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中低温煤焦油模拟蒸馏曲线解析
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摘 要:利用 Origin软件中的解析功能，将中低温煤焦油样品的模拟蒸馏曲线转化为类实沸点蒸馏曲
线。类实沸点蒸馏曲线是模拟蒸馏曲线的导函数曲线，是沸点与相应沸点下物质含量的关系图，与实
沸点蒸馏曲线类似。通过类实沸点蒸馏曲线可知，随着终温的升高，轻质组分减少，重油增加，沥青含
量由 30%左右逐渐增加到 50% ;在 350 ～ 420 ℃类实沸点曲线皆出现波峰，波峰沸点物质含量随着煤
样热解终温的升高而依次减少。中低温热解以解聚反应为主，高温高能量有利于高键能键的断裂，低
温低能量有利于低键能键的断裂。
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Abstract: Translate the simulated distillation curve of medium and low temperature coal tar into theanalogous actual boiling point distil-
lation curve using the analysis function of Origin software． By taking the derivatives of the simulated distillation curve，obtain the analogous
actual boiling point distillation curve，which is similar to the actual boiling point distillation curve and shows the relationship between the
boiling point and relevant substance content． The curve indicates that as temperature increase，the light component decrease，the heavy oil
increase，and the asphalt content increase from 30% to 50% ． There are some peak wave of the analogous actual boiling point distillation
curve between 350 ℃ and 420 ℃，and the relevant substance content is less in turn with the increase of coal sample terminal pyrolysis
temperature． The main reaction of low temperature pyrolysis is depolymerization，high temperature and high energy is good for breakage of
high bond energy link，low temperature and low energy is good for breakage of low bond energy link．
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0 引 言

模拟蒸馏( Simulated Distillation 简称 SD) ，是一
种利用气相色谱法( Gas Chromatography简称 GC) 测
定有机液体混合物馏程分布的手段。本方法是以
C5 ～ C44中 20 余个正构烷烃化合物作为混合标样，
采用非极性甲基硅酮固定相色谱柱和线性温控技

术，使得混合标样中的各组分物质按沸点不同依次

从色谱柱中流出，并通过计算机程序回归，建立沸点

与保留时间的曲线关系。在同等色谱条件下，将待
测样品注入色谱柱，按沸点大小分离，同时进行切片

积分，获得累加积分面积，保留时间关联于待测样品

组分的沸点，沸点下的面积与总面积之比关联于样

品的馏出量，将积分总面积 ( 100% ) 与流出温度关
联，即可得到待测样品的实沸点馏程分布［1］。由于
采用质量型氢火焰检测器，所得结果为质量分数馏
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程。由于煤焦油的组成多样而难以分离，为了便于
研究煤焦油的组成性质，使得煤焦油中各组分物质

在色谱柱充分分离，按沸程将低温煤焦油切割为

IBP ～ 170、170 ～ 210、210 ～ 230、230 ～ 300、300 ～ 360
℃和 ＞ 360 ℃［2］的 6 个馏分段，此操作过程被称作
馏分段切割( Distillation Curve简称 DC) 。

1 实验仪器及方法

模拟蒸馏试验依据 ASTM D 2887—08《用气相
色谱分析法测定石油馏分沸程分布的试验方法》［3］

而设计。模拟蒸馏实验在 Agilent 6890A GC 型气相
色谱仪上完成，采用氢火焰离子化( FID) 检测器，具
体操作条件如下:色谱柱( 0. 5 mm ×0. 2 mm ID) ;检
测器温度( FID，350 ℃ ) ;气化温度( 350 ℃ ) ;柱炉温
度( 初温 35 ℃，以 10 ℃ /min升至 350 ℃，终温保持
8. 5 min) ;气体产物分析在 SP － 2100 气相色谱上完
成，色谱柱为 GDX502 和 5A分子筛。将模拟蒸馏数
据绘制成曲线形式，称为模拟蒸馏曲线。中低温煤
焦油样品来源于神木长焰煤原煤在不同终温下的热

解液态产物。将终温为 500、550、600、650 和 700 ℃
5 个温度条件下，获得的煤焦油样品分别命名为:
CY500、CY550、CY600、CY650 和 CY700。

2 结果分析

分别对脱水处理后的 CY500、CY550、CY600、
CY650 和 CY700 五个样品进行模拟蒸馏实验。模
拟蒸馏曲线如图 1 所示。

图 1 中低温焦油样品模拟蒸馏曲线

模拟蒸馏可用来模拟实沸点蒸馏过程，然而模

拟蒸馏曲线并不能如实沸点蒸馏曲线一样直观反映

沸点的变化规律，以及沸点与其含量的关系。因此，
应该对模拟蒸馏曲线进行合理的数学软件处理。
本研究利用 Origin 软件进行以下数学处理［4］:

①利用曲线拟合中的“S 拟合”，将试验数据点连线
转变为可导的曲线。②利用分析选项中的“微积

分”，将可导曲线转变成微分曲线。
利用微积分的基本数学原理可知，函数导数的

积分是原函数本身，且等同于导函数的积分面积。
同时，因为原函数的因变量是待测样品蒸发质量分

数，值域为［0 1］，所以，导函数积分面积的理论值
应为 1( 100% ) ，且每条曲线都有积分面积相同( 皆
为 1) 。另外，图 1 中的对应温度区间范围的积分面
积可一一对应于焦油馏分段切割的区间，( 0 170 )
为轻油，( 170 210 ) 为酚油，( 210 230 ) 为萘油，
( 230 300) 为洗油，( 300 360 ) 和 ( 360 420 ) 为蒽
油，剩余为沥青。
导函数曲线的横坐标不变，为蒸馏温度，纵坐标

为每一温度点下焦油沸点物质质量分数，即沸点与

对应沸点下物质含量的关系图，与实沸点蒸馏曲线

类似，因此，将模拟蒸馏曲线的导函数曲线定义为类

实沸点蒸馏曲线。图 1 经以上数学处理后见图 2。

图 2 中低温焦油样品类实沸点蒸馏曲线

从图 1 和图 2 可知，随着热解终温的升高，焦油
轻质组分减少，重油增加，最轻组分在较高温焦油中

逐渐消失，而以更高沸点的沥青物质取代，沥青含量

由 30%左右逐渐增加到 50% ; 在 350 ～ 420 ℃类实
沸点曲线皆出现波峰，即在蒽油馏分段出现单组份

含量最高的物质，其中 CY500 波峰沸点物质含量最
高( 343. 7 ℃ ) ，波峰沸点物质含量依次为 CY500 ＞
CY550 ＞ CY600 ＞ CY650 ＞ CY700。
长焰煤属于低阶烟煤，挥发分较高，变质程度较

低，H/C 比较高 ( 0. 1 ～ 0. 2 ) ，芳香度较低 ( 0. 01 左
右) ，杂原子( 特别是氧) 含量较高，焦油中的轻质组

分含量相对较高，500 ℃时，沥青含量仅 30%左右。
可是，随着热解温度的增加，沥青数量聚增，700 ℃
时，沥青量到达总较量的 1 /2，这说明热解温度对热
解焦油的组成和含量的影响巨大。
表 1 为煤中典型有机化合物化学键键能［5］，可

总结出烃类热稳定性的一般规律: 缩合芳烃 ＞芳香
烃 ＞环烷烃 ＞烯烃 ＞链烷烃; 芳香环上侧链越长越
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不稳定;芳环数越多，侧链越不稳定; 缩合多环芳烃

的环数越多，其热稳定性越大。中低温煤焦油样品
类实沸点蒸馏曲线，同样证明中低温热解是以解聚

反应为主，高温高能量有利于高键能键的断裂，低温

低能量有利于低键能键的断裂［6 － 8］。

表 1 典型有机化合物化学键键能 KJ /mol

3 结 论

1 ) 在 Origin 软件中，利用曲线拟合中的“S 拟
合”和分析选项中的“微积分”功能，可将中低温煤
焦油模拟蒸馏曲线转化为类实沸点蒸馏曲线。

2) 从类实沸点蒸馏曲线可知，随着终温的升
高，轻质组分减少，重油增加，沥青含量由 30%左右
逐渐增加到 50% ; 在 350 ～ 420 ℃类实沸点曲线皆
出现波峰，波峰沸点物质含量依次为 CY500 ＞
CY550 ＞ CY600 ＞ CY650 ＞ CY700。

3) 从类实沸点蒸馏曲线可知，中低温热解是以
解聚反应为主，高温高能量有利于高键能键的断裂，

低温低能量有利于低键能键的断裂。
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和，最高达到 500 ℃。将进气由空气切换成煤层气
后，除氧反应器内的温度慢慢降低，最后出现熄火现

象。原因可能是原煤 3 的反应活性一般，并且煤层
气中的氧含量较低，由此导致原煤 3 较难与煤层气
中的氧进行反应。
综上所述，虽然原煤 3 相比于原煤 1 孔隙结构

要发达，但用其进行除氧效果并未比原煤 1 好，其反
应活性相对于除氧的要求来说较低，因此不适合作

为除氧燃料。

4 结 论

1) 采用非催化燃烧法能够有效脱除煤层气中
的 O2，除氧后的气体中 O2 体积分数 ＜ 1%。

2) 采用非催化燃烧法除氧，选用的除氧燃料需
具有反应活性好、热值低的特点，除氧的后续工段需
增加焦油脱除装置。

3) 除氧反应温度接近 600 ℃时 CH4 损失率小

于 5%，CH4 的损失主要是由于 CH4 裂解造成的。
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