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摘要：选用Ｎ，Ｎ－二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）为溶剂溶解样品，利用气质联用（ＧＣ－ＭＳ）分析仪对原料中各个组分进行定性分析，

以吩
!

嗪为内标物，采用内标标准曲线法进行定量，建立了毛细管柱气相色谱法同时测定粗蒽中蒽和菲质量分数的方法。结果

表明，粗蒽中各组分能较好地分离，并定性出 ２２个组分。采用该方法对粗蒽样品测量所得结果为：蒽相对标准偏差为
０９７１％～１５４４％，菲的相对标准偏差为０８３６％～１４８２％；蒽的回收率为９８９８％～１００９％，菲的回收率为９８０５％～９９５７％。
测定结果具有较高的准确度和精密度，该方法分析快速、灵敏、操作简单。
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　　粗蒽是在煤焦油初馏时截取的３００～３６０℃之间
的Ｉ蒽油馏分经冷却结晶和过滤分离而得到的黄绿
色结晶物［１－２］，其中含蒽质量分数为 ３０％～４０％，咔
唑质量分数为 １５％～２０％，菲质量分数为 ２０％～
３０％，以及其他油类杂质 １０％～３５％［３］。这 ３种组
分都很难经济地从石油工业中得到，并且在有机合

成、生物环境、医药农药、染料和光电特殊材料制备

等生产中有着重要的用途。所以，建立一套能够准

确、简便、快速分析出粗蒽中主要组分质量分数的方

法显得尤为重要。粗蒽组成较为复杂，含有数十种

组分，各组分性质比较相近，不宜采用一般化学分析

方法测定其质量分数。国内外研究煤焦油组成大多

采用气相色谱［４］、液相色谱、气相色谱与傅里叶变

换红外光谱联用［５］和气相色谱／傅里叶变换红外光
谱－色谱保留指数等方法［６－７］。如王俊广等［８］采用

气相色谱法（内标法）测定了粗蒽中蒽的质量分数，

李成等［９］采用气相色谱法（外标法）测定了粗蒽中

蒽和菲的质量分数，这为研究煤焦油粗蒽中蒽的质

量分数提供了一定的方法和理论基础。目前，化学

法测定粗蒽中蒽质量分数分析时间较长，操作繁琐，

人为误差较大。基于此，笔者采用毛细管柱气相色

谱法研究粗蒽的组成，同时测定粗蒽中蒽和菲的质

量分数，研究中采用内标标准曲线法，消除了某些操

作的影响，较外标法更准确、可靠。

１　试验部分

１１　仪器与试剂
日本岛津ＧＣ－ＭＳＱＰ２０１０气相色谱－质谱联用

仪；上海天美 ＧＣ－７９００型气相色谱仪，ＧＣｓｏｌｕｔｉｏｎ
色谱工作站，氢火焰离子化检测器（ＦＩＤ），氢气、空
气发生器（山东赛克赛斯氢能源有限公司生产），

０５μＬ手动进样针，高纯氮气、氦气（纯度为
９９９９９％）等。

蒽（色谱纯）、菲（色谱纯）、Ｎ，Ｎ－二甲基甲酰胺
（分析纯）、吩

!

嗪（色谱纯）、正十二烷烃（色谱

纯）、粗蒽，河南宝舜化工科技股份有限公司生产。
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１２　色谱条件
气相色谱仪：色谱柱为ＳＥ－５４弹性石英毛细管

柱（３０ｍ×０３２ｍｍ×０５μｍ），程序升温：起始温度
为 １４０℃，保持 ４ｍｉｎ，以 ２０℃／ｍｉｎ速率升温至
１８０℃，保持 ５ｍｉｎ；再以 ２０℃／ｍｉｎ程序升温至
３００℃，保持５ｍｉｎ；汽化室和氢火焰离子检测器温度
均为３００℃；进样量为０１μＬ，氢气流量为４０ｍＬ／ｍｉｎ，
空气压力为０３６ＭＰａ，载气为氮气，载气压力设定
为０５ＭＰａ。

气相色谱－质谱联用仪：ＳＥ－５４弹性石英毛细
管柱（３０ｍ×０３２ｍｍ×０２５μｍ），进样口温度为
３００℃，氢火焰离子检测器温度为 ２５０℃，载气为氦
气，进样量为０２μＬ，柱流量为１０４ｍＬ／ｍｉｎ，分流
比为３０∶１；离子源温度为２３０℃，表面温度为２５０℃，
程序升温方式与气相色谱相同，采用ＮＩＳＴ０８谱库联
机检索对化合物定性。

１３　试验方法
准确称取一定量的粗蒽试样置于５ｍＬ的容量

瓶中，用Ｎ，Ｎ－二甲基甲酰胺经超声振荡充分溶解
后，取０２μＬ进样，用气－质联用仪定性。原料粗蒽
的ＧＣ－ＭＳ谱图如图 １所示，粗蒽中主要组分定性
结果如表１所示。

图１　粗蒽的ＧＣ－ＭＳ谱图

表１　粗蒽中组分定性结果

峰序
保留时

间／ｍｉｎ
组分 峰序

保留时

间／ｍｉｎ
组分

１ ２９７４ 萘

２ ４１５９ １－甲基萘

３ ５１３５ 联苯

４ ５４５１ ２－乙基萘

５ ５８２６ ２，３－二甲基萘

６ ６３１５ 苊

７ ６６９７ 氧芴

８ ７５５８ 芴

９ ７９５１ ４－甲基联二苯

１０ １０５９０ 硫芴

１１ １１２３４ 菲

１２ １１４６７ 蒽

１３ １１７６７萘并（２，１－ｂ）噻吩

１４ １２１８４ 咔唑

１５ １３１５０ ２－甲基蒽

１６ １３３００ ９－甲基蒽

１７ １３５６７ ３－甲基咔唑

１８ １４５９２ 荧蒽

１９ １５０１７ 芘

２０ １５６４９ １，２－苯并芴

２１ １５７６７ ２，３－苯并芴

２２ １７０４０ 苯并［ａ］蒽

　　准确称取一定量的粗蒽试样以及内标物吩
!

嗪

５０ｍｇ，置于５ｍＬ容量瓶中，先用３ｍＬＮ，Ｎ－二甲基
甲酰胺超声振荡充分溶解后，再用 Ｎ，Ｎ－二甲基甲
酰胺定容至５ｍＬ，混匀后取０１μＬ进样，用内标标
准曲线法进行定量分析。

２　结果与讨论

２１　溶剂的选择
粗蒽样品是呈黄绿色的固体混合物，不能直接

注入毛细管色谱柱，因此必须选择合适的溶剂溶解

粗蒽。曾用乙醇、正己烷、环己烷、二甲基亚砜、石油

醚和Ｎ，Ｎ－二甲基甲酰胺等有机溶剂溶解样品。结
果发现：乙醇、正己烷、环己烷作溶剂时溶液混浊，不

能完全溶解；二甲基亚砜、石油醚不能将样品溶解完

全，经过加热虽能溶解完全，但待恢复到室温时又有

固体析出。而选用Ｎ，Ｎ－二甲基甲酰胺时均能很好
地解决上述问题。

２２　内标物的选择
用正十二烷、吩

!

嗪分别进行内标定量实验，通

过对两色谱图分析可知，吩
!

嗪作为粗蒽定量内标

物较理想。

２３　色谱柱的选择
分别用ＦＦＡＰ（３０ｍ×０３２ｍｍ×０５μｍ）、ＳＥ－

５４（３０ｍ×０３２ｍｍ×０５μｍ）柱子进行研究实验，通
过对粗蒽样品色谱图进行分析，决定选用 ＳＥ－５４
（３０ｍ×０３２ｍｍ×０５μｍ）色谱柱。因为蒽为非极
性物质，而菲、咔唑等极性物质在弱极性 ＳＥ－５４毛
细管柱固定相上的溶解度较小，能较快地流出色谱

柱，蒽和菲的色谱峰能实现完全分离，且蒽和菲的分

离度（１５６６）大于 １５，满足分离要求，所得色谱图
如图２所示。

１—菲；２—蒽；３—咔唑；４—吩
!

嗪

图２　添加内标物的色谱图

由图２可以看出，蒽、菲以及内标物吩
!

嗪的峰

相互分离良好，并且不受其他杂质峰干扰。

２４　蒽、菲的标准工作曲线
根据河南宝舜化工科技股份有限公司生产的煤

·１０２·
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焦油粗蒽中含蒽、菲量的范围配制一系列蒽、菲的标

准溶液，并根据试验方法分别得到相应的色谱图。

以蒽为例，由色谱工作站处理得到蒽与内标物吩
!

嗪的峰面积比 Ａｉ／Ａｓ，并以此为纵坐标，以蒽与吩!

嗪的质量比 ｍｉ／ｍｓ为横坐标，作蒽的标准曲线，如
图３所示。其线性回归方程为 Ｙ＝１７５０２７Ｘ－
００１６４３，Ｒ２＝０９９９４５；同样菲的标准曲线如图 ４
所示，其线性回归方程为 Ｙ＝１９４８２５Ｘ－００７７３６，
Ｒ２＝０９９９３９，其中Ｙ为峰面积比，Ｘ为质量比。结
果表明，在各个物质的浓度测量范围内，其质量比与

峰面积比呈良好的线性关系。

图３　蒽的标准工作曲线

图４　菲的标准工作曲线

２５　精密度试验
取４个粗蒽样品，按试验所述方法对每个样品

重复测定 ６次，计算相对标准偏差（ＲＳＤ），结果如
表２所示。

表２　粗蒽样品精密度试验结果

样品 测量结果／％
平均

值／％

ＳＤ／

％

ＲＳＤ／

％

１ 蒽 ４１１３４０１８４０２３４０００４０１１４１２５４０４８０５５３１３６６
　 菲 １９７０１９３３１９２８１９３０１９２８１９３２１９３７０１６２０８３６
２ 蒽 ３６７６３７２０３７３５３７６２３７２４３７８０３７３３０３６３０９７１
　 菲 １６９９１７２８１７４９１７２７１７３５１７７６１７３６０２５７１４８２
３ 蒽 ３８３９３８１８３７６３３７２３３７８８３７３１３７７７０４６５１２３２
　 菲 １６９４１６７４１７０８１６７２１７０７１６６７１６８７０１８４１０８８
４ 蒽 ４２４６４２６６４２２５４１４１４１０８４１４６４１８９０６５１１５５４
　 菲 １８６３１８８１１８６４１８４９１８１８１８４８１８５４０２１２１１４２

由表２可以看出，粗蒽样品中蒽测定结果的相
对标准偏差（ＲＳＤ）为 ０９７１％～１５５４％，菲测定结
果的相对标准偏差（ＲＳＤ）为 ０８３６％～１４８２％，均

小于２％。可见，粗蒽样品中蒽和菲测定结果的精
密度均满足要求。

２６　加样回收试验
按试验所述方法分别测出３种粗蒽样品中蒽和

菲的质量分数，再向各样品中逐次加入若干次标准蒽

和菲，再次测出蒽和菲的质量分数。每个粗蒽样品平

行测定６次，计算加样回收率，其结果如表３所示。
表３　粗蒽样品加样回收率试验结果

样品

编号

测定

对象

原测定值／
ｇ

加标量／
ｇ

测定总值／
ｇ

回收率／
％

１ 蒽 ００２４５ ０００９８ ００３４２ ９８９８
　 　 　 ００１３２ ００３７６ ９９３０
　 菲 ００１１５ ０００７６ ００１９１ ９９５７
　 　 　 ００１３０ ００２４４ ９８８５
２ 蒽 ００３３２ ０００８０ ００４１２ ９９５４
　 　 　 ００１２３ ００４５６ １００８５
　 菲 ００１４７ ０００７０ ００２１６ ９９０２
　 　 　 ００１３０ ００２７４ ９８０５
３ 蒽 ００４１７ ０００７１ ００４８７ ９９３９
　 　 　 ００１２０ ００５３８ １００９０
　 菲 ００１８１ ０００８５ ００２６５ ９８２９
　 　 　 ００１２５ ００３０５ ９９０８

由表３可以看出，蒽、菲测量相对误差均在±２％
以内，该实验方法具有较高的准确性。

２７　粗蒽试样的测定
准确称取 ００６００～０１０００ｇ粗蒽试样和

００５００ｇ内标物吩
!

嗪，按试验所述方法处理得到

相应的色谱图。从色谱图的数据处理可得峰面积比

Ａｉ／Ａｓ，再由标准曲线查得质量比ｍｉ／ｍｓ，然后计算其
质量分数：

Ｘｉ％ ＝［（ｍｉ／ｍｓ）×（内标物质量 ／试样质量）］×１００％

　　采用所确定的方法测定了若干粗蒽样品，每个
粗蒽样品平行测定６次，其结果如表４所示。

表４　粗蒽样品测量结果
样品编号 测量对象 Ａｉ／Ａｓ ｍｉ／ｍｓ Ｘｉ／％

１ 蒽 １４９ ０８６ ４２９１
　 菲 ０６４ ０３７ １８４７
２ 蒽 １４４ ０８３ ４１６７
　 菲 ０６３ ０３６ １８１１
３ 蒽 ０７２ ０４２ ４０００
　 菲 ０３２ ０２０ １９３０
４ 蒽 ０８５ ０５０ ３７８０
　 菲 ０３８ ０２３ １７７６
５ 蒽 ０８３ ０４８ ３６７６
　 菲 ０３６ ０２２ １６９９
６ 蒽 １０８ ０６３ ３８３９
　 菲 ０４６ ０２８ １６９４

　　　　 （下转第２０４页）
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ＴＧ－５ＭＳ毛细管柱进行目标组分分离，ＦＩＤ检测，外
标法定量计算的一种溶剂解吸－气相色谱法。

１　实验部分

１１　实验仪器与设备
ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃＴｒａｃｅ１３１０气相色谱

仪，配备分流／不分流进样口与氢火焰离子化检测
器，已校准；色谱柱：ＴＧ－５ＭＳ（３０ｍ×０２５ｍｍ×
０２５μｍ）；自动进样器：ＡＩ１３１０型。

色谱工作站：Ｃｈｒｏｍｅｌｅｏｎ７１版本；微量注射器
（上海高鸽工贸生产）：２５μＬ；移液枪（ＤｒａｇｏｎＬａｂ）：
１００～１０００μＬ，已校准；活性炭管：溶剂解吸型，内装
１００ｍｇ／５０ｍｇ活性炭，北京北仪铭科科技有限公司
生产；溶剂解吸瓶：５ｍＬ，东西仪（北京）科技有限公
司生产。

１２　试剂溶液
正戊烷，ＧＣＳ，西亚试剂生产；正己烷，ＧＣＳ，西

亚试剂生产；正庚烷，ＧＣＳ，西亚试剂生产；二硫化
碳，低苯级，ＣＮＷ公司生产。

参照ＧＢＺ／Ｔ１６０３８—２００７标准进行标准溶液
的制备：在恒温２０℃，无空气对流的天平室内，用微
量注射器分别准确抽取正戊烷、正己烷、正庚烷各

１０μＬ，注入装有少量二硫化碳的１０ｍＬ容量瓶内，
并用二硫化碳准确定容至刻度，混匀，即混合标准储

备溶液中正戊烷、正己烷、正庚烷质量浓度依次为

６２６２、６６０３、６８３７μｇ／ｍＬ。
１３　色谱条件

汽化室温度：２５０℃；柱温：恒温１４０℃；ＦＩＤ检测
器温度：２８０℃；载气：高纯氮气；柱流量：恒定
１５ｍＬ／ｍｉｎ；进样量：１０μＬ；分流比：１０∶１；吹扫流
量：５０ｍＬ／ｍｉｎ；氢气流量：３５ｍＬ／ｍｉｎ；助燃气流
量：３５０ｍＬ／ｍｉｎ；尾吹气流量：１５ｍＬ／ｍｉｎ。
１４　样品测定

将活性炭管中两段活性炭分别倒入溶剂解吸瓶

中，各加入１０ｍＬ二硫化碳，振摇１ｍｉｎ，于室温下
解吸０５ｈ。用与测定标准系列溶液相同的条件对
样品及样品空白的解吸液进行测试，由正戊烷、正己

烷、正庚烷各自标准曲线得到对应浓度。

２　结果与讨论

２１　线性关系与方法检出限
配制标准系列溶液：分别向５只装有少量二硫

化碳的 ５ｍＬ容量瓶内依次准确移取 ０１０、０２０、
０２５、０４０、０５０ｍＬ上述混合标准储备溶液，并用
二硫化碳稀释定容，混匀。在１３所述的色谱条件
下，由低浓度至高浓度进行进样测试，分别以正戊

烷、正己烷、正庚烷浓度为横坐标，各自对应峰面积

响应值为纵坐标，绘制出标准曲线。某一标准浓度

点谱图如图１所示，方法检出限由３倍信噪比计算
得知，具体结果如表１所示。

櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆

　　（上接第２０２页）

３　结语

由于粗蒽成分复杂且含有较多的高沸点组分，

采用普通的填充柱难以分离，所以，笔者采用毛细管

柱色谱法同时测定粗蒽中蒽、菲的含量，为粗蒽分离

工艺的设计提供基础数据，整个试样分析时间不超

过２５ｍｉｎ。而且，在缺少充足的标准对照品的情况
下，用ＧＣ－ＭＳ对粗蒽进行成分鉴定，有助于充分利
用资源，减少环境污染，对粗蒽主要组分的分离具有

重要意义。
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