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摘　 要：２－甲基萘是一种重要的有机化工原料，用途广泛，随着我国精细化工行业的迅速发展，从洗

油中分离精制 ２－甲基萘受到重视。 基于洗油加工，论述了从煤焦油中分离精制 ２－甲基萘的技术特

点，介绍了国内外生产 ２－甲基萘的工业化现状及工艺，并对 ２－甲基萘分离精制技术研究、产业化发

展方向进行了展望。 洗油中多种组分相互间可形成多种共沸物和共熔物，很难利用单一的分离精制

工艺方法从洗油中得到高纯度 ２－甲基萘。 目前 ２－甲基萘的分离精制技术是精馏法、共沸精馏法、烷
基化法、酸碱洗涤法、异构化法、溶剂重结晶法、溶剂萃取法、冷冻结晶法等单一分离方法的组合。 洗

涤精馏结晶法成熟可靠，是工业上使用最广泛的 ２－甲基萘生产技术，但酸碱洗涤存在环境污染、设备

腐蚀等问题。 洗涤和多级精馏相结合的方法工艺流程简单、生产效率高，但产品纯度有待提高。 精馏

和共沸精馏相结合的方法绿色环保、成本低，产品中吲哚含量低，是未来分离精制 ２－甲基萘的发展方

向。 化学反应和精馏结晶相结合分离精制 ２－甲基萘的收率高，产品纯度高，但化学反应所需的特殊

反应器和催化剂增加了生产成本。 国内生产 ２－甲基萘的企业与国外相比，在产品种类和纯度、能耗、
环保等方面存在差距，绿色环保和高效节能是洗油加工企业未来的发展趋势。 加强新技术、新工艺的

开发，提高产品收率和纯度，解决 ２－甲基萘分离精制中的产业化、规模化的技术问题，是提高煤化工

企业经济和社会效益的有效手段。 开发洗油加工中 ２－甲基萘的绿色分离过程工艺，提高各种分离精

制方法的耦合水平，既符合化工生产过程中“节能低碳”的环保要求，也是未来洗油深加工技术的发

展方向。
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ｓｅｓ， ｉｍｐｒｏｖｅ ｔｈｅ ｐｒｏｄｕｃｔ ｙｉｅｌｄ ａｎｄ ｐｕｒｉｔｙ， ａｎｄ ｓｏｌｖｅ ｔｈｅ ｔｅｃｈｎｉｃａｌ ｐｒｏｂｌｅｍｓ ｏｆ ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ ｓｃａｌｅ ｉｎ ２－ｍｅｔｈｙｌ ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ ｓｅｐａｒａ⁃
ｔｉｏｎ ａｎｄ ｒｅｆｉｎｉｎｇ． Ｔｈｅ ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｏｆ ｔｈｅ ｇｒｅｅｎ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ２－ｍｅｔｈｙｌ ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ ｉｎ ｏｉｌ ｗａｓｈｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ ｔｏ ｉｍｐｒｏｖｅ ｔｈｅ ｃｏｕ⁃
ｐｌｉｎｇ ｌｅｖｅｌ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｒｅｆｉｎｉｎｇ ｍｅｔｈｏｄｓ ｗｉｌｌ ｎｏｔ ｏｎｌｙ ｍｅｅｔ ｔｈｅ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎ ｒｅｑｕｉｒｅｍｅｎｔｓ ｏｆ ＂ ｅｎｅｒｇｙ ｓａｖｉｎｇ ａｎｄ
ｌｏｗ ｃａｒｂｏｎ＂ ｉｎ ｔｈｅ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ， ｂｕｔ ａｌｓｏ ｉｓ ｔｈｅ ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｆｕｔｕｒｅ ｏｉｌ ｗａｓｈｉｎｇ ｄｅｅｐ ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ．
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ：ｗａｓｈ ｏｉｌ；ｃｏａｌ ｔａｒ；ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ；２－ｍｅｔｈｙｌｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ；ｒｅｃｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ；ｗａｓｈｉｎｇ；ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ

０　 引　 　 言

２－甲基萘又名 β－甲基萘，是一种重要的精细化

工和有机化工原料，用途广泛。 ２－甲基萘主要来源

于煤焦油洗油馏分，广泛应用于医药、染料、感光材

料、橡胶、塑料、农业饲料以及新型高分子材料等工

业中，对洗油进行深加工分离精制出 ２－甲基萘等精

细化学品是提高企业经济和社会效益的重要途

径［１－３］。 ２－甲基萘可用于生产维生素 Ｋ、纺织助剂、
减水剂、植物生长调节剂、表面活性剂、润滑剂以及

饲料添加剂等精细化工产品［４］。
近年来，随着我国精细化工产业的大力发展，对

２－甲基萘的需求迅速增加，２－甲基萘价格逐渐升

高。 由于采用普通化学方法从基础原料合成 ２－甲
基萘技术难度大、合成成本高，因此从煤焦油洗油馏

分中分离精制 ２－甲基萘的技术受到越来越多的重

视。 ２ －甲基萘在洗油馏分中占比较高，为 ５％ ～
１５％，目前我国 ２－甲基萘工业化生产都来源于洗油

的深加工企业。 我国洗油年产量在 １００ 万 ｔ 以上，
洗油加工处理后，可得到高附加值的多种精细化学

品，中质洗油用作吸收剂的效果优于洗油［５－６］。 因

此，从洗油中分离精制 ２－甲基萘及其他精细化学品

的关键技术成为近十几年来精细化工领域的研究

热点。
笔者论述了从煤焦油洗油馏分中分离精制 ２－

甲基萘的研究现状，分析了 ２－甲基萘的分离精制方

法和技术原理、特点及存在的问题，介绍了国内外工

业化生产 ２－甲基萘的现状、工艺路线及技术特点，

并对 ２－甲基萘分离精制技术的研究重点和发展方

向进行了展望，旨在为 ２－甲基萘分离精制技术的开

发和工业化应用提供理论基础和技术指导，促进我

国 ２ －甲基萘分离精制技术完善和产业化规模的

壮大。

１　 ２－甲基萘的分离精制技术

煤焦油或洗油都是复杂的多组分有机混合物，
组分众多（酸性组分、碱性组分、中性组分）。 在煤

焦油的洗油馏分中，存在许多沸点相近的组分，相互

间可形成多种共沸物，同时又有许多形成共熔物的

组分［７－９］。 吲哚和沸点大于 ２４４．８ ℃的单甲基萘及

沸点低于 ２６９．２ ℃的二甲基萘、２－甲基吲哚和单甲

基萘、二甲基萘都可以组成恒沸系统；２－甲基萘和

萘、１－甲基萘、联苯都可以组成低共熔系统，１－甲基

萘和萘、１－甲基萘和联苯、二甲基萘和氧芴、联苯、
萘也易形成低共熔混合物［１０－１１］。

由于煤焦油洗油馏分的复杂性，很难利用单一

的分离精制精细化学品的工艺方法从洗油馏分中得

到符合纯度要求的 ２－甲基萘产品。 单一的分离或

提纯精细化学品的方法主要有精馏法、共沸精馏法、
烷基化法、酸碱洗涤法、异构化法、溶剂重结晶法、溶
剂萃取法、冷冻结晶法等［４－６］。 目前从煤焦油或洗

油馏分中分离精制 ２－甲基萘的工艺技术都是以上

方法的组合，依据原料差异、产品纯度要求的不同和

具体设备条件形成了多种 ２－甲基萘分离精制技术。
１􀆰 １　 共沸精馏

共沸精馏又称恒沸精馏，是将适宜的极性溶剂

９３１
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（共沸剂）添加到甲基萘混合物中，极性溶剂和 ２－甲
基萘形成共沸体系，根据共沸混合物形成较大沸点

差的原理，使 ２－甲基萘从混合物中分离出来。
Ｊｏｕｅｔｔ和Ｍｉｌｎｅｒ在 １９５２年首次利用共沸精馏方

法从工业甲基萘混合液中分离提纯出 ２－甲基萘，使
用的共沸剂为乙二醇。 后来美国的 ＦＥＬＤＭＡＮ 和

ＯＲＣＨＩＮ［１２］以 ２－氨基－３－甲基吡啶为共沸剂来分离

２－甲基萘，２－氨基－３－甲基吡啶与 ２－甲基萘形成共

沸物，未与 １－甲基萘形成共沸物，从而通过蒸馏的

方式使 ２种物质分离。 采用该方法分离精制 ２－甲
基萘最初需以 ２－甲基萘含量高的混合甲基萘为原

料，使该方法在随后 ３０ ａ进展缓慢。 １９８７年日本的

奥井信之等［１３］提出了新的共沸精馏方法，以萘残油

为原料、二甘醇为共沸剂分离提纯 ２－甲基萘，将焦

油碱、喹啉、联苯等杂质残留在残渣油中；２－甲基萘

和 １－甲基萘作为共沸物流出，再经过精密精馏，可
得到高纯度的 ２－甲基萘产品，该方法避免了单独去

除喹啉的问题。 日本川崎制铁公司以乙二醇为共沸

剂对洗油进行共沸精馏，将馏分静置分离后得到不

含氮的粗甲基萘油。
我国从 ２０世纪 ９０年代初开始研究用共沸精馏

法分离精制 ２－甲基萘。 洪汉贵等［１４］以二甘醇为共

沸剂，以酸洗脱除喹啉后的粗甲基萘为原料进行共

沸精馏，最后得到了纯度大于 ９５％的 ２－甲基萘。 腾

占才等［１５］以乙醇胺为共沸剂对粗甲基萘馏分进行

共沸精馏提取 ２－甲基萘，在适宜的共沸条件下，２－
甲基萘的纯度达到 ９４．２％。 张俊峰等［１６］选用不同

的共沸剂与洗油混合，分别进行共沸精馏来提取 ２－
甲基萘，考察不同共沸剂对产品纯度和收率的影响，
发现乙二醇和乙醇胺作为共沸剂时提取效果较好。

目前常用的共沸剂有乙二醇、乙酸铵、二甘醇

等。 共沸精馏技术工艺简单，基本无污染，共沸剂可

以回收利用，成本低。 共沸精馏和其他分离提纯方

法相结合来提取煤焦油中的 ２ －甲基萘应用比较

广泛。
１􀆰 ２　 洗涤精馏结晶法

通过酸液洗涤可以脱除沸点与 ２－甲基萘相近

及易与 ２－甲基萘形成共沸物的喹啉、异喹啉、吲哚

类物质，碱液洗涤可以脱除酚类和含硫化合物。 精

馏和结晶是实现组分分离的常用方法，其中精馏最

有效。 酸碱洗涤、普通精馏和结晶组合的方法是目

前工业上生产 ２－甲基萘最广泛的技术，比较成熟。
因此目前对酸碱洗涤、普通精馏和结晶组合分离提

取 ２－甲基萘技术的研究比较少，目前研究重点是酸

碱洗涤、结晶和共沸精馏组合的工艺技术。

邱广德［１７］在优化本钢焦化厂洗油加工工艺的

基础上，开发了一套洗油加工生产 ２－甲基萘的工艺

系统，工艺流程是先对洗油进行间歇蒸馏得到萘馏

分、甲基萘馏分，中质洗油和苊馏分，甲基萘馏分用

稀硫酸洗涤脱除喹啉类物质后，进入精馏塔得到 ２－
甲基萘粗品，对 ２－甲基萘粗品进行冷却结晶和离心

分离，可得到纯度大于 ９５％的 ２－甲基萘产品。 魏庆

开［１８］以工业甲基萘为原料通过蒸馏得到 ２－甲基萘

粗品，对 ２－甲基萘粗品进行冷却结晶和过滤分离，
再对离心分离得到的半成品进行盐酸萃取洗涤，在
合适的蒸馏和结晶条件下，得到的 ２－甲基萘纯度大

于 ９６％，吲哚质量分数小于 ０．５％。
腾占才等［１９］以洗油为原料通过蒸馏获得常压

沸点为 ２２０～２６０ ℃甲基萘馏分，甲基萘馏分通过稀

硫酸洗涤脱除喹啉类物质，再以庚烷和乙醇胺洗涤

脱除吲哚。 洗涤后的甲基萘油加入单乙醇胺共沸剂

进行共沸精馏，共沸物通过自然冷冻结晶的方法得

到 ２－甲基萘粗品，最后将 ２－甲基萘粗品进行减压

精馏提纯，得到了纯度大于 ９９％的 ２－甲基萘，产物

收率达到 ５５％。
张振华［２０］对洗油采用逐级分离的路线，先通过

酸洗分离出喹啉类物质，再碱洗脱除洗油中的酚类

物质，然后对中性洗油减压精馏得到甲基萘富集馏

分。 以乙醇胺为共沸剂与甲基萘富集馏分共沸精

馏，然后对共沸馏分冷却结晶得到 ２－甲基萘粗品，
最后对粗品进行甲苯重结晶，在最佳工艺条件下，得
到了纯度大于 ９８％的 ２－甲基萘。 该方法存在分离

工艺复杂而导致的产品损失多及能耗大等问题。
齐国栋等［２１］首先对洗油进行酸洗、碱洗，脱除

喹啉类及酚类物质，然后对洗涤后的洗油进行常压

蒸馏，得到富甲基萘馏分，将富甲基萘馏分与乙二醇

进行共沸精馏，共沸物经过冷冻结晶分离出共沸剂

后得到 ２－甲基萘粗品，２－甲基萘粗品与水共沸除

萘，进行二次酸碱洗脱除喹啉类、吲哚类等杂质，最
后得到质量分数大于 ９９．５％的 ２－甲基萘，产物提取

率大于 ７５％。 该方法将共沸精馏与化学洗涤除杂

相结合，操作条件温和、产品纯度高、收率高，但工艺

步骤繁琐、成本偏高。
洗涤精馏结晶法尽管技术成熟，但工艺步骤繁

多，导致企业运行成本偏高，尤其是酸碱洗涤存在环

境污染、设备腐蚀严重等问题。 引入共沸精馏后，提
高了产品纯度，但也增加了共沸剂的使用成本。
１􀆰 ３　 洗涤和多级精馏相结合的方法

结晶法分离精细化学品组分有冷却结晶、溶剂

重结晶和熔融结晶等多种方式，均存在结晶时间长、
０４１
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处理量小、劳动强度大、生产效率低等缺点。 因此许

多学者开发了洗涤和多级精馏相结合分离精制 ２－
甲基萘的方法，该方法无结晶工序，提高了生产

效率。
杨硕等［６］提出了一种洗油深加工的新工艺，洗

油经过酸洗和碱洗脱除喹啉类物质，然后进入脱萘

精馏塔，得到工业萘、脱萘洗油、混合油馏分，脱萘洗

油进入甲基萘塔脱除轻质洗油后再进入甲基萘分离

塔通过蒸馏分离提纯 ２－甲基萘和 １－甲基萘。 该工

艺中甲基萘塔采用高效导向筛板，甲基萘分离塔采

用 ＢＨ型高效填料技术，不仅有效解决了结焦、堵塔

等问题，还降低了蒸馏塔高度，提高了产品纯度，２－
甲基萘的纯度达到 ９８％以上。 何锡财［２２］通过流程

软件模拟计算，提出了洗油分离精制 ２－甲基萘的新

方法，首先采用高效填料精馏塔对洗油蒸馏分离得

到甲基萘质量分数超过 ９０％的富甲基萘馏分，经过

酸性和碱液洗涤液分别洗涤脱除喹啉类、吲哚类物

质后，对富甲基萘馏分进行减压精密精馏，塔顶得到

纯度大于 ９８％的 ２－甲基萘，塔底得到纯度 ９２％的

１－甲基萘。 鄂永胜等［２３］开发了一种焦化洗油深加

工工艺，首先对焦化洗油进行减压蒸馏，塔顶采出萘

馏分，上部侧线采出 ２－甲基萘质量分数大于 ７０％的

甲基萘馏分，采出温度为 ２３５～２４０ ℃。 甲基萘馏分

经过酸碱洗涤脱除喹啉类和吲哚类物质后，再进行

一次减压精馏即可得到纯度大于 ９６％的 ２－甲基萘。
李艳芳等［２４］对焦油蒸馏得到甲基萘馏分，然后

用 ８０％的硫酸对甲基萘馏分进行洗涤，静置分层后

脱除喹啉、异喹啉及吲哚等杂质，洗涤后的馏分中喹

啉、异喹啉为痕量，吲哚质量分数从 ２． ０６％降至

０．０８％。 对洗涤后的甲基萘馏分进行间歇常压精

馏，采出温度在 ２３９～２４１ ℃时，得到的 ２－甲基萘纯

度达到 ９６．７％，收率接近 ６０％。 杨红霞和栾丽杰［２５］

对洗油进行蒸馏得到中油馏分，对中油馏分进行蒸

馏得到甲基萘馏分，采用酸性洗涤液对甲基萘馏分

进行洗涤脱除喹啉类物质，再进行碱液洗涤脱除吲

哚，洗涤后的甲基萘馏分再进行两级精馏，最后得到

纯度 ９５％的 ２－甲基萘。
洗涤和多级精馏相结合的方法工艺简单、生产

成本较低，一般精馏塔都能满足；缺点是洗涤会产生

废液，处理难度较大，得到的 ２ －甲基萘产品纯度

不高。
１􀆰 ４　 精馏和共沸精馏相结合的方法

为了避免酸碱洗涤法带来的废液污染环境以及

腐蚀设备等问题，学者相继开发了精馏和共沸精馏

相结合的方法来分离精制煤焦油或洗油中的 ２－甲

基萘。 共沸精馏法是将适宜的极性溶剂添加到甲基

萘混合物中，极性溶剂和 ２－甲基萘形成共沸体系，
而与杂环化合物不共沸。 根据共沸混合物造成较大

沸点差的原理，从混合物中分离 ２－甲基萘。
汪旭等［２６］发明了一种从煤焦油同时提取 ２－甲

基萘和吲哚的方法，该方法以煤焦油蒸馏得到的洗

油馏分为原料，先对洗油进行减压精馏得到甲基萘

馏分油，然后对甲基萘馏分进行间歇高效蒸馏，得到

２－甲基萘粗品。 将 ２－甲基萘粗品和醇类或醇胺类

共沸剂进行半连续共沸精馏，从塔顶得到 ２－甲基萘

和共沸剂的混合物，混合物经静置分层分离后得到

纯度大于 ９７％的 ２－甲基萘。 该方法所用的间歇蒸

馏和共沸精馏均为填料精馏塔，操作条件温和，共沸

剂无毒害作用且可回收利用。
张春婷［２７］以洗油为原料，分别采用二次精馏、

二次精馏后冷冻结晶和共沸精馏 ３种不同方法分离

精制 ２－甲基萘。 结果表明，对洗油采用普通二次精

馏或二次精馏和冷却结晶结合的方法均无法得到符

合行业标准纯度要求的 ２－甲基萘产品。 对洗油先

精馏，在回流比 ５ ∶ １、切割温度 ２１５ ～ ２３０ ℃的条件

下得到甲基萘馏分，对甲基萘馏分进行常压共沸精

馏，对共沸物进行自然冷却结晶，再进行抽滤分离，
最后得到纯度 ９７．４８％的 ２－甲基萘。

姚润生等［２８］以洗油为原料进行常压精馏，对精

馏得到的富甲基萘馏分和乙醇胺进行共沸精馏，对
共沸物进行冷却结晶和过滤分离，得到纯度大于

９７％的 ２－甲基萘和共沸剂。 唐文秀［５］以焦化副产

的重苯为原料，分别以二甘醇、乙二醇为共沸剂进行

减压共沸蒸馏得到富甲基萘馏分，对其精馏得到 ２－
甲基萘粗品，在乙醇胺溶剂中对粗品进行重结晶提

纯可获得纯度大于 ９８％的 ２－甲基萘产品，２－甲基萘

收率为 ６３．６％。
李健等［２９］采用连续共沸精馏工艺提纯精制 ２－

甲基萘，以含 ２－甲基萘 ５０％的工业甲基萘为原料，
与醇类共沸剂进行共沸精馏，塔顶采出 ２－甲基萘质

量分数 ７０％的甲基萘富集馏分，经油－油分离器分

离后再精馏，得到纯度大于 ９８％的 ２－甲基萘产品，
产品中吲哚质量分数小于 ０．５％。 齐大彬［３０］发明了

一种 ２－甲基萘提纯系统，该系统以共沸精馏并分离

共沸剂后得到的纯度 ９０％～９５％的 ２－甲基萘粗品为

原料，采用提纯系统对原料进行管式炉加热后送入

甲基萘塔精馏，精馏塔为填料塔。 塔顶采出的成品

经冷凝器、冷却器两步冷却后进入分离槽，进一步分

离共沸剂后得到纯度大于 ９８％的 ２－甲基萘产品，分
离槽得到的共沸剂可以循环使用。
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精馏和共沸精馏相结合的方法工艺简单、绿色

环保、成本低，产品中吲哚含量低，是未来分离精制

２－甲基萘的发展方向。 同时低成本、高效率共沸剂

的选择以及共沸剂的循环利用仍需加强研究。
１􀆰 ５　 化学反应和精馏结晶相结合的方法

通过化学反应使 ２－甲基萘和其他组分分离或

去除 ２－甲基萘粗品中的杂质，也是研究较多的分离

精制 ２－甲基萘的方法。 常用的化学法有烷基化法、
异构化法和化学精制除杂法等。 烷基化法是通过化

学反应使 １－甲基萘进行双取代烷基，２－甲基萘进行

单取代烷基，２者物理性质区别较大从而实现分离，
分离后再脱烷基得到 ２ 种甲基萘。 异构化法将 １－
甲基萘异构化成 ２－甲基萘，使 ２－甲基萘含量升高，
有利于实现甲基萘异构体的分离。 １－甲基萘的下

游应用市场容量小且不稳定，２－甲基萘用途广泛，
异构化既解决了分离问题，又充分利用了 １－甲基萘

的资源。 但异构化法在反应中有副产物———萘和二

甲基萘产生，且分离副产物比较困难，催化剂寿命

短、成本高，研究较少。 化学精制除杂法主要有

ＡｌＣｌ３精制法、硫酸甲醛精制法，主要是去除甲基萘

中的含硫化合物。
张曾等［３１］发明了一种从焦油中分离精制 ２－甲

基萘的方法，煤焦油蒸馏得到总甲基萘质量分数不

低于 ６０％的甲基萘馏分，甲基萘馏分进入反应器和

烯烃类烷化剂进行烷基化聚合反应，烷基化聚合温

度为 ７０～９０ ℃，聚合时间为 ０．５～ ２．０ ｈ，烷基化聚合

反应以酸为催化剂。 烷基化聚合后的物料依次串联

进入 ２个精馏塔，通过 ２ 次精馏，分别脱除萘、四甲

基苯等轻馏分和 １－甲基萘混合物后，在第 ２ 个精馏

塔塔顶得到质量分数不小于 ９５％的 ２－甲基萘。
谈勇等［３２］发明了一种从洗油中有效分离提纯

２－甲基萘的方法，首先将洗油馏分置于第 １ 个精馏

塔内进行减压蒸馏制得甲基萘馏分油，将其置于异

构化反应器中进行异构化反应，异构化催化剂为自

制的负载型硅铝酸盐类催化剂，反应温度为 ６０ ～
７０ ℃。 将异构化反应后的产物进行过滤，过滤后液

体再进行减压精馏，得到 ２－甲基萘粗品。 将 ２－甲
基萘粗品在结晶器中进行冷却结晶，再离心分离和

压榨，最后得到纯度大于 ９８％的 ２－甲基萘产品，２－
甲基萘收率达到 ９７％以上。

谈勇等［３３］发明了一种基于超临界和超声波从

甲基萘馏分中分离精制 ２－甲基萘的方法。 以甲基

萘质量分数不低于 ６０％的甲基萘馏分为原料，经硫

酸氢铵水溶液处理后，加入乙醇胺混合均匀置于超

临界反应器进行化学反应，气液产物经分离收集，可

以脱除吲哚、喹啉等含氮杂质，得到除氮的甲基萘馏

分。 除氮后的甲基萘馏分与乙酸酐催化剂、过氧化

氢氧化物混合，在高速搅拌和超声波作用下发生氧

化反应，将甲基苯并噻吩、硫茚类物质氧化为亚砜或

砜类，然后以糠醛、甲醇或乙二胺为萃取剂进行萃取

和精馏，得到除硫的甲基萘馏分。 脱氮脱硫后的甲

基萘馏分和乙二醇在 １９０～１９５ ℃、超声波作用下处

理，收集气体冷凝得到 １－甲基萘和 ２－甲基萘的混

合物，对混合物进行冷冻结晶，分离后得到纯度大于

９９％的 ２－甲基萘产品，２－甲基萘收率在 ７５％以上。
化学反应法工艺流程较短、可操作性强，２－甲

基萘收率高、产品纯度高，但需要特殊的反应器和催

化剂，增加了 ２－甲基萘的分离精制成本。
１􀆰 ６　 其他方法

近年来，随着煤焦油洗油馏分深加工技术和 ２－
甲基萘分离精制技术的持续研究，相继出现多种新

型的 ２－甲基萘的分离精制方法［３４－３６］。
沸石分离法是利用气相吸附原理分离甲基萘的

２ 种异构体。 １ －甲基萘 １００ ℃左右在 ＺＳＭ－ ５ 或

ＺＳＭ－２２沸石上有较大吸附力，而 ２－甲基萘吸附力

很小，经过吸附可获得高浓度 ２－甲基萘。 日本曾报

道在 １５０ ℃以苯甲醚为洗脱液，利用 Ｙ 型沸石将 ２
种甲基萘异构体得到较好分离，但未见工业实施

报道。
高压结晶法是以 ２－甲基萘质量分数 ６０％～９０％

的甲基萘馏分油为原料，在压力 ５～１００ ＭＰａ 的条件

下结晶精制 ２－甲基萘。 喹啉、异喹啉等杂质在常压

下与 ２－甲基萘形成的固熔体很难用冷冻结晶法去

除，而在高压条件下结晶可以较好分离 ２－甲基萘。
但该方法对设备要求很高，工业生产中不易实施。

络合法是将甲基萘馏分与络合剂形成络合物。
１０～ ３５ ℃，向甲基萘馏分中加入络合剂并搅拌，
２００ ℃热分解即可得到质量分数 ８６．５％的 ２－甲基

萘。 重复上述步骤，最终得到质量分数 ９９％的 ２－甲
基萘产物，络合法收率可达 ７６．９％。

合成法是以含烷基萘的廉价原料油为原料，经
临氢脱烷基化反应制得高浓度的 ２－甲基萘。 合成

催化剂一般以硅铝化物为载体，以 Ｖ、Ｃｒ、Ｎｉ、Ｐｔ及其

混合物为活性组分。 在合成反应器中，反应压力为

０．９８～４９ ＭＰａ、温度为 ４５０ ～ ６５０ ℃、反应时间为 ３ ～
３５ ｓ，２－甲基萘产率最高达 １５０％。

上述方法在原料选择、产品纯度和收率、经济

性、废水污染、设备放大以及设备投资等方面均存在

问题，还需不断改进完善，并与其他方法组合，才能

形成完整的分离精制 ２－甲基萘的工艺技术。
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２　 工业化现状

目前，２－甲基萘的工业化生产均来源于洗油深

加工企业。 工业上加工洗油时，不仅得到 ２－甲基

萘，还伴随着洗油分离精制，得到喹啉、吲哚、异喹

啉、苊、１－甲基萘等其他精细化工产品。 ２－甲基萘

来源于洗油加工，洗油加工是煤焦油加工产业链的

延伸［３７］。
国内外普遍采用的洗油加工分离提纯技术是根

据各组分沸熔点的不同，结合洗涤、精馏、结晶而形

成的成套工艺。 洗油的工业化深加工技术工艺流程

为：对洗油馏分进行洗涤净化后初次精馏切取各宽

馏分，对所得宽馏分再次精馏切取相应的窄馏分或

产品粗品，最后对窄馏分或产品粗品进行结晶、离心

分离及其他处理得到高纯度的单组分精细化工产

品。 洗油加工过程中副产的中质洗油、重质洗油以

及各馏分的加工残油直接作为产品出售。
２􀆰 １　 国外工业化现状

国外煤焦油资源有限，洗油加工企业均与煤焦

油加工结合［３８－３９］。 国外煤焦油深加工主要有日本、
德国、法国等国家，代表性企业主要有德国吕特格公

司、日本新日铁化学公司、法国 ＢＥＦＳ 公司等，这些

企业均是煤焦油深加工大型企业，但工艺流程、生产

模式、产品种类及特点均不同［４０－４２］。
德国吕特格公司拥有世界最先进的煤焦油深加

工技术，目前煤焦油年加工能力为 １５０ 万 ｔ，洗油年

加工能力近 １０万 ｔ。 吕特格公司的生产特点是全方

位多品种，对产品提纯及等级划分精确，煤焦油产品

的种类加上品级数量达到 ２００ 多种，其中洗油类产

品的种类加上品级数量有 １００多种，均为世界之最。
其产品规格和等级比较多，萘有 ４ 个级别，树脂有 ５
个级别，蒽有 ７ 个级别，沥青黏结剂及浸渍料有 ２０
个级别。 根据市场要求，在同一装置上，改变操作参

数，生产不同级别的产品，达到装置的多功能性。 洗

油加工类产品主要有 １－甲基萘、２－甲基萘、二甲基

萘、喹啉、异喹啉、吲哚、苊、氧芴和芴等。
日本新日铁化学公司的煤焦油年加工能力为

９０万 ｔ，洗油加工能力为 ５ 万 ｔ。 该公司采用洗油原

材料和石油化工相结合的模式，不仅能提取纯度很

高的 ２－甲基萘，还能提取工业萘、工业苊和优质洗

油等产品，主要产品有 １－甲基萘、２－甲基萘、工业

萘、工业芴、联苯、氧芴、吲哚等。 日本新日铁化学公

司洗油加工工艺流程如下：焦油洗油与其他装置来

的萘油混合后进入碱洗塔，原料油在塔内经过碱洗

脱酚后进入蒸馏塔，经过蒸馏得到低萘洗油、中油和

残油，洗油用于洗苯，残油去精馏制备工业苊。 中油

经管式炉加热后进入工业萘蒸馏塔，蒸馏后得到工

业萘、甲基萘和残油。 甲基萘油进入酸洗塔，经过硫

酸洗涤脱除吡啶和喹啉。 酸洗后的甲基萘油经过碱

液中和后，再经过蒸馏得到工业甲基萘和残油，工业

甲基萘经过精馏即可得到纯度超过 ９８％的 ２－甲基

萘。 日本新日铁化学公司的洗油深加工工艺特点是

混合分蒸馏和精馏塔均采用负压蒸馏，能降低系统

的温度和对材质的要求，装置能耗降低；精馏塔由于

使用高效填料，产品纯度较高，其中 ２－甲基萘的纯

度达到 ９８％以上；原料适应范围广，不仅可加工洗

油，也可以加工萘油或甲基萘油［４２］。
法国 ＢＥＦＳ公司的煤焦油年加工能力为 ７０万 ｔ，

洗油年加工能力为 ４ 万 ｔ 左右，洗油类产品主要有

２－甲基萘、１－甲基萘、二甲基萘、工业苊、精芴、喹
啉、联苯、２－甲基喹啉等。 该公司以洗油为原料，采
用 ２个蒸馏塔分别精馏处理，蒸出轻质组分、工业

苊、苊油和甲基萘油，甲基萘油经洗涤萃取后进行蒸

馏得到 ２－甲基萘粗品，再分步结晶分离即可得到

２－甲基萘产品。 苊油进一步蒸馏、结晶、离心干燥

得到精制苊产品。
日本川崎钢铁公司的 ２－甲基萘提取工艺由共

沸精馏、加氢脱硫、精馏和异构化 ４部分组成。 首先

对洗油进行共沸精馏，以乙二醇为共沸剂，共沸精馏

能有效分离出洗油中的含氮化合物。 然后对共沸精

馏得到的粗甲基萘馏分进行加氢脱硫，脱除甲基萘

馏分中的含硫化合物。 加氢脱硫后的甲基萘馏分与

异构化装置来的产物油混合进行精馏，塔顶得到 ２－
甲基萘产品，塔侧线采出的 １－甲基萘富集油去异构

化装置进行异构化反应。 异构化催化剂为脱铝处理

后的 ＨＹ型沸石分子筛，异构化收率为 ５０％ ～ ６０％。
日本川崎钢铁公司依据上述 ２－甲基萘提取工艺建

立了半工业性的连续化生产装置，运行良好，该洗油

加工工艺具有工艺流程短、２－甲基萘收率高、产品

纯度高等优点。
２􀆰 ２　 国内工业化现状

我国煤焦油资源丰富，因此国内生产 ２－甲基萘

的企业都拥有单独的洗油深加工工业装置。 国内最

早进行洗油深加工的企业是上海宝钢化工有限公

司，洗油深加工工艺引进日本洗油加工技术，以生产

工业萘时得到的轻质洗油为原料，生产 ２－甲基萘产

品。 ２０世纪 ９０年代末，鞍钢、攀钢等企业相继建设

了洗油深加工装置。 洗油加工工业装置中，洗油预

处理工序是将洗油中各组分分开，得到轻质洗油、苊
馏分、氧芴馏分、芴馏分，为下一步加工提供原料，目
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前洗油的预处理可以分为五塔流程、四塔流程、三塔

流程和双塔流程［４２－４４］。
上海宝钢化工有限公司 １９９７ 年从日本住友和

新日铁公司联合引进洗油深加工工艺技术，相关洗

油加工装置于 １９９８ 年 １１ 月建成投产，各项技术指

标均达到设计能力。 通过技术革新和工艺改造，工
艺流程发生变化。 洗油原料首先与硫酸混合进入喹

啉分离塔脱除喹啉，脱喹啉油在中和塔经过碱液中

和后，进入常压蒸馏塔分离出轻质油、甲基萘油和重

油。 甲基萘油加热后进入间歇蒸馏塔，在减压条件

蒸馏，对馏出物进行分析，达到 ２－甲基萘纯度规格

要求的馏分送入产品储罐；未达到产品纯度规格要

求的馏分重新蒸馏；蒸馏塔底部的残油作为重质洗

油出售。
鞍钢集团利用双炉双塔连续精馏切取窄馏分的

工艺处理脱萘洗油，原料油在第 １ 个脱萘塔侧线采

出含甲基萘 ６０％ ～ ７０％的甲基萘馏分，甲基萘馏分

直接出售。 ２０世纪初，鞍钢曾对甲基萘馏分继续深

加工生产 ２－甲基萘，目前已停止生产。 攀钢集团煤

化工公司采用三炉三塔连续精馏切取窄馏分工艺，
以三混馏分为原料，原料油经过 ３ 个蒸馏塔处理得

到酚油、萘油、甲基萘馏分以及脱甲基萘洗油，甲基

萘馏分直接出售或进一步加工处理生产 ２－甲基萘

和 １－甲基萘等产品。
煤焦油中洗油馏分的大规模深加工始于 ２００８

年左右，国内众多民营企业如山东雅鲁生化有限公

司、河北黄骅市信诺立兴煤化工有限公司、山东固德

化工有限公司先后建设了万吨级的洗油加工生产

线，部分企业还对洗油加工装置进行扩建。 这些装

置的工艺路线相近，均参考了上海宝钢的 ２－甲基萘

生产工艺，以脱工业萘洗油为原料，应用精馏和结晶

技术，生产 ２ －甲基萘、１ －甲基萘、喹啉、苊、芴等

产品。
莱芜雅鲁生化有限公司的洗油加工规模为 ３．５

万 ｔ ／ ａ，产品涵盖三大系列二十几个品种，其中 ２－甲
基萘的纯度达到了≥９７％的优等品行业标准。 莱芜

雅鲁生化公司与清华大学合作，在参考上海宝钢的

洗油加工工艺流程的基础上，共同研究、开发、设计

出拥有自主知识产权的洗油深加工工艺，打破了该

技术工艺由日本控制的局面。 该公司洗油预处理采

用五炉五塔的工艺流程，主要由甲基萘塔、中质洗油

塔、苊塔、氧芴塔、芴塔组成，对原料洗油进行初步切

割，得到甲基萘、苊、氧芴、芴的粗馏分以及中质洗油

和重质洗油。 甲基萘塔蒸馏分离后得到的甲基萘馏

分，经过酸洗、中和、间歇精馏等工序，得到 ２－甲基

萘和 １－甲基萘等产品。 五炉五塔工艺的优点是一

个产品一个塔，分离效果好，缺点是设备投资大、能
耗高，第 １个塔萘含量低时操作困难。

黄骅市信诺立兴精细化工股份有限公司的洗油

加工也采用五炉五塔串联连续式蒸馏工艺，有 １ 座

塔（２ 塔串联）为独立单元连续式蒸馏。 ２０１９ 年 ４
月，信诺立兴公司在原有 ２．５万 ｔ ／ ａ洗油加工装置的

基础上，通过调整工艺布局、更换优良填料、优化运

行参数、缩短反应周期等改造措施，使洗油深加工工

业装置生产能力达到 ５万 ｔ ／ ａ。
云南曲靖众一精细化工股份有限公司 ２０１０ 年

８月底建成了 ３万 ｔ ／ ａ的洗油深加工工业装置，２－甲
基萘和 １－甲基萘的产量达到 ３ ０００ ｔ ／ ａ。 曲靖众一

化工公司的洗油加工装置采用三塔洗油预处理工

艺，第 １个塔塔顶采用萘油馏分，塔上侧线采用轻质

洗油馏分。 第 ２个塔塔顶采出苊馏分，第 ３ 个塔塔

顶采出氧芴馏分，塔底下侧线采出芴馏分，塔底采用

重油。 该工艺特点是增加了塔的侧线，在第 １ 个塔

上部和第 ３个塔下部增加了侧线，达到了分离产品

的效果。 优点是投资少、运行成本低；缺点是第 ３ 个

塔下部带走了部分芴，芴收率有所降低。
由中化河北有限公司和上海鑫宝煤化能源集团

有限公司合资组建的河北中化鑫宝化工科技有限公

司投资建设的 ５万 ｔ ／ ａ洗油深加工项目已在磁县经

济开发区建成投产，主要产品有工业萘、１－甲基萘、
２－甲基萘、苊、芴、中质洗油和重质洗油等十几种产

品，其中 ２－甲基萘年产量为 ６ ８００ ｔ，纯度大于 ９７％。
该公司采用清华大学为主研发的洗油加工工艺，洗
油初馏工序采用五塔四炉负压精馏工艺，洗油经过

初步切割得到甲基萘、苊、氧芴、芴、中质洗油和重质

洗油等粗馏分。 ２－甲基萘的主要生产工序包括洗

油初馏处理、洗涤、结晶和精制加工等工序。
河南宝舜化工科技有限公司（原河南宝硕焦油

化工有限公司）、山东固德化工有限公司也相继建

设了 ３万 ｔ ／ ａ的洗油深加工工业装置。 邹城市齐发

化工有限公司利用当地资源优势，建成了一套年加

工万吨洗油的工业装置，同时建成了以洗油为原料

的高效精馏塔及配套的离心、烘干等装置，进行精细

化学品如 ２－甲基萘、苊、芴的分离精制。 ２０１９ 年 ７
月，山西永东化工股份有限公司投资的 ５ 万 ｔ ／ ａ 洗
油深加工项目开工建设，建设周期为 １．５ ａ，建成并

达产后，预计年平均销售收入为 ２．４５ 亿元，年平均

利润总额 ０．３８ 亿元。 山西焦化集团有限公司年产

焦炭 ３００万 ｔ，目前煤焦油加工能力为 ３０万 ｔ ／ ａ。 为

了提高企业经济效益，进行产业转型，目前正在规划
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建设 １ 万 ｔ ／ ａ 洗油深加工项目，项目建设内容主要

包括脱萘塔、脱吡啶塔，β－甲基萘塔、苊精馏塔等装

置。 我国洗油加工生产 ２－甲基萘的工业项目情况

见表 １。
表 １　 我国洗油加工生产 ２－甲基萘的工业项目情况

Ｔａｂｌｅ １　 Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ｐｒｏｊｅｃｔｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ
２－ｍｅｔｈｙｌｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ ｂｙ ｗａｓｈ ｏｉｌ ｉｎ Ｃｈｉｎａ

项目

种类
公司

洗油加工

规模 ／
（万 ｔ∙ａ－１）

甲基萘

产量 ／
（ ｔ∙ａ－１）

已建

上海宝钢化工有限公司 ５．５ ５ ０００

攀钢集团煤化工公司 ２．０ １ ５００

黄骅市信诺立兴精细化工有限公司 ５．０ ４ ０００

山东莱芜雅鲁生化有限公司 ３．５ ３ ０００

山东固德化工有限公司 ３．０ ２ ３００

河南宝舜科技股份有限公司 ３．０ ２ ０００

河北中化鑫宝化工科技有限公司 ５．０ ６ ８００

曲靖众一精细化工股份有限公司 ３．０ ２ ０００

邹城市齐发化工有限公司 １．０ １ ０００

在建 山西永东化工股份有限公司 ５．０ ４ ０００

拟建 山西焦化集团有限公司 １．０ １ ０００

　 　 目前我国已建成投产的 ２－甲基萘生产厂家有 ９
家，洗油加工总规模为 ３１万 ｔ ／ ａ，２－甲基萘产量合计

２．７６万 ｔ ／ ａ。 正在建设或计划建设的洗油加工装置

为 ２家，２－甲基萘设计年产量合计 ５ ０００ ｔ。 我国洗

油加工装置在引进吸收消化国外先进技术的基础

上，在加工规模、技术水平、产品开发等方面取得了

很大进步，但洗油深加工工业化装置在产品纯度、生
产效率、环保、经济效益等方面与国外还有差距，需
要不断加大科研力度，改善工艺技术，提高生产效率

和经济效益。

３　 结语及展望

目前，我国正处于产业结构的转型期，国家将精

细化工列入未来重点发展的行业之一，全国各地投

资建设了一大批精细化工项目。 随着我国精细化工

的发展和大型化焦油加工装置的陆续建设，为洗油

的加工利用提供了便利条件，促进了洗油馏分中各

组分的分离精制和大规模的工业化应用。 洗油深加

工生产 ２－甲基萘是有效提高煤化工企业经济和社

会效益的有效手段，为开发酚类、萘类及其他产品提

供了可借鉴经验。 对洗油馏分进行分离精制处理

后，不仅可以得到多样化和高附加值的化工产品，还
能得到比原洗油馏分吸收效果更好的苯族烃吸收

剂———中质洗油。 因此对煤焦油洗油馏分进行深加

工处理，分离精制 ２－甲基萘及其他有机化工原料具

有重要意义。 针对目前国内洗油加工工艺存在加工

深度不够、产品种类少、纯度低、能耗高、污染大等问

题，建议如下：
１）２－甲基萘工业生产中，应注意提高工业装置

的环保、节能和自动化控制水平，开发 ２－甲基萘分

离精制新技术，如超临界流体萃取技术、络合法分离

精制技术、溶剂复合萃取技术等。
２）熔融结晶技术能耗远低于精馏工艺，且不使

用溶剂，工艺过程绿色环保，是冷冻结晶技术的重点

开发方向；尤其是分步熔融结晶工艺，能大幅提升产

品纯度和收率。
３）负压精馏技术具有降低操作温度、降低能

耗、提高馏分分离效率等诸多优点，应推广负压精馏

技术在洗油深加工中的应用。
４）研发先进的塔内件和高效填料，提高传质、

传热效率，选择更精、更细、更纯的 ２－甲基萘产品的

生产工艺，是提高洗油加工企业市场竞争力的重要

途径。
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