
煤焦油的性质

焦油闪点为

煤焦油是煤在干馏和气化过程中获得的液体产品。根据干馏

温度和方法的不同可得到以下几种焦油：

）干馏焦油；

）发生炉焦油；

）立式炉焦油；

）炼焦焦油。

无论哪种焦油均为具有刺激性臭味的黑色或黑褐色的黏稠状

液体，简称焦油。下面论述的焦油性质系指高温炼焦焦油。
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焦油的质量焓随其组成和温度而变化，见图 。图 中焦

油组成的变化，是通过馏分产率的变化来表达的。馏分产率是指

馏出物的累计百分数。

几个国家的煤焦油质量标准见表

分，不溶于喹啉，称做喹啉不溶物（

的类似炭黑的组，其中颗粒在做甲苯不溶物（

焦油中还含有一些相对分子质量大的不溶于甲苯的组分，称

。； ℃为℃为

℃为表示。一般焦油的恩氏黏度）的比值，用的时间（

℃时流出）与水在所需的时间（黏度计中流出

实际应用多采用恩氏黏度，即在一定温度下，液态焦油从恩氏

为温度，为运动黏度，式中，

焦油的运动黏度可按下式确定：

图 不同馏分产率时煤焦油焓与温度的关系



煤焦油的形成

中三级是供制造耐火砖用的煤焦油指标

煤焦油是煤热分解的液态产物。煤料在炼焦炉炭化室的热分

解是由平行于炭化室两侧炉墙呈层状进行的，所需热量通过炭化

室炉墙传递。当炭化室中心温度与炉墙温度接近时，炼焦过程结

束。煤料在炭化室内热分解产物见图

，则发生煤大分子侧链和

装入炭化室内的煤料，首先析出吸附在煤中的水、二氧化碳和

甲烷等。随着煤料温度的升高，煤含氧多的分子结构分解为水、二

氧化碳等。当煤层温度达到

基团的断裂，所得产物为初次分解产物，或称初焦油。初焦油主要

是作为成品消费的煤焦油指标。

是加工利用的煤焦油指标。

表 煤焦油质量标准
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着炉墙进入炭化室顶部空间，在

炭化室内温度分布与热分解产物图

一炼焦界线层；一焦炭和半焦层；

煤层一前胶质层；胶质层；

含有脂肪族化合物，烷基取代的芳香族化合物及酚类。初次分解

产物，一部分通过炭化室中心的煤层，一部分经过赤热的焦炭层沿

℃的条件下发生深度

热分解，所得产物为二次分解产物，或称高温焦油。高温焦油主要

含有稠环芳香族化合物。初焦油和高温焦油在组成上有很大差

别，组成见表

高温焦油实质是初焦油在高温作用下经过热化学转化形成

初焦油和高温焦油组成表



的。热化学转化过程非常复杂，包括热分解、聚合、缩合、歧化和异

构化等反应。下面列出几种芳香族化合物和杂环化合物热化学转

化可能进行的反应。

芳香族化合物的生成：



杂环化合物的生成：



，详细的组成及性质见附表。要组成见表

。主余种，其量约占焦油总量的的化合物仅有和接近

。在焦油中含量超过种，其量约占焦油总量的物约

种左右。从中分离并已认定的单种化合估计组分的总数在

煤焦油的化学组成

煤焦油几乎完全是由芳香族化合物组成的一种复杂混合物，
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化合物名称

碳氢化合物：

苯

甲苯

二甲苯

茚

苯的高沸点同系物

四氢化萘

萘

甲基萘

甲基萘

联苯

二甲基萘

苊

芴

蒽

甲基菲

荧蒽

芘

苯并芴

含氮化合物：

吡啶

煤焦油主要组成

化合物名称

甲基吡啶 

喹啉

异喹啉

甲基喹啉

菲啶

苯并喹啉

苯并喹啉

吲哚

咔唑

吖啶

含氧化合物：

苯酚

邻甲酚

间甲酚

对甲酚

二甲酚

高级酚

苯并呋喃

二苯并呋喃

含硫化合物：

硫茚

硫芴

的关系等环的稠环芳烃数与环数表

式，见图

种环的排列方。例如由四元环构成的芘分子，可能有另外

稠环芳香烃可能的结构数随六元环的总数增加而增加，见表

质量分数／ 质量分数／

在焦油中的 在焦油中的

表

菲



煤焦油的元素分析表明，含碳为

芘苯并〔 〕菲 蒽　　　　　　　　苯并〔 菲苯并

四元环组成的稠环芳烃图

，氢为

，氮为 ，硫为氧为

及痕量的金属元素。

影响煤焦油形成和组成的因素

初焦油的性质与原料煤的性质有明显的依赖关系，而高温焦

芘 蒽荧蒽一菲；萘

焦油质量指标与炉顶空间温度的关系图



炼焦温度和炉顶空间温度

图

图

、图

油是经过二次分解的产物，这种

依赖关系业已消失。高温焦油的

组成和性质主要依赖于煤料在炭

化室内的热分解程度。热分解程

度取决于炼焦温度和热分解产物

在高温下作用的时间。在正常的

炼焦全过程中炉顶空间状态的影

响是决定性的。焦油质量与炉顶

空间温度的关系见图

均随炉物（

由图可见，焦油的密度、甲苯不溶

和喹啉不溶物（

煤焦油中各化合物的
顶空间温度的升高而增大。焦油

中某些主要化合物的含量变化遵
含量与气相热解温度的关系

甲基萘； 循先增加后减少，在某一温度范围蒽； 氧芴； 芴

一二甲基萘 达到最大值的分布规律。沥青产甲基萘

（斜线部分为炉顶空间温度范围） 率随炉顶空间温度的升高而增大。

炼焦温度对焦油产率的影响见图

对焦油产率和组成的影响具有一致性。

此外，焦炉结构、炭化室容

积、焦炉强化操作、焦炉状态、配

煤种类及焦炉操作制度等均对

焦油产率和组成有影响。例如，

气煤配入量增加或装煤不满，将

导致炉顶空间扩大，温度升高，

热分解产物在炉顶空间停留时

间延长，改变了热分解过程的热

力学条件和动力学条件，必将对

焦油质量产生影响。

在正常的炼焦条件下，焦油

产率取决于配煤挥发分，在配煤

焦油产率与结焦

时间的关系

（炭化室宽



热解水量 ）可按下式计算：

（率 ）：

的可燃基挥发分（ ）为 时，可由下式计算焦油的产
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精馏

对非理想离组分的相对挥发度（ 。对双组分理想系统

系统 ，式中， 分别代表组分在体系温度下的饱和和

精馏是将具有不同挥发度的液体混合物分离为窄馏分或纯组

分的方法。煤焦油初步分离成各个馏分或将馏分进一步分离成较

纯组分都需要精馏。精馏法分为普通精馏、精密精馏、水蒸气精

馏、减压精馏、共沸精馏和萃取精馏等，这些方法在煤焦油的加工

过程均有应用。采用何种方法依物系的性质和分离的要求而定。

为了得到所要求纯度的产品，需要的精馏塔效率，取决于被分

蒸气压和活度系数。对于非缔合液体，在缺乏实验数据时相对挥

发度可以按标准沸点温度值初步确定。几种计算方法如下：

为组分沸点差， 为纯组分沸点， 为平均式中，

沸点，

水、甲基吡上述计算方法不适用于形成氢键的组分，如吡啶

愈大，平衡曲线愈扭曲，则愈易分离。相对挥发度

不同类型的双组分混合物的沸点和相平衡曲线形式见图

值可由相组成直接确定啶 水。这类化合物的

煤焦油组分的离方法



图

一组分

不同类型的双组分混合物的沸点和相平衡曲线形式

和高沸点组分 在恒温下的分压；一低沸点组分

一在恒压下气相低沸点组分含量（平衡曲线）；

在恒温下的蒸气

在恒压下的温度总压；

（沸点曲线） 在恒压下的温度（虚曲线

水）

冷凝线）；

一组分相互间无溶解性或溶解度不大（苯水、二硫化碳

部分互溶（水 酚、水 异丁醇

一组分二甲苯、甲醇

组分在最大蒸气压和最低沸点下完全互

水 ）一完全互溶（苯水、乙醇 苯）溶（乙醇

甲酸）在最小蒸气压和最高沸点下完全互溶（丙酮 氯仿、水

，则等温平衡线愈趋近于对角线，这样的组分采用超精密

精馏则需几百块理论板，且回流比高，工业生产很难实现。平衡曲

线与对角线相交的领域，用普通精馏法不能分离。

煤焦油是非理想混合溶液，含有大量沸点相近和恒沸点的化



式中，饱和蒸气压虽然随温度而变化，但其比值

。因此，必须采用接近于，组分间的相对挥发度

络合物。

合物，见表

特殊的精馏方法。

恒沸精馏

恒沸精馏是在难分离的体系中加入一种组分，称为夹带剂，夹

带剂与待分离关键组分形成恒沸物，而与原体系中的组分得到

分离。

，可用下式表示：在夹带剂存在下，被分离组分的相对挥发度

在通常范

围内，可视为变化不大，故可认为相对挥发度的大小主要取决于活

度系数，而活度系数与体系的组分及组成有关。当加入夹带剂（或

溶剂）后，原体系的组分及组成均发生了变化，分子间相互作用改

变，因而也使活度系数之比值发生变化，而有利于精馏分离操作，

这就是恒沸精馏和萃取精馏的基本原理。

活度系数的数值主要取决于分子间的相互作用能：

为烃类式中， 在夹带剂（或溶剂） 中的活度系数； 为常

为烃类分数，它取决于烃类与溶剂分子的体积比；

子间、溶剂分子间及烃类与溶剂分子间的相互作用能。

在极性溶剂里，各种烃类同系物（分子中有同样碳原子数）的

活度系数数值，按下列顺序变化：烷＞环烷＞烯＞二烯烃＞炔属烃

＞芳香烃。这种变化正好与烃类和溶剂分子间的吸引力增加的顺

序一致。

轨道上的电子，能发生特殊烯烃、炔属烃、芳香烃依靠处在

生成的作用能力，即它能与接受电子的溶剂分子

剂分子电荷分布不平衡性的增强而增加。

络合物的稳定性是随着烃类分子供电能力的增加，以及溶





除了 电子的特殊作用外，另一种形式的作用是生成氢键。

根据液体形成氢键的情况可以预测恒沸是否形成。

根据不同分子间产生氢键的可能性与强弱将液体分为五类，

见表

液体根据氢键的分类表

分子形式

能形成三维结构强氢键的液体

含有活性氢原子或带成对自由电子

的电负性原子的分子（如氧、氮、氟等）

含有电负性原子，不含活泼氢原子

的分子

具有活泼氢原子而没有电负性原子

的分子

不能形成氢键的分子

实 例

水、乙二醇、氨基醇、羟胺、羟酸、多

酚、酰胺等

氢的

氢的腈类、氨、肼、氟

醇、酸、酚、伯胺、仲胺、肟、有

硝基化合物、有

化氢、氰化氢等

类、无 氢醚、酮、醛、酯、叔胺、吡

的硝基化合物和腈类等

氯仿、二氯甲烷、二氯乙烷、三氯乙

烷、三氯丙烷等

烃类、二硫化碳、硫醇、四氯化碳、非

金属元素碘、磷、硫等

各类液体混合后对拉乌尔定律的偏差表

各类液体混合后对拉乌尔定律的偏差见表

分类



类物质虽能与吡啶形成最高沸点恒沸物，但对操

类物质是不适宜的，因为它们与吡啶有形成恒

表

利用分类法能较容易地对难分离的混合物初步选择夹带剂。

分之一形成恒沸物，且最好是形成

恒沸精馏对夹带剂的要求主要有：夹带剂至少应与待分离组

最低沸点恒沸物，使操作温度

降低；在操作温度、压力及塔内组成条件下夹带剂与待分离组分应

点一般应比原料沸点低

是完全互溶的，不致因液相分层而破坏塔的正常操作；夹带剂的沸

，以保证足够大的沸点差便于分

离；所形成的新恒沸物中夹带剂的比例愈小愈好，既提高了夹带剂

的效率又降低了能耗；夹带剂应容易回收；具有良好的热稳定性、

化学稳定性，无腐蚀性、无毒，价廉易得。

以吡

吡啶组成为

脱水为例选择夹带剂。吡啶和水形成一最低沸点恒沸

物，恒沸温度 。根据表 可知，吡啶属

和类，夹带剂选

类和沸物的可能性，并且与水的溶解度很大。选 类物质则与

吡 形成类似理想体系，只有当沸点非常接近时才可能形成最低

沸点恒沸物。

和作无影响。 类物质可与水形成最低沸点恒沸物，因而从

这三类物质中进行选择是合适的，其实验结果见表

吡啶脱水夹带剂

煤焦油组分中的咔唑与蒽、喹啉与异喹啉、洗油窄馏分中的

哚等的分离均可采用恒沸精馏法。

、
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