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煤焦油沥青中致癌多环芳烃含量气相色谱法测定研究
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(大连理工大学 化工学院,辽宁 大连 116012)

摘要:介绍了煤焦油沥青中致癌多环芳烃(PAHs)的测定方法及分布.对典型煤焦油和煤焦

油沥青中的14种PAHs的含量进行了研究.实验采用煤焦油沥青溶剂萃取—萃取物柱色层

层析—层析液芳烃分气相色谱分析三步骤.用萘、菲、屈、二苯并[a,h]蒽做内标物体系测定了

14种PAHs标准物的保留指数用于定性鉴别;用三苯甲烷、9,10-二苯蒽做内标物体系测定

了其相对校正因子并用内标法测定了原料中14种PAHs的含量.用标准物混合物试验,结果

表明:SE-54毛细管柱能够很好地分离绝大部分PAHs标准物,只有对苯并[k]荧蒽和苯并

[b]荧蒽两种沸点很接近的异构体分离效果稍差.鉴别和测定准确可靠:对芴、菲等沸点较低

的PAHs含量测定,其标准偏差范围为0.02~0.08;对茚并[1,2,3-cd]芘等高沸点PAHs的

测定,其标准偏差范围为0.11~0.29.根据煤沥青PAHs组成及各个PAH相对苯并[a]芘致

癌性的当量系数计算了煤沥青的苯并[a]芘当量含量.
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0 引 言

煤焦油沥青是指高温煤焦油经蒸馏提取馏分

后的残留物,是煤焦油加工过程中分离出的大宗

产品,占煤焦油的50%~60%.2006年,中国煤焦

油实际产量为700多万吨,并以每年20%的速率

增长.煤焦油沥青产量约为350×104t/a[1],据估

计从1998年开始,产量基本上以每年17%的速

度增长.煤焦油沥青广泛应用于炼铝、炼钢、耐火

材料、碳素材料、筑路、建筑及防腐涂料工业,特别

在电解铝的阳极糊及高、超高功率电极方面的应

用至今无法替代.
研究表明[2]煤焦油沥青中含有的多种PAHs

具有不同程度的致癌作用,其中14种被列入美国

环保局(EPA-EnvironmentalProtectionAgency)
优先监测的名单中,被视为对环境与健康有害的

主要污染物.许多关于PAHs对人体危害程度的

研究使得能够评价出这14种化合物的危险剂量

极限特征值(RsD),结果可以确定它们相当于强

致癌性的苯并[a]芘浓度的计算系数,从而可以用

来评价研究物质中的致癌芳烃作为苯并[a]芘当

量的含量[3].随着环保法规的日益严格,具有高致

癌性的煤焦油沥青的应用受到了限制,迫使人们

开始寻找降低煤焦油沥青中PAHs含量的方法.
详细了解煤焦油沥青中的致癌性PAHs的

含量及分布对于评价与控制煤焦油沥青毒性危

害,正确指导制备低致癌物质含量的煤焦油沥青

的工艺,是非常必要的.目前关于大气、土壤、废水

当中PAHs含量的研究比较多,而关于煤焦油和

煤焦油沥青中的PAHs的研究比较少,特别是在

国内关于这方面的研究更少.因此,本文从着重了

解煤焦油沥青中的致癌PAHs出发,提出煤焦油

沥青中致癌多环芳烃的测定及分布研究.
PAHs分析方法主要有气相色谱法[4]、高效

液相色谱法[5]、紫外分光光度计法[6]及荧光光谱

法[7]等.气相色谱法由于具有经济高效的优点得

到了普遍的采用.基于此,本实验采用气相色谱法

重点研 究 典 型 煤 焦 油 及 煤 焦 油 沥 青 中14种

PAHs的鉴别及测定.



1 实 验

1.1 原 料

高温煤焦油及由其生产的中温沥青取自鞍钢

化工总厂,软沥青为实验室在380℃下蒸馏高温

煤焦油所得.原料的基本性质如表1所示.煤焦油

沥青软化点按GB2294—80方法测定,煤焦油沥

青的甲苯不溶物按GB/T2292—1997方法测定,

煤焦油沥青的喹啉不溶物按 GB/T2293—1997
方法测定.

表1 原料的基本性质

Tab.1 Thebasiccharactersofraws

样品 软化点/℃ TI/% QI/%

煤焦油 — 3.55 —

软沥青 54.5 15.81 2.78

中温沥青 79.5 18.16 3.20

1.2 煤焦油沥青中多环芳烃萃取及柱色层分离

由于煤焦油沥青的化学组成非常复杂,一般

必须把其中PAHs先分离成浓缩物,然后才能用

各种仪器进行组成分析.本文采用煤焦油沥青溶

剂萃取—萃取物柱色层层析—层析液芳烃分气相

色谱分析程序.用电子天平准确称量3.0000g
煤焦油样品或已粉碎到80目的沥青样品,然后将

样品装入已称重的250mL圆底烧瓶中并加入

150mL的甲苯.将装有样品和甲苯的烧瓶固定在

超声波振荡器中加热振荡萃取1h,超声波振荡

器的温度设定为70℃,功率设定为70%.萃取完

后用已恒重的中速定量滤纸将烧瓶中的固液混合

物分离,将附有固体物的烧瓶和滤纸送去干燥,恒

重,得出甲苯不溶物的质量;滤液用无水硫酸钠脱

水后用旋转蒸发器浓缩至5mL左右,然后将其

倒入硅胶层析柱(硅胶层析柱用已在150℃下活

化12h的层析硅胶装填均匀并用环己烷淋洗至

透明状)中,然后依次用环己烷、甲苯、甲苯和乙醇

1∶1的混合液淋洗柱子,用阿贝折射仪测量淋洗

液的折光率来确定淋洗切换点(当3次测定的折

光率值相等时为淋洗切换点),3种淋洗液分别用

3个抽滤瓶接收.淋洗完后,将淋洗液送去浓缩,

真空干燥,称重,最后得到样品的脂肪族、芳香族、

极性物三组分.

1.3 芳香族层析液气相色谱分析

煤焦油及煤焦油沥青中芳烃层析液的PAHs
采用GC-112型色谱分析仪、SE-54(50m×0.32

mmi.d)毛细管柱进行分析,操作条件:程序升

温,初温90℃,升温速率2℃/min,终温250℃,

氮气为载气,柱前压0.2MPa,进样量1μL.测定

芴至苯并[g,h,i]苝14种PAHs标准物的保留指

数用于定性分析;用内标法测定14种PAHs标

准物的相对校正因子进行定量分析.定量内标物

为纯度99.95%的三苯甲烷、9,10-二苯蒽.

2 结果与讨论

2.1 SE-54毛细管柱的分离效能

SE-54毛细管柱对自配14种PAHs标准物

混合物的分离效果如图1所示.对煤焦油沥青样

品中PAHs的分离效果如图2所示.由表2可见,

14种PAHs的沸点范围很宽,从217~542℃,且

其中有5对沸点相近因而难分离的组分.

图1 PAHs标准物混合物的气相色谱图

Fig.1 GaschromatogramofstandardPAHsmixture

图2 中温煤焦油沥青芳香分的气相色谱图

Fig.2 Gaschromatogramofaromaticsinwarm

coaltarpitch
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从图中可以看出在选定的程序升温条件下色

谱图基线平稳,峰形规整,SE-54毛细管柱能够将

芴、菲、蒽、荧蒽、芘等组分完全分离开,对于沸点

接近的苯并[a]蒽和屈、苯并[e]芘和苯并[a]芘也

能够很好地分离,只有对沸点极相近的苯并[b]

荧蒽和苯并[k]荧蒽两个异构体分离效果稍差.
但总的来看,SE-54毛细管柱的分离效能是可以

满足对煤焦油沥青中PAHs鉴别和测定要求的.
2.2 相对保留指数和相对校正因子

图1和表2显示的SE-54毛细管柱的出峰顺

序与文献[4]上Lee用SE-52毛细管柱所得结果

完全 一 致,因 此 可 以 用 Lee提 出 的 方 法 计 算

PAHs保 留 指 数 进 行 定 性 鉴 别.Lee提 出 的

PAHs保留指数体系是利用 PAHs同系物萘、

菲、屈、苉作为二、三、四、五环的PAHs内标物,

根据线性规律计算其他PAHs的保留指数.由于

五环的苉不易购到,本实验提出选用二苯并[a,h]

蒽作为第4个内标物,程序升温测定了芴至苯并

[g,h,i]苝14种多环芳烃标准物的保留指数,采
用保留指数对照法对煤焦油沥青中PAHs进行

定性.保留指数I用线性内插法计算,公式为

I=100
tR(s)-tR(CZ)

tR(CZ+1
)-tR(CZ)

+100Z

式中:tR(s)为被测物质的保留时间,tR(CZ)
为芳环

数目为Z的标准物的保留时间,tR(CZ+1
)为芳环数

目为Z+1的另一种同系物的保留时间.对于五

环以上的PAHs用外推法计算.

表2 14种PAHs标准物的保留指数及相对校正因子

Tab.2 TheretentionindicesandrelativeadjustfactorsoffourteenPAHs

序号 多环芳烃 Is ILee 相对校正因子 Mr 沸点/℃ BaP当量系数

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

芴

菲

蒽

荧蒽

芘

苯并[a]蒽

屈

苯并[b]荧蒽

苯并[k]荧蒽

苯并[e]芘

苯并[a]芘

茚并[1,2,3-cd]芘

二苯并[a,h]蒽

苯并[g,h,i]苝

268.13

300.00

301.86

344.70

352.19

398.94

400.00

427.20

427.97

436.06

437.74

496.56

500.00

512.18

268.17

300.00

301.69

344.01

351.22

398.50

400.00

441.74

442.56

450.73

453.44

481.87

495.45

501.32

0.8827

1.0486

0.7702

0.9315

0.9647

1.2673

1.1729

0.9258

1.0232

1.0411

1.0004

1.0466

0.9961

1.1241

166

178

178

202

202

228

228

252

252

252

252

276

278

276

217

340

341

394

394

448

448

481

481
1)2501)

500
—

—

542

0

0

0

0.034

0

0.033

0.260

0.100

0.010

0.050

1.000

0.100

1.400

1.000

注:1)所得沸点为0.4~0.5kPa下数据

计算结果如表2所示.结果表明:在屈以前出

峰的PAHs保留指数与Lee值相比相当一致,相

对 误 差 均 在 0.5% 以 内,即 |Is-ILee|
ILee

×

100%<0.5%;但在屈后面出峰的如苯并[a]芘等

高沸点PAHs的保留指数与Lee值相比,存在一

定的误差,相对误差为2.17%~3.47%.但如图2
所示,煤焦油沥青中与所要考察的高沸点PAHs
沸点接近的干扰物质少,所以不影响定性.

选用三苯甲烷做内标物测定了芴至屈的相对

校正因子;选用9,10-二苯蒽做内标物测定了其

他PAHs的相对校正因子.表2所示的相对校正

因子为2次测定的平均值.用相对校正因子对煤

焦油沥青中PAHs定量计算,并计算误差,结果

表明:对苯并[a]芘以前出峰的沸点较低的PAHs
测定10次,其标准偏差范围较小,为0.02~0.08;

对茚并[1,2,3-cd]芘以后出峰的高沸点PAHs的

测定,其10次测定标准偏差范围稍大,为0.11~
0.29.
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2.3 煤焦油沥青和煤焦油中PAHs的含量

表3列出了3种原料经萃取-柱色层分离所

得的3种族组分的含量.从表中可以看出按热加

工深度不同,高温煤焦油、高温煤焦油在380℃下

蒸馏后得到的软沥青、中温沥青的芳香族含量依

次减少.这与3种原料的甲苯不溶物含量依次增

加有关(表1).煤焦油沥青甲苯不溶物是沥青中

不溶于甲苯的残留物,其平均相对分子质量为

1200~1800[8].煤焦油及煤焦油沥青中的主要

组分是芳香烃、酚类,杂环氮化合物、杂环硫化合

物、杂环氧化合物以及复杂的高分子环状烃.上述

化合物在煤焦油、煤焦油沥青热加工过程中发生

一系列的热解缩聚反应,形成相对分子质量更高

的化合物,随着温度升高,缩聚程度增加,相对分

子质量也随着增大,煤焦油沥青中的甲苯不溶物

含量也就增加.极性物随软化点增高而增加.

表3 煤焦油和煤焦油沥青柱色层分离三

组分的含量

Tab.3 Theproportionofthreecomponentsof

coaltarpitchandcoaltarbycolumn

chromatographyseparating

样品
w/%

脂肪分 芳香分 极性分 沥青质

煤焦油 1.11 76.21 13.96 8.72
软沥青 0.51 64.86 13.69 20.94

中温沥青 0.10 54.55 17.98 27.37

表4列出了14种PAHs在3种原料中的含

量和分布结果.从表中可以看出,菲、荧蒽、芘、苯
并[a]蒽毒性弱的PAHs在3种原料中的含量均

最高,毒性较强的屈、苯并[b]荧蒽等含量也比较

高,特别指出的是强毒性的苯并[a]芘,其含量也

比较高,为0.92%~1.01%.苯并[a]芘是具有代

表性的强致癌芳烃,对环境的危害程度最大.其他

5~6环的PAHs虽然毒性也较强,但其含量较

少.其次,煤焦油、软沥青、中温沥青中低沸点的

PAHs含量依次减少,而高沸点的PAHs含量则

依次增加.这种分布是由于在蒸馏过程中,低沸点

的PAHs被蒸出,其原有的高沸点芳烃都保留到

煤焦油沥青当中了,而部分未蒸馏出的环数少的

芳烃经过热缩聚反应也变成了环数较多的高沸点

芳烃,从而增加了煤焦油沥青中的高致癌性芳烃

的含量.
各PAH 在煤焦油沥青中的含量及对苯并

[a]芘致癌性当量系数计算煤焦油沥青中苯并[a]

芘的总当量含量(表4)表明,随煤焦油沥青软化

点增高,其相对于苯并[a]芘毒性的总当量含量明

显增大.因此关于在煤焦油蒸馏过程中和煤焦油

沥青利用之前脱除这些致癌性芳烃制备成低BaP
当量含量的煤焦油沥青的工艺方法值得研究.

表4 14种多环芳烃在三种原料中的含量

Tab.4 ThecontentsoffourteenPAHsinthreeraws

序号 多环芳烃
w/%

煤焦油 软沥青 中温沥青

1 芴 1.70 0.30 0.19

2 菲 5.77 2.04 1.34

3 蒽 1.18 0.53 0.25

4 荧蒽 3.31 2.89 1.47

5 芘 2.21 2.03 1.20

6 苯并[a]蒽 1.57 1.62 1.24

7 屈 1.25 1.37 1.08

8 苯并[b]荧蒽 0.83 0.88 0.91

9 苯并[k]荧蒽 0.83 0.88 0.91

10 苯并[e]芘 0.80 0.81 0.87

11 苯并[a]芘 0.92 0.93 1.01

12 茚并[1,2,3-cd]芘 0.49 0.52 0.63

13 二苯并[a,h]蒽 0.13 0.14 0.16

14 苯并[g,h,i]苝 0.51 0.57 0.67

BaP当量含量 2.28 2.39 2.49

3 结 论

(1)SE-54毛细管柱对分离煤焦油沥青中

PAHs很有效,用装有SE-54毛细管柱的气相色

谱借助保留指数定性和内标法定量来分析煤焦油

沥青中PAHs的含量及分布是准确可靠的.
(2)煤焦油沥青中的致癌芳烃的含量与煤焦

油的热加工深度有关,软化点高的煤焦油沥青,其
强致癌芳烃含量也高,即其致癌毒性相当于苯并

[a]芘的总当量含量也高.
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Studyofcontentsdeterminationofpolycyclicaromatichydrocarbons
incoaltarpitchwithgaschromatography

ZHANG Qiu-min*, HUANG Yang-liu, GUAN Jun, HE De-min, ZHAO Shu-chang

(SchoolofChemicalEngineering,DalianUniversityofTechnology,Dalian116012,China)

Abstract:Thecontentofcancerogenicpolycyclicaromatichydrocarbons(PAHs)incoaltarpitchand

coaltarisresearchedbyintroducingthedeterminationmethodanddistributionofPAHsincoaltar

pitch.Therearethreesteps:extractingcoaltaremployingsolvent—separatingextractphaseby
columnchromatography — analyzingaromaticsofextractphasebygaschromatography.Using
naphthalene,phenanthrene,chrysene,dibenzo[a,h]anthraceneasinternalstandards,theretention

indices of 14 PAHs' standards were determined for quality determination. And using
triphenylmethane,9,10-diphenylanthranceneasinternalstandards,theirrelativeadjustmentfactors

weredetermined.Then,thecontentsof14PAHsinrawweredeterminedbytheinternalstandard

method.TheresultsindicatethatSE-54capillarycolumncanseparatemostofPAHsverywell,

exceptbenzo[k]fluorantheneandbenzo[b]fluoranthenewhichhavethecloseboilingpoints.The

identificationanddeterminationofPAHsinrawareaccurateandreliable:forthedeterminationof

lowerboilingpointPAHssuchasphenanthrene,fluorantheneandsoon,itsstandarddeviationis

0.02-0.08;andforhighboilingpointPAHssuchasindeno[1,2,3-cd]pyrene,itsstandarddeviation

is0.11-0.29.While,BaPcancerogenicequivalencycontentsofcoaltarpitchwerecalculatedaccording
tocontentsofPAHsandBaPcancerogenicequivalencyfactors.

Keywords:polycyclicaromatichydrocarbons;coaltarpitch;gaschromatography
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