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马来酸酐法分析煤基液体产品二烯值的可行性研究

索　 娅,朱豫飞
(北京低碳清洁能源研究所,北京　 102209)

摘　 要:为研究马来酸酐法测定煤基液体产品中共轭二烯烃含量的可行性,考察了煤焦油、脱酚煤焦

油、酚类物质和费托油中醇类物质对马来酸酐法分析煤基液体产品中二烯值的影响,结果表明,试验

中低温煤焦油样品的二烯值为 15． 17 g / 100 g,经过脱酚处理的煤焦油样品二烯值显著降低,为 5． 65
g / 100 g,而苯酚、甲酚、二苯酚等酚类物质对马来酸酐法测定结果没有明显影响,说明煤焦油中其他

酸性组分对马来酸酐法测定的二烯值结果影响很大。 费托油中的醇类物质可与马来酸酐发生反应,
对马来酸酐法测定的结果影响较大。 因此马来酸酐法不适用于费托油中共轭二烯烃含量的测定。
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Feasibility of maleic anhydride method in determining diene value of
coal-based liquid product

SUO Ya,ZHU Yufei
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Abstract:In order to study the feasibility of maleic anhydride method in determining conjugated dienes content of coal-based liquid prod-
uct,the influence of phenols in coal tar,coal tar free of phenol,phenolics and alcohols in Fischer-Tropsch oil on maleic anhydride method
determining diene value were investigated. The results showed that,the diene value of mid-low temperature coal tar was 15. 17 g / 100 g,
through dephenolization,the diene value was 5. 65 g / 100 g. Phenol,cresol,dimethyl phenol had no obvious effects on maleic anhydride
method. Both of other acidic components in coal tar and alcohols in Fischer-Tropsch oil had significant effects on determination results.
The alcohols in Fischer-Tropsch oil could react with maleic anhydride,so the maleic anhydride method was not suitable for determination
of diene value in Fischer-Tropsch oil.
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0　 引　 　 言

煤基液体产品与传统原油相比含有更多的不饱

和烃,尤其是共轭二烯烃。 由于共轭二烯烃极不稳

定,受热后易发生 Diels-Alder 环化反应和聚合反应

而形成大分子化合物[1],在后序的加氢工艺中极易

引起设备结焦,产生积炭覆盖催化剂的活性中心而

引起催化剂失活。 通过对已运行加氢装置中结焦原

因的分析,烯烃和二烯烃是结焦生成物的前身,其含

量对结焦速率影响很大,较高的烯烃、二烯烃含量是

造成加氢装置(反应器、换热器等)结焦、催化剂失

活的主要原因之一[2-4]。 因此,如何测定煤基油品

中的共轭二烯烃含量就显得尤为重要,关系到在整

套煤基液体产品加氢工艺设计中是否采用预加氢工

艺。 油品中共轭二烯烃的分析方法主要有马来酸酐

法、化学法与气相色谱法联合、光学法和极谱法

等[5]。 徐亚贤等[6] 采用马来酸酐法对汽油中的共

轭二烯烃可靠性进行研究,认为马来酸酐法不能准

确测定共轭二烯烃含量;王保宇等[7] 采用预柱反应

的毛细管气相色谱法分析汽油中的共轭二烯烃;徐
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亚贤等[8-10] 开展了化学反应与气相色谱联合、紫外

分光光度法测定油品中共轭二烯烃的研究,认为这

些方法更为准确快速;蔡军[11]在化学反应和气相色

谱法联用的基础上,利用质谱法研究了共轭二烯烃

的类型分布和含量;王勇等[12] 采用红外光谱法,肖
光等[13] 采用一阶导数分光光度法,王小伟等[14] 采

用极谱法对汽油中的二烯烃含量进行测定。 目前很

多科研院校在研究快速准确的共轭二烯烃分析方

法,并取得了成果,但均为实验室研究,各实验室的

分析方法也不相同,还没有一个统一的标准。 而马

来酸酐法为 ASTM 标准方法,是测定共轭二烯烃含

量的经典方法,普遍用于工业生产中石油基油品中

二烯值工艺过程的控制分析。 该法是基于共轭二烯

烃与顺丁烯二酸酐(俗名马来酸酐)的特性反应,即
Diels-Alder 双烯合成反应,用过量的马来酸酐与共

轭二烯烃反应,未反应的马来酸酐水解成马来酸,再
用 NaOH 溶液滴定马来酸,然后根据 NaOH 溶液的用

量计算出二烯值或共轭二烯烃的含量。 二烯值的定

义是 100 g 样品中与马来酸酐反应的碘当量的克数

(g / 100 g),本文均以二烯值为测定目标。 笔者选用

催化裂化汽油、煤焦油、脱酚煤焦油、费托油、苯酚、间
甲酚、对甲酚、对苯二酚、异丙醇为样品,采用马来酸

酐法测定二烯值,以期研究马来酸酐法对于煤基液体

产品中二烯值分析的适用性及其影响因素。

1　 试　 　 验

1． 1　 试验仪器和试剂

回流装置为直管冷凝器、250 mL 锥形瓶和 IKA
平板加热器;分液仪器为 250 mL 梨形分液漏斗、滴
定杯;分析仪器为梅特勒 T90 自动电位滴定仪,电极

为 pH 玻璃复合电极 DG115-SC。
试剂有马来酸酐、甲苯、苯酚、间甲酚、对甲酚、

对苯二酚、异丙醇、环己烷、NaOH、邻苯二甲酸氢钾,
均为分析纯;样品有催化裂化汽油、<350 ℃中低温

煤焦油和费托油。
1． 2　 溶液的配置

马来酸酐甲苯溶液:将 30 g 马来酸酐溶解在热

甲苯中,冷却后转移至 500 mL 容量瓶中,用甲苯稀

释至 500 mL,并在使用前用定性滤纸过滤。
异丙醇环己烷溶液:取一定量的异丙醇,分别配

制成 10%和 30%的环己烷溶液。
NaOH 溶液:取一定量 NaOH,用去 CO2 水分别

配制成 1． 0 和 0． 1 mol / L 的 NaOH 溶液,同时取 0． 5

和 0． 1 g 邻苯二甲酸氢钾,分别加入 100 mL 去 CO2

水配置成标准溶液,用邻苯二甲酸氢钾溶液在电位

滴定仪上最终标定 NaOH 溶液的浓度。
1． 3　 试验方法

在锥形瓶中称取 5 ~ 10 g 样品,加入 20 mL 过

滤后的马来酸酐甲苯溶液,与冷凝管连接,加热至

轻微沸腾并回流 3 h;冷却后加入 5 mL 去离子水

将未反应的马来酸酐水解成马来酸,再加热回流

15 min;冷却后再加入 5 mL 甲 基 叔 丁 基 醚 和

20 mL 去离子水,并将溶液全部倒入分液漏斗,之
后分别用甲基叔丁基醚和去离子水反复清洗锥形

瓶和油样 3 ~ 5 次,并用分液漏斗分离出水样;将
水样在电位滴定仪上用 1． 0 或 0． 1 mol / L 的 NaOH
溶液进行滴定,滴定时采用等当点滴定方法。 如

二烯值大于 1． 2 g / 100 g 用 1 mol / L 的 NaOH 溶液

滴定,小于 1． 2 g / 100 g 则用 0． 1 mol / L 的 NaOH
溶液滴定。 试验流程如图 1 所示。

图 1　 马来酸酐法测定二烯值试验流程

Fig． 1　 Experiment process of determining diene value
with maleic anhydride method

2　 结果与讨论

2． 1　 马来酸酐法测定石油基产品中的二烯值

马来酸酐法是在石油基油品的基础上开发的分

析标准。 为验证整套试验仪器的可靠性,本文先选

用石油基的催化裂化汽油为样品,验证采用马来酸

酐法测定二烯值的重复性、再现性,并与同一样品外

送分析结果(外送样品的测定方法与本试验方法相

同)对比,证明在该装置上进行二烯值测定的可靠

性。 催化裂化汽油在试验仪器上测定的二烯值结果

见表 1。 由表 1 可知,在本试验仪器上进行的催化

裂化汽油二烯值 3 次测定结果分别为 0． 76、0． 68、
0． 71 g / 100 g,误差值小于 0． 1 g / 100 g,均符合

ASTM 标准方法中的允许误差值,平行性好,结果稳

定。 本试验仪器上测定的二烯值平均值为 0． 72
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g / 100 g,外送样品的测定值为 0． 70 g / 100 g,结果

相近。 证明了本试验仪器的重复性、再现性及可靠

性,保证了后续试验结果的可信度。

表 1　 马来酸酐法测定催化裂化汽油的二烯值

Table 1　 Determination of diene value in FCC gasoline by
maleic anhydride method

样品
空白样平均

体积 / mL
样品质

量 / g
滴定体

积 / mL

二烯值 / (g·(100 g) -1)

本试验 外送样品

1 24． 379 9． 760 23． 795 0． 76
2 24． 379 7． 230 23． 996 0． 68 —
3 24． 379 7． 050 23． 987 0． 71

平均值 0． 72 0． 70

　 　 注:二烯值 = (空白样体积-样品体积) ×1． 004×12． 69 / 样品质

量;空白样为未加入任何样品的马来酸酐甲苯溶液,空白样平均体积

是多次试验滴定后消耗的 NaOH 溶液体积的平均值;滴定体积为催

化裂化汽油样品消耗的 NaOH 溶液体积。

2． 2　 酚类物质对马来酸酐法分析二烯值的影响

煤基液体产品包括煤焦油、费托油、直接液化

油。 其中煤焦油与石油基油品相比含有更多的酚类

组分,尤其是在中低温煤焦油中,酚类组分含量高达

30%以上,最高可接近 50% ,而石油基油品中几乎

不含酚类组分。 因此,为考察石油基油品二烯值常

用的马来酸酐法是否适用于煤焦油,研究酚类物质

对马来酸酐法分析二烯值的影响。
本文以苯酚、<350 ℃中低温煤焦油和脱酚后煤

焦油为样品,按照 1． 3 中试验方法进行多次重复性

的二烯值分析试验,具体见表 2。 煤焦油脱酚的方

法为用 10% 的 NaOH 溶液与煤焦油混合生成中性

钠盐,由于钠盐和脱酚油存在密度差而进行分离,再
将脱酚后分离出的油用去离子水清洗 3 次。

由表 2 可知,试验结果同样满足标准方法中的

允许误差,具有较好的重复性和再现性。 该中低温

煤焦油的二烯值为 15． 17 g / 100 g,<350 ℃中低温煤

焦油的平均相对分子质量约为 196,根据二烯值的

定义可将二烯值换算为质量分数,则该样品中的共

轭二烯烃含量为 11． 7% ,相比石油基油品来说很

高。 而 脱 酚 后 煤 焦 油 二 烯 值 平 均 值 为 5． 65
g / 100 g,明显低于未脱酚处理过的煤焦油,说明经

过 NaOH 处理后,煤焦油中的酸性组分对二烯值测

定有很大影响。

表 2　 马来酸酐法测定苯酚、煤焦油的二烯值

Table 2　 Determination of diene value in phenol and coal tar by maleic anhydride method

样品 序号
空白样平均

体积 / mL
样品质

量 / g
滴定体

积 / mL

二烯值 /

(g·(100 g) -1)

二烯值平均值 /

(g·(100 g) -1)

1 24． 379 8． 949 24． 001 0． 539

苯酚 2 24． 379 8． 973 23． 997 0． 543 0． 54

3 24． 379 9． 986 23． 952 0． 546

1 24． 379 8． 005 15． 010 14． 941

煤焦油 2 24． 379 7． 431 15． 524 15． 213 15． 17

3 24． 379 7． 857 14． 927 15． 358

1 24． 379 6． 203 21． 688 5． 538

脱酚煤焦油 2 24． 379 5． 595 21． 857 5． 754 5． 65

3 24． 379 5． 985 21． 723 5． 665

　 　 为研究该二烯值结果是否受到酚类组分的影

响,选取苯酚、间甲酚、对甲酚和对二苯酚 4 种低级

酚的纯物质为样品,分别进行马来酸酐法二烯值分

析试验,结果见表 3。 选取的 4 种酚类物质分别含

有 1 或 2 个羟基,由于受苯环的影响,酚羟基性质与

醇羟基、水羟基有很大差别,酚羟基与苯环之间的键

能很大,因此不易与马来酸酐发生反应,故试验所选

低级酚对马来酸酐法测定二烯值的方法影响不大。

表 3　 马来酸酐法测定酚类物质和煤焦油的二烯值

Table 3　 Determination of diene value in phenols and coal
tar by maleic anhydride method

样品 二烯值平均值 / (g·(100 g) -1)

苯酚 0． 54
间甲酚 0
对甲酚 0

对二苯酚 0． 65
<350 ℃中低温煤焦油 15． 17
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　 　 由表 3 可知,4 种低级酚样品的二烯值平均值

都小于 1 g / 100 g,其中,间甲酚与对甲酚没有得出

二烯值,说明低级酚类组分并未明显影响煤焦油二

烯值的测定。 但试验中得到的煤焦油二烯值明显高

于石油基油品,是否为共轭二烯烃发生加成反应造

成的结果仍不能确定。 由于煤焦油中的组分相较于

石油基油品更为复杂,除了酚类组分外,是否还有其

他石油基油品中没有的组分对马来酸酐法测定二烯

值产生影响,还需进一步试验研究。
2． 3　 醇类物质对马来酸酐法分析二烯值的影响

煤基液体产品相较于石油基油品中含有更多的

含氧化合物,煤焦油中含有大量酚类组分,醇类组分

含量较少,而费托油则含有更多的醇类组分。 因此,
为考察马来酸酐法用于测定煤基液体产品中二烯值

的可行性,还需研究费托油中的醇类物质是否对该

方法产生影响。
以费托油原料油为样品,采用 1． 3 中试验步骤,

对费托油进行了二烯值分析,具体见表 4。 由表 4
可知,费托油原料油的二烯值为 19． 03 g / 100 g,费
托油原料油中的醇含量约为 11% 。 随后选取不同

加氢程度的费托油 A、 B 为样品, A 的醇含量为

5% ~6% ,B 的醇含量为 0。 加氢后费托油 A 的二

烯值为 6． 38 g / 100 g,而加氢后费托油 B 的二烯值

为 0。

表 4　 马来酸酐法测定费托油及醇类物质的二烯值

Table 4　 Determination of diene value in alcohols and
Fischer-Tropsch oil by maleic anhydride method

样品 醇含量 / % 二烯值平均值 / (g·(100 g) -1)

费托油原料油 11 19． 03

加氢后费托油 A 5 ~ 6 6． 38

加氢后费托油 B 0 0

10%异丙醇 10 4． 10

30%异丙醇 30 18． 89

　 　 为证明不同加氢程度的费托油二烯值的变化

是由醇类组分引起,将分析纯的异丙醇与环己烷

混合分别配制 10%和 30%异丙醇溶液进行验证试

验。 由表 4 可 知, 10% 异 丙 醇 的 二 烯 值 平 均

为 4． 10 g / 100 g,30% 异丙醇的二烯值平均为

18． 89 g / 100 g,证明了醇类物质的存在对马来酸

酐法测定二烯值有显著影响。 因此,马来酸酐法

不适用于含有醇类组分的费托油中二烯值的测

定。 醇含量约 11% 的费托油原料油的二烯值为

19． 03 g / 100 g, 远 高 于 10% 异 丙 醇 的 二 烯 值

4． 10 g / 100 g,表明除了醇以外仍有其他组分与马

来酸酐发生反应,有机酸也可能是影响因素之一。

3　 结　 　 论

1)煤焦油中的苯酚、甲酚、对苯二酚等低级酚

对马来酸酐法测定结果没有明显影响,但煤焦油的

二烯值很高,平均值为 15． 17 g / 100 g,而用 10%
NaOH 溶液脱酚处理后的煤焦油二烯值显著降低,
为 5． 65 g / 100 g,说明煤焦油中其他酸性组分对马

来酸酐法测定的二烯值产生影响,具体影响因素仍

需研究。
2)费托油中的醇类组分可与马来酸酐发生醇

解反应,对马来酸酐法测定二烯值的结果影响较大,
因此现有的 ASTM UOP 326—2008《马来酸酐加成

反应测定二烯值》不适合直接用于费托油中共轭二

烯烃含量的测定。
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