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摘要:针对鲁奇煤气化中产生的含酚废水ꎬ分析了水质特点ꎬ综述了国内外有关该废水处理技术的研究现状、发展趋势及工

程应用情况ꎬ并着重分析各处理技术的优缺点和在应用中存在的问题ꎬ展望了采用真空蒸汽汽提回收萃余相中的溶剂是煤制气
废水处理技术的节能研究方向ꎮ
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　 　 在现运行的煤气化技术中ꎬ根据煤质、产品的要

求ꎬ选择不同的气化技术ꎬ鲁奇气化是国内外运行最

成熟的煤气化技术之一ꎮ 在鲁奇气化工艺中ꎬ粗煤

气含有多种副产品ꎬ在洗涤过程中将产生大量的含

有机物废水ꎬ其中焦油在煤气水分离工段除去ꎬ酚氨

将在酚氨回收工段进行回收ꎮ

１　 原鲁奇公司的酚氨回收工艺

在此工艺中(工艺流程见图 １)ꎬ废水经脱酸塔

脱除酸性气体(Ｈ２Ｓ、ＣＯ２)后ꎬ进萃取塔逆向接触萃

取ꎬ萃取剂选用异丙醚ꎬ萃余相进水塔ꎬ在加碱的情

况下ꎬ测线采出富氨气ꎬ塔顶回收萃取剂ꎬ萃取相进

酚塔ꎬ塔顶回收萃取剂ꎬ塔底得粗酚产品ꎮ 其中富

氨气可进一步精制净化制得氨水或液氨ꎮ 此工艺

处理后废水总酚残留量 １ ２００ ｍｇ / Ｌ 以上ꎬＣＯＤ 在

６ ０００ ｍｇ / Ｌ 以上ꎬ溶剂损耗大ꎬ处理吨水溶剂损耗

在 ０􀆰 ６ ｋｇ 以上ꎮ

图 １　 原鲁奇工艺废水处理流程

２　 国内酚氨回收工艺

在国内ꎬ哈尔滨气化厂在原鲁奇酚氨回收技术

基础上ꎬ利用华南理工大学的技术进行改造ꎬ成功解

决了废水中酚氨的问题[１]ꎮ 工艺技术特点(工艺流

程见图 ２):采用单塔测线采出氨气ꎬ塔顶酸性气体ꎮ
萃取剂采用ＭＩＢＫꎮ处理后废水中总酚残留量降低

图 ２　 国内酚氨回收工艺流程
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至 ２５０~４００ ｍｇ / Ｌꎬ其中挥发酚低至 ５０ ｍｇ / Ｌ 以下ꎬ
ＣＯＤ 降低至 ２ ５００ ｍｇ / Ｌ 以下ꎮ

在现运行的酚氨回收工艺中ꎬ最大可达 ３００ ｔ / ｈ
的装置处理能力ꎮ 某化工项目中废水的成分及物性

参数见表 １ꎮ 经酚回收处理后ꎬ废水水质必须满足

生化处理的要求ꎬ水质见表 ２ꎮ
表 １　 某化工项目中废水的成分及物性参数

(３７℃ꎬ１􀆰 ５ ＭＰａ)

总酚 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

单元酚 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

总氨 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

游离氨 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

ＣＯ２ /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)
７０００ ５５００ ６６７０ ５５６０ ５５００

Ｈ２Ｓ / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) 油脂 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ｐＨ ＣＯＤ / (ｍｇ􀅰Ｌ－１)
６０ ５００ ８􀆰 ５~９􀆰 ６ ３００００

表 ２　 满足生化处理的废水水质

ｐＨ
ＣＯＤＣｒ /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

油 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

总氨 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

５~８ ≤２５００ ≤４０ ≤１５０

总酚 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

脂肪酸 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

硫化物 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

萃取剂 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

≤３００ ≤５０ ≤５０ ≤６０

３　 工艺优化综述

国内外研究者对酚氨回收工艺进行了优化研

究ꎬ在萃取、溶剂回收等方面做了大量的工作ꎮ
３􀆰 １　 萃取剂

与酚的沸点相比较ꎬ按萃取剂沸点的高低可将

其分为高沸点萃取剂和低沸点萃取剂ꎬ主要研究的

萃取剂有三辛胺、磷酸三丁酯、醋酸丁酯、异丙醚、碳
酸二甲酯、正己烷、苯、甲基异丁基酮等ꎮ 高沸点萃

取剂有含磷萃取剂和有机胺萃取剂ꎬ其中有机胺萃

取剂呈碱性ꎬ与苯酚结合生成铵盐ꎬ苯酚的萃取率

高ꎬ但萃取剂回收困难ꎮ
在萃取剂方面ꎬ清华大学的朱慎林等[２] 在绿色

溶剂碳酸二甲酯处理含酚废水研究中提到了一种新

的萃取剂—碳酸二甲酯ꎬ萃取过程在几分钟之内就

能达到平衡ꎬ而且萃取过程基本不受 ｐＨ 的影响ꎮ
以 ５０％ ＤＭＣ－正己烷为萃取剂ꎬ三级萃取 ５ ｇ / Ｌ 的

苯酚废水ꎬ萃残液中的酚浓度降到了 ４􀆰 ８２ ｍｇ / Ｌꎮ
Ｇｒｅｍｉｎｇｅｒ 等[３] 介绍了 Ｔｒｅｙｂａｌ 建立了 ＫＤ 的

公式:
ＫＤꎬ表观 ＝ ＫＤ′ꎬ低ｐＨ / [(Ｋａ / [Ｈ

＋ ]) ＋ １]
式中ꎬＫＤ 为平衡分配系数(有机相中的酚与水中的

酚质量比)ꎻＫａ 为酸性离解常数ꎻ[Ｈ＋]为摩尔 Ｈ＋浓

度(见表 ３)ꎮ

表 ３　 ２９８ Ｋ 时从水中萃取酚的程度

溶质 ｐＫ∗
ａ

ＤＩＰＥ ＭＩＢＫ

ｐＨ ＫＤ ｐＨ ＫＤ

苯酚　 　 ９􀆰 ９８ ５􀆰 ５６ ３６􀆰 ５ ＮＤ ~１００(３０３ Ｋ)

邻苯二酚 ９􀆰 ４８∗∗ ５􀆰 ８８ ４􀆰 ８６ ４􀆰 １８ １８􀆰 ７

间苯二酚 ９􀆰 ４７∗∗ ４􀆰 １６ ２􀆰 ０６ ４􀆰 ２１ １７􀆰 ９

对苯二酚 １０􀆰 １∗∗ ５􀆰 １７ １􀆰 ０３ ３􀆰 ８８ ９􀆰 ９２

邻苯三酚 ９􀆰 ０１ ＮＤ ＮＤ ４􀆰 ５２ ３􀆰 ５８

偏苯三酚 ＮＡ ４􀆰 ４６ ０􀆰 １８１ ４􀆰 ２４ ５􀆰 ０１

均苯三酚 ８􀆰 ４４ ＮＤ ＮＤ ４􀆰 ５３ ３􀆰 ９２

　 　 注:∗ｐＫａ ＝ ｌｏｇ１０(Ｋａ) －１ꎻ∗∗其他温度下测定的ꎻＮＤ ＝未确定ꎻ
ＮＡ＝无效的ꎮ

比较了 ＤＩＰＥ 和 ＭＩＢＫ 对单元酚、多元酚的萃取

效果ꎮ 表 ３ 中看出ꎬＭＩＢＫ 比 ＤＩＰＥ 有更高的 ＫＤ 值ꎬ
尤其是对多元酚ꎬＭＩＢＫ 效果更好ꎮ
３􀆰 ２　 萃取温度

Ａｒａｎａ 等[４] 考察了不同温度对萃取效果的影

响ꎮ 在 ３０、５０、７５℃水中和有机相中的 ＫＤ 值ꎬ温度

低ꎬＫＤ 值大ꎮ
３０℃时 ＫＤ ＝ ６０ꎬ酚在有机相中的质量分数

２０％ꎮ 对二元酚和三元酚ꎬＳ / Ｗ 是关键的因素ꎮ
尽量减少 ＭＩＢＫ 在水中的溶解ꎬ温度必须较高ꎬ

但是 ＫＤ 的降低很大ꎬ综合考虑ꎬ温度应该低些ꎮ
ＭＩＢＫ 与水的相互溶解度见表 ４ꎮ

表 ４　 ＭＩＢＫ 与水的相互溶解度

３０℃ ５０℃ ７５℃

ＭＩＢＫ 在水中的溶解度 ０􀆰 ０１８２ ０􀆰 ０１４６ ０􀆰 ０１３７

水在 ＭＩＢＫ 中的溶解度 ０􀆰 ０２０４ ０􀆰 ０２４４ ０􀆰 ０２８４

３􀆰 ３　 萃取剂回收

回收残余萃取剂的方法:常压蒸汽或惰性气汽

提ꎬ真空蒸汽汽提ꎬ二次萃取[５]ꎮ
Ｅａｒｈａｒｔ 用挥发性有机物萃取水中的溶剂ꎮ

Ｒａｓｑｕｉｎ 用真空蒸汽汽提来回收水中的萃取剂[４]ꎮ
Ｐｈｅｎｏｓｏｌｖａｎ 过程操作费用低ꎬ但复杂ꎬ三塔ꎬ用

惰性气汽提ꎬ完成后用溶剂再吸收ꎬ然后精馏混

合物ꎮ
Ｙｕ 等[６]选择 ＭＩＢＫ 作萃取剂ꎬ在脉冲筛板萃取

塔 Ｋ１ 中 ＭＩＢＫ 萃取ꎻ在精馏塔 Ｋ２ 中分离 ＭＩＢＫ 和

酚ꎬ蒸汽间接加热ꎻ在汽提塔 Ｋ３ 中直接蒸汽流汽提

ＭＩＢＫꎬ在塔顶得到 ＭＩＢＫ＋水的共沸物ꎬ在分离器 Ｂ１
中分离ꎮ 该流程应用在生产塑料、树脂产品或烷基

酚产品的领域ꎬ废水流量 ０􀆰 ５ ~ １０ ｔ / ｈꎻ如流量更大ꎬ
则在萃取塔前加沉降槽ꎬ效果更好ꎮ 在处理 ３００ ｔ / ｈ
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的废水ꎬ没有大的应用装置ꎮ 但是作者提供了酚氨

回收工艺改进的方向:萃取剂采用 ＭＩＢＫ 效果更好ꎻ
采用填料汽提塔回收水中的 ＭＩＢＫꎬ塔顶产品为

ＭＩＢＫ＋水的共沸物ꎬ汽提塔用直接蒸汽加热ꎮ
Ｃｈｅｍ－Ｐｒｏ 工艺[７] 中采用多级往复式转盘萃取

塔ꎬ萃取酚范围 １０－４ 到 ８％ꎬ４５３ ｋｇ / ｈ 的废水含酚

０􀆰 ５％ꎬ可回收 ９９􀆰 ７％ꎬ废水中酚 １ ~ ４ ｍｇ / Ｌꎬ萃取剂

中酚 １ ｍｇ / Ｌꎬ溶剂回收是常压蒸汽汽提ꎬ需给汽提

剂能量ꎬ操作费用昂贵ꎬ但流程简单ꎮ
塔底产品通过换热器与汽提剂换热ꎬ可以降低

外供能量ꎬ必须提供的能量是在塔压下加热塔底产

品到沸点ꎬ这部分能量在换热器中可以回收ꎬ最终损

失的能量是独立于塔之外的换热器损失的能量ꎮ 如

果塔压足够低ꎬ在原料水温度对应的蒸汽压之下ꎬ则
不需要换热器ꎬ也不再损失能量ꎮ 通过塔底和塔顶

的温度不同ꎬ加热水ꎬ将汽提塔变成用蒸汽的提取

器ꎬ提取器在低温下可以方便操作ꎬ所以汽提塔必须

在真空下操作ꎬ真空操作要求大的塔径来容纳蒸汽

流ꎬ但汽提塔的蒸汽需要量少ꎬ蒸汽与原料的摩尔比

为 ０􀆰 ０２ꎬ因此液体流决定了塔径ꎬ不必要很大的

塔径ꎮ
很多过程中ꎬ废水温度 ７０~８０℃ꎬ废水的热量高

于水中溶剂回收所需能量ꎬ为有效利用这股热量ꎬ汽
提塔必须真空下操作ꎬ这样进料的废水在汽提塔中

再沸ꎬ减轻了溶剂回收的能量负荷ꎮ
真空操作的溶剂需有特定的物理性质ꎬ在汽提

塔压力底限下ꎬ在塔顶蒸出的蒸汽ꎬ用冷水冷凝下

来ꎬ冷凝的蒸汽分成水相和有机相ꎬ并且冷凝液在蒸

气压或水和溶剂的蒸气压之和的压力下可以存在ꎮ
如果在此温度下ꎬ溶剂蒸气压太高ꎬ将迫使塔压升

高ꎬ塔底的再沸器将要提供更高的能力来进行精馏

操作ꎮ ＤＩＰＥ 和 ＭＩＢＫ 的比较ꎬＤＩＰＥ 的蒸气压高于

ＭＩＢＫꎬＭＩＢＫ 在精馏时将用较低的热量ꎬ且 ＭＩＢＫ 的

沸点更接近水的沸点ꎬ适合作为萃取剂ꎮ
溶剂沸点太高降低了汽提塔中溶剂的挥发性ꎬ

然而溶剂在水中的高活度系数将抵消这一点ꎬＭＩＢＫ
符合这一点ꎮ Ｂｕｒｎｓ 详细计算了真空蒸汽汽提ꎬ
９􀆰 ５６ ｋＰａ、 ６ ｍ 填料塔ꎬ蒸汽与原料的摩尔比为

０􀆰 ０２３ꎬＭＩＢＫ 在水中的浓度从 １５ ０００ ｍｇ / Ｌ 降到了

２０ ｍｇ / Ｌꎮ 在此气流下ꎬ适当增加塔高可满足任何等

级的汽提[８]ꎮ
ＰＨＥＮＯＳＯＬＶＡＮ 工艺[７]采用多级逆流萃取器ꎬ

用轻芳香化合物萃取酚ꎬ常压ꎬ７０℃ 操作ꎬ可脱除

９９％单元酚、６０％多元酚、１５％有机物ꎬ脱除总有机

物的 ９５％ꎮ
在溶剂回收中采用 Ｎ２ 汽提萃取后的废水ꎬ粗酚

和原料水分别再洗涤 Ｎ２ 中的溶剂ꎮ

４　 工艺的创新方向

在国内酚氨回收工艺基础上ꎬ提出一种新工艺

的设想ꎬ工艺流程见图 ３ꎬ主要技术点如下ꎬ采用

ＭＩＢＫ 萃取剂ꎬ填料萃取塔ꎬ萃取 ｐＨ ５ ~ ７ꎬ在溶剂回

收时ꎬ采用真空蒸汽汽提回收萃余相中的溶剂ꎬ萃取温

度为汽提塔操作温度ꎬ如 ６０℃时塔压 １９􀆰 ９３２ ｋＰａꎮ

图 ３　 真空蒸汽汽提工艺流程

５　 结论

介绍了国内外酚氨回收工艺的现状ꎬ综述了国

内外有关该废水处理技术的研究现状和工艺的优

化ꎬ展望了采用真空蒸汽汽提回收萃余相中的溶剂

是煤制气废水处理技术的节能研究方向ꎬ但应用于

生产实践还需要做很多论证工作ꎬ转变为成熟的萃

取脱酚工艺仍需进一步试验优化ꎮ
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