催 化 剂 中 毒［２］。③有 些 不 法 商

家将一些含硅废溶剂掺入到汽油中［３］。汽油中硅

含量即使很 低 也 会 导 致 氧 气 传 感 器 失 效，同 时 在

发动机中和 催 化 转 换 器 上 产 生 大 量 沉 积 物，使 催

化系统失 效。因 此，准 确 测 定 油 品 的 硅 含 量 不 论

是对炼油工艺还是对成品油的检测工作都是非常

重要的。
目前 测 定 油 品 硅 含 量 的 标 准 方 法 中，大 部 分

是先对油品 进 行 预 处 理，然 后 用 电 感 耦 合 等 离 子

体发射光谱法测定［４－７］。例如，ＩＰ　５０１?０５方法［４］在

测定原油及 残 渣 燃 料 油 的 硅 含 量 时，先 用 灰 化 碱

熔法处理样 品，处 理 过 程 中 需 依 次 加 入 灰 化 剂 硫

磺和助熔剂四硼酸锂?氟化锂，再用水稀释后检测。

ＡＳＴＭ　Ｄ７３０３—２００６方 法［５］中，将 润 滑 脂 放 置 于

酸性溶液中微波消解后检测。这两种方法流程复

杂，并且容易引入污染物。ＡＳＴＭ　Ｄ５１８５—２００９［６］

方法中，将 使 用 过 的 润 滑 油 或 者 基 础 油 用 二 甲 苯

稀释后，再用有机进样法检测，但文献［８］报道，不

同有机样品 的 基 体 效 应 差 异 显 著，因 而 此 方 法 不

适用于焦化汽油和焦化柴油等油品。目前最适用

于测定 焦 化 馏 分 油 硅 含 量 的 标 准 方 法 为 ＡＳＴＭ
Ｄ７１１１—２０１１方法［７］，此法是在同样体积的中间馏

分油和标样 中 加 入 等 体 积、等 质 量 分 数 的 内 标 物

后检测分 析，从 而 对 样 品 基 体 进 行 校 正。但 这 种

方法的缺点 在 于 内 标 物 的 加 入 量 必 须 一 致，否 则

将会影响 数 据 的 准 确 度。总 之，以 上 标 准 方 法 对

于测定焦化馏分油中硅含量均存在不足之处。
本课题 在 原 有 的 在 线 内 标 有 机 进 样 的 基 础

上［８］，建立测定焦化馏分油中硅含量的分析方法，
优化样品的提升速率、雾化气流量、氧气流量等各

项参数，考察储存条件对样品的影响和仪器对１２
种不同形态有机硅的灵敏度。

１　实　验

１．１　仪器与试剂

电 感 耦 合 等 离 子 体 发 射 光 谱 仪 采 用

ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司生产的Ｏｐｔｉｍａ　７３００ＤＶ型光谱仪。

１７种 元 素 的 有 机 标 准 溶 液（包 括 铝、钡、钙、
镉、铬、铜、铁、钾、镁、锰、钠、镍、磷、铅、硅、钒、锌

元素，每种元素质量分数均为１００μｇ?ｇ），钴元素有

机标准溶液（５　０００μｇ?ｇ），ＰｒｅｍｉＳｏｌｖ稀释剂，以上
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试剂均购自美国Ｃｏｎｏｎｓｔａｎ公司。１２种有机硅试

剂：三甲 基 硅 醇（纯 度９５％）、三 乙 基 硅 烷（纯 度

９９％）、二甲氧基 二 甲 基 硅 烷（纯 度９７％）、六 甲 基

二硅 醚（纯 度９９％）、二 甲 基 辛 基 氯 硅 烷（纯 度

９７％）、八甲基三 硅 氧 烷（纯 度９８％）、正 辛 基 三 乙

氧基硅烷（纯 度９７％）、八 甲 基 环 四 硅 氧 烷（纯 度

９８％）、十甲基环 戊 硅 氧 烷（纯 度９７％）、十 二 甲 基

环己 硅 氧 烷（纯 度９８％）、聚 二 甲 基 硅 氧 烷（ｎ＝
１５５，纯度９９％）、聚二甲基硅氧烷（５　０００ｃＳｔ，纯度

９９％），均购自百灵威公司。

１．２　在线内标有机直接进样试验方法

在线内标法是采用蠕动泵使样品在进入仪器

前与一路 内 标 溶 液 在 线 混 合［９］，通 过 内 标 元 素 的

响应 值 对 被 测 元 素 进 行 校 正。参 考 ＡＳＴＭ
Ｄ７１１１—２００５方法，选取钴作为内标元素。硅和钴

的测定 谱 线 波 长 分 别 为２５１．６１１ｎｍ 和２３８．８９２
ｎｍ。室温下液态不 黏 稠 的 油 样 不 需 要 稀 释，直 接

检测。）需要稀释的标样和样品均使用稀释剂稀释

并且只限当天使用，将油样加热后充分摇匀，并快速

称取约２ｇ（精确至０．００１ｇ油样置于５０ｍＬ的ＰＥＴ
塑料瓶中，稀释１０倍左右后待用。实验过程中，要
严格避免污染，所有ＰＥＴ塑料瓶均为一次性使用。

标准溶液的配制：将内标元素钴配制成５μｇ?ｇ
的溶液，将有机混标样品用稀释剂依次稀释，配制

成０．５，１．０，５．０，１０．０μｇ?ｇ的溶液。

ＩＣＰ－ＯＥＳ有 机 分 析 的 操 作 参 数 为：等 离 子 体

氩气流量１５Ｌ?ｍｉｎ，辅 助 氩 气 流 量１．０Ｌ?ｍｉｎ，雾

化氩气流量０．５Ｌ?ｍｉｎ，功率１　４００Ｗ，蠕动泵转速

０．６ｍＬ?ｍｉｎ。

２　结果与讨论

２．１　参数优化试验

首先 按 照 油 品 在 仪 器 中 的 流 经 顺 序，依 次 对

样品提升速 率、雾 化 气 流 量、氧 气 流 量、辅 助 气 流

量、雾室温度进行优化试验。经验证可知，辅助气

流量和雾 室 温 度 对 硅 含 量 的 测 定 结 果 影 响 很 小，
在此不作讨论。

样品提升速率是样品进入雾化器前在泵管中

的流速，其优化步骤为：将辅助气、雾化气、氧气流

量分别设置为１．０，０．５，６０ｍＬ?ｍｉｎ，将雾室温度设

置为０℃；配制硅质量分数为６．０１μｇ?ｇ的有机标

准溶液，采用内标法优化样品的提升速率。表１为

在不同速率下钴内标和硅标样的检测值和相对偏

差，硅含量的检测值已被内标校正。由表１可以看

出，钴含量的测定值先随提升速率的升高而升高，
之后趋于稳 定，而 硅 含 量 的 测 定 值 则 一 直 比 较 稳

定。这说明提 升 速 率 达 到 一 定 值 后，样 品 雾 化 后

进入等离子体的 量 没 有 继 续 增 加，而 且 硅 的 信 号

强度虽然 也 受 到 影 响，但 经 过 内 标 的 校 正，依 然

能被准 确 地 测 定。考 虑 到 时 间 和 信 号 值 的 稳 定

性等因素，在后续 研 究 中 将 样 品 提 升 速 率 选 定 为

０．６ｍＬ?ｍｉｎ。

表１　不同样品提升速率下钴内标和硅标样的检测值和相对偏差

样品提升速率?（ｍＬ·ｍｉｎ－１） ０．２　 ０．３　 ０．４　 ０．５　 ０．６　 ０．７　 ０．８

ｗ（钴）

　平均值?（μｇ·ｇ－１） １．７１　 ３．５４　 ４．４８　 ４．８２　 ５．１５　 ５．６０　 ５．３２

　相对偏差，％ １．６　 １．６　 ２．１　 ２．２　 ０．７　 ５．２　 ０．２

ｗ（硅）

　平均值?（μｇ·ｇ－１） ６．６３　 ５．８１　 ５．５６　 ５．８３　 ５．８１　 ５．４３　 ６．２４

　相对偏差，％ ２．２　 ７．０　 １１．０　 ７．１　 ４．１　 １１．０　 １１．０

　　雾化气也称载气或样品气，其作用为：①作为

动力在雾化 器 将 样 品 的 溶 液 转 化 为 气 溶 胶；②作

为载气将样品的气溶胶引 入ＩＣＰ；③对 雾 化 器、雾

室、中心管 起 清 洗 作 用。因 此 其 流 量 会 直 接 影 响

雾化效率、雾滴粒径、气溶胶在通道中的停留时间

等。将 氧 气 流 量 设 为６０ｍＬ?ｍｉｎ、雾 室 温 度 设 为

０℃，在 雾 化 气 流 量 分 别 为０．４，０．５，０．６Ｌ?ｍｉｎ
时，硅 质 量 分 数 的 外 标 测 定 结 果 分 别 为７．５３，

５．８１，３．０９μｇ?ｇ。其可能的原因是，当雾化气流量

增大时，元素在高温等离子体中的停留时间缩短，
吸收的能量 减 少，从 而 使 激 发 态 的 元 素 也 相 应 减

少。本实验的雾化气流量选定为０．５Ｌ?ｍｉｎ。
加氧系统是样品进入等离子体的最后一个环

节，能避免炬管、中心管积炭，并能稳定等离子体，
提高实验 精 密 度。经 过 优 化 试 验 发 现，当 氧 气 流

量在４０～６０ｍＬ?ｍｉｎ时，对 钴 元 素 和 硅 元 素 的 影

２９
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响较小，但当氧气流量低于２０ｍＬ?ｍｉｎ时，中心管

上出现严重的积炭。为保证仪器能长时间稳定工

作，氧气流量选定为６０ｍＬ?ｍｉｎ。

２．２　储存条件对焦化汽油硅含量的影响

Ｃｈａｉｎｅｔ等［１０］报 道 焦 化 馏 分 油（馏 程 为９７～
２７０℃）经过两种不 同 储 存 过 程 后，摩 尔 质 量 小 于

７８９ｇ?ｍｏｌ的有机 硅 化 合 物 的 含 量 发 生 了１０％左

右的变化，认 为 其 主 要 原 因 是 小 分 子 有 机 硅 的 挥

发。本实验考察了储存温度和储存容器对焦化汽

油硅含量的 影 响。将 硅 质 量 分 数 为３．１０μｇ?ｇ的

焦化汽油样品（馏程为５０～１７０℃）分别储存在玻

璃瓶（０℃）、塑料瓶（０℃）、玻璃瓶（常温）、塑料瓶

（常温）中，硅含量随储存时间的变化见图１。根据

ＡＳＴＭ　Ｄ７１１１—２０１１方 法 计 算 得 出，硅 质 量 分 数

为３．１０μｇ?ｇ时 再 现 性 为０．４０μｇ?ｇ。由 图１可

知，４种储存方法在不同储存时间下硅质量分数的

检测数据范围为２．８１～３．５０μｇ?ｇ，均符合标准方

法的再现性要求。因此对于该焦化汽油，这４种储

存方法并不影响方法的再现性。

图１　不同储存条件对焦化汽油硅含量的影响

◆—玻璃瓶（０℃）；■—塑料瓶（０℃）；

▲—玻璃瓶（常温）；●—塑料瓶（常温）

２．３　ＩＣＰ－ＯＥＳ对不同形态有机硅的响应灵敏度

选取１２种有机硅标准品（其名称及相对分子

质量等理化性质见表２），考察ＩＣＰ－ＯＥＳ方法对它

们的响应灵敏度。将１２种有机硅标准品均稀释至

硅质量分数为２．０μｇ?ｇ左右，其ＩＣＰ－ＯＥＳ分析检

测结果 见 图２。由 图２和 表２可 以 看 出：前４种

（Ａ～Ｄ）有机硅的实际测定值与理论值差距较大，
两者比值依次为５．０，３．４，４．２，４．１，这表明内标已

经无法对其进行校正；虽然后８种（Ｅ～Ｌ）有 机 硅

的相对分子质量、沸点等物理性质差别很大，但是

测得的 硅 含 量 和 其 理 论 值 相 差 不 大。由 ＡＳＴＭ
Ｄ７１１１—２０１１方法可知，Ｄ的测定值偏高是由于其

高挥发性导致的。Ｇ和Ｉ的 沸 点 与 前４种 有 机 硅

相差不大，但未出现异常高的检测值，故认为测定

结果与沸点无关；Ｋ和Ｊ的黏度和密度都较大，因

此判断测定结果与化合物的黏度和密度也没有相

关性；前４种化合物的相对分子质量 均 低 于２００，
且低于其它 化 合 物，但 是 测 定 结 果 差 距 与 相 对 分

子质量并 不 成 线 性 关 系。综 合 分 析 上 述 结 果，初

步认为有机硅化合物测定值异常高的原因可能与

相对分子质量有一定的关系。

Ｓａｎｃｈｅｚ等［１１］使用ＩＣＰ－ＯＥＳ采用外标法考察

了１６种有机硅标准品的响应灵敏度，同样发现Ｄ
的响应值高，Ｄ与Ｅ的 信 号 比 值 大 约 为１７。而 在

本研究中，Ｄ与Ｅ的 信 号 比 值 大 约 只 有４．１，这 可

能与采用内标法有关。由于Ａ在Ｓａｎｃｈｅｚ等测试

的１６种有机硅标准品中沸点最低，因此认为Ａ的

易挥发性使 雾 化 效 率 比 其 它 有 机 硅 高，从 而 造 成

测定值偏 高。然 而 根 据 本 研 究 的 结 果，可 以 初 步

判定易挥 发 性 应 该 不 是 造 成 响 应 值 偏 高 的 原 因。

Ｃｈａｉｎｅｔ等［１２］采用气相色谱－电感耦合等离子体发

表２　１２种有机硅标准品的分子式、相对分子质量、沸点、密度及硅含量

有机硅标准品 代号 分子式 相对分子质量 沸点?℃ 密度（２０℃）?（ｇ·ｃｍ－３） ｗ（硅）?（μｇ·ｇ－１）

三甲基硅醇 Ａ　 Ｃ３Ｈ１０ＯＳｉ　 ９０．２０　 ９９　 ０．８１４　 ３１．１４

三乙基硅烷 Ｂ　 Ｃ６Ｈ１６Ｓｉ　 １１６．２８　 １０７　 ０．７２８　 ２４．１５

二甲氧基二甲基硅烷 Ｃ　 Ｃ４Ｈ１２Ｏ２Ｓｉ　 １２０．２２　 ８１　 ０．８７０　 ２３．３６

六甲基二硅醚 Ｄ　 Ｃ６Ｈ１８ＯＳｉ２ １６２．３８　 １０１　 ０．７６４　 ３４．５９

二甲基辛基氯硅烷 Ｅ　 Ｃ１０Ｈ２３ＣｌＳｉ　 ２０６．８３　 ２１８　 ０．８６８　 １３．５８

八甲基三硅氧烷 Ｆ　 Ｃ８Ｈ２４Ｏ２Ｓｉ３ ２３６．５０　 １５３　 ０．８２０　 ３５．６２

正辛基三乙氧基硅烷 Ｇ　 Ｃ１４Ｈ３２Ｏ３Ｓｉ　 ２７６．４９　 ８４　 ０．８８０　 １０．１６

八甲基环四硅氧烷 Ｈ　 Ｃ８Ｈ２４Ｏ４Ｓｉ４ ２９６．６２　 １７５　 ０．９５６　 ３７．８７

十甲基环戊硅氧烷 Ｉ　 Ｃ１０Ｈ３０Ｏ５Ｓｉ５ ３７０．７７　 ９０　 ０．９５８　 ３７．８７

十二甲基环己硅氧烷 Ｊ　 Ｃ１２Ｈ３６Ｏ６Ｓｉ６ ４４４．９２　 ２４５　 ０．９７０　 ３７．８７

聚二甲基硅氧烷（ｎ＝１５５） Ｋ ［Ｃ２Ｈ６ＯＳｉ］１５５ １１　５００　 ０．９８０　 ３７．８４

聚二甲基硅氧烷（５　０００ｃＳｔ） Ｌ ［Ｃ２Ｈ６ＯＳｉ］ｎ ３７．８４
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图２　１２种有机硅化合物稀释溶液中硅含量的

理论值和测定值

■—理论值；■—测定值

射质谱测定了１８种有机硅标准品的响应灵敏度，
由于采用联用技术，省去了雾化器和雾室，样品经

色谱柱后直 接 进 入 等 离 子 体 中，但 不 同 的 有 机 硅

样品仍然表现出不同的响应值，最高可相差５倍。
因此，认为 有 机 硅 化 合 物 的 形 态 不 同 是 造 成 其 在

ＩＣＰ－ＯＥＳ上出现 不 同 响 应 灵 敏 度 的 主 要 原 因，具

体机理目前尚不清楚。
虽然不同形态的有机硅化合物在ＩＣＰ－ＯＥＳ上

出现不同的响应灵敏度，但是多篇文献［１３－１４］报道，
聚二甲基硅氧烷作为消泡剂经过热裂解后生成的

主要产物为环硅氧烷。本课题中考察的３种不同

元数的环硅氧烷（Ｈ，Ｉ，Ｊ）在ＩＣＰ－ＯＥＳ上的响应灵

敏度基本相同，因 此 认 为ＩＣＰ－ＯＥＳ可 以 用 于 焦 化

馏分油中硅含量的定量分析。

２．４　实际焦化馏分油的加标回收率

为了验证在线内标有机进样法对于分析轻质

油品和重质 油 品 硅 含 量 的 可 行 性，分 别 考 察 焦 化

汽油和焦化 柴 油 中 硅 的 加 标 回 收 率，结 果 见 表３。
由于汽油挥 发 性 太 强，直 接 进 样 会 导 致 等 离 子 体

熄灭，因此按质量稀释了５倍；柴油不用稀释。从

表３可知，焦化汽油和焦化柴油中硅的加标回收率

均较高，而两者中内标钴的检测值却相差近２倍。
产生此现象的原因在文献［９］中已经讨论过，主要

由于轻组分具有更低的表面张力和黏度、较高的挥

表３　焦化汽油和焦化柴油中硅的加标回收率

样　品
ｗ（钴）检测值?
（μｇ·ｇ－１）

ｗ（硅）?（μｇ·ｇ－１）

加标后理论值 检测值

硅的回

收率，％

焦化汽油 ８．８１　 ３．１１

加标焦化汽油 ８．７２　 １３．１３　 １３．２５　 １０１．０

焦化柴油 ４．６４　 ０．８７

加标焦化柴油 ４．５３　 １３．１６　 １２．９５　 ９８．４

发性，当使用气动雾化时会产生更多的细气溶胶，
进入等离子 体 中 的 分 析 物 和 溶 剂 量 也 将 增 多，因

此造成检 测 值 高 于 理 论 值。总 之，采 用 在 线 内 标

校正可使不同油品中待测元素的检测值更加接近

于实际值。

２．５　标准曲线的线性范围和检出限

测定１．２节中各有机硅标准样品（０．１～１０．０

μｇ?ｇ）的硅含量，得到标准曲线，通过计算得到该曲

线的线性相关系数为０．９９９　５，说明其具有良好的

线性。而ＡＳＴＭ　Ｄ７１１１—２０１１方法的定量分析范

围仅为０．１～２．０μｇ?ｇ。
取ＰｒｅｍｉＳｏｌｖ稀释剂作为空白溶剂进行１１次

平行测定，以测得值标准偏差的３倍作为本方法的

检出限，结果为０．０３μｇ?ｇ。

３　结　论

三甲基硅醇、三乙基硅烷、二甲氧基二甲基硅

烷、六甲基二硅醚在ＩＣＰ－ＯＥＳ上的响应值均较高，
但由于 实 际 焦 化 馏 分 油 中 这 些 组 分 的 含 量 非 常

低，因此基 本 不 会 影 响 硅 的 定 量 分 析 结 果。实 际

焦化馏分油 中 的 有 机 硅 主 要 为 环 硅 氧 烷，而 这 类

物质在ＩＣＰ－ＯＥＳ上的 响 应 灵 敏 度 基 本 相 同，因 此

认为ＩＣＰ－ＯＥＳ可以用于焦化馏分油中硅含量的定

量分析。该方法对焦化汽油和焦化柴油的加标回

收率分别为１０１％和９８．４％，检出限为０．０３μｇ?ｇ。
与ＡＳＴＭ　Ｄ７１１１—２０１１方法相比，该方法为 在 线

内标法，省 去 了 将 内 标 物 准 确 地 加 入 每 个 油 品 的

步骤，操作简便，具有良好的应用前景。
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简　讯

中国石化齐鲁分公司轻烃综合利用

日前，中国石化齐鲁分公司（简称齐鲁分公司）２２０ｋｔ?ａ

轻烃资源综合 利 用 装 置 一 次 开 车 成 功，顺 利 产 出 合 格Ｃ２
提浓气。

投资２．５４亿元的炼油 装 置 轻 烃 资 源 综 合 利 用 技 术 改

造项目是齐鲁 分 公 司２０１５年 确 定 的 五 大 工 程 项 目 之 一。

该装置由Ｃ２ 回收和Ｃ３ 回收组成，分别 采 用 浅 冷 油 吸 收 工

艺、常温吸收工艺，主要以 焦 化 干 气、临 氢 装 置 干 气 和 未 稳

定汽油为原料，设计年产Ｃ２ 提浓气８３．７ｋｔ、轻烃５０．４ｋｔ、

异构 Ｃ５ （汽 油 调 合 组 分）６１．３ｋｔ、优 质 石 脑 油 原 料

１４７．４ｋｔ。
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