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石油蜡碳分布测定方法的改进措施
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(中国石油化工股份有限公司河南油田分公司南阳石蜡精细化工厂 , 河南 南阳 473132)

摘　要:南阳精细石蜡化工厂使用气相色谱法测定蜡产品碳分布 ,分析了存在的问题 ,从柱

箱温度 、溶解溶剂 、数据处理方法及色谱柱四个方面进行了技术改进。结合实例 ,对改进后的

碳分布测定方法进行了重复性验证 ,与外单位的分析结果进行了对比 。结果表明:改进后的碳

分布测定方法准确可靠 ,实现了一台气相色谱仪即可完成微晶蜡 、石蜡及橡胶防护蜡 、相变储

能材料专用蜡等特种蜡产品碳分布的测定 ,具有一定的参考作用 。
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　　石油蜡产品广泛应用于社会生产和生活的各个

方面 ,在蜡烛 、包装 、合成板 、橡胶轮胎 、食品 、化工 、

医药 、化妆品 、纺织 、皮革 、塑料 、军工 、电讯器材等领

域都有应用 。我国是世界石蜡生产第一大国 ,产量

占到全球总产量的 60%。我国石蜡生产企业主要

是中国石油和中国石化两大公司 , 2006年石蜡总产

量约为 165×10
4
t
[ 1]
,其中石油集团生产 120×10

4

t,石化集团 60×10
4
t。

对石油蜡正构烷烃和非正构烷烃碳数分布进行

测定主要采用气相色谱法测定 。南阳石蜡精细化工

厂是一家以生产蜡产品为主的企业 。近年来 ,随着

产品销往国际市场及市场的不断开发 ,测定蜡产品

的碳分布及正异构烷烃的质量分数的重要性日益凸

现 ,已成为一项反映蜡产品内在质量的重要指标 ,不

仅用户有着严格的要求 ,而且对于蜡生产过程中控

制和蜡的许多最终使用性能具有指导意义 。该厂目

前使用的气相色谱仪是从美国安捷伦公司进口的

6890型气相色谱仪 ,由于仅仅用于微晶蜡等高熔点

蜡的碳分布测定 ,该气相色谱仪使用范围窄 、利用率

低 ,而且分析测定的色谱图质量较差 ,分析数据准确

率与抚顺 、上海等科研院所有较大差距。因此 ,对该

气相色谱法进行技术改进 ,实现一台气相色谱仪即

可进行各牌号微晶蜡 、石蜡及橡胶防护蜡 、相变储能

材料专用蜡等特种蜡产品碳分布的测定 ,就显得十

分必要。

1　主要技术改造内容

1.1　根据蜡样的不同熔点选用不同的碳分布测定

方法

以前使用的测定方法 ,即所谓的微晶蜡分析方

法。采用原方法测定高熔点蜡以外的其它蜡产品 ,

会出现适应性差 、分析时间长等问题 ,而且色谱图难

以辨识 ,影响了分析质量。柱温是一个重要的操作

参数
[ 2]
,直接影响分离效能和分析速度 。柱温对组

分分离的影响较大 ,提高柱温使各组分的挥发靠拢 ,

不利于分离 ,所以 ,从分离的角度考虑 ,宜采用较低

的柱温。但柱温太低 ,被测组分在两极中的扩散速

率大为减少 ,分配不能迅速达到平衡 ,峰形变宽 ,柱

效下降 ,并延长了分析时间。因此 ,应根据不同的实

际情况而定。改进后可以根据蜡样的不同熔点选用

不同的碳分布测定方法 。具体如下:对高熔点蜡采

用微晶蜡分析方法 ,柱箱温度从 80℃开始;对 60℃

左右熔点蜡采用石蜡分析法 ,柱箱温度从 50℃开

始;对低熔点蜡采用液蜡分析法 ,柱箱温度从 30℃

开始 。

1.2　不同的蜡样用不同的溶剂溶解

原碳分布测定方法 ,蜡样经过加温熔化后 ,只采



用一种溶剂来溶解 ,由于不同蜡样在同一种溶剂中

的溶解度不同 ,当蜡样溶液冷却时 ,溶解度小的出现

蜡结晶析出 ,乃至溶液粥样化甚至凝固 ,造成制样不

均匀 ,引起注样器堵塞 ,若稀释则会带来样品信号过

小 ,信噪比很差 ,结果不准 。改进后蜡样熔化后由原

来的单一溶剂溶解法 ,变为现在的多种溶剂溶解法 ,

使样品在溶剂中分布更均匀 ,并尽量减小了溶剂对

人体的危害 。具体如下:高熔点蜡选用二硫化碳溶

剂;60℃左右熔点蜡选用环己烷溶剂;低熔点蜡选用

异辛烷溶剂 。

1.3　优化数据处理方法

以前是将 6890N气相色谱仪正常开启后 ,按照

分析标准设定好各参数 ,测定的一切条件准备好后 ,

进样分析 ,得到色谱图和 CerityQA/QC软件给出的

数据 ,用面积归一法直接快速计算各组分正异构百

分数含量。这种处理方法虽然同一碳数的含量准

确 ,但造成正异构烃含量与实际相差很大 ,不能准确

反映蜡样的性质 ,也满足不了生产和科研的需要 。

我们改进数据处理方法 ,纠正和完善 CerityQA/QC

软件的缺陷 ,采用面积归一法与峰谷积分相结合 ,进

行数据归真的处理 ,确保了蜡样的正异构含量测定

结果的准确性。

1.4　优选色谱柱 ,提高柱效率

在气相色谱分析中 ,分离过程是在色谱柱中完

成的 ,可见 ,色谱柱是色谱的关键部件之一 。所以有

人说 ,色谱柱是色谱仪的心脏 。为了提高分析测定

精度 ,我们选用了一种在宽温度范围内均具有低流

失 、高寿命性能的进口 DB-1HT型色谱柱 ,适用于

各种熔点范围内蜡样 ,从而避免了更换时对进样口

的损伤和截去柱头的损失 ,拓宽了仪器使用范围 ,简

化了操作。

2　对改进后碳分布测定法进行重复性
验证

　　称取适量橡胶防护蜡样置于体积为 2 ml的玻

璃瓶中 ,加入适量的二硫化碳 ,盖上瓶盖 ,摇匀 ,制成

浓度为 0.1%左右的溶液
[ 3]
。在表 1所示的色谱条

件下 ,对配制好的橡胶防护蜡样品进行 12次碳分布

测定 ,测定结果列入表 2。该橡胶防护蜡样品的气

相色谱图见图 1。

由表 2可以看出 ,正构烷烃与非正构烷烃总含

量测定结果标准偏差小于 0.5%,说明了此方法的

重复性很好。由图 1可知 ,用改进后碳分布测定方

法进行测定 ,得到的气相色谱图清晰可辨 ,峰高 、峰

距大 ,说明正异构烃得到很好分离 。
表 1　橡胶防护蜡碳分布测定色谱条件

项　目 参　数

柱初温 /℃ 60

柱终温 /℃ 360

升温速率 / ℃· min-1 5 ～ 15

进样量 / L 0.4

汽化室温度高于柱温 / ℃ 3

表 2　橡胶防护蜡正构烷烃与异构烷烃测定

测定次数 正构烷烃含量 /(%)异构烷烃含量 /(%)

1 72.43 27.62

2 71.76 28.01

3 72.01 27.93

4 72.45 27.67

5 72.38 27.95

6 72.21 27.79

7 72.55 27.75
8 72.31 27.05

9 72.29 27.50

10 71.87 28.09

11 72.01 27.99

12 72.57 27.58

平均值 72.24 27.74

标准偏差 0.26

图 1　某橡胶防护蜡样品的气相色谱图

3　分析结果对比

将我厂生产的某橡胶防护蜡的分析结果与外单

位的分析结果进行了对比 ,对比结果如表 3所示 。
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表 3　某橡胶防护蜡碳分布分析结果对比

序号 碳数

研究所

异构烷烃
含量 /(%)

正构烷烃
含量 /(%)

外单位

异构烷烃
含量 /(%)

正构烷烃
含量 /(%)

1 C20 0.00 0.06 0.00 0.06

2 C
21 0.00 0.32 0.00 0.32

3 C22 0.00 1.02 0.00 1.01

4 C23 0.01 2.10 0.01 2.05

5 C24 0.04 2.91 0.03 2.61

6 C25 0.04 3.89 0.05 3.97

7 C26 0.18 4.48 0.20 4.28

8 C27 0.42 5.57 0.44 5.67
9 C28 0.60 6.04 0.56 6.24

10 C29 0.85 6.51 0.95 6.21

11 C
30 1.33 5.77 1.43 5.27

12 C31 1.55 5.83 1.55 5.83

13 C32 1.92 5.20 1.97 5.26

14 C33 2.17 4.71 2.07 4.91

15 C34 2.56 3.90 2.58 3.87

16 C35 2.21 3.11 2.18 3.21

17 C36 2.80 2.48 2.86 2.28
18 C37 2.65 2.02 2.45 2.12

19 C38 2.31 1.52 2.27 1.58

20 C
39 1.92 1.16 1.90 1.19

21 C
40 1.46 0.79 1.66 0.89

22 C41 1.02 0.61 1.01 0.64

23 C42 0.82 1.02 0.79 1.02

24 C43 0.55 0.31 0.58 0.29

25 C44 0.33 0.21 0.30 0.24

26 C45 0.09 0.15 0.09 0.16

27 C46 0.04 0.10 0.05 0.10
28 C47 0.03 0.07 0.31 0.08

29 C
48 0.00 0.39 0.00 0.36

30 C
49 0.03 0.03 0.03 0.04

31 C50 0.00 0.03 0.00 0.03

32 C51 0.27 0.19 0.28 0.20

　　从表 3可看到 ,尽管仪器设备 、色谱条件不同 ,

但二者对比结果基本相同 ,进一步说明我们建立的

此分析方法是准确的。

4　结论

a.蜡样测定由原来一种微晶蜡分析法测试微晶

蜡蜡样 ,优选为按不同熔点对应法测定所有蜡样 ,解

决了仪器在用时间长 、适应性差 、硬件资源浪费 、分

析效率低等问题。

b.蜡样熔化后由原来的单一溶剂溶解法 ,变为

现在的多种溶剂溶解法 ,使样品在溶剂中分布更均

匀 ,并尽量减小了溶剂对人体的危害。

c.数据处理由原来的面积归一法 ,改为面积归

一与峰谷积分相结合的处理方法 ,纠正了 CerityQA/

QC软件的缺陷 ,提高了蜡样正异构含量测定结果的

准确率。

d.色谱柱由原来的多根 ,改用一根宽温度范围

内均具有低流失 、高寿命性能的进口 DB-1HT型色

谱柱 ,避免了更换色谱柱时对进样口的损伤和截去

柱头的损失 ,拓宽了仪器使用范围 ,简化了操作。
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