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不同沉积环境煤的低温煤焦油的性质表征

潘晓磊,杜开欢,王胜春,张德祥
(华东理工大学 能源化工系 煤气化教育部重点实验室, 上海 200237)

[摘要 ] 对两种低温煤焦油进行了基础物性分析,采用双球计量管法测定了低温煤焦油馏分中的酚含量,用溶剂萃取法将 120~

320 � 的馏分分离为酸性组分、碱性组分和中性组分,并用气相色谱 - 质谱联用仪对各组分进行定性分析。实验结果表明, 两种

低温煤焦油中碱性组分含量很少 (质量分数分别为 1. 23%和 1. 41% ), 酸性组分和中性组分含量较高;弱还原程度的陕北煤的低

温煤焦油中,酸性组分的质量分数为 25. 19% , 中性组分中二甲基萘的质量分数为 10. 72% ;强还原程度的淮南煤的低温煤焦油

中,酸性组分的质量分数为 15. 82% ,中性组分中二甲基萘的质量分数高达 16. 49% ;不同还原程度的煤低温热解焦油性质存在较

大的差异。
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Characterization of Low�Temperature CoalTars Derived from Pyrolysis of

Coals Exploited in D ifferentDepositional Environm ents
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[Abstract] Properties o f the low �temperature coa l tars derived from pyro ly sis o f the coa ls exp lo ited in

tw o dif ferent depo sitiona l env ironm entsw ere characterized. The pheno l contents in the low �temperature

coal tarsw ere determ ined by means of dua l�ba llm easuring p ipe. The fractions in the temperature range

o f 120- 320 � in the tars w ere separa ted into three groups by so lv ent ex traction m ethod, nam ely

acidic com pounds, basic com pounds and neutra l compounds. The resu lts show ed that the contents o f

the ba sic compounds in the tw o tarsw ere on ly 1. 23% and 1. 41% , w h ile con tents o f bo th the ac id ic

compounds and the neutra l com pounds w ere h igher. The m a in com ponents in the acidic compounds

and the neutra l com pounds w ere determ ined by m eans o f GC�M S. The conten ts o f the ac id ic

compounds in the tars der ived f rom Shanbei and Huainan coa ls w ere 25. 19% and 15. 82% ,

re spective ly. The con tent of dim ethy l naph tha lene in the neutral compounds obtained from the Shanbei

co al tars w as 10. 72% , w h ile tha t in the Hua inan coa l tars could reach 16. 49% .

[K eywords] coa l py ro ly sis; depo sit ional env ironm ents; low �temperature coal tar; GC �M S

� � 低温煤焦油是煤低温热解生产半焦的副产物,

是一种非常宝贵的化工原料
[ 1]
。近年来, 随着煤低

温热解技术的快速发展, 低温煤焦油的产能也随之

增加, 因此如何综合高效地利用低温煤焦油, 已成

为人们关注的热点
[ 2]
。

低温煤焦油组成非常复杂, 和高温煤焦油相

比,酚类等高附加值组分含量比较丰富
[ 3]
。目前对

低温煤焦油的加工利用多采用直接加氢技术制取

柴油等石油替代产品
[ 4- 5]

, 这样不仅造成了煤焦油
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中大量贵重化工原料的损失, 而且油品中酚、萘等

杂质的存在也会对其质量造成较大的影响
[ 6- 7]
。

Pa lm er等
[ 8]
研究低温煤焦油的性质时发现,低

温煤焦油和原料煤之间存在着密切关系, 煤焦油中

的组分代表了煤中的部分原始结构和原始物质;

W ang等
[ 9- 10]

认为热解条件对低温煤焦油的组成和

性质影响很大; 李香兰等
[ 11]
建立了用 GC - M S数

据研究煤焦油统计结构的方法, 并表征了两种煤焦

油馏分的统计平均结构。但对于不同的煤阶,特别

是对于不同沉积环境煤热解产生的煤焦油性质缺

乏系统的理论研究。

本工作借鉴石油和煤液化油的分析方法, 对不

同还原程度的低温煤焦油的基础物性进行研究, 采

用 GC- M S方法表征了中性组分和酸性组分的主要

组成,为低温煤焦油的高效加工利用提供基础数据。

1� 实验部分

1. 1� 试样

弱还原程度的陕北煤 ( SBM )低温热解得到的

煤焦油记为 YP1;强还原程度的淮南煤 ( HNM )低温

热解得到的煤焦油记为 YP2。两种原料煤的工业分

析和元素分析结果见表 1。

表 1� 原料煤的性质

Tab le 1� Propert ies o f th e raw coals

Item
Proxim ate analy sis (w ) , % U ltim ate analy sis(w ), % A tom ic rat io

M ad A d V daf FC da f Cdaf Hdaf N daf S t da f O da f H /C O /C

SBM 11. 50 7. 16 37. 80 62. 20 81. 23 4. 70 1. 02 0. 50 12. 55 0. 69 0. 12

HNM 2. 11 18. 02 40. 26 59. 74 82. 70 5. 33 1. 46 0. 34 10. 17 0. 77 0. 10

� � SBM: Shanbei coa;l HNM: H uainan coa;l M : m o istu re; A: ash; V: vo latile m atter; FC: f ixed carbon; S t: to ta l su lfur; ad: air d ried basis; d: d ry

basis; daf: dry ash�free basis.

1. 2� 元素及物性分析

采用江苏江分电分析仪器有限公司 BCH - I型

半自动碳氢测定仪测定试样中的碳、氢元素含量;

采用上海纤检仪器有限公司 KDN - 2C型定氮仪测

定试样中的氮元素含量; 采用江苏江分电分析仪器

有限公司 CLS - 2型库仑测硫仪测定试样中的硫元

素含量;氧元素含量通过差减法得到。

试样密度采用比重瓶法测定; 恩氏黏度采用文

献 [ 12]中的方法测定; 水分采用文献 [ 13] 中的方

法测定;甲苯不溶物采用文献 [ 14]中的方法测定。

1. 3� 低温煤焦油馏程分析

对 YP1和 YP2进行蒸馏, 馏分切割为: < 120 � ,

120~ 210 � , 210 ~ 250 � , 250 ~ 320 � , 320 ~

350 � 5个馏程。混合 120~ 320 � 的馏分, 采用双

球计量管法测定其中的酚含量, 然后对馏分中的酸

性组分、中性组分和含氮化合物进行萃取分离, 其

流程见图 1。

1. 4� GC-M S表征

参考石油和煤液化油的分析方法
[ 15- 18 ]

, 采用

Perk in E lmer公司 C larus500型气相色谱 - 质谱联

用仪对试样进行定性分析。分析条件: 载气为 He,

流量 1. 2 mL /m in,进样口温度 260 � , 色谱和质谱

连接口温度 280 � ; 电离源为 E I,电离能量 70 eV,

离子源温度 280 � ; 对所测组分的定性分析采用
N IST98谱库进行检索。

图 1� 低温煤焦油萃取分离流程

Fig. 1� F low sheet for sim p le ex traction sep arat ion of

low �tem perature coal tar.

2� 结果与讨论

2. 1� 低温煤焦油的基础物性
表 2和表 3为 Y P1和 Y P2的元素分析和物性

分析结果。
表 2� 低温煤焦油的元素分析

T ab le 2� U ltim ate analysis o f th e low �tem perature coal tars

Item
U ltim ate analysis(w ) , % A tom ic ratio

C H N S O H /C O /C

Y P1 85. 05 7. 21 0. 42 0. 03 7. 29 1. 03 0. 06

Y P2 85. 33 8. 24 0. 17 0. 07 6. 19 1. 16 0. 05

� � Y P1: low �tem perature coal tar d erived from pyrolysis o f SBM;

Y P2: low �tem perature coal tar derived from pyro ly sis of HNM.
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表 3� 低温煤焦油的物性分析

T ab le 3� Phy sical properties o f the low �tem perature coal tars

Item
Density(20 � ) /

( g� mL- 1 )

Engler

visco sity( 80 � )

M oisture(w ) ,

%

To luene

inso luble(w ),%

YP1 1. 05 3. 18 13. 54 1. 24

YP2 0. 98 2. 83 10. 95 1. 87

由表 2可看出, 低温煤焦油中除 C外, N和 S

含量较 O 要少得多; 而 H /C原子比较高, 介于煤

( 0. 2~ 1. 0)和石油 ( 1. 6~ 2. 0)之间。由表 3可知,

低温煤焦油的密度约 1 g /mL ( 20 � ), 水分含量相

对较高,恩氏黏度较大。

两种煤焦油的物性略有差别, YP2的 H /C 较

YP1高, O /C较 Y P1低。

2. 2� 低温煤焦油馏程分析

YP1和 YP2的馏程分析结果见表 4。从表 4可

看出, YP1和 YP2的馏程在 250 � 以下时馏分相差
不大,而在 250 � 以上时馏分相差较大,特别是在大

于 320 � 的温度范围内。这表明 YP1和 Y P2的馏

分集中度有差别, 其原因可能是由于 YP2是经

400 � 蒸馏预处理所切取的低温焦油馏分, 在馏程

分析过程中重质组分之间发生的缩聚反应不明显,

因此其蒸馏残渣量也相对较低。

表 4� 低温煤焦油的馏程分析

T ab le 4� D ist illation ranges o f th e low �tem p erature coal tars

Item
w , %

< 120 � 120- 210 � 210- 250 � 250- 320 � 320- 350 � R es idue

YP1 14. 06 15. 35 12. 15 26. 71 5. 03 26. 70

YP2 11. 78 17. 90 12. 14 21. 77 21. 34 15. 07

2. 3� 低温煤焦油组分分析

2. 3. 1� 低温煤焦油的组分分析

采用双球计量管法测得 Y P1及 Y P2混合馏分

( 120~ 320 � )中酚的质量分数分别为 26. 09%和

16. 24%。

Y P1和 Y P2的组成分析结果见表 5。从表 5可

看出, 低温煤焦油中碱性化合物含量很少, 这与元

素分析中氮元素含量低一致; 酸性组分 (酚类 )较

多,在两种低温煤焦油中的质量分数分别为 25. 19%

和 15. 82% ,与元素分析中氧元素含量高吻合; Y P1

和 Y P2中的酸性组分和中性组分含量相差较大,这

主要与原料煤来源有关
[ 8]
。

表 5� 低温煤焦油的组成分析结果

T ab le 5� Com po sition ana lysis o f the low tem perature coal tars

Item

C om pos ition analy sis(w ) , %

A cid ic

com pounds

N eutra l

com pound s

B asic

com pound s
O thers

YP1 25. 19 26. 44 1. 23 47. 14

YP2 15. 82 37. 25 1. 41 45. 52

低温煤焦油中酸性组分含量明显大于高温煤

焦油, 这与文献报道的一致
[ 19]
。造成这种差异的原

因是由于低温煤焦油在转化为高温煤焦油的过程

中,煤焦油中不稳定的含氧基团发生显著的二次裂

解反应,使煤焦油中的酸性组分减少
[ 3]
。

2. 3. 2� 酸性组分分析
Y P1和 Y P2中酸性组分 GC - M S分析的总离

子流图分别见图 2和图 3, 相应组分及其含量见

表 6。

图 2� YP1酸性组分的 GC- M S总离子流图

F ig. 2� GC�M S total ion curren t ch rom atog ram of

th e acid ic com pound s in YP1.

图 3� YP2酸性组分的 GC- M S总离子流图

F ig. 3� GC�M S total ion curren t ch rom atog ram of

th e acidic com pounds in YP2.
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表 6� 低温煤焦油酸性组分的 GC- M S分析结果

Tab le 6� GC�M S analy sis of th e acid ic com pound s in

the low �tem peratu re coal tars

C om pound
w , %

Y P1 YP2

Pheno l 2. 12 2. 82

M ethy l pheno l 12. 45 17. 59

D im ethy l pheno l 17. 29 21. 97

C 3�alky l ph eno l 11. 57 12. 64

C 4�alky l ph eno l 23. 08 20. 58

C 0- 2�a lkyl n aphthol 18. 59 19. 87

C
3
�alky l naph tho l 12. 88 �

O th ers 2. 02 4. 53

T otal 100. 00 100. 00

从表 6可知,低温煤焦油酸性组分的主要成分

为苯酚、C1 ~ 4烷基取代苯酚和 C0~ 2烷基取代萘酚;

与 Y P2相比, YP1中甲基苯酚和二甲基苯酚的含量

相对较少, 这与馏程切割分析结果一致; Y P1中 C3

烷基取代萘酚的质量分数高达 12. 88%, 而 YP2中

几乎不含 C3烷基取代萘酚, 这是由于 YP2是经

400 � 蒸馏预处理所切取的低温煤焦油,其中 C3烷

基取代萘酚等高沸点的组分含量较少, 从而导致

Y P2中 C3烷基取代萘酚的含量很低, 因此GC - M S

分析时未检出。

由以上分析结果可看出,低温煤焦油中高附加

值酚含量较高,尤其是以弱还原煤为原料的低温煤

焦油中的酚类含量更高。因此, 可以将低温煤焦油

作为酚类物质的重要来源,具有广阔的利用前景。

2. 3. 3� 中性组分分析

Y P1和 Y P2中中性组分的总离子流图分别见

图 4和图 5,相应组分及其含量见表 7。

由表 7可知,低温煤焦油中性组分的组成非常

复杂, 主要包括芳烃和脂肪烃。芳烃中萘及其同系

物含量较高, 多环芳烃含量较低; 脂肪烃主要以饱

和烃为主, 主要为 C13~ 27烃, 在 Y P1和 Y P2中的质

量分数分别可达 46. 78%和 36. 98%。YP1和 Y P2

芳烃组分中二甲基萘的质量分数较高,各为 10. 72%

和 16. 49% ,而二甲基萘中 2, 6-二甲基萘是一种非

常重要的有机化工原料, 其氧化产物 2, 6-萘二甲

酸与乙二醇反应得到的聚 2, 6-萘二甲酸乙二醇酯

是一种新型的高性能聚酯材料。因此, 从低温煤焦

油中性组分中提取 2, 6-二甲基萘具有很好的应用

价值。

低温煤焦油中脂肪烃及其衍生物含量较高,而

高温煤焦油以环芳烃及其衍生物为主
[ 20]

,两者差别

较大。这主要是因为煤热解初期以煤中烷基侧链

和官能团及桥键结构断裂为较简单的、可挥发的物

质和分子碎片的裂解反应为主, 而煤高温热解尤其

是后期则以缩聚反应为主, 煤焦油中部分小分子化

合物进一步缩合成稠环芳香化合物。

图 4� YP1中性组分的 GC- M S总离子流图

F ig. 4� GC�M S total ion curren t ch rom atog ram of

the neu tral com pound s inY P1.

图 5� YP2中性组分的 GC- M S总离子流图

F ig. 5� GC�M S total ion curren t ch rom atog ram of

the neu tral com pound s inY P2.

表 7� 低温煤焦油中性组分的 GC- M S分析结果

T ab le 7� GC�M S analy sis of th e n eutra l com pound s in

the low� tem perature coal tars

Com pounds
w, %

YP1 Y P2

Naph th alene 1. 59 1. 04

M ethy l naphthalene 3. 94 6. 00

D im ethy ln aphthalen e 10. 72 16. 49

T rim eth yl naph th alene 10. 22 2. 01

Phenan th rene 2. 23 1. 18

2�M ethy l�an th racene 6. 16 7. 41

O ther arom atics 14. 22 24. 36

C13- 27 saturates 46. 78 36. 98

Unknow n 4. 14 4. 53

To tal 100. 00 100. 00
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3� 结论

( 1)低温煤焦油常温下密度约 1 g /mL, 水分含

量较高, 黏度较大; S, N含量较低, 而 O含量较高,

有较高的 H /C原子比, 介于煤和石油的 H /C原子

比之间;不同还原程度原料煤的低温煤焦油的差异

在于, 弱还原性煤热解产生的煤焦油具有较低的

H /C原子比和较高的 O /C原子比。

( 2)低温煤焦油中碱性组分含量较低, 酸性组

分 (酚类化合物 )含量较高; 在 YP1和 Y P2中酸性

组分的质量分数分别可达 25. 19%和 15. 82% , Y P2

酸性组分中低级酚含量大于 YP1。

( 3)低温煤焦油中饱和烃所占比例较高, 且

Y P1的中性组分中多环芳烃含量较 Y P2低, 即弱还

原性煤的热解焦油中性组分饱和烃含量高于强还

原性煤热解焦油。

( 4)低温煤焦油中性组分中二甲基萘的含量

高,具有很大的开发利用前景。
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�最新专利文摘 �
一种焦化富气轻烃回收方法及其装置

该专利涉及一种焦化富气轻烃回收方法及其装置。该

方法包括将解析塔处理后的凝缩油输送进入到稳定塔, 其

特征在于: 塔底得到稳定汽油 ,塔顶得到碳二至碳四的混合

气 (碳五体积分数限制在小于 0. 035范围内 ) , 碳二至碳四

的混合气再采用低温冷凝或精馏方式获得合格的液化气产

品和用于制备乙烯的碳二组分。该方法解决了增产焦化富

气吸收稳定流程干气不干引起的液化气收率不高的问题,

并通过改变产品结构和增加低温冷凝 /精馏过程, 实现碳二

和液化汽双产品轻烃回收 , 工艺更加合理实用。 (中国石

油化工股份有限公司; 大连理工大学 ) / CN 101987983,

2011- 03 - 23

一种乙烯基单体可控阳离子聚合方法

该专利涉及一种乙烯基单体阳离子可控聚合方法。该

方法是以路易斯酸为共引发体系,在烷烃、卤代烃或它们的

混合溶剂中进行乙烯基单体 (包括 : 异丁烯、苯乙烯、�-烷

基苯乙烯或 p -烷基苯乙烯、异戊二烯 )的阳离子聚合反应。

通过在引发体系中添加适量的 1, 1-二苯基乙烯, 可以有效

地提高引发效率,降低引发剂和共引发剂的用量, 并减少副

反应,使聚合产物相对分子质量分布明显变窄。 (北京化工

大学 ) / CN 101987876, 2011- 03- 23
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