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摘要:在通过精馏和重结晶从洗油中提取苊的研究基础上，提出了分离精制苊的精馏—

共沸精馏—重结晶工艺。结果表明: 在改进后的工艺路线中，通过共沸精馏对精馏收集到的

苊馏分进一步富集，克服了因精馏获得苊馏分中苊含量低而多次重结晶造成苊回收率偏低的

问题，提高了苊的回收率，且得到的苊纯度高达 99. 6%。
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Separation and purification of acenaphthylene from wash oil of coal tar
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Abstract: To overcome shortcomings of distillation and recrystallization in extracting acenaphthene from wash oil，
provide the process of rectification－azeotropic distillation－recrystallization． The results show that，the added process
can further refine the acenaphthylene，which is pretreated in rectification stage． The improved process doesn＇t need
many times of recrystallization，so reduce the loss of acenaphthene． The purity of acenaphthene reaches up to 99. 6
percent．
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洗油是煤焦油精馏过程中的重要馏份之一，约

占煤焦油质量的 6. 5% ～ 10%，洗油中富含喹啉、异

喹啉、吲哚、α－甲基萘、β－甲基萘、联苯、二甲基萘、
苊、氧芴和芴等宝贵的有机化工原料，但这些原料

目前主要用于从焦炉煤气中洗苯，价格低廉。苊是

洗油中含量较高的组分之一，可用于制作染料的中

间体，或用于制塑料、杀虫剂及杀菌剂等
［1－2］。

从煤焦油洗油中分离精制其主要组分的方法

有精馏法、水蒸气蒸馏法
［3］、共沸精馏法

［4］、重结晶

法、熔融结晶法
［5］

等。目前从洗油中分离提纯苊，

一般先通过精馏得到富苊馏分，再进行深加工、精

制得到高纯度苊。王军等
［6］

采用减压精馏和溶剂

萃取方法，从煤焦油洗油中提取高纯苊，用无水乙

醇对苊馏分进行重结晶，获得的苊纯度达到 99% 以

上。姚润生等
［7］

提出从洗油中提取苊的精馏—重

结晶工艺，通过精馏与重结晶相结合的方法可制得

高纯度的苊。舒歌平等
［8］

研究了一种精制苊的方

法，即以水为连续相，在特种乳化剂作用下，逐步升

温将粗苊和水乳化成乳状液，后经过分离制备精苊。
以煤焦油洗油为原料，采用精馏—共沸精馏—
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重结晶的工艺路线，研究了从洗油中分离提纯苊的

可行性。

1 实 验

1． 1 原料及试剂

所用试剂均为市售分析纯，洗油取自酒泉钢铁

公司。
1． 2 洗油预处理

为尽可能降低洗油中高含量组分对苊分离的

影响，首先通过酸洗、碱洗除去喹啉类等酸性组分

以及酚类等碱性组分，得到中性洗油。
将一定量洗油加入带有机械搅拌和温度计的

三口烧 瓶 中，采 用 水 浴 加 热 并 控 制 水 浴 锅 温 度

为 30 ℃，开启搅拌器，按洗油与 H2SO4 溶液质量比

1∶1逐渐加入质量 分 数 为 20% 的 H2SO4 溶 液，搅

拌 30 min。将反应后的物料转入分液漏斗中静置

分层、分液。将分液后的有机相转入三口烧瓶中，

逐渐加入等体积的 10% 的 NaOH 溶液，常温下搅

拌 30 min。将混合液转入分液漏斗中分层、分液，

对分离的油相多次水洗、干燥，采用气质联用仪对

处理后的中性洗油进行分析。
1． 3 苊的提取工艺

1． 3． 1 精馏—重结晶工艺

取一定量的中性洗油进行精馏，取 230 ～ 270 ℃
馏分，将此馏分进行精馏，收集 250 ～ 260 ℃ 馏分作

为苊的富集馏分。将富集馏分按不同比例用 A，B，

C，D，E，F 6 种溶剂进行重结晶，再放入冰箱冷却结

晶，收集结晶产品，对产品进行气相色谱分析。
1． 3． 2 精馏—共沸精馏—重结晶工艺

将收集到的富苊馏分与二甘醇按不同比例混

合进行共沸精馏，收集 236 ～ 238 ℃ 共沸馏分，将共

沸馏分冷却后，加入适量水放入冰箱冷却结晶，抽滤

得固体结晶，用蒸馏水洗涤数次，再用 E 溶剂重结晶

即得到白色针状苊，对此产品进行气相色谱分析。
1． 4 原料及产品分析测定

原料组分及含量测定采用美国 Thermo 公司的

Trace DSQ 气质联用分析仪。程序升温条件: 起始

温度 50 ℃，保 持 3 min; 终 温 250 ℃，升 温 速

率 20 ℃ /min。各阶段产品组分含量测定采用美国

VARIAN CP－3380 型气相色谱仪，CP－Sil 5 CB 型石

英柱( 15 m×0. 25 mm) ，FID 检测器温度 260 ℃，进

样口温度 250 ℃。程序升温条件: 起始温度 70 ℃ ;

终温 160 ℃，此阶段内升温速率 5 ℃ /min; 从 160 ℃
升高到 260 ℃时，升温速率为 10 ℃ /min。

2 结果与讨论

2． 1 中性洗油气相分析

对预处理过的洗油进行气质联用分析，表 1 为

中性洗油中主要组分和含量。
表 1 中性洗油主要组分及含量

组分 质量分数 /% 组分 质量分数 /%

萘 5. 84 苊 21. 60
α－甲基萘 8. 22 芴 12. 81
β－甲基萘 16. 56 氧芴 12. 47

联苯 3. 55 2，6－二甲基萘 4. 40

2． 2 富苊馏分的提取

洗油组分复杂，而且某些组分沸点相差不大，

一般在提取某种组分时，先通过一次或多次精馏得

到其富集馏分，然后进行下一步精制。实验中为了

确定苊馏分的截取范围，将 200 g 中性洗油精馏，截

取 210 ～ 270 ℃ 8 个馏分段，对每个馏分段进行气相

色谱分析，表 2 为不同馏分段中各物质的质量分数。

表 2 不同馏分段中各物质的质量分数

编号 温度 /℃ 馏分质量 / g
各组分质量分数 /%

萘 α－甲基萘 β－甲基萘 联苯 苊 氧芴 芴

1 210 ～ 220 12. 52 51. 67 13. 52 24. 33

2 220 ～ 225 11. 26 15. 03 12. 32 41. 16

3 225 ～ 230 48. 74 5. 46 20. 21 46. 23 5. 66

4 230 ～ 235 4. 82 14. 89 27. 22 9. 47 13. 80

5 235 ～ 240 7. 36 13. 59 11. 38 19. 47 21. 73 3. 11

6 240 ～ 250 14. 14 7. 16 5. 66 10. 22 22. 79 13. 74

7 250 ～ 260 49. 12 1. 04 52. 65 24. 87 6. 86

8 260 ～ 270 40. 20 18. 72 19. 32 34. 32
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由表 2 可知，230 ～ 270 ℃ 的馏分均含有苊，并

且苊在 250 ～ 260 ℃ 馏分段含量最高。为了最大限

度提高苊的回收率，先收集一次精馏 230 ～ 270 ℃馏

分，然后将此馏分再次精馏，收集 250 ～ 260 ℃ 馏分

作为富苊馏分，经气相色谱分析，发现此富苊馏分

中苊含量为 60. 7%，主要杂质为芴和氧芴。图 1 为

富苊馏分气相色谱图。

图 1 富苊馏分气相色谱图

2． 3 重结晶溶剂对苊产品纯度和收率的影响

将提取的富苊馏分用 A，B，C，D，E，F 6 种溶剂

重结晶，重结晶母液放入冰箱冷却结晶 ( 温度恒定

为 4 ℃ ) ，表 3 为重结晶溶剂对苊产品纯度和收率的

影响。
表 3 重结晶溶剂对苊产品纯度和收率的影响

溶剂 苊馏分与溶剂质量比 产品苊纯度 /% 苊收率 /%

A 1 ∶ 0. 5 90. 5 36. 8
A 1 ∶ 1. 0 无晶体析出

B 1 ∶ 0. 5 无晶体析出

B 1 ∶ 1. 0 无晶体析出

C 1 ∶ 1. 0 91. 3 40. 5
D 1 ∶ 0. 5 87. 5 46. 2
D 1 ∶ 1. 0 无晶体析出

E 1 ∶ 1. 5 84. 4 81. 9
E 1 ∶ 2. 0 86. 2 76. 8
F 1 ∶ 2. 0 78. 6 85. 8

由表 3 可知，由于富苊馏分中苊含量较低，导致

用各种溶剂重结晶后产品苊的含量和收率均偏低，

其中以 E 作为重结晶溶剂制得苊的产品纯度和收

率相对较好，这主要由于苊能溶于热的 E 溶剂，而

在冷 E 溶剂中溶解度小，而氧芴、二甲基萘等在 E
溶剂中的溶解度高，从而能有效分离。综合产品纯

度、收率、溶剂回收等因素，确定 E 作为粗苊重结晶

较合适的溶剂。为了提高苊纯度，达到工业或其它

应用要求，必须对一次重结晶后的产品用 E 溶剂再

进行重结晶，得到的苊纯度为 98. 8%。
2． 4 共沸剂用量对苊馏分富集效果的影响

二甘醇可作为共沸剂共沸精馏富集苊馏分
［9］，

其中共沸剂的用量对苊馏分的富集有重要影响。
为了考察二甘醇用量对苊馏分富集效果的影响，将

苊馏分与二甘醇按不同比例混合进行共沸精馏，表

4 为二甘醇用量对苊馏分富集效果的影响。

表 4 二甘醇用量对苊馏分富集效果的影响

编号 二甘醇与苊馏分质量比 苊纯度 /% 苊收率 /%

1 4 ∶ 5 83. 4 62. 8
2 1 ∶ 1 84. 1 74. 5
3 6 ∶ 5 86. 9 86. 5
4 7 ∶ 5 87. 4 89. 8
5 8 ∶ 5 80. 7 90. 3
6 9 ∶ 5 75. 4 90. 7

由表 4 可知，当二甘醇与粗苊馏分质量比增大

时，产品中苊的纯度先增大后减小，但收率呈增加

趋势，但当质量比大于 1. 4 时，收率增加幅度较小，

为了保证下一步重结晶后苊的纯度和收率，此阶段

得到的苊的纯度应尽可能大，且应尽量减少共沸剂

用量，从而降低共沸剂回收难度，故确定二甘醇与

苊馏分的质量比为 1. 4。图 2 为共沸精馏富集的苊

馏分的气相色谱图。图 3 为将粗苊固体用乙醇重结

晶得到的苊产品的气相色谱图。

图 2 共沸精馏富集苊馏分气相色谱图

图 3 苊产品的气相色谱图

由气相色谱分析结果可知，共沸精馏富集到的

产品中苊的纯度为 87. 4%，用乙醇重结晶后，得到

的产品中苊纯度为 99. 6%。
(下转第 77 页)
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现出先降低后升高的变化关系，当活惰比约为 1. 9
时，煤对 CO2 的化学反应性取得最小值。

图 5 活惰比与煤对 CO2 的化学反应性的关系

3 结 论

( 1) 温度是煤对 CO2 的化学反应性的重要影响

因素，反应温度高于 950 ℃ 以后，煤对 CO2 的化学

反应性升高速度加快。
( 2) 煤对 CO2 的化学反应性与原料煤的变质程

度密切相关，中等变质程度的煤具有较低的 CO2 化

学反应性。
( 3) 煤对 CO2 的化学反应性与粘结性表现出负

相关变化趋势，但二者相关性不大。
( 4) 煤岩组成是影响煤对 CO2 的化学反应性的

重要因素，当活惰比约为 1. 9 时，煤对 CO2 的化学

反应性较低。

4 展 望

在以后的研究工作中，应着重分析煤对 CO2 的

化学反应性与原煤结构之间的关系，从分子水平上

研究产生这种反应性变化的原因，进而指导实际生

产中煤对 CO2 的化学反应性指标的利用，并使其对

焦炭反应性的预测起到很好的效果。
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3 结 论

( 1) 利用重结晶法提纯苊时，溶剂的选择对提

纯后苊的纯度和收率影响明显，通过考察 6 种溶剂

的重结晶效果，确定了 E 为苊重结晶的最佳溶剂。
( 2) 共沸精馏和重结晶相结合方法是精制苊的

有效方法，尤其对苊含量较低的原料效果明显，以

二甘醇作为共沸剂，与富苊馏分共沸进一步富集苊

的效果较好，通过一系列实验发现当共沸剂与富苊

馏分质量比为 1. 4 时，此条件下可将富苊馏分中苊

的含量从 60. 7%提高到 87. 4%，收率为 89. 8%。
( 3) 采用精馏—共沸精馏—重结晶工艺从洗油

中提取苊的方案切实可行，该方法不仅可以得到高

纯度的苊，而且引入共沸精馏进一步富集苊馏分的

操作在一定程度上解决了苊回收率偏低的问题，提

高了苊的回收率。
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