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摘 要:文章通过焦油特性分析，提出检测的关键步骤，设计溶解过滤残渣率试验及萘含量检测试验，确定选用

N，N －二甲基乙酰胺和四氢呋喃作为焦油溶解的溶剂。色谱柱温度采用程序升温法，以外标法对试样组分定量。
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Abstract: In the paper，the tests of dissolved filtration residue rate and detecting content of naphthalene are designed，
key steps of detection are proposed through analyzing charateristics of tar as well as N，N － dimethylacetamide and tetra-
hydrofuran are determined to select as the solvent for dissolving tar． The temperature of chromatographic column adopts the
programmed temperature method and quantification for components of sample is with external standard method．
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我国是世界最大的冶金焦炭生产国，近几年来

冶金焦炭的年产量均在 4. 3 亿 t 左右，煤焦油是最
重要的焦化副产品，煤焦油产量每年约 2 000 万 t。
煤焦油是一种具有刺激性臭味的黑色或黑褐色黏稠

状液体，20 ℃的密度介于 1. 10 ～ 1. 25 g /cm3。煤焦
油是化工、医药、农药、印染等产品原料唯一的来源，
在国民经济发展中具有特殊的重要作用。煤焦油中
的组分非常复杂，其有机化合物组分估计有上万种

之多，但大多数组分含量很少或极微少，煤焦油中含

量超过 1%的组分只有 12 种［1］。在煤焦油深加工
生产工艺管控、产品质量的保障等方面，煤焦油中联
苯、苊、芴含量具有重要作用和意义。气相色谱法对
其含量的检测目前国内还没有报道，该方法对于煤

焦油中联苯、苊及芴含量的检测具有检测速度快、检
测准确度高的优势，能够满足焦油生产加工的需求。
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1 检测原理及试验设备
样品经溶剂溶解后，用附有氢火焰离子检测器

的气相色谱仪测定，根据色谱峰的保留时间定性，外

标法定量。
检测仪器使用具有氢火焰检测器 ( FID) 、程序

升温功能、安装毛细管色谱柱接口及分流、不分流装
置的气相色谱仪，灵敏度为 Mt≤5 × 10 －11 g / s( 正十
六烷) 。该色谱仪配备色谱工作站或色谱数据处理
器。色谱柱使用 5%苯基 － 95%甲基聚硅氧烷石英
弹性毛细管柱( 30. 00 m × 0. 32 mm × 0. 25 μm) ，或
能达到分离要求的同类型毛细管色谱柱。

2 检测方法
2． 1 色谱条件

检测分析核心过程是色谱分离条件的调控，通

过不断测试、研究、调整气相色谱仪器各项参数，最
终确定合理的色谱分离条件，保证试样检测组分能

够完全分离，分离度大于等于 1. 5，分离后的组分能
有准确的定量方法计算待测组分。气相色谱法检测
煤焦油中联苯、苊及芴含量的色谱分离条件中最重
要的是气相色谱仪中色谱柱温度的选择与设定，是

决定待测组分能否完全分离的先决条件。焦油组分
非常复杂，为保证待测试样较好的分离并缩短检测

时间，色谱柱温度采用程序升温法，起始温度 95 ℃，
保留时间 6 min; 以 40 ℃ /min 速率升温至 150 ℃，
保持 1 min;再以 40 ℃ /min速率升温至250 ℃，保持
1 min;然后以 40 ℃ /min 速率升温至 300 ℃，保持
7 min。其他色谱条件的相关信息见表 1。

表 1 典型色谱操作条件

气化温度

/℃
检测温度

/℃

柱流量

/ ( mL·min －1 )

柱前压

/MPa

氢气流量

/ ( mL· min －1 )

空气流量

( mL·min －1 )

半峰宽

/min
分流比

尾吹流量

/ ( mL·min －1 )

进样量

/μL

300 300 2． 63 0． 08 35 380 3 50∶ 1 25 0． 4

色谱检测分析按照柱温升温程序及表 1 所规定
的色谱条件调整气相色谱仪，以保证联苯、苊和芴与
其它组分的分离度大于等于 1. 5，同时检测仪器的
灵敏度应控制在联苯、苊和芴的线性响应范围内。
2． 2 标样的配制
称取一定质量的联苯、苊和芴标样，准确称量至

0. 000 2 g，使用 N，N －二甲基乙酰胺溶剂或四氢呋
喃溶剂( 根据检测试样选择) 溶于 25 mL 容量瓶中，
加 N，N －二甲基乙酰胺溶剂或四氢呋喃溶剂至刻
线，摇匀，备用。配制标样中的联苯、苊和芴含量要
求与测定试样中的联苯、苊和芴含量基本接近。
2． 3 线性范围的测定
调整气相色谱仪达到色谱分析仪测试条件且仪

器稳定后，用微量注射器分别注入标样 0. 2 μL、
0. 4 μL、0. 6 μL、0. 8 μL、1. 0 μL、1. 2 μL，分别测量
联苯、苊和芴的峰面积。再以相同气相色谱仪测试
条件，分别将标样平行测试两次，联苯、苊和芴的峰
面积平行误差不大于 3%，取其平均峰面积。分别
以联苯、苊和芴的峰面积为纵坐标，以进样量为横坐
标，绘制关系曲线，找出浓度与峰面积成直线关系的

范围。每更换一次色谱柱或改变色谱仪调控参数时
均要重新做一次线性范围的测定。

2． 4 试祥的采取和制备
煤焦油试样的采取按照 GB /T 1999—2008《焦

化产品油类的取样方法》的规定进行［2］。当焦油水
分含量较高( 焦油水分含量大于 4% ) 时，需要将试
样静置脱水或离心脱水处理，以脱水后的焦油作为

待测煤焦油试样。
2． 5 试样的检测
称取约 1. 5 g的待测煤焦油试样于 15 mL 试样

瓶中，精确至 0. 000 1 g，加入 10 mL N，N －二甲基
乙酰胺溶剂或四氢呋喃溶剂，在微型旋涡混合仪上

震荡约 1 min 后在 80 ～ 100 ℃ 的水浴锅中加热
3 ～ 5 min，然后再次使用微型旋涡混合仪震荡 1 min
左右，冷却至室温后准确称重，待测。在已调控稳定
的气相色谱仪上，注入适量体积的标样，平行测试两

次;再注入适量体积的试样，平行测试两次( 平行测

试两次的测定结果应不超过重复性的规定) 。分别
取其标样和试样中联苯、苊和芴的峰面积的平均值，
作为标样和试样的待测组分的峰面积供计算使用。
试样的溶解及进样量必须控制在规定的线性范围

内。
2． 6 溶剂的选择
焦油是一种成分极其复杂且黏度较大的黏稠状
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物质，焦油目前已检测的组分就达到 500 余种，对焦
油成分检测的基础和前提是焦油能够较好的溶解于

溶剂中，溶剂的选择至关重要，要保证溶剂能够完全

溶解焦油，在溶解的过程中可以通过搅拌、加热、震

动等方式促进焦油的溶解。根据焦油性质特点以及
有机溶剂性质，依照相似相溶原理，做焦油溶解回收

试验。初步确定 4 种有机溶剂，基本性质见表 2。

表 2 四种有机溶剂主要性能［3］

溶剂名称 基本性质

丙酮
最简单的饱和酮，无色透明液体，有微香气味;易溶于水和甲醇、乙醚、氯仿、吡啶等有机溶剂;易燃、易挥发，化学性

质活泼;具有刺激性，对中枢神经系统有麻醉作用。

三氯甲烷

无色透明的液体，有特殊气味，味甜，高折光，不燃，质重，易挥发;对光敏感，遇光照会与空气中的氧作用，逐渐分解

而生成剧毒的光气( 碳酰氯) 和氯化氢。能与乙醇、苯、乙醚、石油醚、四氯化碳和油类等混溶; 有麻醉性，有致癌可

能性。

N，N －二甲基乙酰胺

一种常用作非质子极性溶剂，无色透明液体，可燃，对于多种有机、无机物都有良好的溶解能力，能与水、醇、醚、酮、

酯、苯、三氯甲烷和芳香化合物等有机溶剂任意混合，可溶解不饱和脂肪烃，对饱和脂肪烃难溶。用于制药、合成树

脂，也用作聚丙烯晴纺丝的溶剂和分离苯乙烯的萃取蒸馏溶剂等。属于低毒类，嗅觉阙浓度为 165 mg /m3，皮肤染

毒局部发红，并出现灼烧现象。

四氢呋喃

是一种杂环有机化合物，属于醚类，是芳香族化合物呋喃的完全氢化物，是一种无色、在常温常压下有较小黏稠度

的有机液体，溶于水、乙醇、乙醚、丙酮、苯等多数有机溶剂。由于它的液态温度范围很长，所以是一种常用的性能

优良的中等极性非质子性溶剂，常用于色谱分析试剂、有机溶剂。

2． 6． 1 溶解残渣的检测
选用同一种焦油，依照相同的溶解操作步骤分

别使用上述 4 种有机溶剂对其溶解后，做溶解性试
验。分别称取约 1. 5 g的煤焦油试样于 15 mL 试样
瓶中，精确至 0. 000 1 g，然后分别加入 10 mL丙酮、
三氯甲烷、N，N －二甲基乙酰胺溶剂或四氢呋喃溶
剂，在微型旋涡混合仪上震荡约 1 min 后在
80 ～ 100 ℃的水浴锅中加热 3 ～ 5 min，然后再次使
用微型旋涡混合仪震荡 1 min 左右，冷却至室温后

准确称重，采用抽滤方式，以溶解残渣来检测上述

4 种有机溶剂对焦油的溶解能力，以溶解残渣率
( WC) 表示。溶解残渣率低表示溶剂对焦油的溶解
能力较好，能够溶解焦油中绝大多数的物质;溶解残

渣率高则表示溶剂对焦油的溶解能力不好，焦油中

的组分不能够被溶剂溶解或部分溶解，就不能选用

该种有机物作为溶解焦油的溶剂。试验几组试样，
不同有机溶剂对焦油溶解后的溶解残渣率见表 3。

表 3 不同有机溶剂对焦油溶解后的溶解残渣率( 质量分数) %

溶剂名称 试样 1 试样 2 试样 3 试样 4 试样 5

丙酮 5． 8 6． 2 5． 9 5． 4 6． 7

三氯甲烷 4． 7 5． 0 4． 6 3． 9 5． 4

N，N －二甲基乙酰胺 2． 1 2． 3 1． 9 1． 4 2． 7

四氢呋喃 1． 5 1． 8 1． 2 0． 8 2． 0

从上表中可以看出 N，N －二甲基乙酰胺和四
氢呋喃溶剂对焦油的溶解残渣率低，说明这两种有

机溶剂对焦油的溶解能力比较强，能够将焦油中的

绝大多数组分溶解; 而丙酮和三氯甲烷对焦油的溶

解残渣率较 N，N －二甲基乙酰胺和四氢呋喃对焦

油的溶解残渣率要高，说明这两种有机溶剂对焦油

的溶解能力较 N，N －二甲基乙酰胺和四氢呋喃要
差一些。
2． 6． 2 萘含量的检测
为了进一步验证溶剂对焦油的溶解能力和溶解
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效果，以不同溶剂溶解焦油后检测其萘含量。焦油
中萘是一种比较特殊的物质，萘含量常常用来表征

焦油混合均匀性的考察指标，同时焦油中的萘容易

被溶剂溶解，不同溶剂溶解焦油萘含量见表 4。

表 4 不同溶剂溶解焦油萘含量( 质量分数) %

溶剂名称 试样 1 试样 2 试样 3 试样 4 试样 5

丙酮 8． 7 9． 8 8． 9 7． 6 9． 3

三氯甲烷 9． 2 10． 2 8． 7 8． 4 9． 8

N，N －二甲基乙酰胺 11． 6 12． 9 12． 1 10． 3 13． 2

四氢呋喃 12． 1 13． 2 12． 5 10． 7 13． 7

从上表中可以看出 N，N －二甲基乙酰胺和四
氢呋喃作为溶剂溶解焦油的萘含量要较丙酮和三氯

甲烷作为溶剂溶解焦油的萘含量要高，说明

N，N －二甲基乙酰胺和四氢呋喃有机溶剂对焦油的
溶解能力较丙酮和三氯甲烷要好一些。
结合四种有机溶剂本身的性质特点，通过焦油

溶解残渣率及萘含量检测验证，选用 N，N －二甲基
乙酰胺和四氢呋喃作为焦油溶解的溶剂。

2． 6． 3 溶解过程步骤的设定
焦油溶解是检测的关键和基础，只有焦油完全

溶解在有机溶剂中，检测才能够有效完成，否则将造

成检测数据的严重偏离。当正确选择溶剂后，溶解
过程步骤就显得非常重要。通过选用同一种焦油试
样以相同溶剂溶解，以过滤溶解残渣验证最理想的

试验过程及试验控制参数。过滤溶解残渣试验过程
数据见表 5。

表 5 过滤溶解残渣率( 质量分数) %

溶解试验步骤描述 过滤溶解残渣率

加入溶剂，用玻璃棒搅拌 13． 2

加入溶剂后在微型旋涡混合仪上震荡约 1 min 5． 6

加入溶剂后在微型旋涡混合仪上震荡约 3 min 5． 4

加入溶剂后在微型旋涡混合仪上震荡约 1 min后在 80 ～ 100 ℃的水浴锅中加热 3 ～ 5 min 2． 1

加入溶剂后在微型旋涡混合仪上震荡约 1 min后在 80 ～ 100 ℃的水浴锅中加热 10 min 1． 8

加入溶剂后在微型旋涡混合仪上震荡约 1 min后在 80 ～ 100 ℃的水浴锅中加热 3 ～ 5 min，然后再次使

用微型旋涡混合仪震荡 1 min左右
1． 6

当直接用玻璃棒搅拌时，玻璃棒会粘一部分试

样而造成试样处理困难，且焦油溶解不够彻底，表现

为过滤溶解残渣数值很高，说明该方法处理焦油试

样的溶解是不能满足检测要求的。在结合使用微型
旋涡混合仪和水浴，焦油试样能够比较好的溶解，因

此最终溶解的步骤设计为“在微型旋涡混合仪上震
荡约 1 min 后在 80 ～ 100 ℃ 的水浴锅中加热
3 ～ 5 min，然后再次使用微型旋涡混合仪震荡 1 min
左右”。

3 检测结果
依照上述检测方法对焦油试样检测分析，测定

焦油中联苯、苊及芴的含量，数据见表 6，色谱图见
图 1 和图 2。

表 6 焦油中联苯、苊及芴含量( 质量分数) %

试样编号 联苯 苊 芴

1#试样 0． 38 0． 25 2． 18

2#试样 0． 73 0． 54 2． 94

3#试样 0． 57 0． 44 3． 27

4#试样 0． 97 0． 44 3． 87

5#试样 0． 58 0． 57 2． 87

6#试样 0． 42 0． 37 2． 23
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图 1 试样分析色谱图

图 2 标样分析色谱图

从表 6 及图 1 和图 2 可以看出，待测焦油组分
能够准确检测，色谱图中待测组分完全分离，分离效

果非常好，验证了色谱分离条件、焦油试样溶剂选择
及溶解步骤设置科学合理。

4 结论
( 1) 气相色谱法检测煤焦油中联苯、苊及芴的

含量检测速度快、准确度高。
( 2) 结合四种有机溶剂本身的性质特点，通过

焦油溶解残渣率试验及萘含量检测试验，选用

N，N －二甲基乙酰胺和四氢呋喃作为焦油溶解的溶
剂。
( 3) 焦油组分非常复杂，色谱柱温度采用程序

升温法，保证待测试样较好的分离并缩短检测时间。
确定合理的色谱分离条件，保证试样检测组分能够

完全分离，分离度大于等于 1. 5。
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5 结束语
布料溜槽的在线运行状况直接关系到高炉的稳

定生产，同时布料溜槽的在线使用寿命也是延长高

炉定修周期的关键。通过改进布料溜槽的材质与结
构，有效提高其在线使用寿命，对炼铁设备技术的进

步具有十分重要的意义。
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