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煤焦油分离方法及组分性质研究现状与展望
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(1. 煤炭科学技术研究院有限公司 煤化工分院,北京　 100013;2. 煤炭资源高效开发与洁净利用国家重点实验室,北京　 100013)

摘　 要:为促进煤焦油加工向大型化、清洁化、精细化和环境友好型方向发展,分析了典型的煤焦油加

工方式的加工路线,从溶剂萃取法、蒸馏法、膜分离和结晶法等方面阐述了煤焦油组分主要分离方法,
并对煤焦油中分离的各典型组分性质进行分析,如酸碱组分、酚类组分、芳烃组分、盐基组分和重质组

分等在煤焦油中的含量、化合物种类以及分子结构特征等。 结合煤焦油加工方式,提出行业发展特点

与不足之处。 传统高温煤焦油的加工路线、中低温煤焦油加氢提质路线、煤焦油中高附加值化学品抽

提及加氢提质的综合加工路线是 4 种典型的煤焦油加工方式。 煤焦油综合利用加工路线是更为优化

的加工利用路线。 从煤焦油深加工路线的开发和优化历程看,一般优先提取煤焦油中高附加值的化

学品,对抽余组分进一步深加工是对煤焦油利用的有效补充和升级。 最后指出应加强煤焦油的基础

研究,开发绿色、高效的煤焦油综合加工技术,根据不同种类的煤焦油进行多角度、多层次的系统研

究,并逐步建立煤焦油的基础数据库。
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Abstract:In order to promote the deep processing of coal tar to the direction of large-scale,clean,refined and environment-friendly,route
of typical coal tar processing methods were studied. The present situation of the main separation methods of coal tar components was de-
scribed in the aspects of distillation,membrane separation,crystallization,and so on. The properties of typical components in coal tar were
analyzed,including the contents,types and molecular structure characteristics of acid and alkali components,phenolic components,aromat-
ics components,salt base components and heavy components in coal tar. Combined with the processing methods of coal tar,the characters
and shortcomings of the development of the industry were put forward. Four typical coal tar processing methods includes traditional high
temperature coal tar processing route,medium and low temperature coal tar hydrotreating route,coal tar high added value chemical extrac-
tion and hydrotreating process route. Processing route of comprehensive utilization of coal tar is better processing and utilization routes. Ac-
cording to development and optimization of coal tar deep processing route,it is generally preferable to extract high added value chemicals
from coal tar,and then further processing of residual components is an effective complement and upgrading to coal tar utilization. The basic
research of coal tar should be strengthened,and green and efficient comprehensive processing technology for coal tar should be developed.
The multi-angle and multi-level systematic research of different kinds of coal tar should be research,and then gradually establish the basic
database of coal tar.
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0　 引　 　 言

煤焦油是煤炭炼焦、兰炭生产、煤制气及褐煤热

解等煤化工生产中伴生的大量高温、中温及低温副

产品,是重要的不可再生资源,可从中提取酚、萘、
蒽、吡啶和喹啉等高附加值产品[1]。 近些年,我国

煤焦油产能和产量逐年增加,2016 年我国中低温煤

焦油产量约 950 万 t / a,高温煤焦油产量约 2 200 万

t / a,预计 2020 年,中低温煤焦油和高温煤焦油的产

量将分别可达 1 500 万 t / a 和 2 500 万 t / a。
由于煤焦油资源的特殊性,现有煤焦油深加工

技术主要围绕 2 方面进行:① 将煤焦油中易于抽提

的化学品提取出来,可为化工、医药等行业提供原料

或中间体[2-5]。 ② 煤焦油加氢提质生产车用发动机

燃料油或调和组分[6-8]。 煤焦油加氢提质不仅可改

变石油系燃料油的油品性质,还提高了煤焦油的附

加值,市场潜力较大[9-10]。 因此,煤焦油深度加工技

术今后仍将在能源和化工原料供应方面占重要地

位,也利于煤焦油的回收利用。 鉴于此,本文阐述了

现有煤焦油的加工方式、分离方法及其不同组分特

征的基础研究现状,并提出我国新型煤焦油深加工

行业的不足之处和发展方向。

1　 煤焦油的加工路线

煤焦油种类繁多,由于煤质、煤焦油生产工艺的

不同,其性质具有较大差异。 现有煤焦油的加工路

线有 4 种:
1)传统高温煤焦油的加工路线。 主要从高温

煤焦油中提取化学品和生产沥青,其加工路线如图

1 所示,轻质组分为沸点≤350 ℃ (或 360 ℃)的组

分,重质组分是指沸点≥350 ℃(或 360 ℃)的组分。

图 1　 传统高温煤焦油加工路线

Fig． 1　 Processing route of traditional high temperature coal tar

2)中低温煤焦油加氢提质路线。 主要是将中

低温煤焦油进行加氢提质生产石脑油和柴油调和组

分,其加工路线如图 2 所示。

图 2　 中低温煤焦油加氢提质路线

Fig． 2　 Hydrotreating route of medium and low temperature
coal tar

3)煤焦油抽提高附加值化学品和加氢提质路

线。 将高温煤焦油和中低温煤焦油中轻质组分中的

高附加值化学品抽提出来,并将其余轻质组分用于

加氢提质生产石脑油和柴油调和组分(图 3)。

图 3　 煤焦油抽提高附加值化学品和加氢提质的加工路线

Fig． 3　 Processing route of high added value chemicals
extraction and hydrogenation from coal tar

4)煤焦油综合利用加工路线。 这是更为优化

的加工利用路线,抽提煤焦油轻质组分中高附加值

化学品,对煤焦油中易于转化的重质组分加氢热裂

化成轻质组分,将煤焦油中抽提化学品后的轻质馏

分和重质组分加氢裂化生成的轻油一同进行加氢提

质,大幅提高轻质油品产量,煤焦油中不易转化的重

质组分转化成沥青,丰富了产品种类(图 4)。

图 4　 煤焦油综合利用的加工路线

Fig． 4　 Processing route of comprehensive utilization of coal tar

从煤焦油深加工路线的开发和优化历程看,一
般优先提取煤焦油中高附加值的化学品,对抽余组

分进一步深加工是对煤焦油利用的有效补充和升
级。 随着所抽提化学品种类的增多和深加工处理方

式的多样化,以及煤焦油加氢制取燃料油技术的大

力发展,每年相当数量的煤焦油转化为汽油、柴油、
煤油等燃料油产品或调和组分,丰富了煤焦油衍生

产物的种类,提高了煤焦油的附加值。
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2　 煤焦油组分的分离方法

煤焦油中化合物众多,组分复杂,为获取目标产

品,其相应的分离方法也较多,如溶剂萃取法(包括

无机溶剂和有机溶剂萃取法)、蒸馏法、超临界萃取

法、膜分离法、结晶分离法和层析法等[2-3],其中工

业应用最广的是溶剂萃取法和蒸馏法。
2． 1　 溶剂萃取法

溶剂萃取法是最常用方法,其原理是根据煤焦

油中化合物的酸碱特征或不同化合物组分在不同溶

剂中的溶解度不同,达到分离煤焦油组分的目的。
1)酸碱分离法。 结合煤焦油中化合物的酸碱

特征,利用无机强酸或无机强碱溶液将其分离为酸

性组分、中性组分和碱性组分。 对于高温煤焦油,最
常用的方法是碱洗提酚法。 研究表明[9],中低温煤

焦油的中性组分含量最高,约占煤焦油全馏分的

70% ,酸性组分约占 25% ,其余为碱性组分;高温煤

焦油的中性组分含量最高,酸性组分含量占比 <
10% ,以盐基化合物为主的碱性组分含量更少,一
般在 3%以下。

2)有机溶剂分离法。 煤焦油中不同组分在有

机溶剂中的溶解度不同,利用不同有机溶剂将煤焦

油分成若干组分。 煤焦油萃取分离中常用的溶剂有

甲醇、乙醇、正己烷、正庚烷、甲苯、四氢呋喃、石油

醚、丙酮等。
李克健等[3] 利用不同溶剂将煤焦油层析分离

成饱和烃组分、芳香组分、轻极性物组分和重极性组

分。 姜广策等[4]以 N,N-二甲基甲酰胺和甲酰胺为

萃取剂,对 210 ~ 340 ℃脱酚馏分油中的芳烃组分进

行分离和精制,芳烃收率达 95% 。 马鸿雷[5] 以石油

醚、甲醇、丙酮、丙酮 /二硫化碳溶剂进行萃取和多次

分级萃取,并对比了不同溶剂与萃取次数对煤焦油

萃取能力的影响。 黄志雄等[11] 以甲醇和石油醚为

萃取剂,萃取液中富集了大量的芳香烃类化合物。
唐世波等[12]以二甲苯和溶剂油为萃取剂,对高温煤

焦油中的喹啉不溶物(QI)进行分离研究,精制焦油

收率为 75． 48% ,QI 脱除率为 87． 7% 。 高平强等[13]

以丙三醇水溶液为萃取剂,对中低温煤焦油轻油中

的酚类进行超声萃取,萃取率达 93． 9% 。
2． 2　 蒸馏法

煤焦油是非理想的混合溶液,含有大量沸点相

近和恒沸点的化合物,通常不易采用蒸馏法从煤焦

油中分离出纯度很高的化合物。

传统高温煤焦油的加工工艺中,采用蒸馏法可

将高温煤焦油分成轻油馏分、酚油馏分、洗油馏分、
一蒽油馏分、二蒽油馏分和沥青。 精馏作为特殊的

蒸馏方法,也常用于从煤焦油中提取高纯度的甲基

萘、精蒽等多种化工原料。
借鉴石油的实沸点蒸馏法,结合煤焦油自身特

点,可将各种煤焦油切割成若干窄馏分,如初馏点 ~
170、170 ~ 210、210 ~ 230、230 ~ 300、300 ~ 360 及>
360 ℃等馏分油组分,再针对不同馏分油的特点进

行相应的性质研究和模拟计算,从而可为煤焦油的

加工利用提供更为详细的基础数据[14-15]。 煤焦油

的馏分分布通常受煤质特点、煤焦油来源、生产过程

中煤焦油的收集方式以及煤焦油收集时的工艺条件

等因素影响,表 1 为几种典型煤焦油的馏分油分布。

表 1　 典型煤焦油的馏分油分布

Table 1　 Fraction distributions of typical coal tar

馏分油温

度 / ℃
典型低温煤

焦油收率 / %
典型中温煤

焦油收率 / %
典型高温煤

焦油收率 / %

<170 7． 2 2． 6 1． 2
170 ~ 210 10． 3 4． 9 3． 6
210 ~ 230 11． 4 2． 4 13． 4
230 ~ 300 11． 5 14． 3 8． 9
300 ~ 360 16． 5 26． 8 18． 4

>360 40． 2 49． 0 54． 5

2． 3　 结晶法

结晶法常用于对特定化学品的提纯分离。 日

本、前苏联和加拿大都有专利介绍[7],采用溶剂结

晶法可将萘含量 75% 左右的原料提纯,得到纯度

90% 、甚至 99% 以上的精萘。 利用压力结晶法,可
将 70%的吲哚混合液提纯到 99． 5%以上的高纯度,
通过改变压力,还可得到 99． 99% ~99． 999 9%的吲

哚。 我国酒泉钢铁公司采用三段结晶工艺对蒽油结

晶,通过提高一蒽油的含蒽量和结晶温度,生产出质

量分数 40%以上的粗蒽。
2． 4　 其他分离法

膜分离、低温共熔法是煤焦油组分分离中较为

常用的方法,但由于其对处理原料的要求较高,因此

主要应用于精细化学品的提纯。 此外,还有超临界

流体萃取(SFE)、柱层析等方法。

3　 不同组分的性质特征

3． 1　 酸碱组分

通过酸洗碱提或碱洗酸提的方法可将煤焦油分
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成中性组分、酸性组分和碱性组分。
煤焦油中性组分中化合物种类较多,以饱和烃

和芳香烃类化合物为主。 煤焦油中酸性组分以酚类

化合物为主,但在中低温煤焦油的酸性组分还含有

少量的脂肪酸和芳香酸类化合物。 煤焦油碱性组分

中的化合物主要是含氮杂原子的化合物,如吡啶类、
苯胺、喹啉、异喹啉等[16],中温煤焦油中,吡啶和甲

基吡啶是碱性组分的主要组成部分。
虽然 3 个组分的主要化合物种类不同,但分子

结构上均含有 O、N 和 S 等杂原子,特别是中低温煤

焦油各组分,化合物难以得到有效分离,各组分中化

合物重叠较为严重。
3． 2　 酚类组分

煤焦油中酚类化合物的提酚方法主要有碱洗提

酚法、溶剂萃取法和压力结晶法,工业上常用碱洗提

酚法,但由于该技术废水产量较高,正逐渐被淘汰。
绿色环保的溶剂提酚技术已有所突破,虽然目前工

业应用较少,但随着技术发展,将会成为未来主要的

提酚技术之一[17]。
现有研究表明[18-19],高温煤焦油中的酚类化合

物含量占全馏分煤焦油的 3% ~ 5% ,中低温煤焦油

中的酚类化合物占 6% ~ 8% 。 采用色质联用仪

(GC-MS)对煤焦油或其馏分油的酸性组分进行再

分离,可以定性分析近百种酚类化合物,但利用气相

色谱进行准确定量的酚类化合物种类仅有 30 种左

右。 2 种方法都是采用气相色谱的外标法,可定量

分析的酚类化合物见表 2。 其中方法 1 是针对煤焦

油原料中的酚类化合物的定量[20],方法 2 是适用于

焦化产物中酚类产品组成测定的分析方法(GB / T
2601—2008)。 由于煤焦油种类多,样品预处理、酚
类组分含量和单体酚类化合物的分析方法有较大区

别,因此分析结果差异大,数据可比性稍差。
3． 3　 芳烃组分

煤焦油中芳烃化合物种类繁多,一般采用质谱

法和 GC-MS 进行定量,如萘的准确定量通常采用

蒸馏-色谱法、毛细管气相色谱法、色谱 -质谱法

等[21-22]。
高温煤焦油和部分气化工艺的中温煤焦油中,

苯、甲苯、萘、蒽、菲、荧蒽和芘等芳烃化合物的单体

含量较高,其中萘约占高温煤焦油的 10% ,二甲基

萘及其同系物含量也较高,苊、芴、蒽和菲等在高温

煤焦油中的含量通常高于 1% 。
　 　 中低温煤焦油中芳烃化合物的含量约占全馏分

煤焦油 35% ,其中约 50%为单环芳烃(如烷基苯、茚
满或者茚类化合物),其余 50% 为二环或三环芳烃

化合物,以萘及其同系物、苊及其苊烯类化合物为

主。 中低温煤焦油中的单环芳烃或缩合芳烃化合物

含量较少,绝大部分为含有甲基、乙基、丙基以及多

个烷基取代侧链的芳烃化合物衍生物。

表 2　 煤焦油中酚类化合物常用的定量方法和化合物名称

Table 2　 Quantitative methods and phenolic compounds
in coal tar

序号 方法 1 方法 2

1 苯酚 苯酚

2 邻甲酚 邻甲酚

3 间甲酚 对甲酚

4 对甲酚 间甲酚

5 2,3-二甲酚 2,4-二甲酚

6 2,4-二甲酚 2,5 二甲酚

7 2,5-二甲酚 2,3-二甲酚

8 2,6-二甲酚 3,5-二甲酚

9 3,4-二甲酚 对乙基酚

10 邻乙酚 间乙基酚

11 间乙酚 3,4-二甲酚

12 对乙酚 —
13 2,3,5-三甲酚 / 邻苯二酚 —
14 2,4,6-三甲酚 —
15 2,3,6-三甲酚 —
16 3,4,5-三甲酚 —
17 2-丙基酚 —
18 3-丙基酚 —
19 4-丙基酚 —
20 2-异丙基苯酚 —
21 3-异丙基苯酚 —
22 4-异丙基苯酚 —
23 间苯二酚 —
24 对苯二酚 —
25 5-茚醇 —
26 5,6,7,8-四氢-1-萘酚 —

3． 4　 盐基组分

煤焦油中盐基化合物也称为焦油碱,主要是杂环

含氮化合物和芳香胺及其衍生物。 杂环含氮化合物

以吡啶、喹啉、吲哚、多环吖啶、菲啶及其衍生物为主,
芳香胺及其衍生物以苯胺及其衍生物为主,在煤焦油

的高沸点组分中,也发现有萘胺及其衍生物[3,7]。
在高温煤焦油中,吡啶、喹啉、异喹啉、吲哚等单

体含氮杂环化合物,由于其通常在<300 ℃的馏分油

中,采用精馏法、萃取法、碱熔法等即可进行分离提

纯,并得到纯度较高的单体化合物。
4
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中低温煤焦油中虽含少量的吡啶、喹啉、异喹啉

等含氮杂环化合物,但多为甲基、乙基、丙基以及多

个烷基取代侧链的含氮化合物。
实际生产过程中,能有效分离出的杂环含氮化

合物相对较少,因此盐基化合物的研究和关注也相

对较少。
3． 5　 重质组分

3． 5． 1　 沥青质

近年来对煤焦油中的沥青质,特别是中低温煤

焦油沥青质的性质进行了大量研究。 以陕北几种中

低温煤焦油重质组分中的沥青质为研究对象,通过

傅里叶红外光谱 FT-IR、核磁共振碳谱法13C-NMR、
核磁共振氢谱法1H-NMR、XPS、X 射线衍射 XRD、
扫描电子显微镜(SEM)和元素分析等进行表征,得
出煤焦油中沥青质主要具有如下特征[23-27]:

1)沥青质的平均相对分子质量在 500 ~ 1 000,
比石油沥青质小很多;

2)沥青质主要结构为多环稠合芳香烃并富含

杂原子,芳环上存在烷基取代基,芳香环上取代烷基

的链长不一,甲基侧链相对较多;
3)沥青质芳香环系以渺位缩合为主,其表面官

能团以 C—C、C—H、C—O 结构为主;
4)沥青质表面的杂原子以 O 原子为主,其中含

氧官能团主要为酚羟基和醚氧基,其中大部分为醚

类结构(C—O—C);
5)沥青质表面的 N 原子较少,含 N 官能团主要

为吡啶、吡咯和胺类,以吡啶氮(N-6)和吡咯氮(N-
5)为主,2 者摩尔分数之和>80% ,吡啶氮(N-6)、吡
咯氮(N-5)的摩尔分数比石油沥青质低;

6)沥青质表面的 S 原子较少,含硫官能团中,
烷基硫和噻吩硫占比超过 1 / 2,噻吩硫的摩尔分数

低于石油沥青质,此外,沥青质表面含有少量亚砜等

含 S 官能团。
从现有研究结果看,煤焦油中的沥青质与石油

沥青质有显著差异,与石油沥青质相比,煤焦油中的

沥青质具有分子量较小、芳碳率高、杂原子含量高、
金属含量较低等特点。
3． 5． 2　 甲苯不溶物

煤焦油中的甲苯不溶物是由生产过程中带入的

碳质颗粒、矿物质颗粒、煤中挥发分以及高温过程中

二次反应形成的缩合程度较高的稠环芳烃等组成。
中低温煤焦油中的甲苯不溶物约占煤焦油的

0． 5% ~2% 。 吴乐乐等[28]利用元素分析、SEM 等手

段对陕西某中低温煤焦油重组分中甲苯不溶物的结

构组成进行分析,包括甲苯不溶物中杂原子、金属组

成和主要官能团等。 高温煤焦油中的甲苯不溶物约

占煤焦油的 2% ~ 10% ,由于高温煤焦油仍以传统

加工方式为主,因此其甲苯不溶物主要存在于沥青

中,是沥青质量的技术参数之一。
虽然目前对甲苯不溶物的研究和表征不够深

入,但随着煤焦油深加工技术的发展,对中低温煤焦

油中甲苯不溶物的研究,有利于探究煤焦油在蒸馏

和加氢过程中的结焦、腐蚀及反应机理等;而对高温

煤焦油中甲苯不溶物的控制可进一步推动沥青的高

值化利用。

4　 结论与展望

1)煤焦油的研究方法有待完善和统一。 煤焦

油及其衍生物的检测方法和标准大多沿用传统焦化

行业和套用石油化工行业的方法标准,但由于煤焦

油的多样性和特殊性,许多方法并不能满足科研和

生产的实际需要。 开发的新煤焦油研究方法表征手

段丰富,但整体较分散,数据可比性较差。
2)煤焦油性质的研究缺乏系统性和全面性。

煤焦油来源不同,但现有对煤焦油性质研究多集中

于单一项目的煤焦油,缺乏系统性,数据代表性差,
也缺乏从煤炭性质、煤焦油的加工工艺等多方面的

系统研究。 从煤焦油的性质来说,其轻质组分的研

究相对较多,而重质组分的特征认识还不够深入。
3)加快煤焦油的基础研究,开发绿色、高效的

煤焦油综合加工技术,促进煤焦油深加工向清洁化、
精细化和环境友好型发展。 近些年由于新型煤化工

的发展和产业的扩大,煤焦油的研究水平和技术发

展取得长足进步,但与石油化工技术的发展水平相

比,基础研究仍较为薄弱,对煤焦油性质的认识还不

够深入和系统,因此,煤焦油加工方式仍比较粗放,
产品相对单一,加工能力相对分散,企业经济效益较

差,缺乏足够的市场竞争力。 但是随着产业和技术的

发展,煤焦油加工应根据不同种类煤焦油的特点,采
用和开发多种分离方法对其进行精细化分离,再结合

各组分的特征选择适宜、先进的分析仪器,并建立新

的分析方法对各组分进行多角度、多层次表征,为煤

焦油的多样化和个性化加工奠定基础。 这样不仅可

充分利用不同煤焦油的芳烃含量和组分特殊性实现

从煤焦油中提取更多高附加值的化学品,还可为绿

色、高效的煤焦油加工技术的开发提供技术支持。
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