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摘要
:
通过柱层析族组分分 离和 GC / M S 相结合的方法

,

将低温煤焦油 划分为脂肪族
、

芳

香族
、

醋族和极性物等
,

深入研究了脂肪烃 (链烷烃
、

环烷烃和烯烃等 )
、

芳香烃 (茶
、

葱和菲

等 )
、

含氧化合物和含氮化合物的种类和相对含量
,

对低温煤焦油化学组成进行 了较好的定性

定量分析
。
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根据热解温度和过程方法的不同
,

煤焦油可分

为低温煤焦油 (热解温度在 4 50
一 600 ℃ )

、

中温煤

焦油 (热解温度在 7 0 0 一 9 0 0 ℃ ) 和高温煤焦油 (热

解温度在 or 0 0 ℃ 左右 )
。

煤一次热解产生低温煤

焦油
,

低温煤焦油在高温下经过二次裂解得到中温

煤焦油和高温煤焦油
。

低温煤焦油是由极其复杂的有机化合物组成

的油品混合物
,

从外观上看是呈黑至赤褐色的液

体
,

密度略大于 1 岁
c
耐

,

粘度大
,

具有特殊性气味
。

在恩氏蒸馏试验时
,

350 ℃前馏出率在 50 % 左右
,

初

馏点较高
,

几乎不含轻质馏分川
。

高温煤焦油分离的方法
,

主要是通过连续蒸馏操

作将煤焦油切割为
:
轻油 ( < 170 ℃ )

、

酚油 ( 170
-

2 1 0 ℃ )
、

蔡油 ( 2 10 一 2 3 0 ℃ )
、

洗油 ( 2 3 0
一 2 7 0 ℃ )

和葱油 ( 2 7 0
一 3 0 0 ℃

、

3 0 0 一 3 4 0 ℃ ) 等 6 个馏分

段 〔’ 〕。

这种分离方法广泛应用于工业生产中
,

普及

推广程度较高
,

但是不能很好的将脂肪烃
、

芳香烃
、

含氧化合物 和含氮化合物等各类化学性质相似的

物质分离开来
,

严重影响了煤焦油的精细化科学开

发和综合利用
。

柱层析色谱的基本原理是
,

在一定条件下
,

硅

胶与被分离物质之间产生作用
,

这种作用主要是物

理和化学作用 2 种
。

物理作用来 自于硅胶表面与溶

质分子之间的范德华力 ;化学作用主要是硅胶表面的

硅经基与待分离物质之间的氢键作用
。

文献中记载
,

柱层析色谱分离的方法广泛应用于馏分油 [ ’ 〕 、

重质

油 [’]
、

煤液化油 [ ’ 〕和岩石可溶有机物 〔6 1的化合物分

离和分析
。

笔者将借鉴柱层析色谱应用在以上领域

的实验方法
,

结合低温煤焦 油的 自身特点
,

先对低

温煤焦油样品进行柱层析色谱族组成分离
,

然后使

用 G C / M S 色质联用仪对各个族的化合物进行定性

定量分析
。

实验部分

1
,

1 样品采集

结合中国低温煤焦油生产 的实际情况
,

依据

G B / T 2 2 8 9一9 4《焦化粘油类产品取样方法》
,

分别

在陕西神木和山西大同取样 4 批次
,

将其分别命名

为 S M 一 l
、

SM 一 2
、

D T 一 l 和 D T 一 2
。

1
.

2 实验方法

( l) 低温煤焦油基本性质分析包括密度
、

水分
、

灰分
、

粘度
、

残炭
、

闪点
、

甲苯不溶物和元素分析
。

( 2 )低温煤焦油柱层析色谱分离
。

固定相
,

采

用经过活化后的 80
一 10 0 m m 的层析专用硅胶 ;流
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动相
,

分别采用正己烷 (脂肪族洗脱剂 )
、

苯 (芳香族

洗脱剂 )
、

乙酸乙酷 (酉旨族洗脱剂 ) 和甲醇 (极性物洗

脱剂 ) 4 种
。

( 3) 使用 G C / M S 色质联用仪对各族的化合物

进行定性定量分析
。

根据化合物质谱图进行定性

分析 ;根据总离子流色谱图进行定量分析
。

1
.

3 实验仪器

( l) 美国 hT er m o iF hs er 公司的 EAI 1 12 全 自动

元素分析仪 ;

( 2 ) V A R IA N 4 0 0 0 G C / M S 色质联用仪

气相色谱 ( G C ) :
氢火焰离子化检测器 ( FI D ;)

色谱柱 V F 一 5 m s 6 0 M x o
.

2 5 M M ID D F = 0
.

2 5 ;升

温程序 5 0 ℃ ( 6 m i。 ) 全竺l些写2 9 0 ℃ ( 4 0 m i n ) ;进样

口温度 280 ℃ ;采用分流进样
,

分流 比 10 :0 ;1 传输线

温度 28 0 呢
。

质谱 ( M S )
: EI 源 ( 电 子轰 击 源 ) ; 电 子能

量 7 0 e V ;灯丝电流 2 5 林A ;扫描范围 5 0 一 10 0 0 林m ;

扫描时间 1
.

6 4 5 。

2 结果讨论

2
.

1 低温煤焦油常规分析

D T 一 1
、

D T 一 2
、

s M 一 l 和 s M 一 2
,

4 种样品的焦

油基本性质分析见表 1
。

表 , 低温煤焦油基本性质分析

注
:
O

’

(% ) = 10 0 一 [ C (% ) + H (% ) + N (% ) + s (% ) ]

和高温焦油
、

重质油相 比
,

低温煤焦油具有以

下特点
:

川低温煤焦油密度 ( 1
.

0 2 一 1
.

0 7 州 e n l , )虽略

高于水的密度 (l 岁
c m ,

)
,

但非常接近 ; 而高温焦油

( 2
.

15 g/
e m ,

)
、

重质原油 ( 0
.

9 4 3 4 郭
e l n ,

)与水皆存

在一定的密度差
。

( 2 )低温焦油 4 个样品 D T 一 1
、

D T 一 2
、

S M 一 1

和 SM 一 2 的水分含量在 5% 一 8% 之间
,

明显高于高

温焦油的 1
.

4%
。

( 3) 和重质原油相 比
,

粘度 叭。

的数据低于重质

原油 ;和 高温 焦油相 比
,

粘度 叭。
的数据低于 高温

焦油
。

( 4 )低温煤焦油中的氧含量 ( 5
.

4% 一 6
.

7% )较

高
,

硫含量较低
。

H / C 原子比在 1
.

1 一 1
.

4 之 间
,

大

小顺序为
:
高温 焦 油 ( 0

.

69) < D T 一 1 < D T 一 2 <

S M 一 2 < SM 一 l < 重质焦油 ( 1
.

5 3 )
。

2
.

2 低温煤焦油族组成分离

4 个煤焦油样品的脂肪族
、

芳香族
、

酉旨族和极性

物以及沥青残渣的含量 (质量百分比 )分布情况如

图 l
、

图 2 所示
。

由图 1
、

图 2 可知
,

4 个煤焦油样品中

脂肪族的含量相对平均
,

没有明显的含量突变
,

稳定

在 14 % 一 2 1%
。

4 个煤焦油样品中芳香族和醋族的

含量分布成互补趋势
,

SM 一 1 和 DT
一 2 的芳香族含

量占 50 % 左右
,

明显高于其醋族含量 ; 反之
,

S M 一 2

和 D T 一 1 的醋族含量占 50 % 左右
,

也明显高于其芳

香族含量
。

2 个族之和
,

占焦油样品总量的 65 % -

80 %
,

可见这 2 个族是低温煤焦油组成的主体
,

另

外
,

同一采样点样品 (例如
: S M 一 1 和S M 一

2) 之间的

脂肪族和芳香族含量的差异
,

可能源于采样位置的

不同
。

4 个煤焦油样品 中极性物的含量均较少
,

分

布在 0
.

5% 一 5% 之间
。
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目圈四口.
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图 1 同一样品下的族分离产物之 间的纵向对比

目 D T
一
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一
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00
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喻翼涵儡骊 酉旨族 芳香族 脂肪族

图 2 族分离产物在 4 个样品之间的横向对比

2
.

3 G C / M S 分析结果

脂肪族层析产物的 G C / M S 检测结果显示
,

脂

肪族共检测 出 47 种化合物
,

其中直链烷烃 27 个
,

环

烷烃 5 个
,

烯烃 12 个
,

其它 3 个
。

芳香族层析产物的 G C / M S 检测结果显示
,

芳

香族共检测出 55 种化合物
,

其中芳香烃化合物 29

个
,

含氧化合物 8 个
,

含氮化合物 18 个
。

醋族层析产物的 G C / M S 检测结果显示
,

酉旨族

共检测出 55 种化合物
,

其中含氧化合物 35 个
,

含氮

化合物 14 个
,

其它 6 个
。

极性物层析产物 的 G C / M S 检测 结果显示
,

极

性物中共检测 出 45 种化合物
,

其中含 氧化合物 27

个
,

含氮化合物 巧 个
,

其它 3 个
。

在芳香族中检测出含氧化合物 8 个
,

含量为芳

香族总量 的 10 % 一 13 % ;在醋族中检测 出含氧化合

物 35 个
,

含量为芳香族总量的 70 % 一
75 % ;在极性

物中检测到含氧化合物 27 种
,

由于极性物层析组分

仅占焦油总质量的 1% 左右
,

所以相对含量不予考

虑
。

酉旨族含氧化合物中 80 % 左右为酚类化合物
,

其

中 6 2 % 一 7 1% 的苯酚
,

29 % 一
38 % 的蔡酚

。

其它含

氧化合物中
,

甲氧基型 的醚键化合物含量最多
,

酉旨

类化合物次之
,

经基和醛基化合物也有一定量存

在
,

环内氧含量最低
。

在芳香族中检测出含氮化合物 18 个
,

含量为芳

香族总量的 19 % 一
30 % ;在醋族中检测出含氮化合

物 14 个
,

含量为芳香族总量 的 20 % 一 25 % ;在极性

物中检测到含氮化合物 巧 种
,

由于极性物层析组分

仅占焦油总质量 的 1% 左右
,

所以相对含量不予考

虑
。

芳香族含氮化合物中主要是环内含氮化合物
,

比如毗陡
、

咬琳
、

叮咤
、

叫噪 和氮杂药等 ; 酉旨族含氮

化合物中主要是氨基取代化合物
,

比如氨基在蔡
、

葱和对苯等物质上的取代化合物
。

D T 一 1
、

D T 一 2
、

S M 一 1 和 SM 一 2
,

4 种低温煤焦

油组成具有以下特点
,

见表 2
。

表 2 4 种煤焦油样品中各类物质的摩尔浓度百分含量
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砚后困眺. . . . 盆 旅价价公公
命

( l) 脂肪烃 占焦油总量 的4 1 % 一
2 0 %

,

4 个样

品的差异较小
。

其中
,

90 % 左右是石油蜡基长链烷

烃
,

烯烃和环烷烃的含量较少
。

( 2) 芳香烃占焦油总量的 19 % 一
犯%

,

同系列

( D T
、

S M )内有差异
,

系列之间规律相似
,

可能和采

样点的位置有关
。

其中
,

蔡含量 3% 一 5%
,

蕙含量

2% 一 6%
,

花含量 3% 一 8%
,

药含量较少
,

单环芳香

烃可能因为溶剂峰的原因被屏蔽了
。

另外
,

D T 系列

中
,

对苯和联苯的含量较高
,

为 6% 一 10 % ; SM 系列

中
,

菲的含量较高
,

为 6% 一 10 %
。

( 3) 含氧化合物占焦油总量的 17 % 一 38 %
,

存在
“

系列内有差异
,

系列间相似
”

的规律
。

其中
,

酚含量

or % 一 2 7%
,

占含氧化合物总量的 50 % 一
70 % ;非酚

含氧化合物含量 8% 一 11 %
,

主要为脂肪经基
、

拨基
、

醋基和 甲氧基型醚键等含氧官能团
,

环 内含氧化合

物较少
。

( 4) 含氮化合物占焦油总量的 16 % 一 19 %
,

其

中
,

氨基氮和环内氮
,

都有相当比例的含量
。

( 5 )非烃化合物 (含氧和含氮化合物 ) 占样品总

量的 35 % 一
55 %

,

非脂肪烃化合物 (脂肪烃和非烃

化合物 ) 占焦油总量的 65 % 一
75 %

。

占焦油总量的 20 % 一
30 %

,

非烃化合物 (含氧和含

氮化合物 ) 占焦油总量的 35 % 一
55 %

,

非脂肪烃化

合物 (脂肪烃和非烃化合物 ) 占焦油总量的 65 % -

75 %
。

重质组分含量高
,

极性化合物 (酚类化合物

等 )含量高
,

是低温煤焦油组成的最显著特点
。

( 3) 实验结果证明
,

柱层析色谱族组分分离和

G C / M S 相结合的研究方法
,

可以较好地完成对低温

煤焦油组成的定性定量分析
。

参考文献
:

3 结 论

( l) 从低温煤焦油 的常规分析来看
,

其密度略

高于水的密度
,

而且非常接近
,

含水量较高 ;粘度较

高
,

介于高温焦油和重质原油之间 ; 氧元素含量较

高
,

H/ c 原子比在 1
.

1 一 1
.

4 之间
,

介于高温焦油和

重质原油之间
。

( 2 )脂肪烃占焦油总量的 12 % 一 17 %
,
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t it u t e of OC

a
l hC

e m is t理
,

Ch in a

OC
a
l R es e a cr h nsI

t i t u t e ,

B e
iij 鳍 10 00 13

,

C h i
n a

)

A b s t r a e t :

hT or u g h t h e s e p a r a t i o n o f th e g r o u p e o m p o s it i o n b y t h e e o l u m n e h r o m a to g r a p h y a n d G C / M S a n a l y s i s
,
t h e

l o w
一
te m p e r a t u r e e o a l t a r h a s b e e n d i v id e d i n to fo u r d iffe

r e n t g r o u p s i n e l u di n g a li p h a t i e s e ir e s , a or m a t i e s e r i e s , e s -

t e r s a n d p o l a r fr a e t i o n
.

A fu rt h e r s tu d y h a s b e e n m a d e o n t h e e l a s s iif e a t i o n a n d t h e r e l a ti v e e o n t e n t o f a l i p h a t i e h y
-

d r o e a br o n
(

e h a i n a l k a n e s ,

C y e l a n e s ,

A lk e n e s , e t e
.

)
, a r o m a ti e sor

u p ( N a p h th a l e n e s ,

A n t hacr
e n e s ,

Ph e n a n -

t h er n e s , e t e
.

)
, o x y g e n a t e d e h e m ie a l s a n d n i tor g e n e o m p o u n d s

.

Q
u a l it a t iv e a n d q u a n ti t a ti v e a n a ly s i s o n th e e h e m i

-

e a l e o m p o s i t i o n o f th e l
o w

一
t e m p e r a t u r e e o a l t a r is m a d e

.

K e y w o r d s : l o w
一
te m P e ar t u r e e o a l t a r ; e o l u m n e h r o m at o g r a ph y ; G C / M S ; g r o u p e o m P o s i t i o n
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