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摘要:建立了煤基混合碳五烃类组分的气相色谱分析方法ꎬ对影响分离的色谱条件进行优化ꎬ采用质谱结合文献的方式定

性各组分ꎬ并采用标样对部分组分进行了验证ꎮ 在此基础上采用面积归一化法进行了定量分析ꎬ形成了煤基混合碳五全组分精
准分析方法ꎮ 借鉴裂解碳五的综合利用技术ꎬ针对煤基混合碳五的特点ꎬ对其馏分的综合利用进行了探讨ꎮ
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　 　 煤经甲醇制烯烃技术(ＭＴＯ)是发展新型煤化

工的核心技术之一ꎬ是现代煤化工产业的重要发展

方向之一[１－２]ꎮ 在 ＭＴＯ 工艺所产轻烃产物中ꎬ乙烯

和丙烯约占 ８０％ꎬＣ４ 烯烃约占 １０％ꎬ还含有少量烷

烃和 ３％~５％碳五馏分ꎮ 混合碳五馏分所占比例虽

然不大ꎬ但 １８０ 万 ｔ / ａ ＭＴＯ 装置副产混合碳五馏分

为 ２ 万~４ 万 ｔ / ａꎮ 随着 ＭＴＯ 装置的不断建设ꎬ总产

能将越来越大ꎬＭＴＯ 装置副产碳五的利用同样值得

关注和重视[３]ꎮ
乙烯装置副产裂解 Ｃ５ 占裂解乙烯产量的

１４％~２０％ꎬ其中含有多种很有价值的化工原料ꎬ包
括环戊二烯 /双环戊二烯、异戊二烯、间戊二烯、异戊

烯等ꎬ约占裂解 Ｃ５ 总量的 ５０％~６０％[３]ꎮ ＭＴＯ 副产

物碳五的组成比裂解碳五简单ꎬ组分较少ꎬ几乎没有

炔烃ꎬ异戊二烯含量低ꎬ没有环戊二烯、１ꎬ４－戊二烯

等组分ꎮ 煤基戊烯混合物中的总硫含量低于裂解碳

五ꎬ这是煤基混合碳五的优势所在[４]ꎮ
传统煤基混合碳五组分分析采用的是气相色谱

法ꎬ只对碳四以下组成和碳五以上组成进行分析ꎬ最
终得到碳五组分的总含量ꎬ无法得到煤基混合碳五

中的具体组成ꎬ不利于碳五的加工利用ꎮ 本文中采

用质谱结合文献的方式定性煤基混合碳五的组成ꎬ
部分组成采用标样进行验证ꎬ并使用气相色谱法对

煤基混合碳五的详细组分进行定量ꎮ 本文中还根据

目前的分析技术展望了煤基混合碳五的应用前景ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 仪器和试剂

实验所采用的主要仪器是:安捷伦 ７８９０Ｂ 型气

相色谱仪ꎬ带氢火焰离子化检测器和液体自动进样

器ꎬ安捷伦公司ꎻ岛津 ＧＣＭＳ ＱＰ２０１０ Ｐｌｕｓ 气质联用

仪ꎬ日本岛津ꎮ
煤基混合碳五样品由某公司烯烃分离装置

提供ꎮ
１􀆰 ２　 气相色谱质谱分析操作条件

根据仪器操作说明书ꎬ在色谱仪中安装并老化

色谱柱ꎬ然后调节仪器参数至表 １ 所示的操作条件ꎬ
待仪器稳定后ꎬ方可开始测定ꎮ

表 １　 气相色谱质谱分析操作表

操作参数 具体内容

气相色谱柱 　 ｒｔｘ－ １ ＰＯＮＡ 毛细管色谱柱ꎬ１００ ｍ×

０􀆰 ２５ ｍｍ×０􀆰 ５ μｍ

气相色谱进样口温度 ２５０℃

程序升温 初始柱温 / ℃ ４０

　 初温保持时间 / ｍｉｎ ４０

　 一段升温速率 / (℃􀅰ｍｉｎ－１) ５

􀅰４４２􀅰
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续表

操作参数 具体内容

　 一段终温 / ℃ １５０

　 一段终温保持时间 / ｍｉｎ ５

　 二段升温速率 / (℃􀅰ｍｉｎ－１) １０

　 二段终温 / ℃ ２５０

　 二段终温保持时间 / ｍｉｎ ４０

分流比 １００ ∶１

进样量 １􀆰 ０ μＬ

质谱仪检测器离子源温度 ２３０℃

色谱－质谱连接口温度 ２８０℃

采集数据方式 全扫描

扫描质量范围(ｍ / ｚ) １４~５００

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 色谱条件选择

煤基混合碳五组成以碳五为主ꎬ另有 Ｃ６ ~ Ｃ１０等

烃类ꎬ含有各类不饱和烃、环烷烃、烷烃以及它们的

异构体、双键和三键异构体等多种组分ꎬ有些组分沸

点接近ꎮ 相对于石油化工乙烯装置的副产碳五馏

分ꎬ煤基混合碳五馏分中二烯烃含量较低ꎮ
由于煤基混合碳五的沸点较宽ꎬ所以色谱检测

时必须采用程序升温的方法ꎮ 选定的柱初温要保证

异戊烷和 １ꎬ４－戊二烯能够完全分离ꎬ终止温度要保

证所有组分都出峰并防止戊二烯的分解[５]ꎮ 以煤

基混合碳五作为样品ꎬ查找色谱柱、载气流速、柱温、
进样量对分离度和柱效的影响ꎬ以优化色谱操作条

件ꎮ 实验最初选择 Ａｌ２Ｏ３ 毛细管色谱柱ꎮ 如图 １ 所

示ꎬ对于 Ｃ４ 组分能够很好地分离ꎬ但是对 Ｃ５ 及以上

组分分离度较低ꎮ 经实验论证ꎬ柱初温越低ꎬ分离度

越高ꎬ但分析时间会越长ꎮ 考虑到现有仪器条件和

分析达到的难易程度ꎬ初始温度选择 ３５℃ꎬ能使煤

基混合碳五中低沸点组分得到较好的分离ꎮ

图 １　 使用 Ａｌ２Ｏ３ 毛细管色谱柱煤基

混合碳五馏分的色谱图

当分析沸点很宽的混合物时ꎬ用等温分析方法

难以完成分离的任务ꎬ应采用程序升温的方法[６]ꎮ
考察了不同的升温速率(２、５、１０、２０℃ / ｍｉｎ)对煤基

混合碳五各组分分离的影响ꎬ发现升温速率越低ꎬ分
离度会增大ꎬ但分析时间延长ꎬ柱效降低ꎮ 载气流速

是气相色谱分析的一个重要操作条件ꎬ正确地选择

载气流速ꎬ可提高色谱柱的分离效能ꎬ缩短分析时

间[６]ꎮ 通过考察不同柱流量 (０􀆰 ２、０􀆰 ３、０􀆰 ４、０􀆰 ５、
０􀆰 ６、０􀆰 ７、０􀆰 ８ ｍＬ / ｍｉｎ)对煤基混合碳五各组分分离

的影响ꎬ发现柱流量对混合碳五分离有较大的影响ꎬ
综合考虑选用 ０􀆰 ５ ｍＬ / ｍｉｎꎮ 考察分流比对煤基混

合碳五分离的影响ꎬ分流比选择是否合适对分析过

程至关重要ꎮ 如果选择的分流比过小ꎬ样品会因为

多数进入柱子从而导致色谱峰极易变宽ꎬ出现前伸

峰ꎮ 通常分流比控制在 １ ∶１０ ~ １ ∶１００ 的范围ꎬ这样

就可以避免谱带的扩展ꎬ形成易于分析的尖头峰ꎬ综
合考虑ꎬ煤基混合碳五分析选用分流比为 １ ∶１００ꎬ进
样量为 １􀆰 ０ μＬꎮ

毛细管色谱柱的极性、长度和管径等参数都是

气相色谱质谱分离的重要影响因素ꎮ 本实验采用

Ｒｔｘ－１ ＰＯＮＡ 毛细管色谱法对煤基混合碳五样品进

行分析ꎬ煤基混合碳五中碳四、碳五、碳六等组分包

括含量较低的一些组分都可以得到较好的分离ꎬ峰
形对称ꎬ典型色谱图见图 ２ꎮ

图 ２　 条件优化后煤基混合碳五馏分的色谱图

２􀆰 ２　 煤基混合碳五的定性、定量分析

通过色谱－质谱方法对煤基混合碳五组分进行

定性分析ꎬ共确定了 ５３ 个组分ꎮ 用标准样品验证了

其中的 １３ 个组分ꎬ通过查找文献资料验证了另外

２８ 个组分ꎮ 本文中采用面积归一化法进行定量分

析ꎬ表 ２ 列出了定性和定量的分析结果(某些含氧

化合物未列出)ꎮ 通过定性分析ꎬ基本明确了煤基

混合碳五样品的组成ꎮ 分析谱图中各成分的峰序如

表 ２ 所示ꎮ

􀅰５４２􀅰
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表 ２　 煤基混合碳五试样的定性和定量分析结果

峰号
保留时

间 / ｍｉｎ
组分

含量 /
％

定性

方法

１ ２１􀆰 ３３７ 　 反丁烯－２ ０􀆰 ２４ Ｓ

２ ２１􀆰 ８２０ 　 顺丁烯－２ ０􀆰 ６６ Ｓ

３ ２３􀆰 １７１ 　 ３－甲基丁烯 １􀆰 ６１ ＳꎬＲꎬＭ

４ ２４􀆰 １２９ 　 异戊烷 １􀆰 ０５ ＳꎬＲꎬＭ

５ ２４􀆰 ９６３ 　 １－戊烯 ５􀆰 ３５ ＳꎬＲꎬＭ

６ ２５􀆰 ３９６ 　 ２－甲基－丁烯 ８􀆰 ２５ ＳꎬＲꎬＭ

７ ２５􀆰 ７７１ 　 正戊烷 １􀆰 ２３ ＳꎬＲꎬＭ

８ ２６􀆰 ２５９ 　 异戊二烯＋反－２－戊烯 １４􀆰 ８４ ＳꎬＲꎬＭ

９ ２６􀆰 ９１７ 　 顺－２－戊烯 ８􀆰 ０７ ＳꎬＲꎬＭ

１０ ２７􀆰 ３１６ 　 ２－甲基－２－丁烯 １７􀆰 ４６ ＳꎬＲꎬＭ

１１ ２７􀆰 ５７２ 　 反－１􀆰 ３－戊二烯 １􀆰 ５１ ＲꎬＭ

１２ ２８􀆰 ６８７ 　 顺－１ꎬ３－戊二烯 ０􀆰 ８６ ＲꎬＭ

１３ ３０􀆰 ８４３ 　 环戊烯 １􀆰 ００ ＳꎬＲꎬＭ

１４ ３１􀆰 １３６ 　 ４－甲基－戊烯 ０􀆰 ３２ ＲꎬＭ

１５ ３１􀆰 ３５３ 　 ３－甲基－戊烯 ０􀆰 ４６ ＲꎬＭ

１６ ３２􀆰 ５５８ 　 环戊烷＋２ꎬ３－二甲基丁烷＋２ꎬ３－

二甲基－１－丁烯

１􀆰 １５ ＲꎬＭ

１７ ３２􀆰 ９２５ 　 ４－甲基－２－戊烯 １􀆰 ２４ ＲꎬＭ

１８ ３３􀆰 ７８６ 　 ２ꎬ３－二甲基－２－丁烯∗ ０􀆰 ４０ ＲꎬＭ

１９ ３４􀆰 ９３２ 　 ３－甲基－１ꎬ４－戊二烯∗ ０􀆰 １８ ＲꎬＭ

２０ ３５􀆰 ８１４ 　 ３－甲基戊烷＋２－甲基－１－戊烯＋

１－己烯

２􀆰 ２６ Ｍ

２１ ３６􀆰 ８８２ 　 反－１ꎬ４－己二烯 ０􀆰 ０４ ＲꎬＭ

２２ ３７􀆰 ５７０ 　 ２－乙基－丁烯 ０􀆰 ４９ Ｍ

２３ ３８􀆰 ０９５ 　 正己烷 １􀆰 １３ ＳꎬＭ

２４ ３８􀆰 ３４３ 　 未知物 ０􀆰 ４３

２５ ３８􀆰 ６５６ 　 反－３－己烯 ２􀆰 ４１ Ｍ

２６ ３９􀆰 １０９ 　 顺－３－己烯 ２􀆰 ８３ Ｍ

２７ ３９􀆰 ７７８ 　 ２－甲基－２－戊烯 １􀆰 ８６ Ｍ

２８ ４０􀆰 ４８２ 　 ３－甲基－顺－２－戊烯∗ １􀆰 ３２ ＲꎬＭ

２９ ４１􀆰 ６２６ 　 顺－２－己烯 ２􀆰 ８５ ＲꎬＭ

３０ ４３􀆰 ４３３ 　 反－３－甲基－２－戊烯∗ ０􀆰 ８７ ＲꎬＭ

３１ ４６􀆰 ４９９ 　 １－甲基环戊烯∗ ０􀆰 ９６ ＲꎬＭ

３２ ４８􀆰 ４３０ 　 ２ꎬ４－己二烯 ０􀆰 ３４ ＲꎬＭ

３３ ４９􀆰 １４２ 　 顺－４－甲基－２－己烯 ０􀆰 ３６ Ｍ

３４ ５０􀆰 ５９８ 　 环己烯 ０􀆰 ３１ Ｍ

３５ ５２􀆰 １８３ 　 ２－甲基－１－己烯 ０􀆰 ２１ ＲꎬＭ

３６ ５３􀆰 ４９５ 　 反－３－庚烯 ０􀆰 １７ ＲꎬＭ

３７ ５３􀆰 ９５８ 　 顺－３－庚烯 ０􀆰 ３０ ＲꎬＭ

３８ ５４􀆰 ５６７ 　 顺－３－甲基－２－己烯 ０􀆰 ７３ ＲꎬＭ

３９ ５４􀆰 ６８９ 　 反－２－庚烯 ０􀆰 ２６ Ｍ

４０ ５５􀆰 ２２０ 　 ３－乙基－２－戊烯 ０􀆰 １４ Ｍ

４１ ５５􀆰 ８６１ 　 ３－甲基－２－己烯 ０􀆰 ３５ Ｍ

４２ ５６􀆰 ２３０ 　 顺－２－庚烯＋２ꎬ３－二甲基－２－戊烯 ０􀆰 ３５ Ｍ

４３ ５７􀆰 １５１ 　 乙烯基环戊烷 ０􀆰 １５ Ｍ

４４ ５９􀆰 １２０ 　 反－２ꎬ３－庚二烯 ０􀆰 ０９ Ｍ

４５ ６１􀆰 ３０２ 　 ２ꎬ３－二甲基－１ꎬ３－戊二烯 ０􀆰 ３６ Ｍ

４６ ６１􀆰 ８５８ 　 甲苯 ０􀆰 ３３ ＳꎬＭ

４７ ６２􀆰 ０４６ 　 反－２ꎬ５－庚二烯∗ ０􀆰 ０７ Ｍ

４８ ６３􀆰 ２４７ 　 １－甲基环己烯 ０􀆰 ２１ Ｍ

４９ ６４􀆰 ０８６ 　 ２－甲基－２ꎬ３－己二烯 ０􀆰 ０９ Ｍ

５０ ６６􀆰 ９０２ 　 １ꎬ２ꎬ３ꎬ４－四甲基环丁烯∗ ０􀆰 １５ Ｍ

５１ ６８􀆰 ３８０ 　 ５ꎬ５－二甲基－１ꎬ３－己二烯∗ ０􀆰 ３３ Ｍ

５２ ６９􀆰 ２９８ 　 １－乙基－２－甲基环戊烯∗ ０􀆰 ０９ Ｍ

５３ ７２􀆰 ５１５ 　 乙苯 ０􀆰 ２４ ＳꎬＭ

５４ ７３􀆰 ２５７ 　 间二甲苯＋对二甲苯 ０􀆰 ９２ Ｍ

５５ ７５􀆰 ２３８ 　 邻二甲苯 ０􀆰 ３５ Ｍ

５６ ８３􀆰 ３４９ 　 １ꎬ２ꎬ４－三甲基苯∗ ０􀆰 ３０ Ｍ

　 　 注:Ｓ 为标准样品对照ꎻＲ 指参照参考文献ꎻＭ 是根据 ＧＣＭＳ 定

性ꎮ ∗组分结构需进一步确定ꎮ

２􀆰 ３　 重复性实验

在选定的实验条件下ꎬ以某煤基混合碳五原料

作为试样进行重现性实验ꎬ平行测定 ６ 次ꎮ 该煤基

混合碳五中组分较多ꎬ且较关心的几种组分含量的

重现性相对标准偏差均小于 ４％ꎬ见表 ３ꎮ
煤基混合碳五主要由烯烃(主要是单烯烃)组

成ꎬ异戊烯和 ２－戊烯含量最高ꎬ异戊二烯和顺、反－
２－戊烯等二烯烃含量较少ꎬ含少量的环戊烯ꎬ不含

环戊二烯和炔烃ꎮ 从煤基混合碳五组成来看ꎬ异戊

烯和 ２－戊烯是最有利用价值的组分ꎮ

３　 煤基混合碳五的综合利用探讨

煤基混合碳五组成十分复杂ꎬ根据所采用分离

工艺的不同ꎬ可得到不同纯度的各种碳五产品ꎮ 煤

基混合碳五中含有很多高附加值组分ꎬ如果用来作

为燃料ꎬ会造成很大的资源浪费ꎬ所以将这些物质进

行进一步的分离和深加工是非常有必要的[７]ꎮ
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表 ３　 煤基混合碳五主要组分重现性的实验数据表

组分 １ ２ ３ ４ ５ ６ 平均值 Ｓ ＲＳＤ / ％

反－２－丁烯 ０􀆰 ３２ ０􀆰 ３３ ０􀆰 ３２ ０􀆰 ３３ ０􀆰 ３３ ０􀆰 ３０ ０􀆰 ３２ １􀆰 ２７ ３􀆰 ９７

顺－２－丁烯 ０􀆰 ８０ ０􀆰 ８２ ０􀆰 ７６ ０􀆰 ８３ ０􀆰 ８１ ０􀆰 ７８ ０􀆰 ８０ ２􀆰 ８４ ３􀆰 ５５

３－甲基丁烯 １􀆰 ６５ １􀆰 ６４ １􀆰 ６４ １􀆰 ６３ １􀆰 ６２ １􀆰 ６７ １􀆰 ６４ １􀆰 ６８ １􀆰 ０２

异戊烷 １􀆰 ００ １􀆰 １１ １􀆰 ０４ １􀆰 ００ １􀆰 ０４ １􀆰 ０６ １􀆰 ０４ ４􀆰 １２ ３􀆰 ９６

正戊烯 ５􀆰 １０ ５􀆰 ０７ ５􀆰 １０ ５􀆰 ００ ５􀆰 ０８ ４􀆰 ９９ ５􀆰 ０６ ４􀆰 ７８ ０􀆰 ９４

２－甲基丁烯 ７􀆰 ０９ ７􀆰 ０２ ７􀆰 ０８ ７􀆰 ００ ７􀆰 ０１ ７􀆰 １０ ７􀆰 ０５ ４􀆰 ４７ ０􀆰 ６３

正戊烷 １􀆰 ２７ １􀆰 ３４ １􀆰 ３１ １􀆰 ２７ １􀆰 ２６ １􀆰 ２３ １􀆰 ２８ ４􀆰 ０９ ３􀆰 ２０

异戊二烯 ０􀆰 ４９ ０􀆰 ５３ ０􀆰 ５３ ０􀆰 ５０ ０􀆰 ５２ ０􀆰 ５２ ０􀆰 ５１ １􀆰 ５１ ２􀆰 ９５

反－２－戊烯 １４􀆰 ５４ １４􀆰 ５７ １４􀆰 ６５ １４􀆰 ５５ １４􀆰 ５７ １４􀆰 ５５ １４􀆰 ５７ ３􀆰 ９４ ０􀆰 ２７

反－２－戊烯 ７􀆰 ５９ ７􀆰 ６２ ７􀆰 ６０ ７􀆰 ５６ ７􀆰 ５２ ７􀆰 ５０ ７􀆰 ５７ ４􀆰 ７９ ０􀆰 ６３

顺－２－戊烯 １８􀆰 ７３ １８􀆰 ６９ １８􀆰 ７６ １８􀆰 ７１ １８􀆰 ７９ １８􀆰 ８０ １８􀆰 ７５ ４􀆰 ４２ ０􀆰 ２４

２－甲基－２－丁烯 １􀆰 ５３ １􀆰 ６２ １􀆰 ５９ １􀆰 ５６ １􀆰 ５６ １􀆰 ６１ １􀆰 ５８ ３􀆰 ６４ ２􀆰 ３１

反－１ꎬ３－戊二烯 ０􀆰 ７５ ０􀆰 ７６ ０􀆰 ７９ ０􀆰 ７４ ０􀆰 ７５ ０􀆰 ７６ ０􀆰 ７６ １􀆰 ６１ ２􀆰 １２

顺－１ꎬ３－戊二烯 ０􀆰 ９９ １􀆰 ００ ０􀆰 ９９ １􀆰 ００ ０􀆰 ９１ １􀆰 ０１ ０􀆰 ９８ ３􀆰 ６１ ３􀆰 ６７

环戊烯 ０􀆰 ３２ ０􀆰 ３３ ０􀆰 ３２ ０􀆰 ３３ ０􀆰 ３３ ０􀆰 ３０ ０􀆰 ３２ １􀆰 ２７ ３􀆰 ９７

　 　 煤基混合碳五馏分分离技术的核心是萃取精

馏ꎬ可以分离提纯碳五各组分ꎻ以此为原料进一步可

以生产品种繁多的石油化学品、专用化学品、精细化

学品和医药化学品ꎮ 借鉴石油化工裂解乙烯装置副

产的裂解混合碳五的综合利用技术ꎬ同时针对煤基

混合碳五馏分的特点ꎬ煤基混合碳五可以从以下几

个方面进行深加工综合利用ꎮ
３􀆰 １　 利用煤基混合碳五生产甲基叔戊基醚

煤基混合碳五中含有较多的异戊烯ꎮ 异戊烯与

甲醇在催化剂表面发生醚化加成反应:首先异戊烯

在酸性催化剂的作用下质子化形成媒介物叔丁基正

碳离子ꎬ然后与甲醇中的 ＣＨ３Ｏ
－进行亲和加成反应

生成甲基叔戊基醚(ＴＡＭＥ)ꎬ同时发生一些副反应ꎬ
生成叔戊醇、二聚异戊烯和二甲醚等[８]ꎮ

ＣＤＴＥＣＨ 公司 ( ＬＣＩ 和 ＣＲ＆Ｌ 联营公司) 的

ＣＤＥｔｈｅｒｓ 工艺和 ＵＯＰ 公司的 Ｅｔｈｅｒｍａｘ 工艺均采用

了催化精馏技术ꎻ抚顺石化公司、兰州石化公司和齐

鲁石化公司的催化裂化轻汽油醚化工艺ꎬ其中兰州

石化公司和齐鲁石化公司分别开发了催化精馏工

艺ꎮ 催化精馏技术是催化裂化轻汽油醚化工艺的发

展方向[９－１２]ꎮ 相对于甲醇、乙醇、叔丁醇、甲基叔丁

基醚(ＭＴＢＥ)和乙基叔丁基醚(ＥＴＢＥ)ꎬＴＡＭＥ 具有

沸点高、蒸汽压低、能量密度高、水掺混性能好以及

环保性能优良等优点ꎬ利用煤基混合碳五制备

ＴＡＭＥ 可作为其综合利用的有效途径之一ꎮ
３􀆰 ２　 利用煤基混合碳五生产高纯度异戊烯

高纯度异戊烯是一种非常重要的精细化工原

料ꎬ可用于生产叔戊醇、聚合共聚单体等ꎮ 异戊烯最

早采用硫酸萃取法制备ꎬ近年来ꎬ采用 ＴＡＭＥ 分解

异戊烯成为制备异戊烯的主要方法ꎬ产品异戊烯的

纯度可达到 ９９％以上[１３]ꎮ 首先ꎬ煤基混合碳五经过

水洗、加氢等预处理ꎬ通过醚化和催化蒸馏后获得

ＴＡＭＥ 粗品ꎻ经过分离精制后的 ＴＡＭＥ 送入醚解单

元ꎬ分解成为戊烯和甲醇ꎬ水洗后送入异构化装置ꎬ
将其他种类的戊烯异构化成为异戊烯ꎬ再经由异戊

烯精制单元获得高纯的异戊烯[１４]ꎮ 中国石化上海

石油化工有限公司采用该工艺已于 ２００１ 年建成年

产 １ ０００ ｔ 异戊烯的生产装置ꎮ
３􀆰 ３　 利用煤基混合碳五加氢分离戊烷

煤基混合碳五中含有大量的烯烃、环烯烃等ꎬ依
据不同的需要可通过全加氢或选择加氢将其转化为

饱和烷烃或烯烃ꎬ再加以分离利用ꎬ煤基混合碳五馏

分加氢分离后得到正戊烷、环戊烷和少量的烯烃产

品ꎮ 异戊烷纯品是聚苯乙烯发泡剂的主要原料ꎬ还
可与环戊烷混合为在电气领域广泛应用的环异戊

烷ꎻ同时正戊烷、环戊烷等可作为裂解原料ꎬ增产低

碳烯烃[８]ꎮ 以钯分子筛对煤基混合碳五馏分进行

均相加氢ꎬ使烯烃全部转化为烷烃ꎬ加氢后的产物基
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本上是环戊烷、异戊烷和正戊烷的混合物ꎬ这 ３ 种烷

烃的沸点相差较大ꎬ可通过精馏以获得 ９５％以上的

高纯度戊烷系列产品[１５]ꎮ 经 Ｃ５ 馏分均相加氢得到

的产品环戊烷、正戊烷及异戊烷等ꎬ是用途广泛的溶

剂和有机化工原料ꎮ 其中ꎬ环戊烷主要用作氟氯碳

化合物(ＣＦＣ)的替代物ꎬ用作替代氟氯烃类制冷剂

和发泡剂ꎮ 在戊烷异构体中ꎬ环戊烷的导热系数较

低ꎬ已广泛应用于冰箱生产中作隔热发泡[１６]ꎬ是目

前公认的环境友好型精细化学品ꎬ由此可见该研究

方向具有较好的资源和环境效益ꎬ并有着广阔的市

场前景ꎮ
３􀆰 ４　 其他应用

煤基混合碳五除了可用于生产 ＴＡＭＥ、异戊烯、
戊烷等产品外ꎬ还可以 ＺＳＭ－５ 分子筛为催化剂ꎬ煤
基混合碳五为裂解原料催化裂解生成乙烯和丙

烯ꎬ碳五烯烃分子性质非常活泼ꎬ其双键很容易接

受催化剂表面的氢质子而形成相应正碳离子ꎬ高
温下生成的碳五正碳离子可快速完成双键及骨架

的异构化并处于热力学平衡状态ꎮ 碳五烯烃在进

行异构化的同时ꎬ正碳离子可直接裂解生成乙烯

和丙烯ꎬ或 ２ 个碳五正碳离子通过二聚形成 Ｃ１０中

间体ꎬ然后 Ｃ１０中间体再发生顺次裂解反应生成低

碳烯烃[１７]等ꎮ

４　 总结与展望

煤基混合碳五馏分组成复杂、成分众多ꎬ沸点范

围宽ꎬ同分异构体多、分离困难ꎮ 本文中提出了利用

Ｒｔｘ－１ ＰＯＮＡ 毛细管柱采用程序升温的方法ꎬ为建

立高分辨率、高灵敏度、准确定性和定量分析的分析

方法提供了可能的思路ꎮ 煤基混合碳五和裂解碳五

之间存在相似性和差异ꎮ 裂解碳五富含二烯烃ꎬ而
煤基混合碳五以单烯烃为主ꎬ因此ꎬ煤基混合碳五综

合利用的关键是单烯烃组分的综合利用ꎮ 因此ꎬ在
充分借鉴裂解碳五综合利用技术的同时ꎬ积极推进

煤基混合碳五深加工技术的研发ꎬ加快煤制烯烃副

产品混合碳五综合利用产业化ꎬ有利于优化煤制烯

烃项目产品结构ꎬ提高整体效益ꎮ
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