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新型通气法精制萘的研究

周彩荣�李惠萍�钟　贤
（郑州工业大学化工学院�河南 郑州450002）

摘　要：利用两相流原理对新型通气结晶法精制萘进行了系统的研究．考察了通气流率、结晶温度、发
汗温度、结晶时间对结晶率和产品产率的影响�用线性回归法求得了在推荐结晶条件�结晶率与通气流
率、结晶温度、发汗温度诸因素间的关系�以及产品产率与发汗温度间的关系．采用新型通气结晶法精制
萘�单级结晶收率达65％以上．
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0　引言
萘是有机合成工业的一种重要原料．
目前�我国萘的来源主要是焦化厂生产的焦

化萘．煤在炼焦时所生成的焦油中�含有萘及其伴
生物�在生产工业萘�特别是精萘时�必须充分考
虑萘的伴生物组成和性质［ 1］ ．工业萘进一步精制
成精萘�在技术上有难度�经济上也不合算�其主
要原因是其中含有的硫杂茚的沸点与萘非常接

近�常压下�萘的沸点为217．96 ℃�硫杂茚的为
219．9℃．但二者的结晶点差别较大�萘的结晶点
为80．27℃�硫杂茚的为31．34℃．国内外萘精制
的原理大体上可分为两类：一类为利用萘与硫杂
茚化学反应性的差别�制造方法有酸碱洗涤法和
催化加氢法［ 2］ �前者工艺简单但收率低�产品纯
度不高�且有三废；后者设备复杂�投资大�操作费
高�所以生产成本高．另一类是利用萘与硫杂茚的
结晶点的差别．通气结晶法解决了能源紧张和环
保的难题�其优点在于设备结构简单�无运动部
件�操作周期短�能耗低�易于实现自动化�基本上
无三废［ 1］ ．

针对我国大部分焦化厂只生产工业萘�尚无
精萘生产装置的现状．我们在实验室进行了该法
研究�寻求最佳工艺条件�为生产提供依据．
1　通气结晶法的原理

在一定温度下�将气体通入熔融物中进行结

晶�当气体通过熔融物时�随着气体流率的增加�
将会出现如下几种流型：

（1） 气泡流：其特征是液相为连续相�气体以
气泡形式均分散在液相内．气泡上升过程中�液相
有一定的湍动�但对于管壁附近的滞流层影响不
大．

（2） 盾状流：液相为连续相�随着气体流率的
增大�气泡在上升时发生合并�形成直径与管径相
近的盾状气泡�且间歇出现�此时壁或晶层表面液
层变薄�而气泡上升时造成泡后液体横向流动�使
混合强度增大�从而增大管壁或晶层表面与液体
主体之间温差和浓差．

（3） 弹状流：当气体流率再继续增大�气泡上
升不断合并和逐渐增大�形成直径与管径几乎一
致的园管形大气泡�气泡头部呈弹头状�且周期出
现�并以较快的速度上升�在管壁或晶层表面和气
泡之间�有向下流的液膜�而在弹状气泡上升时�
它的尾部液体重新汇聚于管中心�造成熔融液的
横向混合�使熔融液相主体的温差和浓差减少�从
而使得管壁或晶层表面与熔融液相主体之间的温

差与浓差增大．
（4） 泡沫流：随着气体流率进一步增大�气液

两相由于剧烈混合与湍动�呈现泡沫状�结果造成
气液两相一起排出．

显然�只有盾状流与弹状流才有利于熔融物
的结晶�至于在该两种流型范围内的气速大小�应
根据晶体的结构特征确定．
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2　实验部分
2∙1　原料

安阳钢铁公司焦化厂产工业萘�结晶点为
79．5℃．
2∙2　实验流程与装置

单级结晶制精萘的实验流程与装置见图1．

1∙气体压缩机或气瓶　2－1�2－2．分离过滤器
3∙流量计　4∙结晶器　5�7∙超级恒温水浴
6∙捕集器

图1　单级通气结晶流程示意图
　　为了便于观察气液两相流型与结晶过程�结
晶器采用玻璃套管且分上下两段�上段为结晶段�
下段为保温段�结晶器中有气体引入管．结晶器上
下两段温度分别由两台501型恒温水浴控制．

气体由气瓶或 WKB －1型无油空压机经分
离过滤器、转子流量计进入结晶器�与熔融后加入
结晶器的原料接触�鼓泡通过结晶器�不断调节结
晶器夹套内的水温．待结晶结束后�关气源�放母
液�然后对结晶进行发汗�即得到产品．
2∙3　分析方法

实验过程中的关键问题是控制结晶点�其测
定方法按GB 3069－86进行．
3　实验结果及讨论
3∙1　气体流量的确定

在预定结晶温度下�调节气体流量�观察气体
两相流型�其结果见表1．

表1　气体流率与流型
气体流率

／（L／h） 气液两相流型　　　　

10 气泡流�单个气泡分散于液相中
20 除单个气泡外�还出现盾状气泡
30 主要为盾状气泡

50 开始形成弹状流�尾部夹有小气泡
60～100 稳定弹状流�且气泡高度随气速增加而增长

　　根据萘的晶体结构特点�实验表明气体流率
以形成稳定的弹状流为好．
3∙2　结晶温度的确定
3∙2∙1　结晶率与结晶温度的关系

结晶温度在实验过程中是通过循环水的温度

来控制的�结晶率（ R）定义为单位重量原料（ W）
经过通气结晶后能获得的晶体量（ G） �即

R ＝ G
W （1）

　　当结晶时间相同时�结晶率与结晶温度的关
系如图2．图2中 a�b �c 通气流率分别为60�50�
30L／h．由图可见�当通气流率相同时�结晶率随
结；晶温度降低而增加�因而结晶温度不宜选高；
当结晶温度相同时�通气流率随着结晶温度的增
高�对结晶率的影响差别缩小�但随着结晶温度的
降低�对结晶率影响的差别增大�且表现为通气流
率愈大�结晶率愈高．这主要是因为萘为片状结
晶�弹状流更有利于片状晶体的传递过程．

图2　R－t 关系图
3∙2∙2　结晶率与结晶时间的关系

在相同的通气流率下�考察了结晶温度为
70℃和75℃时�结晶率与结晶时间的关系�如图
3所示．可知：（1）随着结晶时间的增加�结晶率迅
速增大�当达到一定时间后�结晶率增加平缓；（2）
结晶率相同时�结晶温度低�则结晶时间短．
3∙2∙3　结晶温度与产品产率的关系

在通气流率、结晶时间和发汗条件均相同的
条件下�结晶温度与产品产率的关系如图4所示�
结晶温度为70℃时�单级结晶产品产率最高．
由以上实验结果�确定结晶温度为70℃．从

理论上分析来看�结晶温度低�结晶速率大�结晶
颗粒小�包藏母液量大�发汗时其熔量也大�最后
产品产率低；结晶温度过高�结晶速率小�晶层包
藏母液量小�但结晶率低�发汗后产品产率也较
低．所以综合考虑�其结果以70℃为好．70℃时�
R 与u �R 与τ�以及 y 和t 的关系用线性回归拟
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图3　R～τ关系图

图4　y ～t 关系图
合得到如下：

R／％＝78＋0．235u （γ＝0．99932） �　（2）
R／％＝61．9942＋1．1954τ－0．01271τ2

　　　　　　 （γ＝0．99157） �　（3）
y／％＝－758．4＋23．4031t2－0．1659t2

　　　　　　 （γ＝0．99681） ．　（4）

图5　t m ～t F 关系图

3∙3　发汗温度的确定
3∙3∙1　产品结晶点与发汗温度间的关系

在相同结晶条件下�获得的粗产品�经过相同
的发汗时间�产品的结晶点与发汗温度的关系用
线性回归得到�如图5．

t m ＝345．21－6．7739t F ＋0．04318t F2

　　　　　　 （ r ＝0．9820）　（5）

　　由此可见�以相同的粗产品�经过相同的发汗
时间�产品的结晶点随着发汗温度的增加而增加�
这说明发汗是提高产品纯度的一个重要环节．发
汗过程不改变晶体的结构�主要是将晶体中包芷
的母液除去．
3∙3∙2　产品产率与发汗温度的关系

发汗是提纯的手段�产品的产率与发汗温度
间的关系如图6�由线性回归得到：

y／％＝181．6618－1．4734t F
　　　　　　　（ r ＝－0．97933）　（6）

　　由此可见�产品产率随着发汗温度增加而减
小．这是由于发汗温度高�越易于将晶体中包藏母
液的同时�也会使产品共融量增大．

图6　y ～t F 关系图
综上所述�发汗温度的高低�取决于产品结晶

点的要求．从实验结果来看�发汗温度在79．5～
80．5℃之间较为适宜．
4　结论

（1） 以工业萘为原料�利用新型通气分步结
晶�可以制取精萘�结晶点大于79．6℃�单级收率
达65％以上．

（2） 气体流体以形成稳定的弹状流为好�结
晶温度在70℃�结晶时间20～30分钟为宜．

（3） 发汗温度为79．5～80．5℃�为了进一步
提高产品结晶点�可将发汗温度提高�但产品产率
下降较大．

符号说明

G－－－晶体量（g）　　W－－－原料重量（g）
R－－－结晶率 y －－－产品产率
r －－－复相关系数 τ－－－结晶时间（min）
t －－－温度（℃） u －－－气体流率（L／h）
下角标：
F－－－发汗 m－－－产品结晶点
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河南省“ 模具、材料工程与装备” 重点学科
开放实验室在我校建立

为进一步提高我省高等教育教学和科研水平�培养一批有一定学术影响力的学科带头人�增强竞争
力�进一步推动学科建设的水平和质量�更好地服务于河南省的经济发展和社会进步�省教委在多年重
点学科建设的基础上�将集中资金�以一些重点学科（群）为依托�建设七个省高等学校重点学科开放实
验室．我校申报的“ 模具、材料工程与装备” 重点学科开放实验室已被省教委确定列为重点建设计划．省
教委于1998年10月19日至20日组织了以李俊贤院士（工程院）为组长的专家组对实验室的建设、目
标规划等进行了论证．专家们在审阅论证报告、对学科点实地考察、听取学科带头人申长雨教授的情况
汇报后�围绕申请单位的汇报内容及其论证报告进行了认真地讨论�就实验室的建设目标、研究方向、经
费预算等进行了充分地论证�一致通过论证报告�并建议尽快实施．

“ 模具、材料工程与装备” 重点学科开放实验室由我校模具及橡塑制品成型技术、铸造、化工机械及
有机化工四个省部级重点学科组成�涵盖“ 材料加工工程” 和“ 化学工艺” 两个博士点．实验室的主要任务
是研究材料的制备、成型加工、成分和结构及它们与性能和功能之间的关系；建立和发展材料设计和材
料加工的计算机辅助设计、模拟及加工理论；开发模具设计制造新技术及材料制备、加工新工艺；培养模
具及材料合成加工、制备方面的人才．其主要研究方向包括：高分子材料成型加工过程的计算机模拟、模
具计算机辅助设计与制造技术、快速凝固及新型合金材料、过程装备材料的研究开发、有机合成材料研
究及应用．
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