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Аннотация. Для пяти ароматических фракций нефти различного происхождения показана возмож-

ность использования метода газовой хроматографии с пламенно-фотометрическим детектированием 

для оценки профиля серосодержащих соединений. Помимо этого, использование селективного к сере 

детектора позволяет проводить оценку образцов ароматических фракций нефти по общему содержа-

нию соединений серы с учетом взаимного перекрывания пиков ароматических углеводородов и их се-

росодержащих аналогов. Для этого необходимо построение калибровочной характеристики по БТ 

и/или ДБТ, использующегося в работе для построения контрольных карт. Показано, что анализ с ис-

пользованием ГХ с ПИД не позволял с достаточной уверенностью проводить различение между образ-

цами ароматических фракций. С использованием метода ГХ-МС была уточнена природа некоторых 

сернистых соединений в составе образца и подтверждено наличие взаимного перекрывания пиков аро-

матических углеводородов и их серосодержащих аналогов. В связи с этим построение профиля серни-

стых соединений было выполнено с использованием селективного к сере детектора, в качестве кото-

рого был выбран ППФД. Для получения численного описания образцов в качестве характеристической 

величины предложено использование отношения площадей пиков изомерных метилэтилбенз[b]тиофе-

нов, полученных с контролем процесса с использованием карт Шухарта. На примере годового иссле-

дования одного и того же образца показано, что величина отношения остается постоянной в пределах 

погрешности в течение года, что позволяет использовать эту величину как характеристическую для 

ароматических фракций.  
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Abstract. The possibility of using gas chromatography with flame photometric detection for estimating of the 

profile of sulfur-containing compounds was demonstrated for five aromatic fractions of oil of different origin. 

Utilization of sulfur-selective detector allows one to evaluate samples of aromatic fractions by the total content 
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of sulfur compounds, considering the mutual overlap of peaks of aromatic hydrocarbons and their sulfur-con-

taining analogs. This fact requires constructing a calibration characteristic for BT and/or DBT. The latter was 

used in the paper for construction of the Shewhart control charts. It was shown that GC-FID separation did not 

allow one to distinguish between samples of aromatic fractions with sufficient confidence. Using the GC-MS 

method, the nature of some sulfur compounds in the sample was clarified and the presence of mutual overlap 

of peaks of aromatic hydrocarbons and their sulfur-containing analogs was confirmed. In this regard, the con-

struction of the profile of sulfur compounds was performed using a sulfur-selective detector, for which PFPD 

was chosen. To obtain a numerical description of the samples, it was proposed to use the ratio of the peak areas 

of isomeric methylethylbenz[b]thiophenes obtained with process control using Shewhart charts as a character-

istic value. Using the one-year-long study of the same sample, it was shown that the ratio value remains con-

stant within the error limits during the year, which allows this value to be used as a characteristic value for 

aromatic fractions. 

Keywords: sulfur containing compounds, petroleum, selective detection. 
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Введение 

Сернистые соединения различного 

происхождения, составляют большую 

группу соединений и включают как лег-

кие газообразные соединения, так и слож-

ные полициклические ароматические 

компоненты. Эти соединения могут при-

сутствовать в различных, обычно весьма 

сложных, матрицах таких как воздух, 

водные системы, нефть и нефтяные фрак-

ции [1-3]. При этом общее содержание 

ССС в образце может изменяться в широ-

ком диапазоне, а сложность матрицы мо-

жет также приводить к взаимному пере-

крыванию пиков компонентов различной 

природы. При этом ССС обладают высо-

кой реакционной способностью, что мо-

жет приводить к необратимой сорбции 

целевых компонентов в различных ча-

стях хроматографической системы [4, 5]. 

Однако, в случаях, когда содержание 

серы относительно высоко, а матрица 

очень сложна, например, сырая нефть 

или прямогонные нефтяные фракции, где 

сера является основным гетероатомом, 

встречающимся в составе смеси, часто 

можно проводить непосредственный ГХ 

анализ образца, что сокращает время ана-

лиза и исключает возможность потерь 

аналита. Такие образцы из-за возможных 

перекрываний пиков целевых соедине-

ний с другими компонентами смеси тре-

буют очень эффективных систем разделе-

ния и очень селективных детекторов, при 

этом выбор детектора с высокой селек-

тивностью к сере по сравнению с углево-

дородами имеет решающее значение. 

Определение и обнаружение следовых 

количеств серы в сырой нефти и различ-

ных нефтепродуктах традиционно за-

труднено из-за сложной углеводородной 

матрицы. Кроме того, тот факт, что со-

единения серы являются полярными, а 

углеводородные матрицы неполярными, 

способствует потере соединений серы на 

активных участках в аналитических при-

борах и сосудах для образцов. Разработка 

детекторов, специфичных к сере, для га-

зовой хроматографии дала дополнитель-

ный импульс использованию этого ме-

тода для анализа нефтяных фракций [6, 

7]. Например, селективность хемилюми-

несцентного (ХЛД) и пламенно-фотомет-

рического (ПФД и ППФД) детектора поз-

воляет обнаруживать и количественно 

определять соединения серы в концен-

трациях ниже единиц ppm в присутствии 

соэлюирующихся углеводородов в кон-

центрациях единиц процентов [8-10]. 

Обычный подход к характеристике слож-

ной смеси различных индивидуальных 

соединений серы в сырой нефти заключа-

ется во фракционировании нефти на 

фракции с узким диапазоном кипения 
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(предварительное фракционирование) и 

отдельном анализе каждой фракции, что 

упрощает разделение и интерпретацию 

полученных результатов [11]. 

В настоящей работе оценена возмож-

ность использования метода газовой хро-

матографии с пламенно-фотометриче-

ским детектированием для первичной 

оценки образцов ароматических фракций 

нефти с точки зрения содержания соеди-

нений серы.  

Экспериментальная часть 

Содержание ССС в ароматических 

фракциях определяли методом газовой 

хроматографии с пульсирующим пла-

менно-фотометрическим детектором. Из-

мерения проводили с использованием га-

зового хроматографа Хроматэк-Кристалл 

9000 (Россия, ЗАО СКБ «Хроматэк»). От-

клик детектора на серу пропорционален 

квадрату концентрации серы, что обеспе-

чивает его чрезвычайно высокую чув-

ствительность, а также позволяет обнару-

живать как идентифицированные, так и 

неидентифицированные ССС. Общее со-

держание серы в образце при необходи-

мости может быть рассчитано как сумма 

концентраций детектируемых индивиду-

альных компонентов. Сбор данных и их 

первичную обработку проводили с помо-

щью программы «Хроматэк-Аналитик». 

Хроматографические измерения с пла-

менно-ионизационным детектированием 

выполнены на хроматографе фирмы 

Shimadzu GC-2010, снабженном ПИД и 

инжектором с делителем потока. Темпе-

ратура детектора составляла 300°C, рас-

ход водорода 40 см3/мин, расход воздуха 

300 см3/мин. Максимальное входное дав-

ление в системе составляло 400 кПa при 

выходном давлении равном 100 кПа (ат-

мосферное). Сбор данных и их первич-

ную обработку проводили с помощью 

программы «GC Solution». Для газохро-

матографического анализа с масс-спек-

тральным детектированием использо-

вали газовый хроматограф – масс-спек-

трометр Shimadzu GCMS-QP2010 Ultra. 

Детектирование веществ осуществляли 

по полному ионному току. Для поиска 

масс-спектров использовали базу данных 

NIST08 и Wiley09. Сбор данных и их пер-

вичную обработку проводили с помощью 

программы «GC-MS Solution». Разделе-

ние проводили с использованием капил-

лярной газовой колонки CP-Sil 5 CB 

(30м×0.25 мм×0.25 мкм). В качестве газа-

носителя во всех случаях использовался 

гелий класса А.  

Обсуждение результатов 

В работе использованы пять образцов 

ароматических фракций нефтей различ-

ного происхождения. Первичный анализ 

проводили с использованием ГХ с пла-

менно-ионизационным детектором, од-

нако полученные результаты не позво-

ляли с достаточной уверенностью прово-

дить различение между образцами. Сера 

является самым распространенным гете-

роатомом в составе нефти и нефтяных 

фракций, что позволяет предположить, 

что использование профиля ССС, полу-

ченного с помощью селективного детек-

тирования в одномерной ГХ системе поз-

волит как применять метод «отпечатков 

пальцев» для различения образцов, так и 

проводить первичную оценку содержа-

ния серы в образце для решения о направ-

лениях его дальнейшего исследования. 

Кроме того, разделение ССС в соответ-

ствии с температурами кипения позво-

ляет оценить распределение сернистых 

соединений между собой. На рис. 1 при-

ведены хроматограммы исследованных 

образцов, полученные с использованием 

детектора ППФД. 

Как видно из приведенного рисунка, 

хроматограммы имеют сходную форму в 

области слабоудерживаемых соедине-

ний, однако могут быть различены при 

увеличении фактора удерживания до ве-

личин более 1.5. При использовании 

ППФД для определения соединений серы 

выходящие из колонки ССС сгорают в от-

носительно холодном пламени, обога-

щенном водородом. Среди продуктов
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Рис. 1. Хроматограммы исследованных образцов, полученные с использованием детек-

тора ППФД. Кодировка образцов: а – Д026, б – И014, в – Г006, г – И17, д – Г45. 

1 – 2-этил-5-метилбенз[b]тиофен; 2 –2-этил-7-метилбенз[b]тиофен. 

Fig. 1. Chromatograms of the studied samples obtained using the PFPD detector. Encoding 

of samples: a – D026, b – I014, c – G006, g – I17, d – G45. 

1 – 2-ethyl-5-methylbenz[b]thiophene; 2 –2-ethyl-7-methylbenz[b]thiophene. 
 

сгорания серосодержащих соединений 

присутствуют атомы серы, рекомбинация 

которых сопровождается хемивозбужде-

нием и испусканием света из возбужден-

ного состояния в области 380-395 нм [12], 

которую фиксируют при длинах волн 384 

или 394 нм (предпочтительно) (рис. 2): 
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S(3P) + S(3P) + M → S2(B3Σu
–) + M 

S2(B3Σu
–) → S2(X

3Σg–) + hν 

Эта схема достаточно точно описывает 

экспериментальную зависимость интен-

сивности испускаемого света (I) от кон-

центрации аналита (c), которая близка к 

квадратичной степенной зависимости, 

как упоминалось выше: 

I ~ cα, где 1.7 < α < 2 

Кроме этого, при сгорании ССС могут 

образовываться частицы CS, хемилюми-

несценцию которых фиксируют при 

длине волны 257.6 нм, однако относи-

тельная интенсивность люминесценции 

этих частиц на порядок ниже соответ-

ствующей величины для частиц S2, что 

делает эту длину волны неподходящей 

для селективного определения серы. 

Важно отметить, что область длин 

волн λ=350-450 нм присутствует также в 

спектре хемилюминесценции частиц, об-

разующихся из моно-, ди- и триаромати-

ческих соединений [14, 15], причем коли-

чественный анализ возможен уже при 

длине волны 425 нм [16], а при оптималь-

ных условиях интенсивность хемилюми-

несценции прямо пропорциональна кон-

центрации паров ароматических соедине-

ний (рис. 2). В связи с этим для аромати-

ческих фракций особенно актуальным 

становится вопрос различения сигнала 

ССС и сигналов ди-, три- и полиаромати-

ческих соединений даже при использова-

нии селективных к сере детекторов, в 

связи с чем для уточнения распределения 

сернистых соединений образцы были 

проанализированы с использованием 

масс-спектрального детектирования. 

Хроматограммы, полученные по пол-

ному ионному току, обрабатывали с ис-

пользованием программного обеспече-

ния GC-MS Solution (Shimadzu) с исполь-

зованием следующих параметров: мини-

мальное соотношение сигнал/шум 2, ми-

нимальное число сканов на пик – 5, лист 

целевых аналитов включал производные 

бензотиофена, дибензотиофена, тиолы с 

импортом масс-спектров из базы данных 

NIST (mainlib). Для обнаружения целе-

вых компонентов проводили анализ хро-

матограмм экспериментального образца, 

построенных по характеристичным для 

целевых веществ ионам в области их элю-

ирования. Для подтверждения идентифи-

кации проводилось построение хромато-

граммы по иону подтверждения. На рис. 

3 показано сравнение одной и той же об-

ласти разделения для различных способов 

детектирования для образца Д026 (хрома-

тограмма ППФД показана на рис. 1а).  

В области меньших времен удержива-

ния для всех изученных ароматических 

фракций с использованием ППФД явно 

выражены пики двух отдельных компо-

нентов, которые не выделяются столь 

значимо ни при пламенно-ионизацион-

ном, ни при масс-спектральном детекти-

ровании. Как видно из рис. 3, эти пики 

могут быть обнаружены как при построе-

нии масс-хроматограмм по ионам m/z = 

 
Рис. 2. Эмиссионный спектр ССС, ширина щели 3.3 нм, диапазон 5 нА [13]. 

Fig. 2. CCC emission spectrum, slit width 3.3 nm, range 5 nA [13]. 
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47, 147, 181, что соответствует и серни-

стым соединениям, в частности, бензти-

фену и его производным, и полиал-

килбензолам, так и на масс-хромато-

грамме, построенной по иону m/z=155 

(нафталин и его производные) и m/z=169 

(алкилнафталины и бициклические тиа-

цикланы), поэтому поиск ССС с исполь-

зованием одномерной хроматографиче-

ской системы весьма затруднен даже с 

использованием МС детектирования и 

 
а 

 
б 

 
в 

 
г 

Рис. 3. Хроматограммы образца Д026: а – масс-хроматограмма по полному ионному току; 

б – масс-хроматограмма по ионам m/z=47 (тиолы, тиоэфиры, диолы), 147 (бензтиофены, 

полиалкилбензолы), 181 (алкилзамещенные бифенилы, трициклические тиацикланы); 

в – масс-хроматограмма по ионам m/z=155 (метилалкилнафталины и бициклические тиа-

цикланы), 169 (алкилнафталины и бициклические тиацикланы); г – хроматограмма ПИД. 

Fig. 3. Chromatograms of sample D026: a – mass chromatogram for total ion current; b – mass 

chromatogram for ions m/z=47 (thiols, thioesters, diols), 147 (benzothiophenes, polyalkylben-

zenes), 181 (alkyl-substituted biphenyls, tricyclic thia cyclanes); c – ion mass chromatogram 

m/z=155 (methylalkylnaphthalenes and bicyclic thiacyclanes), 169 (alkylnaphthalenes and bicy-

clic thiacyclanes); g – chromatogram PID. 
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требует существенных временных и ре-

сурсных затрат, поскольку взаимное пе-

рекрывание пиков ароматических углево-

дородов и их серосодержащих аналогов 

может приводить к занижению определя-

емых степеней извлечения S-ПАУ. В слу-

чае использования ППФД выбор длины 

волны детектирования хемилюминесцен-

ции молекул S2 позволяет исключить 

эмиссию компонентов матрицы (394 нм 

против 425 нм, см. рис. 2). С использова-

нием масс-спектральных данных соеди-

нения 1 и 2 были определены как изомер-

ные диалкилтиофены 2-этил-5-ме-

тилбенз[b]тиофен и 2-этил-7-ме-

тилбенз[b]тиофен, после чего для каж-

дого из исследованных образцов было 

рассчитано отношение площади пика 2-

этил-5-метилбенз[b]тиофена к площади 

пика 2-этил-7-метилбенз[b]тиофена 

RdialkylBT = S2-этил-5-метилбенз[b]тиофен/ S2-этил-7-

метилбенз[b]тиофен (рис. 4). Как видно из ри-

сунка, величина отношений количеств 

изомеров метилэтилбенз[b]тиофена явля-

ется индивидуальной характеристикой 

образца.  

Для оценки возможности использова-

ния отношения как характеристического, 

стабильность этой величины была оце-

нена во времени в течение года для от-

крытых образцов для образца Д026. 

Фракцию хранили в открытой посуде, из 

которой раз в 2 месяца отбирали пробу, 

растворяли ее в гексане и проводили хро-

матографический анализ с использова-

нием ППФД. Для оценки стабильности 

работы прибора использовали метод кон-

трольных карт Шухарта, который был 

предложен Уолтером Шухартом в 1931 г. 

[17]. Теория контрольных карт выделяет 

два вида изменчивости. Первый вид – 

случайная изменчивость, которая обу-

словлена набором различных факторов, 

которые на практике зачастую невоз-

можно выявить. Каждая из таких причин 

формирует очень малую долю общей из-

менчивости, и ни одна из них не превали-

рует над другими (по аналогии со случай-

ными погрешностями). Воздействие со-

вокупности всех этих причин измеримо, 

и предполагается, что оно формирует 

внутренне присущую процессу изменчи-

вость. Второй вид изменчивости пред-

ставляет собой реальное изменение в 

процессе, являющееся следствием изме-

нений, которые могут быть обнаружены 

и устранены, по крайней мере теоретиче-

ски – это систематический вклад в общую 

изменчивость. К таким источникам изме-

нений в процессе могут быть отнесены 

неоднородность материала, поломка ин 

струмента, неправильная работа измери-

тельного оборудования и др. Процесс 

находится в статистически управляемом 

состоянии, если изменчивость вызвана 

только случайными причинами. Как 

 
Рис. 4. Отношения RdialkylBT площади пика 2-этил-5-метилбенз[b]тиофена к площади пика 

2-этил-7-метилбенз[b]тиофена для каждого из исследованных образцов, детектор ППФД. 

Fig. 4. RdialkylBT ratio of the peak area of 2-ethyl-5-methylbenz[b]thiophene to the peak area of 

2-ethyl-7-methylbenz[b]thiophene for each of the studied samples, PPFD detector. 
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только этот уровень изменчивости опре-

делен, любое отклонение от него считают 

результатом воздействия причин, кото-

рые необходимо выявить и исключить. 

Необходимость такого контроля в случае 

хроматографического анализа обуслов-

лена длительностью проведения экспери-

мента и нелинейностью сигнала детек-

тора. В качестве контрольного образца 

использовали раствор ДБТ в бензоле. 

Контрольный образец анализировали с 

каждым исследуемым раствором арома-

тической фракции образца Д026. По-

скольку состав контрольного образца яв-

ляется неизменным, результат его ана-

лиза можно использовать в качестве кри-

терия того, что произошел сдвиг калиб-

ровки или иные изменения в процедуре 

проведения анализа. Предполагая, что ре-

зультаты анализа контрольного образца 

соответствуют нормальному распределе-

нию, считаем, что 68.3% любой совокуп-

ности повторных результатов должны по-

падать в область ±1 СКО (среднеквадра-

тическое отклонение) от среднего значе-

ния, 95.4% должно попадать в область ±2 

СКО и 99.7% должны попадать в область 

± ЗСКО, то есть индивидуальный резуль-

тат измерений по контрольному образцу 

(ДБТ в бензоле) может выйти за пределы 

области ±3 СКО только в трех случаях из 

1000 Это достаточно редкий случай, и по-

явление такого результата можно рас-

сматривать как сдвиг калибровки, что 

особенно актуально при длительных из-

мерениях. На рис. 5 показано изменение 

отношения площадей пиков изомерных 

метилэтилбенз[b]тиофенов, полученных 

с контролем процесса с использованием 

карт Шухарта по раствору ДБТ в бензоле. 

Как видно из рисунка, величина отно-

шения остается постоянной в пределах 

погрешности даже при общем логичном 

снижении содержания компонентов в со-

ставе образца, что говорит о возможности 

использования величины RdialkylBT в каче-

стве характеристического отношения. 

При этом построение калибровочной ха-

рактеристики по БТ и/или ДБТ, использо-

вавшейся для построения контрольных 

карт, позволяет также использовать полу-

ченные ППФД хроматограммы для 

оценки общего содержания ССС в со-

ставе исследуемых образцов.  

Заключение 

Для ароматических фракций нефти 

различного происхождения показана воз-

можность использования метода газовой 

хроматографии с пламенно-фотометри-

ческим детектированием для первичной 

оценки образцов ароматических фракций 

нефти с точки зрения содержания соеди-

нений серы с учетом взаимного перекры-

 
Рис. 5. Стабильность отношения RdialkylBT площади пика 2-этил-5-метилбенз[b]тиофена к пло-

щади пика 2-этил-7-метилбенз[b]тиофена для образца Д026 в течение года, детектор ППФД. 

Fig. 5. Stability of the ratio of RdialkylBT of the peak area of 2-ethyl-5-methylbenz[b]thiophene to 

the peak area of 2-ethyl-7-methylbenz[b]thiophene for sample D026 during the year, PPFD detector. 
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вания пиков ароматических углеводоро-

дов и их серосодержащих аналогов. В ка-

честве характеристической величины 

предложено использование отношения 

площадей пиков изомерных метил-

этилбенз[b]тиофенов, полученных с кон-

тролем процесса с использованием карт 

Шухарта и показано, что величина отно-

шения остается постоянной в пределах 

погрешности. 
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