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索氏提取Q二次柱层析净化Q紫外分光光度法

测定煤沥青中苯并+*,芘的含量
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摘要!建立了索氏提取C二次柱层析净化C紫外分光光度法测定煤焦油沥青中苯并0$1芘的含量# 对溶剂提取)层析净化条

件进行了优化# 优化条件为!采用索氏提取"提取溶剂为正戊烷$层析柱填料为硅胶$淋洗剂为环己烷和正己烷C二氯甲烷'体

积比为 :v)(# 煤沥青提取液中加标质量浓度为 (;< IU\时"回收率为 @";@> j@?;">$相对标准偏差为 :;?> j9;">$检出限

为 (;("< 0IU\$定量限为 (;("? 0IU\# 该方法具有很好的准确性)灵敏性及重复性"能满足实际煤沥青样品的分析要求#

关键词!索氏提取$二次柱层析$紫外分光光度计$煤沥青$苯并0$1芘
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DD煤沥青是煤焦油在高温蒸馏过程所产生焦油沥

青"其成分十分复杂"主要是杂环及稠环化合物"目

前已检测出的成分超过 9( 种0)1

"其中不乏强致癌性

苯并0$1芘0'1

# 苯并0$1芘'G,- *̂0$1 L8%,-,"简称

G$F(在环境中分布很广"主要存在于煤焦油中的高

沸点馏分及煤焦油沥青中"其在煤沥青中质量分数

高达 );"> j';">

0!1

# 因存在较多的干扰物质目

前国内外关于煤沥青中 G$F的分离)测定的报道不

是很多"准确测定其 G$F的质量分数"一直是国内

外煤沥青行业研究的难点之一#

目前煤沥青中 G$F的提取方法主要有索氏提

取法0:1和超声波提取法0" C91

"索氏提取法通常比超

声法提取完整# G$F提取液的净化通常采用柱层析

法"柱层析法高效)分离完整"是分离复杂样品的常

用方法# 一般污水)河流沉积物中 G$F的提取采用

一次层析即可0? C)(1

"而生物样品)烟气及煤类因成

分较多"主要采用二次层析法0)) C)'":1

"二次层析能

有效地排除影响 G$F测定干扰性较大的稠环芳

烃0!1

"为准确测定其质量分数奠定基础# 苯并0$1

芘样品的测定主要有紫外分光光度法0)!1

)液相色谱

法0):1

)气相色谱法0)"1

)气相色谱C质谱联用法0)<1

等# 煤沥青样品在浓缩)离心过程中易析出褐色稠

状物"可能造成 G$F的损失"故笔者采用紫外法测

沥青中G$F的质量分数#

针对煤沥青提取液中存在较多影响 G$F准确

测定的干扰物"重点研究了 G$F提取和净化过程#

对常用的G$F提取方法进行对比"然后用二次层析

法对煤沥青提取液进行层析分离"考察了层析柱填

*)9)*
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料)淋洗剂对分离效果的影响"同时采用紫外法结合

标准紫外图谱)标准曲线实现了煤沥青中苯并0$1

芘的准确测定#

#?实验部分

#@#?仪器与试剂

_̀C)<() 紫外可见光分光光度计"北京瑞利分

析仪器公司生产$旋转蒸发仪cZC"'E"上海亚荣生

化仪器厂生产$''"C)9'! 电子天平"美国 Th.公司

生产$TGC"'((XA超声仪"浙江宁波新芝生物科技

股份有限公司生产$索氏提取器"太原市玻璃仪器厂

生产$玻璃层析柱"太原市玻璃加工厂生产$标准筛"

)(( 目"上海丝网商店#

环己烷)甲苯)正戊烷)二氯甲烷'分析纯($标

准物质 '美国 T1I0$CE3+%12/(!苯并 0$1芘 '纯度

?@>($层析硅胶)中性氧化铝'@( j)(( 目($中温煤

沥青#

#@!?实验方法

);';)D煤沥青中G$F的提取

将煤沥青用研钵研成粉末"过 )(( 目标准筛"取

';((( I粉末用滤纸包好并置于索氏提取器"提取溶

剂为戊烷"体积为 !(( 0\"提取至回流液呈无色#

将提取液低温'小于 :(i(减压蒸发至 ' j" 0\左

右后待层析分离#

);';'D提取液二次柱层析分离

取玻璃层析柱')(( 20=);< 20("将柱用硅胶

填充至规格高度"用脱脂棉将浓缩物充分转移至柱

顶"脱脂棉事先经环己烷浸泡并被烘干# 常压下淋

洗"淋洗剂为环己烷"调节柱底流速至 (;< j) 滴U6"

用接收瓶接收黄绿色组分# 将黄绿色组分低温旋蒸

至 ) j' 0\"用脱脂棉转移至另一玻璃层析柱

'<( 20=);( 20("淋洗剂为正己烷C二氯甲烷'体

积比为 :v)("流速为 (;< j) 滴U6"接取第 )"( j

''( 0\馏分"将馏分浓缩)离心"滤膜过滤后用环己

烷定容至 '" 0\#

);';!D紫外测定条件

紫外测定条件!光度扫描$) 20石英池$波长间

隔 (;) -0$扫描范围为 !"( j:(( -0$参比为环己

烷$扫描次数为 ! 次#

);';:D标准液配制

用电子天平称取 (;(!( ( I苯并0$1芘于 "( 0\

棕色容量瓶中"再用环己烷溶解并定容至刻度线"配

置成 (;< IU\的标准溶液# 取标准溶液"并用环己

烷稀释至 " 种浓度'';:)!):;@)<))' 0IU\(#

!?结果讨论

!@#?标准曲线的建立及检出限

用紫外分光光度计分别测量标准溶液在 !"( j

:(( -0处的吸光度曲线# 考察不同质量浓度标准

液在 !@" -0'最大吸收峰(处的吸光度与浓度的关

系并建立标准曲线0!1

"如图 ) 所示# 该标准曲线在

';: j)' 0IU\之间线性关系良好"重复测定最低浓

度G$F标准溶液 " 次"以标准偏差的 ! 倍计算的检

出限为 (;("< 0IU\"以标准偏差的 )( 倍计算出定

量限为 (;("? 0IU\"如表 ) 所示#

)+)' 0IU\$'+< 0IU\$!+:;@ 0IU\$:+! 0IU\$"+';: 0IU\

图 )D不同质量浓度G$F标准溶液的紫外光谱

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

DD!上接第 )9( 页#

A?结束语

近年来多晶硅市场形势不佳"各多晶硅生产企

业都亟需不断开展技术优化"深入挖掘潜力"降低产

品成本# 笔者结合生产实际"在还原炉运行控制优

化方面进行了积极探索"通过设计硅棒检测的方法

并加以应用"综合物料流量)电压)电流等控制参数"

并对计算的瞬时电耗)瞬时料耗)每小时沉积质量等

趋势进行分析"为还原炉的精确控制及参数优化提

供重要的参考依据#
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'()" 年 ! 月 席云龙等!索氏提取C二次柱层析净化C紫外分光光度法测定煤沥青中苯并#$$芘的含量

表 #?紫外法测定W*6的标准曲线方程及检出限

检测物 标准曲线方程
线性相

关系数

检出限U

'0I*\

C)

(

定量限U

'0I*\

C)

(

苯并0$1芘 Rf9;??:FC(;:<9( (;???: (;("<( (;("?(

!@!?提取溶剂及提取方式的选择

EN$-$6*J等091以甲苯为溶剂"考察了索氏和超

声 ' 种提取方式对沥青中G$F等的提取效果# 本实

验中"比较了等量的环己烷)正戊烷0!1和甲苯分别

用索氏提取器和超声提取 ' 种方式对煤沥青G$F的

提取效果"如表 ' 所示# 由表 ' 可以看出"煤沥青中

的G$F可通过不同的提取方式和溶剂提取出来"回

收率无显著差别# 但以索氏提取法作为提取方式时

G$F的回收率明显高于超声提取法# 以甲苯为提取

剂时"提取液颜色较深"煤沥青中其他多环或杂环化

合物同时被提取出来"给下一步净化带来困难$以环

己烷和正戊烷为提取剂时"提取液颜色较浅"但因环

己烷沸点较高"易造成 G$F的损失0!1

"且回收率相

对较低"故采用索氏提取法"以正戊烷作提取剂#

表 !?提取溶剂和提取方式对提取质量分数的影响

提取方式
G$F质量分数U>

甲苯 环己烷 正戊烷

超声波提取''(i( );<@ );<( );<:

超声波提取':(i( );9' );<: );9(

索氏提取 );@< );9< );@'

!@A?柱层析条件选择

';!;)D层析液的选择

目前"国内文献0)"1中关于煤沥青中 G$F等稠

环芳烃的分离采用不同极性的溶剂进行梯度淋洗"

以此基础"笔者在第 ) 次柱层析中用环己烷为淋洗

剂先对煤沥青样品进行粗分离"以除去部分脂肪烃"

然后选用不同的溶剂对粗分离所得 G$F组分进行

二次层析# 第 ' 次层析过程对粗样进行加标"研究

不同溶剂对加标样品中 G$F回收率的影响# 两次

层析固相填充剂均为硅胶"第 ' 次层析淋洗液为环

己烷)甲苯0)"1

)正己 烷 C二氯甲烷 '体积比为

:v)(

0?1

"G$F馏分被定量接收浓缩)离心后"经滤膜

过滤后测定"结果如表 ! 所示# 由图 ! 可以看出"!

种溶剂的回收率相近"且随着溶剂极性的增强"回收

率逐渐升高"这是因为随着溶剂极性的升高"其洗脱

力也逐渐增强# 从分离效果上来看"正己烷C二氯

甲烷混合溶剂可以实现较好的净化效果# 同时考虑

低毒溶剂可为实验带来安全便捷"故在二次层析中

选择正己烷C二氯甲烷作为淋洗剂#

表 A?不同淋洗剂对样品液净化效果的比较

洗脱剂类型
本底值U

'I*\

C)

(

加标量U

'I*\

C)

(

实测量U

'I*\

C)

(

回收率U

>

J=/U>

'" f!(

环己烷 (;<'( (;"(( (;?)) @';' <;:

正己烷C二氯甲烷 (;<'( (;"(( );(<? @?;@ 9;'

甲苯 (;<'( (;"(( );(99 ?);: :;)

';!;'D固相填充剂的选择

#*%,+$等0?1采用硅胶C中性氧化铝'质量比为

)v) ( 分离脂肪烃和稠环芳烃"用玻璃层析柱

'<( 20=) 20(分别以等量的活化后的硅胶)中性

氧化铝及硅胶和中性氧化铝混合物'质量比为 )v)(

为固相填料"采用空白加标回收法研究固相填料对

G$F的层析效果# 采用环己烷淋洗"弃去预淋洗液"

将G$F组分浓缩)离心)定容过滤后用紫外分光光

度法测样品中G$F# 回收率如表 : 所示# 比较 ! 种

填料的层析柱的回收率"以中性氧化铝和硅胶C中

性氧化铝混合填料为填充剂时"G$F的回收效果相

近# 但以硅胶为填料可以看到分离及回收效果要稍

好于其他填料"因此选用硅胶填料为层析柱的固体

填充物#

表 $?不同填料的 $ 种层析柱用于测定W*6的回收率

填充剂类型
加标水平U

'0I*\

C)

(

实测含量U

'0I*\

C)

(

回收率U

>

J=/U>

'" f!(

硅胶 ";( :;<)! ?';! :;!

中性氧化铝 ";( :;'!' @:;< ";?

硅胶C中性氧化铝 ";( :;!)9 @<;! <;)

!@$?方法的回收率和精密度

以同一样品的沥青提取液为基质"浓缩定容后

添加不同质量浓度的标准溶液"按最优化条件做加

标回收实验"结果如表 " 所示# 由表 " 可以看出"

G$F的平均回收率在 @";@> j@?;">之间"J=/为

:;?> j9;">#

表 B?煤沥青提取液中W*6的平均回收率及相对标准偏差

分析物
加标水平U

'I*\

C)

(

本底含量U

'I*\

C)

(

实测含量U

'I*\

C)

(

回收率U

>

J=/U>

'" f!(

(;'(( (;!@) (;""< @9;" :;?

苯并0$1芘 (;:(( (;!@) (;9!? @?;" <;@

(;<(( (;!@) (;@?< @";@ 9;"
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!@B?实际样品测定

运用本方法分析河北)山西及内蒙古'样品号

分别为 )

~

j!

~

(产地的煤沥青"在最优提取)柱层析

条件下进行处理"并通过紫外法对分离样进行分析"

结果如图 ' 所示# 以 '

~样的分离图为例说明分离

效果# 由图 ' 可以看出"经过第 ' 次层析后"在 !@"

-0苯并0$1芘的特征吸收峰处"没有其他干扰峰出

现"说明提取液中 G$F和其他芳烃完成较好的分

离# 根据吸光度并结合标准曲线"测得 )

~

j!

~煤沥

青样品的 G$F质量分数分别为 );:!>));?'>)

);9'>#

)+未分离吸收$'+第 ) 次层析吸收$!+第 ' 次层析吸收

图 'D沥青提取液层析过程的紫外光谱图

A?结论

采用索氏提取法作为煤沥青中 G$F的提取方

法"通过二次柱层析完成了 G$F与杂质的高效分

离"使得分离产物通过紫外分光光度计即能实现对

G$F的定量分析# 该方法可靠)易行"溶剂绿色环

保"针对煤沥青中 G$F分离效果显著"且重复性好"

是一种经济实用的检测方法"并能满足企业和各类

型机构对煤沥青中苯并0$1芘的定量检测要求#
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日本开发出玉米芯制6XD技术

DD日本群马大学一个研究小组最新公布的成果显示"他
们开发出了利用农业废弃物玉米芯高效制备聚对苯二甲酸
乙二酯'FZA(的技术#

群马大学助教橘熊野率领的研究小组利用玉米芯内含
有的半纤维素制作出糖醛"然后利用催化剂将其转变为对
苯二甲酸# 研究小组检测发现"对苯二甲酸的碳元素完全来
自生物质# 然后"他们将对苯二甲酸与用于石油脱硫等的 <

种催化剂组合在一起"实现了化学反应"最终制成FZA树脂#

目前"虽然存在利用可食用生物质资源制造 FZA树脂

的技术"但会大量消耗粮食# 此外"也有利用转基因微生
物)以植物的茎等为原料制作出生物燃料和化学品的技术"

但是生产效率很低# 而上述新研发技术则很容易实现工业
化生产#

研究人员表示"利用生物质资源生产FZA树脂"将有助
于固定二氧化碳"从而为解决气候变暖作出贡献# 这一方法
如果实现产业化"日本每年可固定约 ?9万7二氧化碳#

通常"FZA树脂以对苯二甲酸为主要原料"而对苯二甲
酸来自石脑油# !张力#
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