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过滤精度对煤焦油 QI的组成和结构的影响
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摘 要:采用精度为 2～5 μm和 20～40 μm的滤芯分别对煤焦油进行热过滤，从得到的滤渣中提取
出喹啉不溶物( QI) 。然后利用元素分析( EA) 、激光粒度仪( LPSA) 、扫描电子显微镜 /X 射线能量
色散光谱( SEM /EDS) 、傅里叶红外光谱( FT－IＲ) 、X射线衍射仪( XＲD) 、X 射线光电子能谱( XPS)
等对所得煤焦油 QI组分进行对比分析。结果表明:煤焦油 QI组分芳构化程度高，有机物多为稠环
类物质并带有很多侧链或杂质原子，同时存在少量石英石、方解石以及煤灰等无机物;当煤焦油热
过滤时采用的滤芯精度较低时，最终提取出的 QI组分缩聚度相对较高，并且稠环结构中所含侧链
和杂原子也相对较少。经精度较低的滤芯热过滤后提取的 QI组分中金属杂原子含量相对较高，这
些金属杂原子主要存在于大颗粒无机物中，部分存在于小颗粒有机物中。当滤芯精度较高时所得
QI组分中主要含酚类、醚类和羧酸类有机物，酮类含量相对较少;反之，QI中则主要含酚类、醚类和
酮类有机物。因此，煤焦油热过滤所选的滤芯精度不宜过高，尤其不宜选精度在 5 μm 以下的滤
芯。
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Abstract: Thermal filtration of coal tar was carried out on two kinds of filter with the precision of 2－5 μm and 20－
40 μm，respectively，and quinoline insolubles ( QI) was extracted from the filtration residue．Then the composition and
structure of these of QI were analyzed by EA，LPSA，SEM /EDS，FT-IＲ，XＲD and XPS，and so on．The results show
that the QI components in coal tar had a high degree of aromatization and a lot of polycyclic aromatics with a lot of side
chains or hetero atoms as well as a small amount of SiO2，CaCO3，coal ash，etc．when the low precision filter was used，
the polycondensation of QI was much higher，and the condensed ring structure contained less side chains and lower
heteroatoms．Meanwhile，the metal heteroatoms in the extracted QI components were relatively high，and these metal
heteroatoms mainly presented in the large particles of inorganic matter and partly in the small particles of organic mat-
ter．However，when a high precision filter was employed，the QI components mainly contained phenols，ethers and car-
boxylic acid organic matter and fewer ketone; on the contrary，QI contained more phenols，ethers and ketones．In con-
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clusion，the precision of filter should not be used too high，especially for the filter precision under 5 μm during a coal
tar thermal filtration process．
Key words: filter; quinolone insoluble( QI) ; characterization; comparative analysis

煤焦油喹啉不溶物( QI) 一般来源于煤热解过程
产生的杂质、灰分及煤裂解产物的聚合物等。QI 的
存在对煤焦油的后续加工，尤其是制备针状焦过程有

较为严重的影响，所以 QI 的脱除技术和组成特性研
究一直备受关注。有研究者［1－3］采用沉降、离心并加
入溶剂对煤焦油的 QI 脱除进行研究，也有研究者［4］

借鉴原油的预处理方法，采用电场脱杂技术研究煤焦

油 QI的脱除规律。此外，文献［5－6］采用粒径分析、
元素分析等分析手段对煤焦油的 QI组分进行了分析
表征。
我国富煤少油，煤焦油加氢生产清洁燃料油近年

已成为研究的热点［7］。在煤焦油加氢过程中，QI 的
存在会引起设备管线结焦、催化剂失活和床层堵塞等
问题。但目前鲜有文献报道煤焦油 QI的组成特性对
加氢的影响，也未见以加氢为目的的 QI脱除研究。
本文首先采用不同精度滤芯过滤煤焦油，从滤渣

中提取出不同的煤焦油 QI 组分，然后利用元素分析
仪、激光粒度分析仪、扫描电子显微镜 /X射线能量色
散光谱( SEM /EDS) 、傅里叶红外光谱( FT－IＲ) 、X 射
线衍射仪( XＲD) 、X射线光电子能谱( XPS) 等分析手
段对所得煤焦油 QI组分的组成及结构作了全面系统
的对比分析。在此基础上对煤焦油 QI的脱除规律进
行分析，并讨论了不同精度滤芯得到 QI 的结构组成
及其对加氢过程的影响，以期为煤焦油的净化处理提

供一定的理论依据和实践指导。

1 实 验

1. 1 试剂及仪器
原料: 取自陕北恒源焦化厂，该焦油为低变质烟

煤在 650 ℃下热解所得的液体产物，未经预处理。陕
北低变质煤及其热解产物( 原料油) 的性质分别见表

1和 2。

表 1 陕北低变质烟煤及半焦的元素分析和工业分析结果
Table 1 Ultimate and proximate analysis of low metamorphic coals semi-coke of north Shaanxi Province

样品
元素分析 /%

C H N O S

工业分析 /%

Mad Ad Vdaf St，d

Qgr，daf /

( MJ·kg－1 )

煤 75. 69 5. 01 1. 37 10. 73 0. 33 5. 66 3. 35 36. 45 0. 52 22. 41

半焦 81. 32 2. 33 1. 24 12. 18 0. 41 7. 28 6. 60 4. 09 0. 23 30. 63

表 2 原料油的性质
Table 2 Properties of raw oil

N含

量 /%

S含

量 /%

O含

量 /%
水分 /

%

密度( 20 ℃ ) /

( g·cm－3 )

运动黏度( 100 ℃ ) /

( mm2·s－1 )

馏程 /℃

初馏点 10% 30% 50% 70% 90% 终馏点

金属含量 / ( μg·g－1 )

Fe Na Ca Mg

0. 56 0. 34 8. 03 1. 86 1. 041 2 122. 9 203 247 329 369 430 494 538 62. 72 3. 79 82. 4 3. 03

注:基准均为工业热解装置产出的粗煤焦油。

试剂:甲苯、喹啉，均为分析纯。仪器: 1 /4T 型过
滤器:型号 214F－3，214F－7，北京熊川科技有限公司
生产;滤芯:型号 22305G，规格 2 ～ 5 μm，20 ～ 40 μm，
北京熊川科技有限公司生产; 循环水真空泵: 型

号 SHB－3，郑州杜甫仪器厂;电感耦合等离子原子发
射光谱仪 ( ICP ) : 型号 OPTIMA 8000 DV，美国
PerkinElmer公司生产; 电热鼓风干燥箱: 型号 101－
0A，天津市泰斯特仪器有限公司生产; 高温马弗炉:
型号 SX－4－10，天津市泰斯特仪器有限公司生产;傅
里叶红外光谱仪( FT－IＲ) : 型号 EQUINOX－55，德国
布鲁克公司生产;元素分析仪:型号 VarioEL Ⅲ，德国

艾乐曼元素分析系统公司生产; X 射线衍射仪
( XＲD) :型号 D /MAX－3C，日本理学公司生产。激光
粒度分析仪: 型号 LS230，美国贝克曼库尔特公司生
产;扫描电子显微镜 /X 射线能谱仪 ( SEM /EDS) : 型
号 S－570，日本日立公司生产;光电子能谱仪( XPS) :
型号 PHI－5400，美国珀金埃尔默公司生产。
1. 2 煤焦油 QI组分的提取
首先，在温度 80 ℃和压力 0. 5 MPa下，采用自主

设计的过滤装置对煤焦油进行过滤。过滤装置示意
如图 1所示，加热釜容积为 1. 0 L。通过切换不同滤
芯的过滤器，得到相应的滤渣。然后根据 GB /T
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2293—1997《焦化固体类产品喹啉不溶物试验方
法》，获得相应的煤焦油 QI组分［8］。以下均用 QI－a，
QI－b分别代表精度为 2～5 μm和 20～40 μm的过滤
芯所得的煤焦油 QI组分。

图 1 煤焦油热过滤装置示意
Fig. 1 Schematic diagram of thermal filtration unit for coal tar
1—压力表; 2—温度计; 3—加热釜; 4—控温加热带; 5—过滤器

1. 3 煤焦油 QI组分的表征分析
利用元素分析、电感耦合等离子原子发射光谱

仪、激光粒度分析仪、扫描电子显微镜 /X 射线能谱
仪、傅里叶红外光谱仪、X射线衍射仪、光电子能谱仪
对经不同精度滤芯过滤所得的煤焦油 QI组分进行对
比分析。

2 结果与讨论

从 2～5 μm 和 20 ～ 40 μm 的滤芯过滤得到的滤
渣中分别提取出 QI－a 和 QI－b，其中滤渣收率和 QI
的质量及质量分数见表 3。由表 3 可知，2 种精度的
滤芯过滤所得滤渣和 QI的质量分数分别为 0. 076%，
0. 072%和 0. 031%，0. 028%。

表 3 不同过滤精度对滤渣收率和 QI的质量及质量分数
的影响

Table 3 Impact of accuracy of the filter on the quality
and the percentage of QI

滤芯精

度 /μm
煤焦油

质量 / g

滤渣

质量 / g 质量分数 /%

QI

质量 / g 质量分数 /%

QI－a 501. 4 0. 38 0. 076 0. 16 0. 031

QI－b 500. 3 0. 36 0. 072 0. 14 0. 028

2. 1 煤焦油 QI组分的元素对比分析
煤焦油 QI 组分的元素分析结果见表 4，由表 4

可以看出，QI 中主要含 C，O 元素，其次含有少量
的 S，N等元素。QI－b中 O，S杂原子明显高于 QI－a，
这些杂原子在加氢反应中会被还原产生废水和硫化

氢，增大加氢反应的氢耗。QI－a和 QI－b 中氢的质量
分数分别为 1. 89%和 1. 37%，H/C 原子比分别为
0. 349和 0. 268，明显低于煤焦油的 H/C 原子比，这
说明两种 QI 均呈高度稠环结构［9］。另外，QI－b 较
QI－a的 H/C 原子比低，说明前者的缩聚程度更高;
QI－b 较 QI－a 的 O /C 原子比高，说明前者的含氧官
能团更多，这不利于煤焦油加氢反应，并且增大氢耗。
也就是说，滤芯精度较低时，所得煤焦油 QI组分中的
芳环缩聚度相对较高，然而缩聚度高更不利于煤焦油

的加氢。

表 4 煤焦油 QI组分的元素组成
Table 4 Elemental composition of QI from coal tar

QI
元素分析 /%

C H O N S

灰分 /

%
氢碳原

子比

氧碳原

子比

a 64. 99 1. 89 18. 12 1. 18 0. 99 16. 41 0. 349 0. 209

b 61. 27 1. 37 20. 53 1. 19 1. 34 15. 76 0. 268 0. 251

注:基准均为工业热解装置产出的粗煤焦油。

2. 2 煤焦油 QI组分的粒径对比分析
表 5为两种煤焦油 QI组分的粒径分布情况。由

表 5知，两种 QI 粒径分布相差较大，其中 QI －a 较
QI－b的粒径偏小。在 QI－a 组分中，50%的粒径大于
13. 67 μm，其平均粒径为 41. 77 μm;而 QI－b组分中，
50%的粒径大于 92. 36 μm，其平均粒径为 78. 41 μm。
该结果说明，煤焦油 QI 组分的粒径大小与过滤芯的
精度密切相关，即当滤芯精度较低时，所得煤焦油 QI
组分的粒径增大程度越高，其原因可能是: 在高温下

煤焦油中的一些有机物发生了缩聚反应，也可能是一

些管道铁锈和煤粉末或半焦粉末被带入煤焦油中，最

终导致煤焦油中 QI组分的粒径偏大。同时，两种 QI
粒径分析的标准差和方差均偏大，表明 QI 的粒径大
小分布极不均匀［10］，这一结果与 QI 的扫描电子显微
镜照片情况相符。

表 5 煤焦油 QI组分的粒径分布
Table 5 Particle size distribution of QI from coal tar

QI
粒径分布 /%

10% 25% 50% 75% 85% 90% 97%

粒径尺寸 /μm

中间粒径 平均粒径 平均粒径 /中间粒径

标准差 /

μm
方差 /

μm
相对标

准偏差

a 1. 841 4. 543 13. 67 73. 88 110. 9 127. 4 159. 9 13. 67 41. 77 3. 056 50. 98 2 599 122. 05

b 2. 253 8. 972 92. 36 124. 40 138. 5 146. 8 168. 0 92. 36 78. 41 0. 849 56. 69 3 213 72. 30
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2. 3 煤焦油 QI组分 SEM /EDS对比分析
图 2 为煤焦油喹啉不溶物的 SEM 照片和 EDS

能谱。从 SEM 照片可以看出，两种 QI均由大小不
同、形状不规则且分布不均匀的颗粒聚集而成。
其中大颗粒很可能是煤灰一类无机物，小颗粒则

为有机物，部分附着于大颗粒表面［11］。除此之
外，对 QI 表面的局部进行了 EDS 能谱分析。由
EDS 能谱图可知，两种 QI 表面均以 C，O 元素为

主，其次含有少量的 Fe，Ca，Al，Si，Na 等元素。上
述结果说明，煤焦油 QI 组分主要以有机化合物为
主，另外可能含有部分矿物质，其中含有金属杂质

元素，这与 QI 灰分高相一致。这两种 QI 表面元
素的质量分数和原子比见表 6，由表 6 可知，两种
QI表面 C，O 元素的总质量分数均高达 95%，与元
素分析得出的 QI 组分中主要含 C，O 元素结论相
一致。

图 2 煤焦油喹啉不溶物的 SEM照片和 EDS能谱
Fig. 2 SEM photo and EDS spectrum of QI from coal tar

表 6 煤焦油喹啉不溶物表面元素的质量分数
Table 6 Percentage of elements in the surface of

QI from coal tar %

元素
QI－a

质量分数 原子比

QI－b

质量分数 原子比

C 78. 74 84. 51 71. 19 78. 09

O 17. 51 14. 11 24. 07 19. 82

Na — — 0. 81 0. 46

Al 0. 60 0. 28 0. 53 0. 26

Si 1. 12 0. 51 1. 17 0. 55

Ca 1. 24 0. 40 1. 21 0. 40

Fe 0. 80 0. 19 — —

2. 4 煤焦油 QI组分金属元素含量对比分析
表 7为煤焦油 QI组分的金属元素含量对比分析

结果。由表 7可知，两种 QI中均含有 Fe，Ca，Al，Mg，
Na等金属元素，其中 Fe，Ca 元素含量明显高于其他
元素，这些元素的存在对煤焦油后续加工会造成很大

危害。另外可以发现，QI－b组分比 QI－a 组分的金属
元素含量高，尤其是 Fe，Ca，Al 金属元素的含量。这
是由于 QI－b 的平均粒径较 QI－a 大，大颗粒物是由

煤灰一类的无机物构成，其中含有 CaO，Fe2O3等金属

氧化物［11］。另外，大颗粒物上附着较多强极性的小
颗粒有机物，很难用喹啉将其冲洗掉，而金属杂原子

会与这些有机物形成稳定的配位化合物。因此，为了
较好地脱除这些金属杂质元素，在热过滤时，应避免

选择精度较高的滤芯。

表 7 煤焦油 QI组分的金属含量
Table 7 Content of metallic elements of QI from coal tar

金属元素 Fe Ca Al Mg Na

含量 / ( mg·L－1 )
QI－a 4 258. 6 2 863. 9 275. 3 359. 1 165. 5

QI－b 7 317. 3 4 103. 5 385. 8 370. 5 159. 1

2. 5 煤焦油 QI组分的 FT－IＲ对比分析
图 3为煤焦油 QI组分的 FT－IＲ谱图。对比 QI－

a与 QI－b的 FT－IＲ谱图可知，3 650 cm－1附近均出现

了—OH的特征吸收峰，说明 2 种 QI 组分中可能存
在酚类物质; 1 602 cm－1附近均出现了 C O 键的特
征吸收峰; 3 060 cm－1附近出现了特别弱的芳环 C—H
键，但 1 450 cm－1附近出现了较强的 C C键特征吸
收峰［12］，说明两种 QI 中均存在芳环结构，并且两种
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QI中芳环缩合度较高，这与元素分析中 H/C 比低的
结果相一致［13］;另外，在 845～750 cm－1区域也有明显

地特征吸收峰，从专著中可得知其为苯环上有两个或

3个邻接氢的特征吸收峰［14］，以上这些现象说明煤
焦油 QI组分中包含稠环芳香类有机物，并且其芳环
结构所含侧链或杂原子较多，这与文献［15］中所述
芳香分主要是短侧链的多环芳烃并且含有一些硫、氮
或氧的非烃类化合物相一致。875 cm－1处 QI－a 的特
征吸收峰较 QI－b 强，说明 QI－a 中苯环上孤立的氢
含量大于 QI－b。元素分析的结果又表明 QI －b 比
QI－a的缩聚程度高，所以 QI－a组分的稠环结构中很
可能含有更多的侧链或杂原子。上述现象可能的原
因是，煤焦油中缩聚度高的芳环结构具有强极性和强

吸附性，并紧紧地附着在煤焦油中的大颗粒无机物表

面，喹啉很难将其溶解。1 059 cm－1附近处可能

是 Si—O键的特征吸收峰［16］，此处 QI－b 的特征吸收
峰较 QI － a 的稍高且宽，说明煤焦油 QI 中可能含
有 SiO2，而且 QI－b比 QI－a的 SiO2含量略高。

图 3 煤焦油 QI组分的 FT－IＲ对比谱图
Fig. 3 FT－IＲ contrast spectrum of QI from coal tar

2. 6 煤焦油 QI组分的 XＲD对比分析结果
图 4是 QI－a，QI－b 与 SiO2，CaCO3的 XＲD 标准

谱的对比。由图 4 可知，与 SiO2，CaCO3的 XＲD 标准
谱相同，两种 QI在 2θ = 26°和 2θ = 29°附近均出现了
特征衍射峰，说明两种 QI 中存在一定量的石英
石( SiO2 ) 和方解石 ( CaCO3 ) 。同时，对比 QI － a 和
QI－b两个谱图可以看出，QI－b 在 2θ = 26°和 2θ = 29°
附近出现的特征衍射峰均较 QI－a 的高且宽，这说明
QI－b中所含的石英石( SiO2 ) 和方解石( CaCO3 ) 较高

于 QI－a。以上这些结论均与红外分析的结果相吻
合，均能说明煤焦油 QI 中含有一定量的 SiO2，并且

QI－b的矿物质含量略高于 QI－a。
2. 7 煤焦油 QI组分的 XPS对比分析结果
图 5为煤焦油 QI组分的 XPS 全谱图，由图 5 可

以看出，两种 QI 组分中均含有 C，O，S，Si，Ca 等元

图 4 煤焦油 QI组分的 XＲD谱及 SiO2，CaCO3的 XＲD标准谱

Fig. 4 XＲD pattern of QI from coal tar and the standard XＲD
patterns of SiO2，CaCO3

素。其中 C，O 的峰均比其他元素明显，表明煤焦油
QI中以 C，O 元素为主，这一结果同元素分析、EDS
能谱分析结果相吻合。采用归一化法后可知，QI－a
中 C，O，S，Si，Ca 元素的质量分数依次为 62. 63%，
29. 97%，2. 04%，2. 54%，2. 82%，同时 QI － b 中 C，
O，S，Si，Ca 元素的质量分数依次为 63. 43%，
26. 85%，2. 78%，3. 24%，3. 70%。然后采用 XPS 分
峰软件对各峰进行拟合分峰。

图 5 煤焦油 QI组分的 XPS全谱
Fig. 5 XPS survey spectrum of QI from coal tar

图 6为煤焦油 QI组分的 XPS C1s峰的拟合分缝
曲线对比。由图 6可以看出，QI－a和 QI－b 中的碳均
有 4种存在形态［17－20］，其中在结合能为 284. 5 eV 处
出现特征峰 1，归属为石墨 C; 在结合能为 285. 1 eV
处出现特征峰 2，归属为碳氢化合物中的 C—C，C—H
型碳;在结合能为 286. 1 eV 处出现特征峰 3，归属为
酚碳或醚碳( C—OH，C—O，C—O—C) ; 在结合能为
287. 6 eV处出现特征峰 4，归属为羰基 C( C O) 。
两种 QI组分中碳的 4 种形态分布见表 8。由表

8可知，QI－a中的 C—C，C—H型碳较 QI－b 低，其原
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图 6 煤焦油 QI组分的 XPS C1s对比谱图
Fig. 6 C1s XPS Contrast spectrum of QI from coal tar

因在于 QI－b的缩聚程度较高。另外，QI－a 中的酚碳
和醚碳的含量近乎是 QI－b的 2倍，这说明 QI－a组分
的芳环结构中存在更多的碳氧单键 C。

表 8 煤焦油 QI的形态碳分布及原子比
Table 8 Distribution and atomic ratio of carbon

form of QI from coal tar

特征峰 结合能 / eV 碳形态
质量分数 /%

QI－a QI－b

1 284. 5 石墨 C 26. 8 25. 6

2 285. 1 C—C，C—H 55. 0 64. 4

3 286. 1 C—OH，C—O，C—O—C 10. 7 5. 3

4 287. 6 C O 7. 5 4. 7

图 7为煤焦油 QI组分的 XPS O1s峰的拟合分缝
曲线对比。由图 7 可以看出，QI－a 中的氧有 4 种存
在形态［21］，其中在结合能为 531. 4 eV 处出现特征峰
1，归属为羰基氧( C O) ; 在结合能为 532. 8 eV 处
出现特征峰 2，归属为碳氧单键氧 ( C—OH，C—O，
C—O—C) ;在结合能为 533. 8 eV处出现特征峰 3，归
属为羧基氧( COO—) ; 在结合能为 535. 5 eV 处出现
特征峰 4，归属为吸附氧。然而，QI－b 仅在结合能为
531. 4 eV，532. 8 eV处出现特征峰。也就是说，QI－b
中的氧主要以羰基氧和碳氧单键氧的形态存在。
两种 QI组分中氧的各自形态分布见表 9。由表

9可知，QI－a 中 85. 6%的氧以碳氧单键氧和羧基氧
的形式存在，11. 3%的氧以酮基氧的形式存在; 而
QI－b中氧主要以羰基氧和碳氧单键氧的形态存在，
其质量分数分别为 58. 7%，41. 3%。这表明缩聚度低
的 QI－a中主要含酚类、醚类和羧酸类有机物，酮类含
量相对较少;缩聚度较高的 QI－b 中则主要含酚类、
醚类和酮类有机物。然而，酚类、酮类和羧酸类均可
提供配体，然后与金属杂原子形成配位化合物。其中
酚羟基和羧基可离解去 H+，与金属杂原子形成配位

图 7 煤焦油 QI组分的 XPS O1s对比谱图
Fig. 7 XPS O1s contrast spectrum of QI from coal tar

化合物，而酮基氧含有孤电子对，也可与金属杂原子

形成配位化合物。

表 9 煤焦油 QI的形态氧分布及原子比
Table 9 Distribution and atomic ratio of oxygen form

of QI from coal tar

特征峰
结合能 /

eV
氧形态

质量分数 /%

QI－a QI－b

1 531. 4 C O 11. 3 58. 7

2 532. 8 C—O—C，C—O，C—OH 43. 6 41. 3

3 533. 8 COO— 42. 0 —

4 535. 5 吸附氧 3. 1 —

2. 8 滤芯精度的选择讨论
综合上述对比分析结果可知，滤芯精度为 20 ～

40 μm时，能够更加有效地滤除煤焦油中含氧官能团
多且芳环缩聚度高的物质和金属元素及 O，S 杂原子
含量高的物质，这些不仅给煤焦油的加氢反应带来困

难并影响产品的品质，而且增大了加氢的成本。另
外，相比精度 2～5 μm的滤芯，它的过滤阻力小，过滤
速度快，工作效率高。因此，不宜选取精度较高的滤
芯对煤焦油进行热过滤，尤其不宜选孔径在 5 μm 以
下的滤芯。

3 结 论

( 1) 煤焦油 QI 组分主要含稠环芳香类有机物，
并且带有很多侧链或杂质原子，还存在少量石英石、
方解石以及煤灰等无机物; QI组分的粒径较大，分布
极不均匀。另外，当煤焦油热过滤时采用的滤芯精度
较低时，最终提取出的 QI组分缩聚度相对较高，并且
稠环结构中所含侧链和杂原子也相对较少。
( 2) 经精度较低的滤芯热过滤后提取的 QI 组分

中金属杂原子含量较高，这些金属杂原子主要存在于

大颗粒无机物中，部分存在于小颗粒有机物中，严重
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影响着煤焦油的后期加工与产品质量。因此煤焦油
热过滤所选的滤芯精度不宜过高，尤其不宜选孔径在

5 μm以下的滤芯。
( 3) 当滤芯精度高时所得 QI 组分中主要含酚

类、醚类和羧酸类有机物，酮类含量相对较少; 反之，
则主要含酚类、醚类和酮类有机物。
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