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洗油中芴高效转化为 ９－芴酮的研究进展
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摘要:针对芴在转化过程中反应与分离 ２ 个核心环节进行了系统总结ꎮ 详细介绍了芴气相氧化和液相氧化 ２ 种反应体系

的原理与特点ꎬ分析了不同催化剂和反应条件对芴转化率及 ９－芴酮收率的影响ꎻ对比评述了 ９－芴酮的主要分离方法ꎬ包括精

馏、结晶以及复合法的技术路径及优缺点ꎮ 针对洗油中芴含量低、组分复杂以及传统“提纯－反应－分离”流程存在的效率低等

瓶颈问题ꎬ进一步提出了“原位反应－分离”一体化的新工艺思路ꎬ为实现芴的高效、绿色转化提供了思路借鉴ꎬ并对未来研究重

点做出了展望ꎮ
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　 　 ９－芴酮是一种具有重要应用价值的关键衍生

物ꎬ在材料科学、药物合成和新型农药等领域中发挥

着不可替代的作用[１]ꎮ ９－芴酮优异的光电性质与

良好的热稳定性ꎬ使其被广泛应用于有机发光二极

管(ＯＬＥＤ)等光电器件中ꎻ随着移动电子设备的普

及ꎬ９－芴酮展现出巨大的市场潜力ꎮ 此外ꎬ９－芴酮

所具有的共轭酮类结构赋予其良好的反应性ꎬ能够

参与多种药物分子的合成ꎬ例如抗生素、抗癌药物ꎬ
在生物医药领域显示出广泛的应用前景[２]ꎮ

洗油中的芴作为合成 ９－芴酮的关键原料ꎬ其提

取与转化关系到 ９－芴酮的生产成本与产业化进程ꎮ
洗油主要由萘、芴、苊等多环芳烃构成[３]ꎬ由于芴在

石油化工体系中难以直接获取ꎬ而传统化学合成方

法又存在工艺流程复杂、成本较高等问题ꎬ因此洗油

成为获取芴的重要来源ꎮ 然而ꎬ芴的高效提取工艺

仍面临技术挑战:洗油中芴与苊、氧芴等组分的物理

化学性质相近ꎬ导致常规精馏和结晶等方法分离效

率低下ꎮ 受限于当前分离技术ꎬ大量富含芴的洗油

仅被用作低附加值燃料或洗苯剂ꎬ造成每年大量芴

资源的浪费[４]ꎮ
目前ꎬ工业上生产 ９－芴酮的主流工艺主要通过

对洗油芴馏分进行多次结晶提纯得到芴ꎬ再经催化

氧化转化为 ９－芴酮ꎮ 然而ꎬ该过程易受副反应及原

料中杂质的影响ꎬ导致产物纯度不高ꎬ仍需进一步优

化纯化[５]ꎮ 为解决以上问题ꎬ提出原位反应－分离

一体化的新工艺思路ꎬ即在洗油含芴馏分中调控反

应条件ꎬ将芴原位转化为 ９－芴酮后再进行分离ꎮ 利

用 ９－芴酮的极性显著高于芴、苊、氧芴等组分ꎬ使得
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后续采用溶剂结晶等方法更有效地实现分离ꎮ 这种

新工艺不仅可以提升煤焦油的附加值ꎬ更为洗油下

游高附加值产品的深度开发与精细化工中间体的创

新发展开辟了新的路径ꎮ
综上ꎬ系统解析洗油中芴的高值化利用具有重

要的科学价值与应用价值ꎮ 通过广泛的文献调研ꎬ
从反应和分离 ２ 个核心环节的研究进展进行综述ꎬ
并进一步分析原位反应－分离一体化新策略的可行

性ꎬ以期为提升 ９－芴酮合成效率与产品纯度提供理

论依据与技术参考ꎮ

１　 反应体系

反应是合成 ９－芴酮的关键环节ꎬ传统工艺是从

洗油中提取精芴ꎬ再以精芴为原料进行合成ꎬ主要包

括气相氧化体系和液相氧化体系 ２ 种反应体系ꎬ本
文中将分别阐述这 ２ 种体系的研究现状ꎮ
１􀆰 １　 气相反应体系

气相反应体系通常包括经过反应物扩散、吸附、
反应、产物脱附和产物扩散等环节[６]ꎮ 芴的气相氧

化体系中可能发生的反应及其焓值如下[７]:
Ｃ１３Ｈ１０ ＋ Ｏ２ → Ｃ１３Ｈ８Ｏ ＋ Ｈ２Ｏ

ΔＨＲꎬ２９８ Ｋ ＝ － ４５７ ｋＪ / ｍｏｌ (１)
Ｃ１３Ｈ１０ ＋ ８Ｏ２ → Ｃ８Ｈ４Ｏ３ ＋ ３Ｈ２Ｏ ＋ ５ＣＯ２

ΔＨＲꎬ２９８ Ｋ ＝ － ３ ３３６ ｋＪ / ｍｏｌ (２)
Ｃ１３Ｈ１０ ＋ １５􀆰 ５Ｏ２ → １３ＣＯ２ ＋ ５Ｈ２Ｏ

ΔＨＲꎬ２９８ Ｋ ＝ － ６ ５０７ ｋＪ / ｍｏｌ (３)
Ｃ１３Ｈ８Ｏ ＋ ７Ｏ２ → Ｃ８Ｈ４Ｏ３ ＋ ２Ｈ２Ｏ ＋ ５ＣＯ２

ΔＨＲꎬ２９８ Ｋ ＝ － ２ ８７９ ｋＪ / ｍｏｌ (４)

　 　 由上述反应可知ꎬ芴气相催化氧化生成 ９－芴酮

的反应焓变最小ꎬ反应最易发生ꎬ该结论对催化剂设

计具有重要指导意义ꎮ
气相氧化反应机理如图 １ 所示ꎬ芴分子结构中

的亚甲基处于共轭状态ꎬ这使芴分子具有较高稳定

性ꎬ经过氧化生成 ９－芴酮后ꎬ两苯环间的羰基形成

更强共轭体系ꎬ分子结构更加稳定ꎮ 但如果氧化反

应条件控制不当ꎬ除了生成目标产物 ９－芴酮外ꎬ还

图 １　 气相氧化法的反应机理

可能发生芴的外环氧化ꎬ生成如苯酐及 ２ꎬ３－茚满二

酸酐等副产物ꎬ甚至深度氧化为二氧化碳和水ꎮ
１􀆰 １􀆰 １　 催化剂

早期气相氧化体系一般采用钒－铁双金属氧化

物作为催化剂进行研究ꎬＢｏｒｃｈｅｒｔ 等[８] 通过调控 Ｖ /
Ｆｅ 摩尔比ꎬ在气相氧化中实现 ８６％的 ９－芴酮收率ꎮ
Ｂｒｕｃｋｎｅｒ 等[９]通过引入铯作为第三组分构建 Ｖ－Ｆｅ－
Ｃｓ 三元体系ꎬ使选择性提升至 ９８％ꎬ表明碱金属掺

杂催化剂能有效调节表面酸碱性ꎬ促进芴分子亚甲

基在催化剂活性位点的吸附ꎬ抑制深度氧化ꎮ Ｍｌｅｃｚｋｏ
等[７] 研究了 Ｖ －Ｆｅ －Ｃｓ 催化剂在质量比 ｍ (Ｖ) ∶
ｍ(Ｆｅ) ∶ｍ(Ｃｓ)＝ １ ∶１ ∶０􀆰 ０６ 时ꎬ在放大生产中ꎬ产率

较实验室水平降低 ３４％ꎬ且研究表明ꎬ催化剂颗粒

尺寸分布直接影响相间传质效率ꎬ过细的催化剂颗

粒易导致气体返混加剧ꎬ造成产物二次氧化ꎬ这要求

催化剂设计需兼顾机械强度与粒度控制ꎮ
基于上述研究ꎬ研究者进一步开发适用于工业

生产的钒基催化剂ꎮ 刘传玉等[１０]在 １００ ｔ / ａ 的芴气

相反应中试装置中ꎬ使用钒钛催化剂运行 ３ ０００ ｈꎬ
负荷 １２０ ~ １４０ ｇ / (Ｌ􀅰ｈ)ꎬ芴的转化率为 ９８％ꎬ选择

性为 ９９％ꎬ能重现小试实验的结果ꎮ 尽管钒基催

化剂在芴气相氧化制备 ９－芴酮反应体系中表现很

好的性能ꎬ但是使用工业级催化剂ꎬ产物的收率和

纯度不可避免地下降ꎬ龚俊库[１１] 在芴气相氧化中

使用工业级钒钛催化剂时ꎬ虽芴转化率为 ９８％ꎬ但
产物纯度仅 ８０％ꎬ收率为 ５６％ꎬ提纯后总收率降至

４０％ꎮ
因此ꎬ近年研究开始探索新型催化剂在芴气相

反应体系中的应用ꎬ王季茹等[１２] 系统研究了 ＳｉＯ２

负载型催化剂的设计ꎬ对比浸渍法、沉淀法和溶胶－
凝胶法制备的 ＣｅＯ２ / ＳｉＯ２ 催化剂性能差异ꎮ 其中溶

胶－凝胶法制备的催化剂因具有更高的比表面积和

活性组分分散度ꎬ在 ３３０℃反应条件下实现 ８３％芴

转化率和 ６０％选择性ꎮ 但是 ＣｅＯ２ / ＳｉＯ２ 体系的选

择性仍低于传统催化剂ꎬ未来设计需在保持高活

性的同时ꎬ通过构建核壳结构或梯度孔道体系增

强热稳定性ꎮ
１􀆰 １􀆰 ２　 反应条件

在气相催化氧化体系中ꎬ反应温度、空气流速以

及催化剂种类与用量是影响芴转化率和 ９－芴酮选

择性的关键参数ꎮ 如表 １ 所示ꎬ文献报道的研究表

明ꎬ通过优化反应条件ꎬ可以在保持高转化率的同时

获得较高的 ９－芴酮选择性ꎮ
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表 １　 气相反应体系最佳反应条件及芴转化率和

９－芴酮选择性

催化剂
温度 /
℃

空速 /

(ｍＬ􀅰ｍｉｎ－１)

芴转化率 /
％

９￣芴酮

选择性 / ％

Ｖ－Ｔｉ[６] ４００ １５０~２００ ９９􀆰 ７ ７８􀆰 １

Ｖ－Ｆｅ－Ｃｓ[８] ３１５ ３６０~５３０ ９９􀆰 ０ ９９􀆰 ０

Ｖ－Ｆｅ－Ｃｓ[９] ３５０ ３６０~５３０ ９０􀆰 ０ ９９􀆰 ０

Ｖ－Ｔｉ[１０] ３７０ ３３０~５００ ９８􀆰 ０ ９９􀆰 ０

Ｖ－Ｔｉ[１１] ３４０ １２０ ８０􀆰 ０ ７０􀆰 ０

ＣｅＯ２ / ＳｉＯ２
[１２] ３７０ — ８３􀆰 ０ ６０􀆰 ０

１􀆰 ２　 液相反应体系

液相反应体系的反应机理如图 ２ 所示[１３]ꎬ芴分

子两环间亚甲基上的氢原子活性较高ꎬ在 ＯＨ－催化

与 Ｏ２ 氧化协同作用下ꎬ形成芴基过氧阴离子中间

体ꎻ该中间体在 ＯＨ－ 作用下进一步夺取质子ꎬ促使

过氧键断裂ꎬ最终形成羰基结构生成 ９－芴酮ꎮ

图 ２　 液相氧化法的反应机理

１􀆰 ２􀆰 １　 催化剂

早期芴液相反应体系以 ＫＯＨ、ＮａＯＨ 等碱金属

化合物为主要催化剂ꎮ 熊裕堂等[１４] 以 ＫＯＨ 为催化

剂、二甲基亚砜(ＤＭＳＯ)为溶剂、空气为氧化剂ꎬ使
９－芴酮产率达 ９２􀆰 ５％ꎬ通过减压蒸馏实现 ８５％ ~
９５％的溶剂回收率ꎮ

为提高 ９－芴酮选择性ꎬ研究者们聚焦环境友好

型工艺开发ꎬ并开展了大量研究ꎮ 孙浩岩[１５] 采用可

回收的介孔锰基催化剂ꎬ以 ３０％ Ｈ２Ｏ２ 溶液替代 Ｏ２

作为氧化剂ꎬ实现了 ９１􀆰 ４％芴转化率ꎬ但存在反应

时间延长的问题ꎮ 赵明[１６]研究了以氧气为氧化剂ꎬ
１ꎬ３－二甲基－２－咪唑啉酮(ＤＭＩ)为溶剂ꎬ对比 Ｄ２９６
强碱性离子交换树脂、稀土元素 Ｃｅ 改性的氧化锰

八面体分子筛 Ｃｅ－ＯＭＳ－２、ＮａＯＨ ３ 种不同的催化剂

在芴液相反应体系中的效果ꎬ结果显示 Ｄ２９６ 树脂

与 Ｃｅ－ＯＭＳ－２ 可重复使用 ４ 次以上ꎮ 戎晓丹[１７] 在

学位论文中设计了钴系金属有机框架配位聚合物

(Ｃｏ－ＭＯＦ)ꎬ将其作为芴反应的催化剂ꎬ通过水热法

调控孔道结构ꎬ在乙腈 /叔丁基过氧化氢(ＴＢＨＢ)体

系中实现 ８９􀆰 ９８％的芴转化率和 ７６􀆰 ６５％选择性ꎬ这
说明金属活性中心与配体协同催化有利于反应进

行ꎮ Ｚｈａｎｇ 等[１８]将 ＫＯＨ 负载于石墨烯(ＧＲ)表面ꎬ
构建 ＫＯＨ / ＧＲ 非均相体系ꎬ在不同溶剂下对 ９－芴
酮产率的影响ꎬ包括 ＮꎬＮ－二甲基甲酰胺(ＤＭＦ)、四
氢呋喃(ＴＨＦ)、Ｎ－甲基－２－吡咯烷酮(ＮＭＰ)等ꎬ在
ＤＭＦ 溶剂中产率达 ９３％以上ꎬ表明石墨烯的高比表

面积可提升活性位点暴露度ꎬ但负载量需与溶剂极

性匹配ꎮ
新型催化剂虽具备绿色环保优势ꎬ但部分体系

的芴转化率及 ９－芴酮产率较传统体系下降 ３０％ ~
４０％ꎬ如 Ｃｅ－ＯＭＳ－２ 分子筛与 Ｃｏ－ＭＯＦ 体系ꎮ 因

此ꎬ开发兼具绿色环保特性与高转化、高选择性的催

化工艺ꎬ是未来研究的重要方向ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 反应条件

在液相反应体系中ꎬ除了催化剂种类ꎬ反应条件

对芴转化率及 ９ －芴酮收率亦有显著影响ꎮ 赵明

等[１９]对比了 １ꎬ３－二甲基－３ꎬ４ꎬ５ꎬ６－四氢－２－嘧啶

酮(ＤＭＰＵ)、吡啶等溶剂对反应的影响ꎬ发现 ＤＭＰＵ
的强极性更利于芴溶解和中间体稳定ꎬ在 ３０ ｍＬ 用

量下芴转化率从 ８􀆰 ０９％提升至 ９９􀆰 ２６％ꎮ 赵雪飞

等[２０]研究了反应温度、反应时间、催化剂用量和空

气用量等对芴的转化率和 ９－芴酮产率的影响ꎬ反应

温度 ７０℃、反应时间 ３ ｈ、催化剂用量 ０􀆰 ３３ ｇ 和空气

用量 ０􀆰 ４ Ｌ / ｍｉｎ 条 件 下ꎬ 试 验 表 明ꎬ 粗 品 产 率

９３􀆰 ９３％ꎬ纯度 ９４％ꎬ提纯后 ９－芴酮纯度可达 ９９％ꎮ
为了强化 Ｏ２ 在液相中的溶解与扩散ꎬ闫俊

等[２１]引入季铵盐作为相转移剂ꎬ在 ＮａＯＨ /二甲苯水

溶液体系实现 １００％芴转化率且无副产物生成ꎮ 刘

如峰等[２２]探究了体系压力对芴液相氧化反应的影

响ꎬ在氧气压力为 １ ＭＰａ、反应温度为 １３０℃、反应时

间为 １４ ｈ 的条件下ꎬ９－芴酮产率达到了 ９９％以上ꎮ
不同反应条件下的芴转化率和 ９－芴酮产率如

表 ２ 所示ꎮ 综上ꎬ在芴液相催化氧化合成 ９－芴酮的

研究中ꎬ对反应条件系统优化是提升反应效率的核

心策略ꎮ
表 ２　 不同反应条件下的芴转化率和 ９－芴酮产率

催化剂 氧化剂 溶剂
芴转化率 /

％
９－芴酮

产率 / ％

ＫＯＨ[１４] Ｏ２ ＤＭＳＯ ９１􀆰 ００ >９２􀆰 ５０

Ｍｎ＋ ｘ / ＭＣＭ４８

　 介孔催化剂[１５]

３０％ Ｈ２Ｏ２

水溶液

冰醋酸 ５５􀆰 ６０ ５０􀆰 ８２

Ｄ２９６[１６] Ｏ２ ＤＭＩ ５１􀆰 ０６ ４４􀆰 ２３

Ｃｅ－ＯＭＳ－２[１６] Ｏ２ ＤＭＩ ６２􀆰 ９２ ６１􀆰 ０３
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续表

催化剂 氧化剂 溶剂
芴转化率 /

％
９－芴酮

产率 / ％

Ｃｏ－ＭＯＦ[１７] ＴＢＨＢ 乙腈 ８９􀆰 ９８ ６８􀆰 ９７

ＫＯＨ－ＧＲ[１８] Ａｉｒ ＤＭＦ — ９８􀆰 ００

ＫＯＨ－ＧＲ[１８] Ａｉｒ ＴＨＦ — ８５􀆰 ００

ＫＯＨ－ＧＲ[１８] Ａｉｒ ＮＭＰ — ９８􀆰 ００

ＮａＯＨ[１９] Ｏ２ ＤＭＰＵ ９９􀆰 ２６ ９５􀆰 ３５

ＮａＯＨ[２１] Ａｉｒ 二甲苯的水溶液 １００􀆰 ００ １００􀆰 ００

ＮａＯＨ[２２] Ｏ２ 氯化苄 >９９􀆰 ００ >９９􀆰 ００

１􀆰 ３　 反应过程中的难点

气相反应体系具有环境友好、无废液排放的优

势ꎬ但是存在催化剂制备工艺复杂及深度氧化问题ꎬ
制约了工业化放大应用ꎻ而液相反应体系反应条件

温和ꎬ适用于实验室合成ꎬ但反应速率较慢且存在溶

剂回收问题ꎮ ２ 大反应体系下的催化剂也各有优缺

点ꎮ 气相催化剂虽易分离ꎬ但能耗高且易失活ꎻ液相

催化剂反应条件温和ꎬ但均相的特性导致催化剂分

离与循环利用困难ꎮ 在相应反应体系下ꎬ开发兼具

高活性、高选择性、良好稳定性且易于回收的非均相

催化剂ꎬ是本领域长期以来的研究重点与难点ꎮ

２　 分离方法

洗油中芴的提取与反应产物 ９－芴酮的分离纯

化方法在原理上基本一致ꎬ因此ꎬ将这 ２ 部分合并阐

述ꎮ 原料芴的纯度直接影响后续催化氧化反应的效

率与转化率ꎬ产品 ９－芴酮的纯度则决定其在下游高

端材料中的应用性能ꎮ 鉴于纯度在反应与产品 ２ 个

层面的关键作用ꎬ开发高效、低能耗的分离纯化工艺

对整个技术路线的经济性与可行性至关重要ꎮ
受原料固有杂质和副反应的影响ꎬ反应物与产

物体系中常混有氧芴、苊等杂质ꎮ 目前芴和 ９－芴酮

分离常用方法为精馏法、结晶法以及复合法ꎬ分离原

理是利用各组分间的熔沸点或溶解度差异ꎬ芴、９－
芴酮及其他杂质的物理化学性质如表 ３ 所示ꎮ

表 ３　 ９－芴酮及杂质的物理化学性质

名称 分子式 结构式 熔点 / ℃ 沸点 / ℃

９－芴酮 Ｃ１３Ｈ８Ｏ ８４􀆰 ０ ３４１􀆰 ５

芴 Ｃ１３Ｈ１０ １１４􀆰 ０ ２９８􀆰 ０

氧芴 Ｃ１２Ｈ８Ｏ ８２􀆰 ０ ２８７􀆰 ０

苊 Ｃ１２Ｈ１０ ９４􀆰 ０ ２７９􀆰 ０

２􀆰 １　 精馏法

精馏法通常采用气液两相连续逆流操作ꎬ即气

相和液相同时流经塔板完成传热和传质ꎮ 纪烈义

等[２３]通过串联精馏塔实现对含芴前馏分中芴、氧芴

等组分的梯度分离ꎬ使芴含量达到 ９８％以上ꎮ 杨硕

等[２４]将高效导向筛板与 ＢＨ 型填料组合应用于洗

油深加工ꎬ通过降低塔板数和抑制塔内结焦ꎬ实现芴

与苊的高效分离ꎬ使产品纯度达到工业级标准ꎮ
２􀆰 ２　 结晶法

结晶法是化工领域中重要的产物分离和纯化方

法ꎬ通常基于溶质在溶剂中溶解度随温度或其他条

件变化的特性ꎬ通过调控相关条件使目标组分从溶

液中结晶析出ꎬ从而实现与杂质的有效分离ꎮ 师田

田等[２５]以甲醇、二甲苯为溶剂ꎬ对芴液相氧化产物

中的 ９－芴酮与杂质进行多次结晶纯化ꎬ最终 ９－芴
酮质量分数达 ９３􀆰 ６６％ꎬ但回收率仅为 ５０􀆰 ８５％ꎮ 王

庚亮等[２６]将实验与模拟软件结合进行优化工艺ꎬ将
氧芴纯度由 ８１􀆰 ７４％提纯至 ９９􀆰 １０％ꎬ验证了结晶动

力学控制对晶体形态的调控作用ꎮ
深入研究 ９－芴酮和芴在不同溶剂中的溶解度

特性ꎬ对 ９－芴酮的工业生产和后续操作具有重要指

导意义ꎮ ９ － 芴酮和芴在一些溶剂中溶解度见

图 ３[２７]、图 ４[２８]ꎮ ９－芴酮在酯类溶剂中的溶解度最

好ꎬ正己烷最差ꎻ芴在正丙醇中溶解度最好ꎬ酯类溶

剂的溶解度最差ꎮ 由这些数据可知ꎬ对于芴提纯应

优选酯类溶剂ꎬ对 ９－芴酮提纯则应优先采用非极性

溶剂ꎬ可降低共结晶风险ꎮ

１—正丁醇ꎻ２—正丙醇ꎻ３—异丁醇ꎻ４—异丙醇ꎻ５—乙醇ꎻ６—甲醇

(ａ)醇类溶剂

１—甲酸乙酯ꎻ２—乙酸乙酯ꎻ３—乙腈ꎻ４—二甲基亚砜ꎻ５—正己烷

(ｂ)酯类溶剂

图 ３　 ９－芴酮在不同溶剂中的溶解度曲线
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１—正丙醇ꎻ２—异丙醇ꎻ３—乙醇ꎻ４—甲醇

(ａ)醇类溶剂

１—乙酸正丁酯ꎻ２—乙酸正丙酯ꎻ３—乙酸异丁酯ꎻ４—乙酸乙酯ꎻ
５—乙酸异丙酯ꎻ６—乙酸甲酯ꎻ７—甲酸乙酯

(ｂ)酯类溶剂

１—四氢呋喃ꎻ２—丙酮ꎻ３—乙腈

(ｃ)其他溶剂

图 ４　 芴在不同溶剂中溶解度曲线

就 ９－芴酮与其杂质的分离而言ꎬ结晶法较为适

合混合物组成相对较为稳定且规模有限的小批量生

产场景ꎬ在保证分离纯度和选择性的同时ꎬ有效降低

能耗成本ꎬ实现较为高效的分离过程ꎮ
２􀆰 ３　 复合法

精馏法虽对物料的处理能力大ꎬ但存在能耗大

的缺陷ꎻ而结晶法能耗小ꎬ但处理量却很有限ꎮ 为了

平衡二者之间的能耗与经济性ꎬ许多研究者将精馏

法与结晶法结合ꎬ分离效率显著提高ꎮ Ｙｏｎｇｓｈｅｎｇ[２９]

通过精馏预富集ꎬ芴纯度达 ９０％以上ꎬ再结合溶剂

结晶ꎬ最终纯度达 ９７％且回收率提升至 ７２􀆰 ２４％ꎬ较
单一精馏工艺回收率提高 ２０％以上ꎮ 姚润生等[３０]

针对苊 /芴共沸体系ꎬ开发精馏－重结晶联用工艺ꎬ
使苊纯度达 ９９％ꎬ且维持 ９０％回收率ꎬ显著优于传

统多次精馏(纯度<９５％ꎬ回收率<７０％)ꎮ
２􀆰 ４　 分离过程中的难点

无论是处理反应前的富芴原料ꎬ还是反应后的

氧化产物混合物ꎬ都是熔沸点相近的共沸物或固溶

体ꎬ难以进行分离ꎮ 传统单一分离技术效果有限ꎬ需
依赖多种技术联用的组合工艺ꎬ增加了流程复杂度

与设备投资ꎮ 因此ꎬ开发新型分离技术具有重要现

实意义ꎮ

３　 反应－分离一体化可行性分析

“提纯－反应－分离”串联流程的固有瓶颈是当

前技术路线的根本痛点ꎮ 现行的“精细分离芴－催
化氧化－分离纯化 ９－芴酮”的串联模式ꎬ实则是 ２ 个

高能耗、高成本过程的叠加ꎮ 前期精细分离需要去

除大量杂质ꎬ而催化氧化反应又会引入新的副产物

和未反应物ꎬ导致混合物再次复杂化ꎬ需二次分离ꎮ
该模式存在能耗高、物料损失大、流程冗长及设备投

资高的问题ꎮ 基于此ꎬ本文中提出“原位反应－分

离”一体化新思路ꎬ机理如图 ５ 所示ꎬ相较于传统路

线可降低分离成本、减少物料损失ꎮ

图 ５　 反应－分离一体化机理

３􀆰 １　 反应选择性

芴分子具有 １ 个富电子的亚甲基(ＣＨ２)ꎬ受到

相邻的 ２ 个苯环的共轭效应ꎬ具有较高的反应活性ꎬ
在适宜的催化氧化条件下ꎬ氧化剂能够优先攻击该

亚甲基活性位点ꎬ将其选择性氧化为羰基(Ｃ􀪅􀪅Ｏ)ꎬ
从而生成 ９－芴酮[１３]ꎮ 而洗油中常见的其他多环芳

烃杂质ꎬ如苊、氧芴等ꎬ分子结构缺乏类似芴的亚甲

基活性位点ꎬ反应活性低于芴ꎮ 因此ꎬ在针对芴馏分

原位反应时ꎬ这些杂质通常不易发生相同的氧化反

应ꎬ从而保证了反应体系能够选择性地将芴转化为

目标产物 ９－芴酮ꎬ这为后续分离创造了简单的物料

基础ꎮ
３􀆰 ２　 分离效率

原位转化带来的极性变化会提高分离效率ꎮ 芴

本身是一个非极性分子ꎬ极性与洗油中的许多组分

非常接近ꎬ这是导致传统方法效率低下的根本原因ꎮ
然而ꎬ当芴被选择性氧化为 ９－芴酮后ꎬ分子中亚甲

基氧化为羰基ꎬ这种分子结构的转变ꎬ导致 ９－芴酮

与非极性或弱极性杂质的极性、分子间作用力及溶
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剂溶解度等物化性质产生显著差异ꎮ 利用这一性质

差异ꎬ可通过极性溶剂萃取、色谱分离等相对简单的

方法实现产物与杂质的高效分离ꎮ

４　 总结与展望

随着洗油深加工需求增长ꎬ９ －芴酮在光电材

料、医药中间体等领域的应用将推动技术升级ꎮ 面

向未来产业化的发展趋势ꎬ需将反应与分离过程视

为有机整体ꎬ通过协同优化突破单一技术瓶颈ꎬ探索

兼具效率、纯度与经济性的绿色新路径ꎮ 基于现有

瓶颈与技术发展趋势ꎬ本文中提出以下研究趋势ꎮ
(１)洗油芴馏分的原位转化技术开发:针对洗

油中芴含量低、组分复杂的问题以及“提纯－反应－
分离”串联流程的固有瓶颈ꎬ开发原位反应－分离一

体化工艺ꎮ 通过调控反应介质使芴转化为 ９－芴酮ꎬ
利用产物与杂质的极性差异实现高效分离ꎬ可减少

传统多级精馏能耗ꎮ
(２)绿色高效催化体系的构建:芴催化氧化合

成 ９－芴酮研究中ꎬ虽多种新型催化剂实现了绿色化

改进ꎬ但反应效率提升有限ꎮ 未来可结合密度泛函

理论计算ꎬ定向筛选绿色、高效、稳定的催化剂ꎬ抑制

深度氧化ꎬ同步提高反应效率与产品纯度ꎮ

参考文献

[１] Ｋａｕｒ Ｎ.Ｕｎｖｅｉｌｉｎｇ ｔｈｅ ｖｅｒｓａｔｉｌｅ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｏｆ ９￣ｆｌｕｏｒｅｎｏｎｅ:Ａ ｃｏｍ￣

ｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅ ｒｅｖｉｅｗ ２０１０—２０２４ [ Ｊ] . Ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｒｅ￣

ｖｉｅｗｓꎬ２０２４ꎬ５２１:２１６１７３.

[２] Ｐａｔｅｌ ＳꎬＲａｔｈｏｄ ＢꎬＲｅｇｕ Ｓꎬｅｔ ａｌ.Ａ ｐｅｒｓｐｅｃｔｉｖｅ ｏｎ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｎｄ ａｐ￣

ｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｆｌｕｏｒｅｎｏｎｅｓ[Ｊ].Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｓｅｌｅｃｔꎬ２０２０ꎬ５(３４):１０６７３－

１０６９１.

[３] 卞长波.洗油深加工产品及工艺技术分析[ Ｊ] .石化技术ꎬ２０２１ꎬ

２８(５):４６－４８.

[４] 赵文博ꎬ申峻ꎬ王玉高ꎬ等.洗油中芴的分离和精制研究进展

[Ｊ] .应用化工ꎬ２０２３ꎬ５２(１１):３２１４－３２２０.

[５] 柴志方ꎬ桂欢欢ꎬ梁嘉欣ꎬ等.洗油含芴馏分段反应－分离制 ９－

芴酮工艺研究[Ｊ] .山东化工ꎬ２０２４ꎬ５３(１５):８－１１.

[６] 崔丽杰ꎬ肖瑞华ꎬ张秀云ꎬ等.芴气相氧化制芴酮催化剂制作条

件的研究[Ｊ] .鞍山钢铁学院学报ꎬ１９９９ꎬ(５):２６０－２６３.

[７] Ｍｌｅｃｚｋｏ ＬꎬＰａｎｎｅｋ ＵꎬＢａｅｒｎｓ Ｍ.Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｓ

ｏｆ ａ ｆｌｕｉｄｉｚｅｄ￣ｂｅｄ ｒｅａｃｔｏｒ ｆｏｒ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｆｌｕｏｒｅｎｅ ｔｏ ９￣ｆｌｕ￣

ｏｒｅｎｏｎｅ[Ｊ] .Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ:Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ Ｃｈｅｍ￣

ｉｓｔｒｙ￣Ｐｌａｎｔ Ｅｑｕｉｐｍｅｎｔ￣Ｐｒｏｃｅｓｓ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ￣Ｂｉｏｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ１９９４ꎬ１７

(３):１６９－１７８.

[８] Ｂｏｒｃｈｅｒｔ ＨꎬＢａｅｒｎｓ Ｍ.Ｋｉｎｅｔｉｓｃｈｅ ｃｈａｒａｋｔｅｒｉｓｉｅｒｕｎｇ ｖｏｎ ｍｉｔ Ｃｓ２ＳＯ４

ｄｏｔｉｅｒｔｅｎ Ｖ２Ｏ５ ￣Ｆｅ２Ｏ３ ￣ｋａｔａｌｙｓａｔｏｒｅｎ ｆüｒ ｄｉｅ ｆｌｕｏｒｅｎ￣ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｚｕ

ｆｌｕｏｒｅｎｏｎ[Ｊ] .Ｃｈｅｍｉｅ Ｉｎｇｅｎｉｅｕｒ Ｔｅｃｈｎｉｋꎬ１９９２ꎬ６４(７):６５４－６５５.

[９] Ｂｒｕｃｋｎｅｒ ＡꎬＷｏｌｆ Ｇ ＵꎬＭｅｉｓｅｌ Ｍꎬｅｔ ａｌ.Ｏｎ ｔｈｅ ｎａｔｕｒｅ ｏｆ ｔｈｅ ａｃｔｉｖｅ

ｓｐｅｃｉｅｓ ｉｎ ｃｅｓｉｕｍ￣ｄｏｐｅｄ Ｖ２Ｏ５ ￣Ｆｅ２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔｓ[ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃａ￣

ｔａｌｙｓｉｓꎬ１９９５ꎬ１５４(１):１１－２３.

[１０] 刘传玉ꎬ赵强ꎬ于振ꎬ等.芴空气气相催化氧化制备 ９－芴酮的研

究[Ｊ] .化学工程师ꎬ２０１３ꎬ２７(７):１１－１４.

[１１] 龚俊库.气相催化氧化法制取芴酮的研究[ Ｊ] .燃料与化工ꎬ

２００１ꎬ(６):３１５－３１６.

[１２] 王季茹ꎬ郭少青ꎬ康荷菲ꎬ等.ＳｉＯ２ 负载 ＣｅＯ２ 催化氧化芴制备芴

酮[Ｊ] .化工进展ꎬ２０１７ꎬ３６(６):２１８３－２１８９.

[１３] Ｚｈａｎｇ ＸꎬＪｉ Ｘꎬ Ｊｉａｎｇ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ｈｉｇｈｌｙ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ９￣ｆｌｕ￣

ｏｒｅｎｏｎｅｓ ｆｒｏｍ ９Ｈ￣ｆｌｕｏｒｅｎｅｓ ｂｙ ａｉｒ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ[ Ｊ] .Ｇｒｅｅｎ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ

２０１１ꎬ１３(７):１８９１－１８９６.

[１４] 熊裕堂ꎬ夏炽中ꎬ金硕.以氢氧化钾作催化剂空气氧化芴制芴酮

[Ｊ] .山西化工ꎬ１９８９ꎬ(２):１７－１８.

[１５] 孙浩岩.介孔催化氧化芴制备芴酮及半合成紫杉醇的质量控制

研究[Ｄ].昆明:昆明医学院ꎬ２０１０.

[１６] 赵明.芴液相催化氧化制取 ９－芴酮的研究[Ｄ].天津:天津大

学ꎬ２０１３.

[１７] 戎晓丹.金属有机框架配合物催化芴液相氧化制取芴酮的研究

[Ｄ].太原:中国科学院大学ꎬ２０１８.

[１８] Ｚｈａｎｇ ＸꎬＪｉ ＸꎬＳｕ Ｒꎬｅｔ ａｌ.Ａｅｒｏｂｉｃ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ９Ｈ￣ｆｌｕｏｒｅｎｅｓ ｔｏ ９￣

ｆｌｕｏｒｅｎｏｎｅｓ ｕｓｉｎｇ ｍｏｎｏ￣ / ｍｕｌｔｉｌａｙｅｒ ｇｒａｐｈｅｎｅ￣ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ａｌｋａｌｉｎｅ

ｃａｔａｌｙｓｔ[Ｊ] .ＣｈｅｍＰｌｕｓＣｈｅｍꎬ２０１３ꎬ７８(７):７０３－７１１.

[１９] 赵明ꎬ辛燕平ꎬ许春建.芴液相催化氧化制取 ９－芴酮[Ｊ] .化学工

业与工程ꎬ２０１５ꎬ３２(６):２６－３０.

[２０] 赵雪飞ꎬ王国岩ꎬ肖瑞华ꎬ等.空气液相催化氧化法制取芴酮的

研究[Ｊ] .燃料与化工ꎬ２００１ꎬ(３):１４５－１４７.

[２１] 闫俊ꎬ于丽梅ꎬ张文珠ꎬ等.四相相转移催化氧化芴制备芴酮

[Ｊ] .精细化工ꎬ２０１４ꎬ３１(９):１１７３－１１７６.

[２２] 刘如峰ꎬ周廷旭.加压氧化法合成 ９－芴酮工艺研究[ Ｊ] .化学工

程与装备ꎬ２０１９ꎬ(１):１３－１５.

[２３] 纪烈义ꎬ王军生ꎬ蒋志强ꎬ等.９－芴酮前馏分资源化研究[ Ｊ] .化

工时刊ꎬ２０１９ꎬ３３(１):１７－１９.

[２４] 杨硕ꎬ李群生ꎬ常秋连.洗油深加工技术的研究与开发[ Ｊ] .煤炭

与化工ꎬ２０１８ꎬ４１(９):１３３－１３６ꎬ１４４.
[２５] 师田田ꎬ王睿楠ꎬ乔娅斐ꎬ等.芴空气液相催化氧化合成 ９－芴酮

及其与菲的分离[ Ｊ] .太原理工大学学报ꎬ２０２１ꎬ５２(２):１７１－

１７６.
[２６] 王庚亮ꎬ熊道陵ꎬ熊洧ꎬ等.氧芴溶解度参数的模拟计算及氧芴

的提纯工艺研究[Ｊ] .现代化工ꎬ２０１４ꎬ３４(７):１５３－１５６.
[２７] Ｗａｎｇ ＨꎬＲｅｎ ＪꎬＺｈａｎｇ Ｓꎬｅｔ ａｌ.Ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ ａｎｄ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｏｌｕ￣

ｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ９￣ｆｌｕｏｒｅｎｏｎｅ ｉｎ １１ ｐｕｒｅ ｏｒｇａｎｉｃ ｓｏｌｖｅｎｔｓ ｆｒｏｍ Ｔ＝ ２８３􀆰 １５ ｔｏ
３２３􀆰 １５ Ｋ[Ｊ] .Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ２０２３ꎬ６０:
２３５－２４１.

[２８] Ｓｕｎ ＭꎬＸｉａｏ ＹꎬＺｈｏｕ Ｙꎬｅｔ ａｌ.Ｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙ Ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ ａｎｄ ｔｈｅｒｍｏ￣
ｄｙｎａｍｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｆｌｕｏｒｅｎｅ ｉｎ １４ ｐｕｒｅ ｓｏｌｖｅｎｔｓ ａｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
ｆｒｏｍ ２７８.１５ ｔｏ ３１８.１５ Ｋ[ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ ＆ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ
Ｄａｔａꎬ２０２３ꎬ６８(９):２４９１－２４９９.

[２９] Ｙｏｎｇｓｈｅｎｇ Ｅ.Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｆｌｕｏｒｅｎｅ ｆｒｏｍ ｗａｓｈ ｏｉｌ
[Ｊ] .Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｒｅｓｅａｒｃｈꎬ２０１４ꎬ９８９:３１－３４.

[３０] 姚润生ꎬ薛永强ꎬ王志忠ꎬ等.从洗油中分离和精制苊的新工艺

研究[Ｊ] .煤炭转化ꎬ２０１０ꎬ３３(１):８６－８８.■

􀅰２７􀅰


