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摘要!主要介绍了煤焦油中蒽/菲和咔唑的精制方法"系统地总结了溶剂洗涤法/精馏C溶剂法/结晶C精馏法/乳化液膜法/

区域熔融法/溶剂萃取C恒沸蒸馏C升华法和化学分离法/新型分离法等精制蒽/菲及咔唑的工艺原理"对各种方法所具有的优

势及不足之处进行了评述#
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99煤焦油是炼焦液态副产物"组成复杂"含有机物

达万余种"主要组分为多环芳烃# 目前已鉴定组分

有 #(( 多种,)-

# 蒽/菲/咔唑是煤焦油中的重要组

分"其在煤焦油中的质量分数分别为蒽 )X Y

)WUX/菲 BW#X Y#X/咔唑 (W#X Y)WUX

,'-

# 这些

组分主要富集在煤焦油初馏阶段的5蒽油中,!-

# 蒽

经氧化可以得到蒽醌"广泛应用于染料/医药/造纸

等领域"同时是合成脱硫剂<b<的重要原料# 菲可

作为合成染料/纸张胶料及炸药的稳定剂"是重要的

化工原料# 咔唑主要应用于农药/医药/光电新材料

及合成树脂等领域,B-

# 世界上 ;(X以上的蒽来自

焦化副产物粗蒽"咔唑则 )((X来自炼焦化学# 因

此"提高煤焦油蒽馏分的精制水平"优化现有的蒽油

精制工艺"寻找经济而高效的方法回收煤焦油中高

附加值产品蒽/菲和咔唑具有重要意义#

=>精制方法

蒽油是煤焦油经初步蒸馏馏程在 !(( Y!"(n

的馏分"主要包括蒽/菲/咔唑等物质"质量产率约为

煤焦油的 )"X Y''X# 蒽油成分复杂"极易形成

蒽C咔唑/蒽C菲/咔唑C菲/菲C芴/菲C硫芴等同溶体

和蒽C菲C咔唑三组分体系# 蒽油冷却时"以蒽为主

的高结晶点化合物结晶析出"经过滤可得粗蒽,#-

#

由表 )

,'-

"蒽/菲/咔唑沸点和熔点均较高"且蒽/菲

沸点接近"单纯蒸馏无法达到分离目的# 多环芳烃

在高温下易发生缩聚反应"局部过热易结焦"对分离

条件的限制大大增加#

表 =>蒽$菲$咔唑的物理性质

化合物
熔点E

n

沸点E

n

升华温度E

n

蒸发潜热E

%G1̀1*4

C)

&

蒽9 ')"W) !B'W( )#( Y)U( #BW;

菲9 ;;W' !B(W! ;( Y)'( #BW(

咔唑 'BBWU !#BW: '(( Y'B( #UW;

=?=>物理分离法

物理分离法是利用蒽/菲与咔唑的物理性质的

差异达到分离精制的目的# 包括溶剂洗涤法/蒸馏

法/区域熔融法/乳化液膜法/溶剂萃取C恒沸蒸馏C

升华法等,"-

#

)W)W)9溶剂洗涤法

溶剂洗涤法是利用一定溶剂中蒽/菲/咔唑溶解

度的不同而进行分离# 工艺过程中选择性能良好的

溶剂是影响产品纯度和收率的关键# \2等,:-分析

1U#)1
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了二甲基甲酰胺/异丙醇胺以及二者的混合溶剂与

咔唑之间的氢键"提出了溶剂与溶质之间的氢键是

决定溶解度大小的关键因素# 此外"分子间的范德

华力也影响着溶剂的溶解性能#

代文双等,U-以粗蒽为原料采用 b$A复配溶剂

精制蒽"经试验分析得到复配溶剂最优配比!以

b$A为主溶剂"i$>为配合溶剂"复配比 )m!"液固

比为 )WU 1\EL# 将粗蒽与复配溶剂在 ;(n下充分

溶解"保温 #( 12.后降温至 '#n结晶# 养晶 #( 12.

经抽滤得到半精蒽"经复配溶剂二次溶解结晶"抽滤

后干燥可得到质量分数达 ;"WBUX精蒽#

吕早生等,;-以武钢焦化厂粗蒽为原料"采用甲

苯Cb$A混合溶剂精制蒽"经正交试验分析"最优分

离条件为 X%b$A&mX%甲苯&为 'm)"溶解温度为

:(n"粗蒽m总溶剂%Lm1\&为 )#m!#"降温结晶"可

得到质量分数为 ;'W:(X 的精蒽" 回收率为

U(W")X#

叶翠平等,)(-对比了二甲苯与氯苯作溶剂以蒽

渣为原料精制咔唑的效果# 试验发现"采用二甲苯

作溶剂"需经 ! 步溶解结晶方可最大限度去除菲

%芴&"整个工艺需 " 次结晶过程"得到咔唑质量分

数可达 ;:X以上# 以氯苯作溶剂精制咔唑"经 ' 次

洗涤可完全除去杂质菲%芴&"并有效地将咔唑产品

中蒽的质量分数降至 )W!X"咔唑的单程回收率在

B#X以上"质量分数为 ;UW"UX# 结果表明"氯苯更

适合作为咔唑精制的溶剂#

)W)W'9精馏C溶剂法

精馏C溶剂工艺一般先经减压精馏切取蒽C菲

馏分"用重苯类溶剂或溶剂油洗涤蒽C菲馏分除去

菲等杂质"可得到精蒽产品#

德国吕格特公司的瓦海姆罗尔特工厂,))-有世

界上最大的精蒽生产装置"采用粗蒽减压精馏和苯

乙酮洗涤结晶相结合的工艺路线生产精蒽# 原料加

热熔化升温至 )#(n"送入精馏塔第 !" 块塔板处进

行连续真空精馏# 精馏塔共 :U 块塔板"在塔顶切取

含菲馏分"在第 ! 块塔板处切取含质量分数 ##X Y

"(X咔唑的粗咔馏分"在第 #' 块塔板处切取含蒽质

量分数 ##X Y"(X的半精蒽馏分$将溶剂苯乙酮加

热至 )'(n与半精蒽以质量比 )m'送入洗涤器"溶解

后保温转移至卧式结晶机"冷却结晶并产出湿蒽产

品"经干燥可得质量分数达 ;#X以上的精蒽# 福尔

曼等,)'-改进了该工艺"将原有的真空精馏C苯乙酮

洗涤改为 ' 次精馏 ) 次洗涤"除去了 ) 次精馏残留

的二苯并呋喃"该项工艺可得到质量分数大于 ;#X

的精蒽"同时大大提高了咔唑的收率#

)W)W!9结晶C精馏法

结晶C精馏法多以5蒽油为原料"经多段结晶处

理物料"一段结晶为多级进料"逐级进料后冷却结

晶"蒽和咔唑富集于结晶物中# 经溶剂油洗涤除去

菲等杂质"可得到质量分数较高的蒽C咔唑结晶物#

上海宝钢化工有限公司从法国 c@AM 公司引进

了溶剂结晶C精馏工艺"以煤焦油的5蒽油馏分为原

料"采用 >̂Q<cb分步定向结晶工艺"在具有特殊

结构的列管式结晶箱内进行溶解结晶# 宝钢化工在

引进原有工艺的基础上"开发了新的专利技术溶

剂,)!-

# 新溶剂保持了对蒽/菲和咔唑优良的选择性

和对菲等杂质良好的溶解性能"同时提高了对 'C甲

基蒽等杂质的洗涤分离能力# 经过 # 个阶段的溶解

结晶操作"将含溶剂油的最终结晶物送入蒽C咔唑

蒸馏系统进行蒽C咔唑的分离"并实现溶剂油的再

生回收# 蒽C咔唑分离塔侧线采出质量分数 ;"X液

态精蒽及 ;#X咔唑# 结晶母液进再生塔"再生后送

回结晶系统循环使用,)B C)#-

#

)W)WB9区域熔融法

固相混合物各组分在熔融状态下重新分布"冷

却结晶后因不同组分在液相中浓度分配的差异"使

主要组分熔点降低的杂质随着熔区移动方向集中于

一端"待提纯的物质则集中于熔区移动方向的另一

端"并不断富集在晶体中"反复熔融结晶以提高晶体

的纯度# 蒽/菲咔唑的熔点相差较为明显"区域熔融

法正是基于这一点来实现分离与精制#

托马斯等,)"-将粗蒽在加热器中加热至 '((n

下的熔融状态"熔融物冷却结晶后"继续加热结晶体

待蒸发分离出 )(X左右的熔融物"将剩余物质反复

熔融结晶 ' 次"残余物质含质量分数 "!X蒽/!!X

咔唑/'X菲# 蒸馏后可得高纯度的精蒽和精咔唑

产品#

)W)W#9乳化液膜法

将 ' 种相互混溶但组成不同的溶液分散到第三

相中形成乳状液膜体系# 乳状液膜的高分散特性为

传质提供了很大的表面积"待分离的物质通过界

面C液相膜在内部相和外部相之间进行传输"经选

择性渗透达到分离提纯的目的,):-

#

石河子大学张晓鹏等,)U-考察了乳化液膜法精

制粗蒽中蒽组分的研究情况"甲苯作第一溶剂除去

粗蒽中的菲组分"用甲苯与 b$A混合溶剂%)m)&作

为乳状液膜外相"糠醛的粗蒽溶液为内相"水为膜相

%糠醛m水 _)m#&"i%/4%质量分数 (W#X&和尿素

1;#)1
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%质量分数 'W(X&作助剂"单一的 MO%.CU(%质量分

数 (W!X&作表面活性剂"在 ;#n保温条件下下分离

)( 12."精蒽的质量分数可达 ;!W"UX#

)W)W"9溶剂萃取C恒沸蒸馏C升华法

程正载等,);-考察了溶剂萃取C恒沸蒸馏C升华

结合的方法分离精制粗蒽# 以甲苯为溶剂萃取粗蒽

中的菲"过滤后取滤液在 )'(n下多次蒸馏以蒸出

大部分溶剂"冷却结晶得到半精菲"水洗半精菲除去

表面残留甲苯"用乙醇重结晶可得到精菲$将富集蒽

和咔唑的滤饼与共沸剂乙二醇混合后"在 )U(n下

共沸蒸馏"采集出蒽C乙二醇馏分进行结晶得到半

精蒽"用甲苯洗涤半精蒽后缓慢降温结晶"过滤后得

到白色精蒽# 结果表明"经分离后蒽的质量分数达

到了 ;:WUU'X"菲的质量分数达到了 :#W:(BX#

=?@>化学分离法

化学法基于粗蒽中除蒽以外的组分可以与酸或

碱性物质发生化学反应的原理实现蒽的分离"同时

回收咔唑与菲#

)W'W)9钾熔法

钾熔法,'(-利用蒽和咔唑与氢氧化钾的化学亲

和力的差异将两者分离"是化学法中最为成熟的工

艺# 该法多以粗蒽作原料"用溶剂油萃取原料中的

菲"过滤后将滤饼与氢氧化钾按一定比例混合"在

'!( Y'B(n下搅拌 !( 12."充分反应后待温度降至

);( Y')(n静置 ! YB 0"咔唑与氢氧化钾反应生成

咔唑钾沉于下层# 取上层清液溶于二甲苯中"降温

至 '( Y!#n离心分离得到母液和结晶# 母液中溶

剂经回收循环利用# 结晶物经干燥可得工业蒽"质

量分数达 U#X YU;X# 咔唑钾水解得到粗咔唑"进

一步精制可得精咔唑产品#

)W'W'9硫酸法

咔唑为含氮杂环化合物"氮原子持有的给电子

性和弱碱性使得咔唑可与硫酸反应"生成的硫酸咔

唑易溶于硫酸# 硫酸法利用咔唑/硫芴与硫酸作用

容易开环/聚合/氧化形成焦油状和树脂状物质的性

质来精制蒽/蒽及咔唑,')-

#

张永华等,''-以氯苯作溶剂"在不同温度下用质

量分数 #(X的氢氧化钾溶液/活性白土/;(X的硫

酸溶液处理工业菲"冷却结晶"得到质量分数

;;W'X的精菲"收率达 U!X以上# 溶剂经蒸馏回收

可循环使用# 文献,'!-报道"用氯苯分离出粗蒽中

的菲"过滤"用回收硫酸预洗涤滤饼后加入浓硫酸"

咔唑组分与浓硫酸反应生成硫酸咔唑并溶于硫酸

中# 静置分层"硫酸咔唑水解后蒸馏得精咔唑# 剩

余的含蒽溶液中和后冷却结晶/过滤/离心分离"重

结晶可得精蒽# 谢继东等,'B-研究了用四氯化碳硫

酸法从粗蒽中提取菲的实验情况# 粗蒽与共沸剂乙

二醇共沸精馏后得到蒽C菲C乙二醇共沸物"经四氯

化碳处理得到半精菲"加入硫酸"经无水乙醇重结晶

可得到质量分数 :(X以上的工业菲#

=?C>新型分离方法

)W!W)9超临界流体萃取法

超临界流体结合了精馏和萃取的优势"利用临

界温度及临界压力下具有特殊性能的气体溶剂在接

近或高于临界点的低温高压环境下对有效成分进行

萃取"然后经恒压升温或恒温降压实现溶剂与有效

组分的分离# 常用的超临界抽提溶剂有二氧化碳/

甲烷/丙烯和氨等# 武汉科技大学陈康,'#-考察了超

临界乙醇溶剂对蒽油中各组分的抽提效果# 结果表

明"':( Y'U(n下"压力为 )' $>%左右"蒽和菲的抽

提效率在 "BX Y:(X# 温度升高"咔唑的抽提率逐

渐增大#

)W!W'9反应C水解法

咔唑杂环氮原子上的氢可被碱金属取代"咔唑

与氢氧化钾经熔融加热反应生成咔唑钾和水"蒽和

菲不能与之反应而实现分离# 柳来栓等,'"-介绍了

反应C水解法从蒽C咔唑馏分中提取咔唑组分的新

工艺# 5蒽油室温下冷却结晶后离心分离"滤饼用

苯进行二次结晶处理"得到蒽C咔唑馏分"将该馏分

与溶剂二甲苯及kQ=按一定比例混合"咔唑组分与

kQ=反应生成咔唑钾"减压过滤"反复洗涤后烘干"

水解得到质量分数为 ;:X的咔唑"收率为 U(WBX#

@>精制方法的评述

%)&溶剂洗涤法是传统的精蒽提纯方法"在国

内应用较为普遍# 该法设备简单能耗低"但对溶剂

的选择性要求高"往往需要多次洗涤多步结晶"溶剂

损耗大"而且流程长/工序多"生产能力较小#

%'&精馏C溶剂法有效结合了溶剂法与精馏法

的优势"是工业发达的国家发展较成熟的工艺"该工

艺可根据产品纯度要求灵活调整工艺条件"有效降

低生产成本"但易引起管道堵塞造成压力升高"增加

安全隐患#

%!&结晶C精馏法可用粗蒽或
$

蒽油作原料"不

需辅助溶剂"有效简化了工艺流程"降低生产成本"

自动化程度高"产品纯度高收率好"是比较先进的

蒽/咔唑精制工艺#

%B&乳化液膜法是近年来新兴的膜分离技术"

1(")1



'()" 年 # 月 张丹等!煤焦油中蒽#菲#咔唑的精制技术

较溶剂结晶法有着操作流程短/高效快速/回收率

高/能耗低等优点# 乳化液膜的高分散特性为分离

操作提供了很大的传质表面"操作条件温和"只需 )

次结晶可得到纯度可观的精蒽产品"大大减少了溶

剂用量#

%#&区域熔融法工艺简单"对环境污染小"但能

耗高/产率低"该法目前仍处于实验研究阶段"应用

于工业化生产仍需继续研究#

%"&溶剂萃取C恒沸蒸馏C升华法操作方便"成

本不高"溶剂可再生以循环使用"但线路较长"工序

较多"有待于进一步实验研究#

%:&化学分离法应用于工业精制精蒽/精咔唑

需要结合溶剂结晶法"对设备强度要求高"反应消耗

大量酸液"中和消耗大量碱液并产生大量废液"目前

未得到广泛应用#

%U&超临界流体萃取技术绿色环保"操作条件

温和"具有很大的发展前景"但对设备强度要求较严

格"目前多处于实验研究阶段#

C>结语

蒽/菲/咔唑精制工艺是煤焦油深加工的重要组

成部分# 国外结晶C蒸馏工艺发展成熟"自动化程

度高"生产能力大# 在制取精蒽产品的同时可以得

到萘/脱晶蒽油/咔唑等侧线产品"可进一步加工获

取更大的经济效益# 我国焦油深加工工业起步较

晚"规模较小且较为分散"加工深度不够"资源利用

效率不高且对环境污染较大# 目前国内蒽精制工艺

大部分采用传统的溶剂洗涤工艺"流程长/溶剂耗量

大且产能低# 针对此现状"应注重对传统工艺的优

化"寻找新的可以降低洗涤次数/减少溶剂的消耗量

及对环境污染小的高效溶剂"并将新型的分离技术

与传统分离技术有机结合"开发焦油深加工新型工

艺"扩大深加工规模"降低废物排放和资源消耗"提

高煤焦油的分离及利用效率#
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