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煤直接液化残渣中易致癌致畸
多环芳烃类化合物的分离分析

杨莹杰ꎬ李　 鹏∗

(郑州大学化工学院ꎬ河南 郑州 ４５０００１)
摘要:煤液化残渣是煤炭清洁转化的副产物ꎬ其成分中含有多种芳香类化合物以及杂原子化合物ꎮ 利用溶剂萃取技术ꎬ结

合气相色谱、质谱分析ꎬ对煤液化残渣中的多环芳烃的种类与分布进行研究ꎮ 结果表明ꎬ煤液化残渣正己烷萃取物中检测到 １８
种芳香族化合物ꎬ其中 ７ꎬ１２－二甲基苯并[ａ]蒽、苯并[ａ]芘、茚并[１ꎬ２ꎬ３－ｃꎬｄ]芘、苯并[ｇｈｉ]苝等具有强致癌致畸性ꎮ
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基固体碳资源的高值化利用与多孔炭材料制备、矿物浮选药剂研发、废水处理等ꎬ通讯联系人ꎬｚｄｈｇｌｉｐｅｎｇ＠ ｚｚｕ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 自然界中的多环芳烃主要来源于人类社会生产

活动中的热反应过程ꎬ例如有机物不完全燃烧ꎬ特别

是通过燃烧化石资源提供热量ꎬ或转化为动力和电

力ꎬ包括柴油及汽油等石油炼制品、煤炭及煤炭衍生

物等物质的燃烧[１]ꎮ 无论是居民日常生活(烹饪、
取暖等)ꎬ还是汽车尾气ꎬ乃至工业生产过程产生的

多环芳烃都会在大气、水体、土壤中不断累积富集ꎬ
同时可能伴生在金属微粒、尘埃、胶体等颗粒物中ꎬ
污染环境ꎬ并通过呼吸、水源以及食物链进入人体ꎬ
危及人类健康[２]ꎮ 多环芳烃是一种常见的环境污

染物ꎬ特别是含有 ４ ~ ６ 个苯环的多环芳烃ꎬ相比 ３
个苯环以下、７ 个苯环以上的芳烃ꎬ有着更高的致癌

致畸风险ꎬ对人体和环境的危害更大ꎮ 特别是以煤

炭为原料供能供热ꎬ煤中的杂原子ꎬ例如氮[３]、硫[４]

等ꎬ在燃烧过程中会转化为 ＮＯｘ 和 ＳＯｘ 等氧化物进

入大气ꎬ继而引起酸雨、光化学烟雾、温室效应、臭氧

层漏洞等[５－６]ꎮ
作为煤炭资源高效洁净利用的有效解决途径之

一ꎬ煤直接液化摒除了传统的煤炭直接燃烧ꎬ通过将

固体煤转化为清洁燃料油和高附加值化学品ꎬ降低

污染ꎬ提高资源利用效率ꎬ有着极为深远的社会意义

和科学意义ꎮ 然而煤直接液化会产生约占原始投料

煤量 ３０％左右的残渣ꎬ且尚未研发出有效利用途

径ꎬ严重制约了煤直接液化的推广应用[７]ꎮ 特别是

煤直接液化残渣中依然含有大量的多环芳烃、金属 /
非金属无机盐类化合物ꎬ以及氮、硫、氯等元素ꎬ直接

或间接对生态环境和人类健康造成巨大威胁[８]ꎮ
位艳宾[９]对两种煤液化残渣进行了钌离子氧化ꎬ在
产物中除了检测到苯多酸外ꎬ还检测到氯代苯多酸

(如氯乙酸、三氯乙酸、５－氯－１ꎬ２ꎬ４－苯三甲酸、５－氯－
１ꎬ２ꎬ３ꎬ４－苯四甲酸、氯代苯五甲酸)、含溴化合物

(如一溴二氯甲烷)等ꎮ
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因此ꎬ本实验通过溶剂萃取这一非破坏性分离

手段ꎬ将煤液化残渣中的多环芳烃进行富集ꎬ并使用

气相色谱 /质谱联用仪 ( Ｇａｓ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ / Ｍａｓｓ
ＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒꎬＧＣ / ＭＳ)分析多环芳烃的种类和分布ꎮ

１　 实验部分

使用精密天平准确称取 １０ ｇ 神华煤液化残渣ꎬ
并置于 ２５０ ｍＬ 烧杯中ꎬ然后向烧杯中加入 １００ ｍＬ
正己烷ꎬ将装有正己烷和神华煤液化残渣的烧杯置

于超声波发生器中ꎬ超声辐射下振荡 ３０ ｍｉｎꎮ 继而

静置ꎬ过滤ꎬ获得萃取液ꎮ 萃取液经旋转蒸发仪浓缩

除去溶剂ꎬ获得萃取物ꎮ 使用傅里叶变换红外光谱

仪(Ｆｏｕｒｉｅｒ Ｔｒａｎｓｆｏｒｍ Ｉｎｆｒａｒｅｄ ＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒꎬＦＴ－ＩＲ)
和 ＧＣ / ＭＳ 分析萃取物ꎮ ＦＴ－ＩＲ 参数设置为:扫描次

数 ６４ 次ꎬ分辨率 ８ ｃｍ－１ꎬ频率检测范围 ４ ０００ ~
４００ ｃｍ－１ꎮ ＧＣ / ＭＳ 型号为 Ｈｅｗｌｅｔｔ － Ｐａｃｋａｒｄ ６８９０ /
５７９３ꎬ气相色谱仪毛细管柱使用的是 ＨＰ－５ＭＳ 硅氧

涂层型ꎬ长度 ３０ ｍꎬ柱子内径 ０􀆰 ２５ ｍｍꎬ柱子壁厚

０􀆰 ２５ μｍꎬ与四级杆质量分析器联用ꎬ离子检测范围

为 ３３~５００ꎬ电子轰击能量为 ７０ ｅＶꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 正己烷萃取物 ＦＴ－ＩＲ 分析

正己烷萃取物的 ＦＴ － ＩＲ 谱图如图 １ 所示ꎮ
２ ９２２􀆰 ３０、２ ８５４􀆰 ５３、１ ４５１􀆰 ５４ 和 １ ３７４􀆰 ４５ ｃｍ－１附近

甲基亚甲基的振动吸收峰最强ꎻ３ ０４１􀆰 ２０、８７６􀆰 ９４、
８３９􀆰 ５３ 和 ７５２􀆰 ７３ ｃｍ－１附近也有较强苯环多取代的

振动吸收峰ꎬ表明正己烷萃取中含有烷基取代的苯

环结构ꎻ另ꎬ１ ７０２􀆰 ５３和 １ ５９７􀆰 ４０ ｃｍ－１附近也有着很

显著的吸收峰ꎮ 因此ꎬ综合以上 ３ 个区域的吸收峰ꎬ
可推测正己烷萃取物中含有烷基多取代的多环芳烃

结构ꎮ １ ０７１􀆰 ０３ ｃｍ－１附近的吸收峰可能包含正己烷

萃取物中含有 Ｃ—Ｏ 官能团物质的贡献ꎬ同时ꎬ
１ ７０２􀆰 ５３ ｃｍ－１附近的吸收峰ꎬ除了来源于缩合芳环

的贡献ꎬＣ􀪅􀪅Ｏ 也对该区域的吸收有着显著的贡献ꎮ

图 １　 正己烷萃取物的 ＦＴ－ＩＲ 谱图

２􀆰 ２　 正己烷萃取物中 ＧＣ / ＭＳ 可检测的多环芳烃

正己烷萃取物中 ＧＣ / ＭＳ 可检测芳香族化合物

含量如表 １ 所示ꎮ 在正己烷萃取物中共检测到 ２１
种芳香族化合物ꎬ除 ２ －叔丁基 － ４ －甲氧基苯酚、
２ꎬ６－二叔丁基－４－甲酚、６－ 酚这 ３ 种含氧化合物

外ꎬ共有 １８ 种多环芳烃ꎬ且多环芳烃总含量高达

９８􀆰 ７４％ꎮ 其中ꎬ相对含量超过 １％的多环芳烃有 １６
个ꎬ相对含量超过 ５％的多环芳烃有 ６ 个ꎬ分别是苯

并[ｇｈｉ] 苝 (相对含量为 ３３􀆰 １０％)、 １ －甲基苯并

[ｇｈｉ]苝(相对含量为 １９􀆰 ９１％)、晕苯(相对含量为

７􀆰 ６１％)、茚并[１ꎬ２ꎬ３－ｃｄ]芘(相对含量为 ５􀆰 ６３％)、
１ꎬ４－二甲基苯并[ｇｈｉ]芘(相对含量为 ５􀆰 ２９％)、苯
并[ａ]芘(相对含量为 ５􀆰 ０６％)ꎮ 根据 ２０１７ 年 １０ 月

２７ 日世界卫生组织国际癌症研究机构致癌物清单ꎬ
在这 ６ 个多环芳烃中ꎬ苯并[ａ]芘属于 １ 类致癌物

质ꎬ具有强致癌性ꎻ茚并[１ꎬ２ꎬ３－ｃｄ]芘属于 ２Ｂ 类致

癌物质ꎻ含量最高的苯并[ｇｈｉ]苝也具有致癌性ꎬ属
于 ３ 类致癌物质ꎮ 此外ꎬ含量较低的多环芳烃中ꎬ如
７ꎬ１２－二甲基苯并[ａ]蒽(强致癌性)、１－甲基 (３
类致癌物质)、芘(３ 类致癌物质)、１－甲基芘等也具

有致癌致畸性ꎮ
表 １　 正己烷萃取物中 ＧＣ/ ＭＳ 可检测芳香族化合物含量

序号 化合物名称 相对含量 / ％

１ ２－叔丁基－４－甲氧基苯酚 ０􀆰 ４７

２ ２ꎬ６－二叔丁基－４－甲酚 ０􀆰 ６２

３ 芘 ２􀆰 ３５

４ １－甲基芘 ０􀆰 ６６

５ １ꎬ３－二甲基芘 ０􀆰 ５６

６ ６－ 酚 ０􀆰 １７

７ １－甲基 ２􀆰 ７０

８ ７ꎬ１２－二甲基苯并[ａ]蒽 １􀆰 １３

９ 苯并[ａ]芘 ５􀆰 ０６

１０ ３－甲基苝 ２􀆰 ０２

１１ 并五苯 １􀆰 ７５

１２ ２－甲基苯并[ｐｑｒ]丁苯 １􀆰 ５８

１３ ２－甲基－１－苯基芘 １􀆰 ０５

１４ 茚并[１ꎬ２ꎬ３－ｃｄ]芘 ５􀆰 ６３

１５ 苯并[ｇｈｉ]苝 ３３􀆰 １０

１６ 萘并[７ꎬ８ꎬ１ꎬ２ꎬ３－ｎｏｐｑｒ]苯并蒽 ３􀆰 ２６

１７ １－甲基苯并[ｇｈｉ]苝 １９􀆰 ９１

１８ ４－乙基苯并[ｇｈｉ]苝 １􀆰 ９０

１９ １ꎬ４－二甲基苯并[ｇｈｉ]芘 ５􀆰 ２９

２０ １－异丙基苯并[ｇｈｉ]苝 ３􀆰 １８

２１ 晕苯 ７􀆰 ６１
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　 　 研究人员在对我国云南宣威市肺癌高发现象的

研究中发现ꎬ具有高致癌风险的多环芳烃主要来源

于煤烟ꎬ包括芴、蒽、荧蒽、芘、苯并[ａ]芘、茚并[１ꎬ２ꎬ３－
ｃꎬｄ]芘、苯并[ｇｈｉ]苝等[１０－１１]ꎮ 煤燃烧过程中ꎬ除了

产生有害气体以及微细颗粒物ꎬ还会因不完全燃烧

生成诸多高致癌性的多环芳烃ꎬ多环芳烃被吸附在

颗粒表面微孔中并不断累积ꎬ形成具有高含量多环

芳烃的颗粒物ꎬ伴随着被吸入人体肺部ꎬ导致了较高

的肺癌发病率ꎮ 相比而言ꎬ没有煤炉或将煤烟引出

室外后ꎬ出现肺癌的风险和概率减低 ５０％[１２]ꎮ
此外ꎬ根据 Ｐｕｌｌｍａｎ 提出的 Ｋ 区理论和 Ｊｅｒｉｎａ

提出的湾区理论[１３]ꎬＫ 区是致癌反应的中心ꎬ多环

芳烃的 Ｋ 区经氧化生成环氧化合物ꎬ形成致癌物ꎻ
或者非 Ｋ 区芳烃被氧化成环氧化合物ꎬ也存在着

很高的致癌风险ꎬ称为湾区ꎮ 如图 ２ 所示ꎬ本文所

检测到的化合物中ꎬ绝大部分多环芳烃具有这 ２
个特征ꎮ

图 ２　 正己烷萃取物中可检测化合物的结构式及

部分化合物的 Ｋ 区和湾区位置

３　 结论

煤液化残渣正己烷萃取物富含缩合芳环结构ꎬ
以及烷基取代的缩合芳环结构ꎮ 通过 ＧＣ / ＭＳ 分析ꎬ
发现煤液化残渣的正己烷萃取物中含有大量的易致

癌致畸化合物ꎬ主要为多环芳烃化合物ꎮ 其中含量

较高ꎬ且具有较强致癌致畸性的多环芳烃有苯并

[ａ]芘、茚并[１ꎬ２ꎬ３－ｃｄ]芘、苯并[ｇｈｉ]苝、７ꎬ１２－二
甲基苯并[ａ]蒽、１－甲基 、芘等ꎮ 除此之外ꎬ煤液

化残渣中的其他缩合芳环结构在其转化过程中也容

易转化为易致癌致畸的多环芳烃ꎬ存在潜在危害ꎬ其
安全储存和洁净利用的必要性ꎬ理应得到高度的
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