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摘摇 要:在管式反应器中采用苯甲酸、聚乙二醇、固体古马隆树脂(S)、液体古马隆树脂(L)为添加剂来降低煤沥青中有害物

质苯并芘的含量,以期使得煤沥青可绿色化应用。 采用紫外鄄可见分光光度计分析煤沥青中苯并芘含量。 考察了反应温度、反
应时间、添加剂添加量、催化剂等工艺条件对添加剂脱除煤沥青中苯并芘的影响。 结果表明,不同工艺条件能降低煤沥青中

苯并芘的含量。 在优化条件下,不同添加剂对苯并芘脱除率由高到低依次为:液体古马隆树脂、聚乙二醇、 苯甲酸和固体古马

隆树脂。 分析其反应机理,这与催化剂的酸性相关,发生亲电取代反应。 结果表明,液体古马隆树脂(L)在催化剂存在下对煤

沥青中苯并芘脱除率可达 73. 0% ,显示了良好的应用前景。
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Removal of benzopyrene from coal tar asphalt by chemical method
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Abstract: For the friendly environmental application of coal tar pitch, the benzoic acid, polyethylene glycol,
solid coumarone resin (S) or liquid coumarone resin (L) were selected as a modifier to lower the content of
harmful benzopyrene in coal tar pitch by chemical reaction in a tube furnace. The benzopyrene content was
detected by an ultraviolet鄄visible spectrophotometer, and the influence of reaction temperature, reaction time,
modifier contents and catalyst types on the benzopyrene content was investigated. The results show that the
technical condition has an intimate relationship with the decrease of benzopyrene content owing to the
electrophilic substitutive reaction at the existence of acidic catalyst. All modifiers tested have obvious effects on
the decrease of benzopyrene content. Under the optimum conditions, the removal rates of benzopyrene by
different additives decrease in proper sequence of liquid coumarone resin, polyethylene glycol, benzoic acid and
solid coumarone resin. The highest benzopyrene removal rate of 73. 0% is obtained by using liquid coumarone
resin, showing a promising application prospect.
Key words: coal tar pitch; chemical methods; harmless modification; benzopyrene; environment

摇 摇 煤沥青是煤焦油经减压蒸馏提取馏分后的残余

物质,广泛用于炼铝、炼钢、碳素工业、耐火材料、建
筑材料及筑路等行业,是一种很有应用价值的资

源[1,2]。 目前,中国对煤沥青的需求量日益增大,然
而煤沥青中含有以苯并芘(BaP)为代表的多环芳烃

类物质具有强烈的致癌性,当其摄入人体后,其代谢

产物可与 DNA 结合,诱导基因突变,引发肿瘤[3-5]。

因此,在当前环保要求日趋严格的形势下,煤沥青中

的致癌物质严重制约其应用市场,改性煤沥青脱除

其中致癌物质是促进煤沥青绿色化应用的必经

之路。
目前,减少煤沥青中苯并芘的方法主要有:真空

蒸馏法、紫外线照射法、臭氧的空气氧化法和化学

法[6]。 其中,化学法主要是在煤沥青中添加化学物
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质,使之与其中的苯并芘发生亲电取代等反应,生成

无害的取代苯并芘。 根据芳香烃的加成和取代反应

规律,即随着环数的增多,多环芳烃的加成和取代反

应所需的活化能逐渐减少,因此,随着环数的增多,
芳香烃发生亲电加成和亲电取代反应的温度越低,
作为五个环的苯并芘亲电取代活性较高,比一个环

的苯更容易发生亲电取代反应[2,4,7-9]。 因此,添加

化学试剂使之与苯并芘发生亲电取代,从而使得煤

沥青中苯并芘得到无害化改性受到广泛关注。
Zieli俳ski等[10]早期的研究,采用不饱和聚酯树脂、聚
乙二醇等聚合物与煤沥青进行混合,并在高温下加

热使得添加聚合物与苯并芘发生取代反应,对苯并

芘类化学物质脱除取得了突破性进展。 Ouyoung
等[3]采用苯乙烯鄄丁二烯橡胶对煤沥青进行动态硫

化改性,不仅使苯并芘降低了 50% ,同时改善了煤

沥青在高低温时的流变性能。 He 等[11] 研究了多聚

甲醛和环氧树脂对煤沥青改性的影响。 结果表明,
多聚甲醛和环氧树脂可以显著降低苯并芘含量,降
低率分别达到 75. 86%和 53. 45% ,改性沥青的致癌

性降至极低水平,对沥青的工业应用具有重要意义。
Kaushik 等[12]研究了添加不同分子量的聚乙二醇对

煤沥青改性影响。 其结果显示分子量更高的 PEG鄄
6000 表现出更高的苯并芘消除活性。 由此可以看

出,化学法可以显著减少煤沥青中的苯并芘等有害

物质。
本研究拟在前人工作的基础上[11,13],选择廉价

易得的苯甲酸、聚乙二醇和古马隆树脂作为化学添

加剂,对煤沥青进行化学改性,考察添加剂种类、添
加量、反应温度、反应时间和催化剂对煤沥青中苯并

芘的脱除影响,以期促进煤沥青改性后绿色化应用。

1摇 实验部分
1. 1摇 原料及反应仪器

本研究使用的原料中温煤沥青来源于阳煤集团

太原化工公司:工业级;实验用的催化剂为氯化钴,
分析纯,从市场购得。

实验用添加剂有苯甲酸、聚乙二醇、固体古马隆

树脂和液体古马隆树脂。 其中,苯甲酸和聚乙二醇

为分析纯;固体古马隆树脂,本研究中标记为古马隆

树脂(S):工业级;液体古马隆树脂,本研究中标记

为古马隆树脂(L):工业级。
实验用分析试剂为甲醇和环己烷,均为分析纯。
反应器(管式)采用北京永光明医疗仪器厂生

产的可控温 SRJK鄄2鄄13 高温燃烧管式炉反应器,紫
外可见分光光度计采用上海浦东物理光学仪器厂

752 。 苯并芘标样为日本岛津公司色质仪器专用

标样。
1. 2摇 实验方法

将煤沥青粉碎至 60 目,精确称取一定量放入瓷

舟,加入添加剂,添加剂的加入比例为添加剂质量占

煤沥青质量的比例。 再将其放到管式反应器中,开
始升温,到设定温度后保温计时,直到反应结束。 冷

却后取出样品,与环己烷按照 1 颐100 的比例浸泡在

容量瓶里。 经超声波震荡后,静置 24 h(但其他芳烃

溶解量甚少,本研究中忽略不计),取可溶物用甲醇

稀释 100 倍,静置 24 h。 取出稀释后溶液,依据苯并

芘的吸收波长 384 nm,用紫外分光光度计记录吸光

度大小,如图 1 所示,计算煤沥青中苯并芘含量。
将同批次的煤沥青与选定的聚合物在一定的条

件下,得到改性煤沥青产物,再用紫外分光光度计测

定其苯并芘吸光度;计算出改性煤沥青产物 BaP 类

物质的含量。

图 1摇 紫外鄄可见分光光度计分析煤沥青中苯并芘的流程示意图
Figure 1摇 Flow chart of analysis of benzopyrene in coal tar pitch by ultraviolet鄄visible spectrophotometer

摇 摇 苯并芘的含量和降低率概念和计算公式如下:
苯并芘含量:苯并芘含量是指改性后煤沥青中

苯并芘含量的测定值。 采用紫外鄄可见分光光度计

测吸光度 X, 由标准苯并芘物质通过配制溶液,测
量吸光度再绘制出标准曲线。 其拟合线可表示为:

Y=A+BX (1)
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式中,A=0. 00744,B=10. 91336
计算得出对应的浓度大小。
苯并芘降低率:BaP 降低率是原沥青中苯并芘

含量减去改性沥青中苯并芘含量得到的差值与原沥

青中苯并芘含量比值,即:

a=
C-C1

C (2)

式中,a 表示苯并芘降低率;C 指原沥青中苯并

芘含量% ,以原沥青为基准;C1 指反应产物中苯并

芘含量% ,即以反应后煤沥青为基准。

2摇 结果与讨论
2. 1摇 反应温度对脱除煤沥青中苯并芘的影响

在煤沥青改性过程中,一般需要较高温度,一方

面,是可使得煤沥青软化并易于与添加剂混合均匀;
另一方面,是为改性反应提供一定的能量。 为此,本
研究考察了不同温度下不同添加剂对煤沥青脱除苯

并芘的影响。 其中,实验反应时间为 1 h,添加剂的

添加量均为 15% ,结果见图 2。 由图 2 可知,当温度

由 100 益升高到 120 益时,各种添加剂对苯并芘脱

除率的均是随着温度升高而升高,这是因为随着温

度升高,煤沥青流动性更高,更易于与添加剂混合均

匀,同时随着温度升高反应物更易活化,反应速率更

快。 然而,当温度高于 120 益时各添加剂对苯并芘

的脱除规律却不尽相同。 由图 2 还可知,对于固体

的添加剂聚乙二醇和古马隆树脂(S),随着温度进

一步升高苯并芘脱除率持续升高,这是因为随着温

度升高不仅煤沥青易于软化,同时添加剂高分子链

段运动也会加剧,使得煤沥青和添加剂更容易接触

和混合,并且温度升高有利于反应活化,因此,聚乙

二醇和古马隆树脂(S)随着温度升高苯并芘脱除率

持续升高。 而对于小分子的苯甲酸和分子量相对较

低的液体古马隆树脂(L),其苯并芘脱除率随温度

变化的规律却略有区别。 从图 2 还可以看出,对于

苯甲酸,当温度由 100 益升高至 120 益,苯并芘的脱

除率由 41. 1%迅速上升到 49. 40% ,继续升高温度,
发现苯并芘脱除率趋势变化比较平稳。 这是由于苯

甲酸的熔点为 122 益,同时 100 益时容易升华,所以

继续升高温度对反应之间的混合无明显影响,且高

温易导致苯甲酸挥发,所以苯甲酸作为添加剂的适

宜温度为 120 益。 另外,对于液体古马隆树脂(L),
当温度为 120 益时,煤沥青中苯并芘脱除率最高可

达 71. 8% ,然而,继续升高温度,液体古马隆树脂树

脂(L)可能会发生自聚反应,生成更高分子量的古

马隆树脂,反而不利于在煤沥青中分散和混合,因
此,导致苯并芘的脱除率反而有所降低。 由此可知,
对于固体高分子聚乙二醇和古马隆树脂(S)温度升

高有利于提高苯并芘的脱除率;而对于小分子的苯

甲酸和分子量相对较低的液体古马隆树脂(L)适宜

的反应温度为 120 益。

图 2摇 反应温度对脱除煤沥青中苯并芘的影响
Figure 2摇 Effect of reaction temperature on removal

of benzopyrene from coal tar pitch

2. 2摇 反应时间对脱除煤沥青中苯并芘的影响

在反应温度为 120 益的条件中,不同添加剂和

反应时间对煤沥青中苯并芘的脱除结果见图 3。 由

图 3 可知,小分子的苯甲酸可以快速进行反应,随着

时间的延长,苯并芘的脱除率反而略有降低,这是由

于加热时间过长,苯甲酸的挥发可能加快,有部分苯

甲酸没有发生反应。 所以苯甲酸作为添加剂的适宜

反应时间为 0. 5 h。 其他三种添加剂,均显示随着反

应时间延长,苯并芘的脱除率先升高后趋于平稳。
因此,聚乙二醇的适宜反应时间为 1. 5 h,两种古马

隆树脂的适宜反应时间均为 1. 0 h。

图 3摇 反应时间对脱除煤沥青中苯并芘的影响
Figure 3摇 Effect of reaction time on removal of

benzopyrene from coal tar pitch
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2. 3摇 添加量对脱除煤沥青中苯并芘的影响

添加剂的添加量不仅影响苯并芘的脱除效果,
同时也会影响改性成本。 图 4 为反应温度 120 益、
反应时间 1 h 时不同添加剂添加量对脱除煤沥青中

苯并芘的结果。

图 4摇 添加量对脱除煤沥青中苯并芘的影响
Figure 4摇 Effect of modifier on removal of

benzopyrene from coal tar pitch

摇 摇 由图 4 可知,随着添加剂用量增加,苯并芘脱除

率先增加后趋于平稳,这是由于随着添加剂添加量

的增加,苯并芘与添加剂的接触几率更高,且随着添

加剂用量的增加,改性反应平衡更易打破,改性反应

速率增加,这都有利于苯并芘脱除率的提高,然而,
继续增加添加剂的添加量对反应的影响程度将会降

低,苯并芘脱除率也趋于平稳。 因而出于成本最低

化考虑,苯甲酸、古马隆树脂(S)、古马隆树脂(L)
的适宜添加量均为 15% 。 由图 4 还可知,当聚乙二

醇添加量超过 15% 时,苯并芘脱除率略有降低,这
种现象可能是由于聚乙二醇与煤沥青的互溶性不高

引起,即使添加量再多,受传递过程的限制,并没有

提高苯并芘脱除率,即有部分聚乙二醇不能与煤沥

青有效反应,从而失去应用价值,所以在本研究中聚

乙二醇的适宜添加量为 10% 。
2. 4摇 催化剂对脱除煤沥青中苯并芘的影响及其催

化反应机理

在现代工业生产中催化剂至关重要,催化剂可以

选择性地加速化学反应速率,从而快速高效地得到反

应目标。 在本研究中由于苯甲酸自身具有一定的酸

性,可自行解离出 H+催化苯甲酸与苯并芘之间的亲

电取代反应,其反应机理示意图见图 5,因此,本研

究中未在苯甲酸改性反应中添加额外的催化剂。

图 5摇 苯甲酸与苯并芘亲电取代反应机理示意图
Figure 5摇 Schematic diagram of electrophilic substitution reaction mechanism between benzoic acid and benzopyrene

摇 摇 众多文献报道氯化钴是煤沥青加工过程中较好

的催化剂,因此,本研究选用氯化钴作为路易斯酸催

化剂,考察加入催化剂后聚乙二醇和两种古马隆树

脂对苯并芘改性的影响,结果见图 6。 由图 6 可知,
对于聚乙二醇来说,加入催化剂后不仅所需反应时

间显著缩短, 且所需反应温度也由 160益 降至

140 益,能耗明显降低,更重要的是加入催化剂后苯

并芘的脱除率由 47. 1% 显著提升至 67. 3% ,这表

明,催化剂能显著改善聚乙二醇对煤沥青中苯并芘

的脱除效率。 而对古马隆树脂,催化剂的加入也明

显提升了苯并芘的脱除率,加入催化剂后,古马隆树

脂(S) 对苯并芘脱除率由原来的 29. 4% 提升至

41. 1% ;古马隆树脂(L)加入催化剂后对苯并芘脱

除率由原来的 71. 8%提升至 73. 0% ,均有一定的提

升。 另外,催化剂并未改变古马隆树脂(S)改性反

应的反应时间和反应温度,对古马隆树脂(L)中也

使反应时间有所缩短。 图 7 和图 8 中是氯化钴催化

下聚乙二醇和古马隆树脂与苯并芘发生亲电加成的

反应机理示意图。 由于路易斯酸氯化钴可以促进反

应中间体的碳正离子(C+)的生成,因此,可以加快反
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应速率。 由此可以看出,催化剂的加入能明显改善

聚乙二醇及两种古马隆树脂对煤沥青中苯并芘的脱

除效果。

图 6摇 催化剂对脱除煤沥青中苯并芘的影响
Figure 6摇 Effect of catalyst on removal of benzopyrene from coal tar pitch

图 7摇 氯化钴催化聚乙二醇与苯并芘亲电取代反应机理示意图
Figure 7摇 Schematic diagram of electrophilic substitution reaction mechanism between

polyethylene glycol and benzopyrene catalyzed by cobalt chloride

图 8摇 氯化钴催化古马隆树脂与苯并芘亲电取代反应机理示意图
Figure 8摇 Schematic diagram of electrophilic substitution reaction mechanism between

coumarone resin and benzopyrene catalyzed by cobalt chloride
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2. 5摇 不同添加剂脱除煤沥青中苯并芘的对比

图 9 中列出了苯甲酸、聚乙二醇、古马隆树脂

(S)、古马隆树脂(L)优化条件下对煤沥青中苯并

芘的脱除效果的对比。

图 9摇 不同添加剂脱除煤沥青中苯并芘的对比
Figure 9摇 Comparison of different modifiers for

removal of benzopyrene from coal tar pitch

摇 摇 由图 9 可知,苯甲酸虽然未额外加入催化剂,但
其在自身酸催化作用下,在 120 益、添加苯甲酸

15%的情况下,0. 5 h 就快速达到 49. 4% 苯并芘脱

除率,显示了良好的效果。 聚乙二醇本身在无催化

剂存在时,苯并芘脱除效果并不明显,但当添加了氯

化钴作为催化剂后,反应温度明显降低(140 益),反
应时间显著缩短(0. 5 h),苯并芘的脱除率由原来的

47. 1%显著提升至 67. 3% 。 固体古马隆树脂(S)虽
然添加催化剂后性能有所提升,苯并芘脱除率达到

41. 1% ,但总体效果并不理想;液体古马隆树脂(L)
显示了更加优异的苯并芘脱除效率,特别是在添加

催化剂后液体古马隆树脂(L)在 120 益、添加量为

1 5% 的情况下,0 . 5h就快速达到73 . 0% 的苯并芘

脱除率,显示出比其他添加剂更加优异的性能,展示

了良好的应用前景。 因此,通过对比可以发现,分子

量相对较小的苯甲酸和古马隆树脂(L)由于更容易

在煤沥青中混合和分散,分子运动也更加容易因而

显示出良好的苯并芘脱除效果,另外,通过研究也发

现,氯化钴催化剂的加入能显著改善聚乙二醇和古

马隆树脂的苯并芘脱除效率,具有良好应用前景。

3摇 结摇 论
使用管式反应器选用苯甲酸、聚乙二醇、古马隆

树脂(S)、古马隆树脂(L)为添加剂,对煤沥青中苯

并芘进行脱除改性,考察了改性反应温度、反应时

间、添加剂添加量等对煤沥青中苯并芘脱除率的影

响。 结果显示,不同反应条件对苯并芘脱除率有重

要影响。
考察了氯化钴作为催化剂对聚乙二醇、古马隆

树脂(S)、古马隆树脂(L)改性煤沥青的影响,发现

加入催化剂后改性反应得到明显改善,苯并芘脱除

率也显著提升。 在优化条件下,不同添加剂对苯并

芘脱除率依次为:古马隆树脂(L) (73. 0% ) >聚乙

二醇(67. 3% ) > 苯甲酸(49. 4% ) > 古马隆树脂

(S)(41. 1% )。
探讨苯并芘脱除率可能的催化机理,结合氯化

钴是典型的酸性催化剂,提出亲电取代反应的苯并

芘脱除路径。
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