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气相色谱-质谱联用等技术鉴定四氯化碳生产中固体堵塞物*
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提要 本文采用气相色谱联用等技术，对CCl4生产中的固体堵塞物进行了剖析。该固体堵塞物的主要成分和含

量为：六氯苯，98.64%；其次还有1,1,2,3,4,4-六氯-1,3-丁二烯和1,2,3,4,5,5-六氯-1,3-环戊二烯。

关键词 气相色谱-质谱，气-液色谱，四氯化碳，六氯苯，核磁共振谱，红外光谱

1 前言

年产1000吨四氯化碳生产装置是郑州农药厂

接受某研究院转让技术，以天然气（其中甲烷含量＞

85 ）为原料进行生产。试车中氯化系统及冷凝器的

出口等处，常聚集大量黄灰色固体结晶，堵塞管道和

装置，导致频繁停车进行清除，迫使生产不能连续进

行，收率及经济效益均受到严重影响。因此，排除系

统堵塞物，是急待解决的重要问题。

为解决这一问题，我们采用多种仪器对堵塞物

的成分及其结构进行了剖析。

2 实验部分

2.1 气相色谱(GC)分离与定量

首先对固体物质进行溶解度实验，找出一种合

适的溶剂，以便先用气相色谱试探。经实验发现该固

体物在甲苯或四氢呋喃中，几乎可以全部溶解，故用

四氢呋喃溶解样品。在岛津GC-9A气相色谱仪上，

采用装入1.5%0V-17+1.5%COV-1涂渍的柱填料

的玻璃色谱柱（3mm id.×lm FID检测，结果见表、

1。

0.355'为四氢呋喃溶剂峰，定量：面积归一化
法。

表1气相色谱分析结果

为对其中的重要主组分进行定性，必须对样品

进行精制。以四氢呋喃为溶剂，对固体物进行萃取和

精制，最后得到一种白色针状结晶，对其进行鉴定。

2.2 核磁共振谱的鉴定

在FX-60Q核磁共振仪上作氢谱，改变样品的

浓度，均得不到氢谱信号，故认为该样品的分子结构

中，可能无氢原子存在，尚需用实验加以证实。

2.3 气相色谱-质谱(MS)分离和鉴定

用四氢呋喃溶解固体堵塞物，参考GC条件，在

岛津QP-1000型GC-MS上进行分析，所得总离子

流图谱与GC图谱基本一致。除溶剂峰外，对其它峰

分别进行质量扫描。然后将所得样品各组分的质谱

图，进行计算机探索，定性结果见表 2。

表2 定性结果

2.4 红外光谱

仪器：美国PE公司580B红外分光光度计，取
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白色针状结晶少许，用KB压片法作红外光谱，见图

3，与六氯苯标准红外光谱图相比[1]，无任何差异，说

明白色结晶为六氯苯。

2.5 元素分析

采用意大利CAROL ERBA公司1106型元素

分析仪，对白色针状结晶的测试结果为：C2.13%，

H20.075%。其中氢的含量，在仪器误差范围之内，

故可认为该结晶物中不含氢，与核磁对该样品测试

结论一致。即白色结晶物中不含氢原子。

2.6 熔点测定

据文献介绍[]六氯苯纯品为无色针状结晶，熔

点：226℃妫，不溶于水，可溶于热苯等有机溶剂中。用

美国PE公司DSC-2C差示扫描量热计，测得结晶熔

点：224.3 。

3 结果与讨论

1．白色结晶为堵塞物的主要组成，其含量接近

90%，通过元素分析和对核磁氢谱无信号，说明，结

晶物的分子结构中没有氢原子存在。

2.结晶物的MS和红外光谱的图谱与六氯苯

的标准MS和红外光谱图对比，完全一致。

3．结晶物的物理性质（外观、熔点）与文献所载

六氯苯的数值相比，基本相符。

通过以上六项指标，可以判定，固体堵塞物的主

要成分为六氯苯和少量的1,1,2,3,4,4-六氯-1,3-

丁二烯及1,2,3,4,5,5-六氯-1,3-环戊二烯。

天然气（或称伴生气）的主要成分为甲烷（＞

85%）和少量的C2及C3，为何会形成五元环和六元

环化合物，查阅国内外有关文献，未曾有报道。形成

环的基理有待进一步研究。通过结晶化合物组成的

确定，为以天然气作原料生产四氯化碳的工艺改进

和完善（如何排除堵塞物）提供了改进的依据。
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In This paper,the chemical constituents of the solid blocks formed in the pipe-line for the production of

CCl4 have been analysed by GC-MS.The majority of them is hexachlorobenzene (89.14％)and others are 1,

1,2,3,4,4-hexachloro-1,3-butadiene and 1,2,3,4,5,5-hexachloro-1,3-cyclopentadiene
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