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醚
,

开动搅拌器
, ‘

漫慢滴入发烟硫酸
,

约 1 小时

滴光
,

这时温度维持在冷凝管有少量液体 回流

(约 l分钟流下 3 0滴 )
。

如发现在冷凝管顶端有

大量石油醚蒸气逃逸
,

这时必须将三 口瓶浸入

冷水浴
,

使它冷却
,

然后再搅拌二小时
,

静置

分层后
,

_

上层石油醚取出
,

下层 褐 色 油状 物

(浓硫酸和碳化的有机物 ) 弃去
,

石油醚用 水

洗
,

再用 1多N
a O H溶液洗

,

再用水洗至中性
,

石油醚用无水氯化钙千燥
,

次 日蒸馏郎可
。

此法优点是能够除尽芳怪
,

但是发烟硫酸

会烧伤皮肤
,

井且不易控制
。

二
、

色 层 柱 处 理

根据吸附原理
,

活性碳
、

活性氧化铝
,

以

及硅胶
,

都是强的吸附剂
,

特别是活性碳对芳

香怪有特殊的吸附性
。

在这个启示下
,

我们做

了一系列的试验
,

发党活性碳吸附性很强
,

但

吸附平衡速度极慢
,

吸附物质大致是深褐色杂

质
,

粗孔硅胶吸附性极差
,

易脱附
;
细孔硅胶吸

附性很好
,

吸附平衡速度也快
,

细孔硅胶粒度

影响也很大
,

60 ~ 80 孔吸附的杂质很牢
,

色带

带紫红色
,

色带不易冲开
,

而 40 ~ 60 孔色带为

橙色
,

色带较宽
,

易冲开
,

总之硅胶吸附黄色

杂质不佳
,

吸附限于紫红一橙色一段
,

活性氧

化铭对上述二种有色杂质吸附性较差
,

对淡黄

色杂质吸附很好
,

井且色带移动极慢
,

但是由

于活性氧化铝颗粒细
,

因此流速较慢
,

价格又

贵
,

所以不宜作为处理石油醚的吸附剂
。

处理方法
:

在把石油醚瓶加入适量活性碳(约 2~ 5男)

(活性碳处理方法使用条件与细孔硅胶相仿
,

但

活化时间要求更长一些
,

约 7 ~ 8 小时 )振动数

次
,

静止过夜 (时间越长越好 )
,

然后将此石油

醚通过装有细孔硅胶的色层柱
,

这种石油醚郎

为纯化石油醚
。

当细孔胶硅
_
L吸附淡黄色物质

扩散到柱之外处郎停止使用
。

填入度
:

40 ~ 60

孔细孔 硅胶 IM
,

若 用 60 ~ 80 孔 细孔硅胶

则 40 c m
,

下端填 60
e m 活性碳 (色层用活性

碳)
。

细孔硅胶回收及活化处理
,

将已用过的细

孔硅胶用 20 拓醋酸浸饱 1 小时 (此时有强烈的

臭味 )然后用水洗 2 ~ 3 次
,

再用水浸袍 2 小时
,

然后吸滤千
,

给予凉干
,

置于抽提器中用乙醇
-

苯抽提
,

抽提到抽提液不发萤光为止
* ,

取下
,

凉干到稍有乙醇味
,

郎用蒸馏水洗
,

然后
,

在

烘箱中烘去水
,

即升温到 1 50 ℃—
4~ 5小时

,

放置于干燥器中 (切勿露于空气中
,

否则吸水

分后
,

失去活性 )随用随装
。

油 质 的 色 层 分 析

(苏) 陈 中
·

罗其昂带娃

分散沥青中油质的分析有下列二种方法
:

由于简单是现代较广泛使用的方法
。

1
.

使油质皂化
,

分出皂化物质(酚类和搜 按照 0
.

A
.

P a及JI即K o 见解
,

色层法对于

酸 )
。

不皂化的残渣使之乙酚化
,

分出醇类和怪 被研究的混合物总量的特性比分 出 单一 化 合

类 (见图) ¹ ;
后者再进行色层分析

。

这个方法 物
,

给以较正确的概念 [56 气

比较准确但是繁琐
,

因此不能广泛应用于分散 色层分析的理希所引用的数据
,

可参阅专

沥青的研究中
,

而仅利用于特殊的研究 中
。

四的文献
‘9’3 4, 7. 幼划5,1 01 ,10 引 Jl

.

八
.

M e 江万朋朋
2

.

不予先除去大部分杂环化合物 而进 行 和 T
.

A
.

3几HaB 仁4ol 写了有关文献的评述 (主要

油质的色层分离
。

这个方法虽然不太准确
。

但 是国外的 )
。

*
有时抽提液不发萤光而硅胶上仍呈淡黄色

,

此时还需继续抽提
,

抽提液改用乙醇
一四氯化碳效果有时会好一些

。

¹ 皂化和不皂化物质乙酞化对于胶质沥青质和油质的步骤是同样的
。
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大多数的研究者在脱腊后进行油质的色层

分离的
‘1 4 , 2 1 , 4 8 , . 6 , 8 连和

姗
, 。

如果要说明油质个别组份的特征
,

那么在

做色层 法时务必先分离出固体烷怪化合物
,

没

有这步嵘不能用结构组份分析法 (n 一d 一m )来确

定不同碳氢化合物的结构
。

除此以外
,

予先除

去固体烷经使在柱上色层分析时流速加快
。

在沥青和石油色层研究中常常利用硅胶
,

活性氧化铭和活性碳作吸附剂
,

吸附剂经过试

验表明
:

从芳香怪中分出烷
一
环烷怪用 硅胶和

活性碳较好
忆9 , 42 , , 3 , 1 0 3 , H

.

H
.

K曲e p皿
, B

.

B
.

JI O饥K o B 和 A
.

A
.

中颇服且eB 指出在硅胶和活

性碳
_
L分离结果完全符合

【29]
。

根据 K
.

A
.

M y
-

ca To B 其吸附程序如下
:

在硅胶
_

匕为含硫化合

物一芳香怪一烷
一
环烷怪

。

在活性碳上的 程 序

为
:

芳香怪一烷
一
环烷怪一含硫化合物142

, 。

胶质馏份或者沥青 C

}
用酒精碱皂化(K O H司

·

S N ,

l 】
皂化组份

1
不皂华组份

3 %N
a H C 0 a

水溶液

10 % N
a 0 H

溶液
溶解在酒精
K O H 中

乙酞化
}

{不刃一 }诬而可
~

{
-

飞某雨荀丁
一

{ 「赢认爵{ )
~

石赢赢
! K

ap o o H O B H e
} }叽

Ho 刀b H a 兄
} }

二。 方 、

}

—
}

—
}

一
⋯

一
,
毕薪

}

⋯
色

~
! ! 1 1

碳氢化合物 (烃)
石油醚组份工

石油醚组份 11 苯的馏份 乙醇
一
苯馏份

图
:

涯青 A 和涯青 C抽提物胶质色层研究图解

在氧化铝上能较好地把芳香族化合物分离 香怪中分离出烷族爆部分112
” 。

为单环
,

双坏
,

和多环芳香化合物
。

许多研究 B
.

T
.

C K 万即
‘翎分离 6“TH曲 CH 。讨原油的

者的试验指 出
,

用铝硅酸盐吸附剂时碳氢化合 油质馏份时采用由依次更替的硅胶和氧化铭层

物在室温下自p已起变化
‘4 0 , 78 , 。

根据 C
·

P
·

C e p
一

(1 : 3
,
1 : 1 0 )组成的柱

。

邝eH K 。
,

B
·

3
·

八aB bl 加Ba 和 B. O
·

从e几。n e 进 用 的硅胶是 A CK 牌号活性氧化铝 (A ) 和

行研究的数据在硅胶柱上被吸附物质的成份变 铝硅酸盐催化剂
,
H

.

H
.

q 印Ho
T yK ,

Jl
.

n
.

K a3a
-

化最少m
l。

助
B 和 K

.

A
.

坦e p p o B 在结希中讲到为了更完

色层分离烷族怪可在活性碳上进行
〔‘ 8 0, ”4, 全从芳香怪中分离出烷

一
环烷怪部分

,

采用 由

1 021
。

但根据 K
.

A
.

My
caT oB a 试验

,

在活性碳 硅胶和氧化铭 (1 : 1) 组成的混合柱较适宜
。

在

上分离碳氢化合物时
,

由于吸附剂的不可逆性 活性氧化铝柱上分离芳香怪能 获 得较好 的 结

被试验的混合物残留了 40 ~ 50 多左右
。

Jl
.

r
.

果111 010

水。p 八。B 。盆
,

B
.

A. n O Ta H H
HO 盆和 B

.

B
·

K p a江b 在一种同系有机物中吸附能力是分子量的

曾提到应用单种吸附剂 (硅胶 )时
,

不能得到清 函数
。

化合物分子量的影响在活性碳上的吸附

晰的单独组份的界线
,

经常有由环烷族和芳香 性看来比在硅酸上更为强烈
【9 , 2 ‘,

42]
。

族混合组成的中间产物
。

其量随着被分析馏份 根据 Jl
.

H. P B n T KO Bc K 和 n eT p o B 认为在

粘度的增大而增加t2l
, 。

硅胶色层柱上烷
一环烷怪和芳香怪的分 离 完 全

创八。即eJI 提到在硅胶柱 卜部放入 不 多 量 不取决于分子量而取决于分子中
“

环烷碳
”

之含

的活性氧化铝 (1
.

5 ~ 2
,

。!
c m )能促进痕量胶质 量

。

他们认为郎使含有大量环的环烷怀
,

其吸

的持留 (用的是石油醚 )
,

能较好地从环烷
一
芳

、

附程度也是和烷怪同等级的
。
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按照他们的意见带有稠环 (蔡型 )的芳香怪

拜不比仅含苯环的碳氢化合物更优先地吸附
。

根据 J’I
.

H
.

K B 坦怕 o B e k 和 A
.

A
.

fl e T P o B 的意

见在双环芳香族中的蔡衍生物以及带有两个或

更多的酚基的苯衍生物是根据分子中芳核碳和

侧链碳的比例而吸附脱附
。

在进行色层分析时
,

碳氢化合物称样及吸

附剂通常用以下比例 1 : 1 0
。

对于低分子化合物

1 : 6 (O知朋
e几 介绍用 1 : 5 0 )

。

活性碳 1 : 2
。

活

性氧化铝 1 : 1 0
。

通常应用 A CK 牌号硅胶
,

颗

粒大小为 0
.

5 ~ 0
.

2 5MM
。

吸附剂在 1 6 0 ~ 1 8 0 oC

干燥 5 ~ 6 小时
,

或者在 2 5 0
。

干燥 2
.

5 ~ 3 小

时
。

为了从吸附剂中置换出烷
-
一环烷怪馏份

,

用低分子的烷属怪 (戍烷
、

异戍烷
,

正己烷
、

正

庚烷
,

石油醚 )
,

同样可用环己烷
tg , 7‘, 3 ‘, 1 0 2 , 1 3 2 , 。

环烷
一
芳香怪馏份用苯

,

酒精苯或带有甲醇的苯

来置换
。

H
.

H
.

只ePH o 爪四
o B

,

Jl
.

H
.

K a a a K o B a 和

K
.

A. 班e r p 0 Ba 认为用异辛烷与苯从硅胶上分

离出的馏份
,

按其元素的成份和物理性质
,

实

际上是一样的
【10 alo

K
.

A
.

Mye aTo B 确定
,

从硅胶上解吸作用

的选择性
,

四氯化碳和苯比石油醚差
‘烟

,

他们

还发现用二氯乙烷能较苯更好的置换出含硫化

合物
。

Jl
.

r
.

水e p 双eB a 和 中
.

r
.

JI H朋HP O
加

R 指

出
,

在芳香族化合物的溶液中伴随着有含硫化

合物的出现
。

淋洗的流速
,

大多研究者应用 60 毫升/小

时(郎三秒钟一滴 )
。

在样品称量较大时每小时

取出一个馏份
。

C
.

H
.

fl a B江o B a ,

3
.

B
.

八p 且叭

朋分和 fl
·

C. r o 巾Ma H 淋洗进行流速为 120 毫

升 / 小时
‘46 , 。

以上的作者提出
,

在色层柱中注入溶剂必

须装满柱的上部 (为了除去硅胶的润湿热和减

少当分析产物通过时形成孔道的可能 性)
。

在

加入油质前不允许溶剂从柱中流出
,

这样做是

为了下一步分析混合物经过硅胶层保持流速的

可能性
。

当溶剂经过硅胶的室隙
,

溶 剂 水平 降 低

1 ~ 5 c m (视柱的大小而定 )
,

后才注入被分析

的溶液
。

分析产物移入三倍量的 同 样溶剂 中

(1 ; 3 )
。

用另外新溶剂淋洗分出单一馏分 时最

早要经过 了~ 8 小时
。

这时间内分析混合物和硅

胶间有物理化学反应
。

淋洗时通常是根据柱中流出的溶液的折光

率的改变来检查
。

按照折光率绘成色层图表
,

这种方法用来作为石油的分类方法 [9i 88 , 。

J’I
.

r
.

水eP 八eB 指出环烷的解吸用折光率检查不是足

够可靠的
,

因为环烷随环化程度的不同而改变

其折光率的 (1
.

4 0一 1
.

5 0 )‘2 , , 。

地球化学家对少量的沥青咸到兴趣
,

选择

的检查方法局限于取出单独馏分
,

在普通的折

光计上用稀释溶液测定折光率的正确性很小
,

不允许用这种方法
。

用 甲醛反应来检查时甚至

数毫克的物质亦害怕损失
,

同样也很难采用
。

因此我们不得已在分散沥青油质的色层分析中

用柱或洗出溶液的发光的改变
,

使一个馏份和

另外一个馏份区分开
。

在文献中同样指出
,

为了发现芳香怪可用

紫外光下照射的方法
【16]

。

(杨学权译自
“
fl PO 6月e”曰 H e币T只Ho 计 r e助o rH H M e丁。-

双HR a 刀a6 o娜铂PHH x HCc几e 双o B阳H益
, ,
B句 H 丁Py双。月B H H r H H

中一节
。

)

参考文献太多必要时请查原书
。


