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摘 要：在高温费托合成油分离工艺中，于费托合成油和癸醇/十二烷混合体系中检出了大分子量的含氧化合

物，其生成与所用催化剂及费托合成油中的醇、醛类化合物密切相关。采用气相色谱-质谱（GC-MS）与正离

子电喷雾电离轨道阱高分辨质谱（ESI（+） Orbitrap MS），鉴定出该类化合物为解吸剂中醛与醇发生缩合反应生

成的缩醛产物（分子通式为CxH2x+2O2）。通过电子轰击（EI）质谱确定了这些缩醛类化合物具有m/z 141、327等

特征离子，可佐证其与前驱体醛的对应关系，碳数分布与原料费托合成油相近。该研究为合成油精制工艺开

发与过程优化提供了理论指导。
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Abstract： High-molecular-weight oxygen-containing compounds were detected in the Fischer-
Tropsch synthetic oil-decanol/dodecane mixture during processing，and their generation is closely re⁃
lated to the catalyst used as well as the alcohols and aldehydes present in the high temperature Fisch⁃
er-Tropsch synthetic oil.  By using the combined technology of gas chromatography-mass spectrometry
（GC-MS） and positive ion electrospray ionization Orbitrap high-resolution mass spectrometry（ESI
（+） Orbitrap MS），these compounds were identified as acetals formed via the condensation reaction 
between aldehydes and alcohols in the desorbent，while their characteristic ion is m/z 141 and m/z 
327 and the general molecular formula is CxH2x+2O2.  The EI mass spectral characteristics of the acetals 
confirm their correlation with the precursor aldehydes，and their carbon number distribution is com⁃
parable to that of the raw Fischer-Tropsch synthetic oil.  This study provides theoretical guidance for 
the development and process optimization of synthetic oil refining.
Key words：Fischer-Tropsch oil；acetal formation；GC-MS；high-resolution mass spectrometry
费托合成（Fischer-Tropsch synthesis，F-T）是煤间接制油的关键技术。F-T产物通常不含硫和氮等

杂原子［1］，主要由正构烷烃、α-烯烃及各类含氧化合物组成，加工过程中一般不生成芳烃［2-3］。费托合

成油主要碳数分布为C5~C22，其中长链α-烯烃是重要的高附加值产品，可作为乙烯共聚单体及聚合物
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合成原料［4-7］。按操作温度，费托合成分为高温和低温工艺［8-11］：高温工艺的烯烃产率约 56%，含氧化

合物约 10%，芳烃约 6%［12］，其中α-烯烃具有较高的经济价值，但高温费托合成产物中同时含有醇、醛

等反应活性较强的含氧化合物［13-14］。在下游加工过程中，含氧化合物会影响α⁃烯烃聚合工艺、毒化精

制催化剂；醇、醛不仅易与催化剂作用，还可能与高价值烯烃或自身发生副反应，因此费托合成油的

精制过程中需重点关注活性含氧化合物的脱除，及其与各类催化剂、吸附剂的相互作用［13-15］。

吸附分离是费托合成油制备高附加值 α-烯烃产品的重要工艺。美国环球油品（UOP）公司开发的

Detergent-Olex工艺可实现烷烃与内烯烃的高效分离，对费托合成油中烷烃-α-烯烃分离具有重要参考

价值［16］。在该吸附工艺中，针对C10~C16烯烃-烷烃体系，采用1-己烯和正己烷作为解吸剂。对于费托合

成油中的小分子烷烃-烯烃混合物，可选用碳数更高的烯烃/烷烃混合物作为解吸剂。在C5~C9费托合成

油氧化物吸附分离过程中，解吸剂十二烷/癸醇循环过程中出现大分子含氧化合物，影响分离性能及吸

附剂活性。为明确该类化合物的分子结构与生成来源，本研究采用气相色谱-质谱（GC⁃MS）与轨道阱高

分辨质谱（Orbitrap MS）对其进行系统表征与结构解析，研究结果可为含活性含氧化合物的费托合成油

加工与高效利用提供理论支撑。

1 实验部分 
1. 1　样品与材料　

费托合成油（吸附工艺进料）、新鲜解吸剂、循环解吸剂（癸醇/十二烷混合物）取自天津中海油某研

究院，实验所用费托合成油来自高温费托合成工艺，碳数分布为C5~C9，含有一定含氧化合物与高含量

α-烯烃。循环解吸剂为模拟移动床吸附分离过程中，新鲜解吸剂与费托合成油混合物精馏分离得到的

循环物料。

甲苯与甲醇（分析纯）购自北京化学试剂公司，使用前采用 B/R 9600 型旋转蒸馏仪（美国 B/R 
Instruments）进行精馏纯化。

1. 2　GC-MS分析　
采用美国 Bruker 公司 Bruker Scion TQ 气相色谱-质谱联用仪进行分析，色谱柱为 HP⁃5MS（30 m×

0. 25 mm×0. 25 μm，Agilent公司）；升温程序：50 ℃保持4 min，以20 ℃/min升至170 ℃，再以10 ℃/min
升至 300 ℃。电离方式为电子轰击电离（EI），电离能量 70 eV，离子源温度 230 ℃；质谱扫描范围 m/z 
35~500，扫描速度0. 6 s。载气为高纯氦气，流速1 mL/min；进样量1 μL，采用不分流进样模式。

1. 3　高分辨质谱分析　
采用配备电喷雾电离源（ESI）的Orbitrap Fusion MS（Thermo Scientific，美国）测定含氧化合物的分子

量与结构组成。样品以甲苯/甲醇（1∶1，体积比）稀释至 200 mg/L；离子传输管温度 300 ℃，质量扫描

范围 m/z 50~600，自动增益控制（AGC）5. 0×10⁵，最大离子累积时间 100 ms；自动进样流速 5 μL/min。
分别采用正、负离子模式检测，喷雾电压分别为 3. 6 kV和 3. 0 kV；鞘气、辅助气、雾化气流速分别为

5、2、0. 1 Arb。采用碰撞诱导解离（CID）模式对目标峰进行裂解分析，隔离窗口 0. 1 Da，碰撞诱导解

离能量30%。

2 结果与讨论 
2. 1　费托合成油组成与大分子化合物的发现　

费托合成油主要组成为C5~C9的烷烃与烯烃，同时含有少量醇、醛类含氧化合物；实验所用解吸剂

为癸醇和十二烷混合物。上述两类物料与吸附剂交替接触，解吸剂与吸附剂接触后富含小分子烯烃类

化合物，通过精馏可将烯烃和解吸剂分离，分离后的解吸剂可循环至下一周期使用。

图 1为费托合成油进料、新鲜解吸剂及循环解吸剂的 GC-MS总离子流图（TIC）。结果显示，费托

合成油进料和新鲜循环解吸剂均未检出沸点高于癸醇的组分，但在运行一段时间后，循环解吸剂中出

现高沸点组分（保留时间大于 11 min）。这些化合物的总相对峰面积为 4. 02%。但癸醇和十二烷的峰处

于过载状态，因此这些大分子化合物的实际含量应远低于该值。目标物的分子离子峰强度极弱，无法

获取精确分子量与元素组成；无匹配NIST标准谱，无法直接定性。显然这些化合物是体系内物料间发
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生反应生成，并随运行时间累积于精馏塔釜与循环解吸剂中，但其具体来源无法直接判定。

2. 2　大分子含氧化合物分子量的确定　
循环解吸剂中生成的高沸点化合物为微量同分异构体混合物，GC-MS虽可实现色谱分离，但无法

直接定性。因此仅靠GC-MS无法完成结构鉴定。ESI （+） Orbitrap MS具备高分辨精确质量测定、软电

离、CID裂解优势，可精准给出分子式、不饱和度与裂解碎片信息，弥补GC-MS分子量与元素组成缺

失的短板。二者为互补关系：GC-MS负责分离与碎片特征佐证，Orbitrap MS负责分子量、元素组成与

骨架结构确证，协同完成未知物定性。高分辨质谱结合软电离是复杂混合物分子量精准表征的有力工

具，已广泛应用于石油组学与天然有机物分析［17-19］。软电离可在保留分子骨架的前提下实现电离，高

分辨质谱可给出精确质量，从而计算元素组成［20］。含活性氢的含氧化合物（羧酸、醇）在ESI（−）下易形

成［M−H］⁻［21-22］。非极性化合物可采用大气压化学电离源（APCI）电离。但不同的电离溶剂和辅助气体会

产生不同的电离产物。如使用异辛烷和氮气可将非极性烷烃电离为［M-H］+，而使用氧气则可产生［M-
H+O］+［23-24］。含羰基、醚键的弱极性含氧化合物在ESI（+）下易与Na⁺结合，形成［M+Na］⁺［25-26］。本文采

用ESI（+） Orbitrap MS对大分子含氧化合物进行分子量精准测定，并结合CID技术进行结构解析。

图 2为循环解吸剂的GC⁃MS TIC与ESI（+） Orbitrap MS谱图。色谱图截取正十二烷与癸醇之后的保

留时间区间，对应体系中的高沸点组分。由于GC-MS中分子离子峰强度极弱，甚至无法观察到分子离

子峰，难以直接确定其精确分子量，因此采用高分辨率Orbitrap MS对该组分进行分析。ESI电离源属

于软电离源，适用于含有极性官能团的化合物电离并得到准分子离子峰，可以辅助判断分子量和分子

式信息。在 ESI（+）模式下，谱图中出现一系列以 Δm/z=14. 015 6 为间隔的特征峰，其分子式通式为

［CxH2x+2O2+Na］+（x=16~27）。所有峰均含 2个氧原子，且在ESI（−）模式下无响应，表明分子中不含活性

氢。上述化合物的相对丰度分布与GC-MS结果基本一致，且仅能在ESI（+）模式下与Na+形成加和离子，

进一步说明分子中含氧官能团并非羟基或羧基，而以羰基或醚键形式存在。结合通式［CxH2x+2O2+Na］+可

知，该类化合物为饱和结构，不含双键或环，因此其含氧基团只能为醚键。

采用CID技术对ESI Orbitrap MS得到的母离子进行裂解，并通过子离子信息推导分子结构。图 3为

碳数C16~C22含氧化合物的CID裂解谱图。由于Na+在电离过程中与含氧化合物结合较弱，因此CID过程

采用较低的裂解能量。裂解后生成两组特征子离子系列。高分辨Orbitrap MS可提供精确的元素组成信

息，但无法区分同分异构体，表明母离子并非单一化合物，而是多种异构体的混合物。得益于

图1　费托合成油、新鲜解吸剂和循环解吸剂的GC-MS总离子流图
Fig. 1　GC-MS total ion chromatograms of absorb process feed，fresh desorb reagent，and recycled desorb reagent
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Orbitrap MS的高分辨能力，CID裂解谱图可准确指认各碎片离子的元素组成。C16~C22分子在裂解过程

中产生多种特征碎片，且多个母离子均能裂解生成C11含氧碎片。费托合成油中主要为C5~C9烷烃与烯

烃，解吸剂组分为癸醇与十二烷，与C11含氧碎片直接相关的组分仅为癸醇。该结果说明，大分子含氧

化合物可能由癸醇与费托合成油中的活性含氧化合物发生反应生成。

2. 3　大分子含氧化合物结构的确定　

Orbitrap MS已提供目标化合物的精确分子量与元素组成信息，为进一步明确其分子结构，需借助

GC-MS实现异构体分离，并通过EI质谱解析碎片离子以推导完整结构。GC-MS碎片特征（图 4）表明，

所有目标化合物均出现m/z 141（C10H21）特征碎片，证实解吸剂中的癸醇参与了大分子杂质的生成。以保

图2　循环解吸剂的GC-MS总离子流图与ESI（+） Orbitrap MS谱图
Fig. 2　GC-MS total ion chromatogram and ESI（+） Orbitrap mass spectrum of recycled desorb reagent

图3　不同含氧化合物母离子通过CID碎裂得到的子离子质谱图
Fig. 3　CID mass spectra of different precursor ion in circulating desorbent using ESI（+） Orbitrap MS

precursor ion is labeled by star
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留时间13. 78 min的化合物A10-3-6为例，除m/z 141外，还可观测到m/z 199与m/z 271特征峰；保留时

间 11~16 min的化合物呈现m/z 199+n×14与m/z 229+n×14正交碎片分布，表明分子由 3个链段组成：癸

醇衍生的C10侧链、碳数为C₃~C₇的侧链［A］，以及碳数为C3~C6的侧链［B］。

通过提取m/z 229+n×14系列离子的选择离子色谱图可知，尽管各化合物的碳数不同，但其丰度分

布高度相似。同时，各选择离子色谱峰均伴随m/z 199+n×14特征碎片，说明此类含氧化合物的生成至

少涉及两组独立的化合物系列。此外，所有组分均存在m/z 141这一C10特征碎片，进一步证实分子由 3
条侧链构成。结合ESI-Orbitrap MS结果，该类化合物不饱和度DBE=0，不含双键与环结构，表明所有

碎片离子均为直链结构。据此可确定：

m/z 229+n×14 系列碎片对应分子式为 CxH2x+1O2（x=14~17）；m/z 199+n×14 系列碎片对应分子式为

CxH2x+1O1（x=13~17）。

图 5展示了保留时间大于 15. 5 min 的含氧化合物的特征碎片、选择离子色谱图及结构鉴定结果。

该类化合物在m/z 141与m/z 327处呈现共同特征碎片。其中，m/z 141为C10烷基特征碎片，对应癸醇烷

基链；m/z 327对应C21H43O2结构片段。结合C₁₀侧链与氧原子均来源于癸醇可推断，此类化合物由 2分

子癸醇与1分子费托油小分子化合物缩合而成，且2个癸醇单元连接于同一碳原子上。此外，该类化合

物同样可产生m/z 199+n×14系列碎片，对应分子式为CxH2x+1O1（x=13~17），该碎片仅含 1个氧原子，表

明并非来自癸醇，而是源于费托油中的小分子化合物，对应侧链［A］的碳数范围为C3~C7。C16~C22含氧

化合物呈现相似的碎片分布规律，m/z 101+n×14系列碎片对应CxH2x+1O1（x=6~13），表明另一类侧链［B］
的碳数范围为C3~C6。该结果也印证了m/z 229+n×14系列碎片（x=14~17）的合理性，即侧链［B］与癸醇共

同连接在同一个碳原子上。

费托合成油中含有烯烃、醇、醛、酮等低分子活性组分。其中，烯烃与醇仅能与一分子癸醇发生

反应，而醛、酮可与两分子醇发生缩醛反应，生成含有两个氧原子的醚类结构（分子通式为CxH2x+2O2）。

将所得质谱与 NIST标准谱库比对后发现，目标化合物的裂解规律与典型缩醛类化合物高度吻合。此

外，C23组分在色谱上出现两个分离峰，分别对应不同特征碎片：一个峰伴随m/z 169特征碎片，另一个

峰伴随m/z 183特征碎片，分别记为C23-α与C23-β，表明二者分别源自醛与酮。

缩醛的生成通常需要酸性与无水环境，而本研究所用吸附剂含酸性氧化铝位点，可提供酸催化环

境，进一步佐证了缩醛源于癸醇与费托油中醛/酮在酸性位点催化下发生缩合反应的推论。此外，通过

原料油模拟验证实验，在解吸剂体系中检测到过量的、未完全反应的C4、C5醛类，并进一步采用醛类

标准样品开展模拟缩合实验，证实了醛与醇生成缩醛的反应机理，为原料中醛类的存在及转化路径提

供了直接实验证据。本研究吸附分离工艺的进料经蒸馏切割，碳数控制在C9以内（图 1中C9以上烷烃、

烯烃峰为色谱纵向放大所致，实际含量极低）。其中正壬烷（C9）沸点为 151 ℃，庚醛（C7）沸点为 153 ℃，

己醛（C6）沸点为 127. 9 ℃。由此可知，经蒸馏切割后，沸点高于正壬烷的组分绝大部分无法进入进料

图4　高沸点化合物的特征离子分布（A）及化合物A10-3-6的EI质谱图（B）
Fig. 4　Fragment distribution of target compounds（A） and EI mass spectrum of compound A10-3-6（B）
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体系。这一沸点规律说明：C6醛可被完全分离至目标馏分中，而C7醛因沸点略高于C9烷烃，受蒸馏分

离效率限制，仅有极少量进入进料。上述分布与本研究测得的缩醛侧链［A］以C3~C6为主、C7组分含量

极低的结果一致，进一步印证了大分子含氧化合物的来源与生成机理。

3 结 论 
在高温费托合成油吸附分离中试装置的循环解吸剂中，检测到高沸点含氧化合物。通过GC-MS和

Orbitrap MS联用，系统解析了该类化合物的元素组成与EI质谱碎裂特征，明确其结构为缩醛类化合物

（分子通式为CxH2x+2O2）。上述缩醛由费托合成油中的小分子醛、醇与解吸剂中的癸醇在吸附剂表面发

生缩醛反应生成。该结果表明，在费托合成油精制与分离工艺中，应高度关注体系内醛、醇等活性含

氧化合物的影响。含活性含氧化合物的费托合成油应避免与分子筛等具有酸性位点的催化剂或吸附剂

直接接触，以抑制高沸点缩醛类副产物的生成，保障装置长周期稳定运行。
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图5　保留时间大于15. 5 min的缩醛类化合物的色谱图（A）及碎裂机理（B）
Fig. 5　Gas chromatograms（A） and proposed fragmentation mechanism（B） of acetals with retention time after 15. 5 min
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