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摘　要 :传统上用气相色谱正构烃类为基准的 Kovats保留指数或线性保留指数对汽油的组份进行定性 ,分析汽油

族组成. 但此方法有一定的局限性 ,一是不适合多阶程序升温过程的分析 ,其次是对于烯烃含量较多的汽油用软件

自动识别分析时 ,需人工干预 ,色谱峰总的识别率经常低于 90. 0 %. 提出了模拟指数的概念和计算规则. 采用模拟

保留指数定性 ,色谱峰识别准确 ,色谱峰总的识别率一般能达 99. 5 %以上.
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　　仪器技术的发展使毛细管气相色谱获得了很高

的分离度 ,对于汽油这种非常复杂的混合物来说 ,尽

管不时见到一些有关汽油分析方面的报道[1～4 ] ,但

要建立一个含烯烃较多的汽油 (例如催化裂化汽油)

组成分析的标准分析方法还是非常困难的. 这是因

为可供选择商品色谱柱范围很广 ,同时色谱柱的性

能参数如液膜厚度、柱内径及柱长等的微小变化 ,也

会影响色谱峰的保留性质. 即使同一种色谱柱在不

同的仪器上 ,由于色谱温度和流量条件方面的影响 ,

要获得组分保留时间的高重现性也是非常不易. 例

如有的分析汽油组成的方法[5 ] (采用保留指数定性)

就要求 ,甲苯的保留时间 35 ℃时保持在 36. 0 ±0. 2

min (氮气载气) . 然而采用模拟保留指数定性时 ,只

要色谱柱性能符合一定的要求 (见下文 2. 3 色谱柱

的要求) ,实际分析样品时的仪器操作条件与建库时

的操作条件一致 ,而不必苛求甲苯的保留时间绝对

在 36. 0±0. 2 min (氮气载气)的范围内 ,实践证明 ,

即使甲苯的保留时间相差几分钟 ,也一样有很好的

认峰准确率.

1　基本概念

1. 1　Kovats保留指数与线性保留指数的概念

1958年 , Kovats提出用正构烷烃系列作为度量

被测物质的相对保留值的标准. IR表示被测物质的

Kovats保留指数 , t′R(n + 1)与 t′R(n)表示相邻两个正

构烷烃的调整保留时间 , t′R(x)是组份的调整保留时

间 ,n是正构烷烃的碳数.

IR = 100 (n +
log t′R(X) - log t′R(n)

log t′R(n + 1) - log t′R(n)
) (1)

1963年 Dool 和 Kratz 提出了线性保留指数的

概念 ,它是 Kovats 指数在线性程序升温过程的引

伸[6 ] . 表示被测物质的线性保留指数 ,计算式中 tR

是保留温度 ,实际应用可以保留时间替代.

IPT(i) = 100 (n +
t R(i) - t R(n)

t R(n + 1) - t R(n)
) (2)

1. 2　模拟保留指数的概念

Kovats保留与线性保留指数均具有明确的色谱

学物理化学定义 ,也有严格的适用范围 , Kovats保留

指数适用于恒温色谱过程 ,线性保留指数适用于一

阶线性程序升温过程. 但在分析实践中 ,对于多阶

程序升温过程 ,两者均不适用 ,于是引入了模拟保留

指数的概念 ,或简称模拟指数. 模拟保留指数是一

个相对保留数值 ,虽然与线性保留指数有相同的计

算式 ,但适用的条件、含义与计算规则不同 ,第三部

分将详细讨论. 模拟指数的计算式如下 : ISimu (x)表示

组份 x的模拟保留指数 ,计算式中均采用实际保留

时间.
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　　ISimu (x) = 100 (k +
t R(x) - t R(k)

t R(k + 1) t R(k)
) (3)

2　实验部分

2. 1　仪器与试剂

6890N型气相色谱仪 ,带 7683 系列自动进样

器 ,安捷伦公司生产.

50 m×0. 2 mm×0. 5μm键合/交联二甲基硅

氧烷毛细柱 ,安捷伦公司生产.

HP55型 PC机 ,装有 ChemStation Plus Family

工作站 ,惠普公司生产.

PONA分析软件系自编 ,单体烃数据库系石油

化工科学研究院提供.

载气 :氮气 ,纯度不低于 99. 99 % ;燃气 :氢气 ,

纯度不低于 99. 99 % ;辅助气 :氮气 ,纯度不低于

99. 99 %.

以下试剂均要求纯度不低于 99 % :甲烷 ,正庚

烷 ,正辛烷 ,42甲基庚烷 ,22甲基庚烷 ,2 ,3 ,32三甲基
戊烷.

2. 2　操作条件

操作条件见表 1.

2. 3　色谱柱的要求

要实现本文所述样品的分离 ,色谱柱必须满足

三个条件 : ( 1 ) 色谱柱效 . 理论塔板数必须大于

2 4 0 0 0 0 (氮气载气溶质) ; (2) 色谱柱的选择性.

甲苯与 2 ,3 ,32三甲基戊烷的 Kovats保留指数 (35

℃时)之差必须是 0. 4±0. 4 ; (3) 分离度. 22甲基庚
烷与 42甲基庚烷之间的分离度必须不小于 1. 38 (氮

气) .

3　结果与讨论

3. 1 　模拟保留指数与 Kovats的保留指数及线性

　　　保留指数的区别

模拟保留指数与 Kovats的保留指数的区别不

言而喻 ,与 Dool等人提出的线性保留指数也是有区

别的. 线性保留指数是指基于线性程序升温的条件

下 ,同系物组份的保留温度或实际保留时间的增加

与碳数呈线性关系 ,故线性保留指数只适用于一阶

线性程序升温过程 ,实际分析中有时难以满足分析

要求. 例如在分析汽油的组成时 ,温度程序比较复

杂 ,既有恒温过程 ,也有多阶升温过程. 对于此过

程 ,用 Kovats保留指数或线性保留指数来计算都不

适用 ,故引入了模拟保留指数的概念. 模拟保留指

数在理论上虽有待探讨 ,但它是在完全相同的色谱

操作条件下使用 ,因此作为一种非完全正构烃作参

照物的相对保留值方法 ,在实际的分析实践中具有

重要实用价值.

表 1　色谱仪参数

Table 1　GC parameters

炉温程序 参数值

初始温度 35. 5 ℃±0. 5 ℃

初温停留时间 10 min

一阶升温速率 0. 5 ℃/ min

终止温度 60 ℃

停留时间 0 min

二阶升温速率 2 ℃/ min

最终温度 180 ℃

停留时间 10 min

进样口 参数值

温　度 250 ℃

分流比 200 :1

样品量 0. 2μL

检测器 参数值

类　型 氢火焰离子化

温　度 250 ℃

氢气流量 ～30 mL/ min

空气流量 ～250 mL/ min

补偿气流量 (N2) ～30 mL/ min

载　气 (氮气) 参数值

模　式 恒压模式

压　力 110 kPa

线　速 ～14 cm/ s ,35 ℃

3. 2　模拟指数的计算规则

模拟指数不仅提出了一个概念 ,也提出了一种

计算规则. Kovats保留指数和线性保留指数均表示

相对于正构烷烃的保留数值 ,模拟指数则表示以所

选参考峰为标准的相对保留值. 在模拟指数法中 ,

参考峰保留值是模拟指数计算中的基准 ;亦可校正

仪器漂移的作用对相对保留值的影响.

虽然模拟指数与线性保留指数有完全相同的计

算式 ,但由于计算式中的参考峰不同 ,同一个组份的

两种指数值也许完全不同. 例如 , nC4 的线性保留

指数是 400 ,而它的模拟指数则不然. 假如在模拟指
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数计算中选 nC3 与 iC5 作参考峰 ,且指定 nC3、iC5

的模拟指数分别为 100 和 200 ,则 nC4 的模拟指数

介于 100与 200之间.

模拟指数的建立和实际应用 ,均在一定色谱条

件下操作.

(1) 建立标准模拟指数库时的仪器操作条件与

分析样品时的操作条件要一致. (2) 建立一种汽油

(或汽油馏份)的标准模拟指数库时 ,规定第 k 个参

考峰的模拟指数为 k×100 ,其余组份的模拟指数则

按式 (3)计算.

(3) 选参考峰的规则是 ,第一个参考峰一般选

色谱图中第一个峰 ,最后一个参考峰却不一定选最

后一个峰 ,这根据要求而定 (例如有时只要求分析至

正十二烷 ,对于样品中的正十二烷之后的组份只须

算一个总计即可) . 其余的参考峰选定要求是该组

份峰面积要较大 (其峰面积百分比不宜小于 2 % ,不

宜大于 10 %) 、与相邻峰基线分离、同类样品中该组

份的含量变化不大 (相对变化不大于 50 %) . 至于

参考峰的个数要视总的色谱峰的多少而定 ,例如催

化汽油总共约有 350个组份 ,在本文的软件中 ,选了

13个参考峰.

(4) 一旦标准模拟指数库中的参考峰选定后 ,

在样品分析的模拟指数计算中 ,也必须用同样的参

考峰来计算模拟指数 ,不得改变.

参考峰是计算模拟指数的基础 ,故要求参考峰

的保留时间稳定 ,反映出仪器原因造成的漂移. 要

求参考峰周围没有杂峰 ,则参考峰本身可以根据保

留时间定性出来 ,即使保留时间有少量的漂移也不

会识别错误 ,这对于软件自动识别是很重要的.

3. 3　参考峰选取对软件自动识别分析样品的影响

在现行的工业化 PONA分析中 ,都不可能完全

依靠人工来进行定性及定量分析 ,而是通过计算机

及应用软件来进行自动识别分析. 应用模拟指数的

软件自动识别分析中 ,参考峰的选取是较重要的 ,表

1、表 2给出了选用不同的参考峰来分析催化汽油的

结果.

图 1　选用正构烷烃作参考峰时催化汽油的分析结果

Fig. 1　Analytical results of catalytic gasoline using normal paraff in as reference peaks
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图 2　选用部分烯烃作参考峰时催化汽油的分析结果

Fig. 2　Analytical results of catalytic gasoline including olefen as reference peaks

　　以上是催化裂化汽油选取正构烷烃和非正构烷

烃作参考峰时的软件一次分析结果 ,没有任何人工

干预. 可以看出 ,其中的正构烷烃的含量都不算高 ,

特别是在稳汽中正构烷烃的总的含量只有 5 %左

右 ,单个正构烷烃的含量就更低. 因此在全选正构

烷烃作参考峰时 ,认峰率较低 (52. 462 %) ,这是因

为参考峰的选择不符合 3. 2 模拟指数计算规则中

第三条规定 ,部分参考峰本身在自动识别中错误 ,其

后计算的模拟指数肯定是错误的. 当选取部分烯烃

作参考峰时 ,则认峰率提高 ,可达 99. 636 %. 在催

化汽油的分析中 ,选取了部分烯烃作为参考峰. 如

果只采用正构烷烃作参考峰 ,用外标法定参考峰的

位置 ,也可以分析 ,但要人工干预 ,纠正峰的识别错

误 ,这样分析者的工作量增加 ,而且分析速度会非常

慢.

3. 4　模拟指数在 PONA分析中的优点

报道的 PONA分析方法[6 ]有采用 Kovats保留

指数与线性保留指数混合定性 ,在温度程序的恒温

段采用 Kovats保留指数定性 ,在线性程序升温段采

用线性保留指数定性. 严格地说 ,线性保留指数只

适用于从分析开始到结束的一阶线性升温过程.

有时为了兼顾分离效果及缩短分析时间 ,对复

杂组成样品 ,需采用多阶升温程序 ,不适合直接采用

Kovats保留指数或线性保留指数定性. 在此类的分

析中采用模拟指数定性 ,可改进分离、提高定性准确

度并缩短分析时间.

4　结　语

建立多阶程序升温气相色谱模拟保留指数定性

法 ,用于 PONA分析 ,采用自建识别软件和数据库 ,

分析中避免了人工干预 ,峰识别率可达 99. 5 %以

上 ,为建立象汽油这样复杂体系的标准化分析方法

奠定了基础.
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The PONA Analysis of Gasoline By
Using Simulation Retention Index Method

ZHA Tao2xing1 , DA Shi2lu2

(1. Zhanjiang Dongxing Oil Enterprise Co. Ltd. , Zhanjian　524012 , China ;

2. College of Chemistry & Molecular Science , Wuhan University , Wuhan　430072 , China)

Abstract :The traditional methods with Kovats’retention indices or linear retention indices are used to identify

the components for the PONA analysis of gasoline by gas2liquid chromatography. These methods exist some dis2
advantages to limit the scope of applications , such as multistage temperature programmed operation and analyses

for poor2paraffin or rich2olefin gasoline samples. In the paper , a new concept simulation retention index is pro2
posed and a method based on simulation index is developed for the PONA analysis of rich2olefin gasoline. The e2
quation for the calculation of simulation index is the same as that for linear retention index. However , the mean2
ing , calculation rules and scope of application of the simulation index are different f rom linear retention index. It

is important to select rationally the reference peaks for new method with the simulation index. The ratio of chro2
matographic peaks to recognize accurately achieves over 99. 5 %.

Key Words :retention index ;reference peak ;simulation retention index ;identification ratio of peaks
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