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要!建立了全二维气相色谱
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质谱分析煤焦油加氢产物石脑油馏分的方法&使用美国国家标准与技术研究院

标准谱库并结合全二维谱图特征#定性了样品中
&@%

个组分#芳烃%环烷烃%链烷烃按照极性和沸点的规律在谱图

中呈瓦片状分布&实验使用双检测器#质谱结果用于定性#火焰离子化检测器结果用于定量&采用校正面积归一

法计算得到样品的碳数分布结果#样品中环烷烃和芳烃含量最丰#相对质量分数分别为
#$aEWj

和
&Ea"Ej

&结果

表明#该方法为研究者深入认识煤焦油加氢规律提供了技术支持&与普通一维色谱相比#全二维气相色谱具有峰

容量大%分辨率高等特点#在复杂化合物的分离方面展现出巨大潜力&
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我国的能源结构决定了煤炭的主体地位#煤炭一直占据着一次能源消费总量的
$

*

!

强+国家一直致力

于推动以煤为主的多元化发展#希望借此调整和优化能源结构+煤焦油是煤热解和煤气化过程中的液体产

物#中国是世界煤焦油产量最多的国家#

$%&W

年全国煤焦油产量超过
$%%%

万吨+对煤焦油的利用#除经过

分离(提纯得到萘(蒽(菲等化工产品外#加氢制燃料油也是现阶段的主流研究方向+煤焦油组成复杂#人们

尝试通过多种方式了解其化学组成从而更好利用煤焦油+多年来#研究者$

&F$

%通过抽提(柱层析等方式得到

煤焦油的族类组成信息#也有研究者$

!FA

%使用气质联用!
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"对

不同类型的煤焦油进行了详细组成分析+

全二维气相色谱法起源于上世纪九十年代#该方法的分离功能由两根色谱柱通过某种接口连接而实现+

全二维气相色谱中的接口将一维柱分离后的所有组分以固定时间间隔捕集并传送至二维柱重新分离#因此

系统的峰容量为两色谱柱峰容量的乘积#称为全二维气相色谱!
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"#接口称为调制器#该方法固定的时间间隔称为调制周期$

#FE

%

+众多调制方式中#阀调

制因其存在明显缺陷而未被广泛应用#热调制方式是目前商用全二维仪器采用的主流调制方式#该方式通过

改变温度从而使挥发性物质在固定相上完成吸附和脱附$

W

%

+热调制技术先后经历了纵向调制冷却系统(双

冷热喷嘴系统和固态热调制器等多个发展阶段+固态热调制器是近几年实现工艺突破并被商业化的一种调

制技术#这款调制器基于半导体制冷技术#利用加热片加热以及移动毛细色谱柱实现调制$

"

%

+其优点在于不

使用任何制冷剂即可完成调制#降低了全二维技术的使用门槛和运行成本+

全二维气相色谱法近年来被广泛应用于香料$

&%

%

(烟草$

&&

%

(石化$

&$

%等领域的研究中+为了进一步考察不

同加氢工艺对产物组成的影响#研究团队希望得到产物更加详细的分子组成信息#鉴于全二维色谱法在复杂

化合物分离方面的优势#可在一定程度上满足研究需求+本工作尝试使用全二维气相色谱
F

质谱联用!
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"对一种煤焦油加氢产物

的初馏点!
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馏分段!样品
H

"进行组成分析#并与
KRFY/

分析结果进行比

较#希望通过本工作探索全二维气相色谱在煤焦油组成分析中广泛应用的可能+

A

!

实验部分

ATA

!

样品来源

中科合成油技术有限公司研发中心对一种低温煤焦油进行温和加氢处理后所得产物#通过实沸点蒸馏

得到的石脑油馏分!样品
H

"#其基本性质见表
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+

表
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实验仪器和分析条件
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!
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实验用气相色谱为
H

2

4-6+8EW"%H

#装配
E#"!

自动进样器#质谱为美国安捷伦公司生产的四级杆质谱

H

2

4-6+8A"EEI

#调制器使用雪景电子科技有限公司的
//Y&W%%

固态热调制器+这款调制器的调制过程通

过调制柱在不同温区之间来回移动而实现!如图
&

"#调制柱向右移动时#一维柱中馏出组分在冷区中被富

集#调制柱向左移动时冷区富集后的组分在出口热区被加热后释放#进入二维柱进行分离+调制器驱动调制

柱以设定的调制周期在冷热区之间往复运动#实现调制柱两端的高速温度切换+样品经二维柱分离后被分

流至质谱!
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"#所得结果分别

用于定性和定量+

图
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固态调制器调制过程示意图
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+
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流比
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仪器使用
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色谱
F

质谱联用仪#搭配
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自动进样器+色谱柱使用
OJ<H

分

析专用柱!
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载气#初始温度
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并保持
&AS4+

#以
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#分流比

&%%o&

+质谱使用电子点火!

6-6:8*(+4:4

2

+484(+

#

XQ

"源#轰击能量
E%6=

#

XY

电压
$&@&=

#离子源和四级杆

温度分别为
$!%

和
&A%k

+

ATB

!

数据处理

实验所得全二维数据使用
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组分峰的面积)

Q#

*

9

'

#

组分的相对质量校正因子)

%

1有效'化合物

#

或基准物
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的总有效碳数)

M

'化合物
#

或基准物
9

的摩尔质量#
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!

结果与讨论

&TA

!

组分分离与定性

通过比较
!?

谱图和其在一维时间轴上的投影图!图
$

"可以看出#全二维色谱显著提升了峰容量#一维

色谱中的共馏出峰可在二维空间中被进一步分开从而使定性更加准确+

图
&

!

样品
%

的
B!

谱图
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从样品
H

的二维谱图!图
!

"可以看

出#各组分在一维时间轴上以碳数从低到

高的规律分布#在二维时间轴上则以极性

从低到高的规律分布#整体上呈现瓦片状

规律分布#称为瓦片效应$

&#

%

+样品
H

中极

性最强的是芳香烃#多环次之#再次为环烷

烃#链状烷烃极性最弱#以上组分按照极性

由强到弱在谱图中呈顺时针方向分布+二

维保留时间大于正构烷烃(小于双环烷烃

且具有明显分布规律的这部分化合物的不

饱和度为
&

#即其分子通式为
R

1

M

$1

+因

为所用样品是煤焦油经加氢处理后的产

物#根据加氢规律并结合样品
H

的溴价结

果判断这部分化合物主要为环烷烃+样品

中环烷烃多由芳烃加氢生成且六元环的结

构比五元环更加稳定#样品中环烷烃以烷

基环己烷为主#取代基碳数随一维保留时间的增加而增加+

图
B

!

全二维分析的瓦片效应

G4

2

>!

!

;4-66..6:87(.KRUKR:0*(S,8(

2

*,S

.

$A

.



贾
!

瑞等&煤焦油加氢产物的全二维气相色谱
F

质谱分析

图
C

!

样品
%

的
)*ULO

总离子流图

G4

2

>@

!

;(8,-4(+:)**6+8:0*(S,8(

2

*,S7(.7,S

T

-6HP

9

KRFY/

&T&

!

全二维色谱法和一维色谱法对比

同一样品的
KRFY/

总离子流谱图见图
@

#

积分结果显示#一维色谱分离得到
&%$

个峰#仅

为全二维分离组分的
@%j

+

选取一维谱图中保留时间为
A!a!WAS4+

的谱峰为例进一步说明两种方法的分离能力

!图
A

"+软件定性结果显示该峰为对甲基乙基

苯#可以看出
<Q/;

谱库中对甲基乙基苯的特

征离子是质荷比
D

*

)b&%A

和
D

*

)b&$%

#而

KRFY/

谱图中还包含
AAa$%

(

#"a$

(

"Ea$

以及

&@%a!%

等质荷比的杂峰+这说明保留时间为

A!a!WAS4+

的谱峰是一个共馏出峰#还包含其

他化合物+观察
KRUKRFY/

谱图可以看出#

谱图与
<Q/;

标准谱库中谱图基本吻合#质谱

图匹配度非常高+对
KRUKRFY/

结果处理后可知!图
!

中一维时间
!Aa#S4+

处"#有若干组分落在一维时

间轴上对甲基乙基苯保留时间
q%aAS4+

的时间窗口内+从图
!

可以看出这些组分属于
R

&%

环烷烃族群#定

性结果显示这些组分的结构式为
&F

甲基
F$F

丙基环己烷和其同分异构体#此类化合物的不饱和度为
&

#其特征

离子为
D

*

)b@&

(

D

*

)bAA

(

D

*

)b#"

(

D

*

)b"E

#分子离子峰为
D

*

)b&@%

#这也解释了前述
KRFY/

中杂峰

的来源+由此认为#全二维方法可以在一定程度上解决一维色谱分离时共馏出峰问题#在诸如煤焦油及其加

氢产物等复杂化合物的分离方面具有显著优势+

图
D

!

)*ULO

和
)*\)*ULO

中对甲基乙基苯与
Q#OV

标准谱库对比

G4

2

>A

!

R(S

T

,*47(+(.

T

FS680

9

-F680

9

-P6+D6+64+KRFY/,+1KRU KRFY/ 4̂80484+<Q/;78,+1,*1-4P*,*

9

&TB

!

定量结果

经
KRUKRFY/

分析#共有超过
$$%

个组分被软件识别#其中可准确定性且相对质量分数超过
%a%&j

.

!A

.



山东科技大学学报!自然科学版"

$%$%

年第
#

期

的有
&@%

个#选取有代表性组分列出保留时间和含量!表
$

"+

将定性组分按族类和碳数划分得到表
!

中碳数分布结果+样品
H

中主要组分集中于单环烷烃和烷基

苯#脂肪族则以直链烷烃和支链烷烃为主+

表
&

!

样品
%

的全二维分析结果

;,P>$

!

H+,-

9

84:,-*67)-87(.7,S

T

-6HP

9

KRUKRFY/

编号 中文名称 英文名称
一维保留

时间*
S4+

二维保留

时间*
7

相对质量

分数*
j

&

环己烷
:

9

:-(06i,+6 &&>@#@ %>WW A>%%!

$

甲基环己烷
S680

9

-F:

9

:-(06i,+6 &@>"#@ &>&$ &@>A@!

!

甲苯
8(-)6+6 &E>E#@ !>"W !>"&&

@

正
F&

#

$F

二甲基环己烷
:47F&

#

$F14S680

9

-F:

9

:-(06i,+6 $$>$#@ &>$@ &>%!%

A

反
F&

#

$F

二甲基环己烷
8*,+7F&

#

$F14S680

9

-F:

9

:-(06i,+6 &">W#@ &>&A &>!!$

# &

#

$F

二甲基环己烷
&

#

$F14S680

9

-F:

9

:-(06i,+6 $%>A#@ &>&E !>A$!

E &

#

!F

二甲基环己烷
&

#

!F14S680

9

-F:

9

:-(06i,+6 &W>##@ &>&% A>!W&

W

乙基环己烷
680

9

-F:

9

:-(06i,+6 $$>W#@ &>$@ E>E&$

"

乙苯
680

9

-P6+D6+6 $@>"#@ !>"% &>WA"

&% @F

甲基庚烷
@FS680

9

-F06

T

8,+6 &E>E#@ %>W" &>&EA

&&

辛烷
(:8,+6 $%>$#@ %>"% &>@&&

&$

对二甲苯
>

Fi

9

-6+6 $E>@#@ @>A! &>"&@

&!

茚
4+16+6 !W>W#@ A>$& &>A&#

&@

顺
F

氢化茚
:47F0

9

1*4+16+6 !A>&#@ &>## &>##@

&A &F

乙基
F!F

甲基环己烷
&F680

9

-F!FS680

9

-F:

9

:-(06i,+6 $E>%#@ &>&@ !>WE@

&# &F

乙基
F!F

甲基苯
&F680

9

-F!FS680

9

-FP6+D6+6 !!>%#@ !>## $>@!$

&E &F

乙基
F@F

甲基苯
&F680

9

-F@FS680

9

-FP6+D6+6 !A>A#@ @>&@ $>!EA

&W &

#

$

#

@F

三甲基环己烷
&

#

$

#

@F8*4S680

9

-F:

9

:-(06i,+6 $#>$#@ &>&A &>@&#

&"

反
F&F

乙基
F$F

甲基环己烷
8*,+7F&F680

9

-F$FS680

9

-F:

9

:-(06i,+6 $W>A#@ &>&W $>AA%

$%

丙基环己烷
T

*(

T9

-F:

9

:-(06i,+6 !%>@#@ &>&" !>WAW

$&

壬烷
+(+,+6 $W>&#@ %>W# &>"WE

$$ &F

甲基
F!F

丙基环己烷
&FS680

9

-F!F

T

*(

T9

-F:

9

:-(06i,+6 !@>E#@ &>%A &>&&!

$!

癸烷
16:,+6 !#>&#@ %>W& @>$!W

表
B

!

样品
H

的碳数分布

;,P>!

!

R,*P(+1478*4P)84(+(.7,S

T

-6HP

9

KRUKRFY/

碳数 正构烷烃 异构烷烃 烯烃 环烷烃 芳烃 含氧化合物

RA %>%&

' ' ' ' '

R# %>#E %>&!

'

A>%% %>@! %>%&

RE %>"! %>E@ %>%A &A>!E !>"& %>%E

RW &>@& $>&$ %>%W $%>!$ @>@@ %>%"

R" &>"" &>"@ %>&E &A>AA E>E% %>@@

R&% @>$@ &>"# &>%# #>$! &>@E %>$@

R&& %>&$ %>!%

'

%>$" %>%$

'

R&$

'

%>%$

'

%>%&

' '

/)S ">!E E>$& &>!A #$>EW &E>"E %>WA

B

!

总结与展望

采用全二维气相色谱对一种煤焦油加氢产物的石脑油馏分段进行组成分析#可以看出全二维气相色谱

技术在复杂化合物的分离方面具有显著优势+煤焦油中所含组分在二维谱图上的分布亦有规律可循#族分

离特征和,瓦片效应-可用作定性辅助工具+在研究中可使用全二维气相色谱对煤焦油加氢的原料和产物分

段进行组成分析#质谱检测结果作为定性依据#形成指纹图谱后可使用
GQ?

检测结果进行定量+

.

@A

.



贾
!

瑞等&煤焦油加氢产物的全二维气相色谱
F

质谱分析

本工作是对全二维气相色谱应用的一次尝试#改进空间仍然很大#所用单四级杆质谱在分辨率方面略显

不足#对于分子量相同且极性相近组分的辨析尚不能令人满意+此外#对于柴油馏分段以上!

$

!E%k

"样品

的分析方法也需要进一步的开发+
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