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摘要:ＣＯ２ 酸化工艺是酚钠酸化的主流工艺ꎬ通过在小型酚钠酸化塔中模拟实际工业生产过程ꎬ重点考察反应温度、通气量

对酸化过程的影响ꎬ研究反应终点的判断依据以及生产过程中可能出现的堵塞问题和应对方法ꎮ 实验表明ꎬ温度变化与酸化反

应速率成正比ꎬ９０℃时能更快达到反应终点ꎻ在 ＣＯ２ 通气量为理论值 １５０％时基本上能达到较好的反应效果ꎬ过量的 ＣＯ２ 并不

能明显提高反应效率ꎻ酚钠酸化过程伴随着 ｐＨ 值的下降ꎬ当 ｐＨ 接近 ９􀆰 ５ 时即可作为反应终点ꎬｐＨ 低于 ９􀆰 ３ 开始出现结晶堵塔

现象ꎬ不利于塔器正常运行ꎮ 控制反应的 ｐＨ 值和提高 ＣＯ２ 进气口温度有利于降低塔体的堵塞ꎮ
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　 　 工业中采用碱洗处理富酚有机相的工艺无法直

接获得粗酚产品ꎬ需要对产生的酚钠通过酸化的方

式获得粗酚[１－２]ꎬＣＯ２ 酸化酚钠在经济性和后续废

弃物的处理上具有显著优势ꎬ一方面ꎬ煤化工企业很

容易从烟道废气中获得 ＣＯ２ꎬ该工艺可以降低碳排

放[３]ꎻ另一方面ꎬ酸化后的产物碳酸钠再用 ＣａＯ 苛

化反应后还可以获得 ＮａＯＨ 碱液循环使用ꎬ不仅解

决了酚钠酸化过程中产生无机盐废水的处理问题ꎬ
同时回收 ＮａＯＨ 提高了经济价值[４]ꎮ 尽管 ＣＯ２ 酚

钠酸化工艺在 ２０ 世纪 ７０ 年代已经工业化ꎬ但关于

ＣＯ２ 酸化酚钠的相关研究却鲜有报道ꎬ特别是 ＣＯ２

酚钠酸化反应过程中的控制参数、影响因素的相关

数据极度缺乏ꎬ已建成的 ＣＯ２ 酚钠酸化系统的管理

方式也呈现粗犷化形式[５－６]ꎮ 基于以上所述原因ꎬ
通过构建酚钠酸化小试装置ꎬ连续进料模拟实际

ＣＯ２ 酚钠酸化处理工艺过程ꎬ探索酚钠 ＣＯ２ 酸化过

程中反应温度、水相溶液 ｐＨ、酚钠类型对于粗酚回

收率的影响规律ꎬ优化酚钠酸化塔的操作参数ꎬ形成

ＣＯ２ 酚钠酸化反应体系的控制策略ꎬ为酚钠酸化工

业化运行提供依据ꎬ对提高粗酚的品质和转化率意

义重大ꎮ

１　 材料与试剂

氢氧化钠、苯酚(分析纯ꎬ北京化工厂)ꎬ邻甲
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酚、间甲酚、对甲酚、邻苯二酚、间苯二酚、对苯二酚

(分析纯ꎬ国药集团化学试剂有限公司)ꎬ高纯水(实
验室自制)ꎬＣＯ２(纯度 ９９％)ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 水质测定

用重铬酸钾法测定化学需氧量(ＣＯＤ)ꎬ用上海

雷磁 ＰＨＳ－３Ｃ ｐＨ 计检测 ｐＨ 值ꎬ参照行业标准 ＳＬ
８３—１９９４«碱度(总碱度、重碳酸盐和碳酸盐)的测

定»检测酚钠酸化过程中水相溶液 Ｎａ２ＣＯ３ 和

ＮａＨＣＯ３ 的含量ꎮ
２􀆰 ２　 酚钠酸化工业模拟小试实验设计

为了验证实验结果ꎬ确保实验数据的可重复性、
可操作性、可实现性等ꎬ制作一个小型的酚钠酸化

塔ꎬ按照实验结论模拟实际工业生产过程进行连续

酸化实验ꎬ进一步优化了控制参数ꎬ为工业化运行提

供参考依据ꎮ 酚钠酸化塔规格参数:材质:碳钢

Ｑ２３５ꎻ有效内径:４０ ｍｍꎻ有效高度:５００ ｍｍꎻ结构类

型:填料塔ꎻ加热方式:水浴夹套ꎻ蠕动泵:智能分配

型蠕动泵ꎬ流量 ０~１ １４０ ｍＬ / ｈꎮ
酚钠酸化塔采用常规的气液逆流接触反应ꎬ

ＣＯ２ 从下部通入ꎬ酚钠从顶部通入ꎬ经过分布器及内

部填料后液体自上而下、气体自下而上逆流接触传

质传热并反应ꎮ 连续进料、连续出料ꎬ反应产物从塔

底排出ꎬ油相(酚)和水相(碳酸钠 /碳酸氢钠)自然

分层ꎬ检测水相溶液的 ｐＨ 判断反应终点ꎮ
实验一:每次取酚钠溶液 ５００ ｍＬꎬ在进料量和

通气量不变的条件下分别在 ７０℃、８０℃、９０℃ 进行

酸化反应ꎮ 料液从塔顶通入ꎬ进料流量 ２２ ｍＬ / ｍｉｎꎬ

ＣＯ２ 从塔底通入ꎬ进料流量 １６０ Ｌ / ｈꎬ保证 ＣＯ２ 足量

且流量不变ꎮ 当 ５００ ｍＬ 酚钠全部反应完并从塔底

收集到全部的反应产物后ꎬ检测水相溶液的 ｐＨ、密
度和 ＣＯＤꎮ 若反应不完全再按照第一轮的反应条

件进行第二轮次的反应ꎬ依次循环ꎬ直至反应产物分

层ꎬ得到足量的酚产物ꎮ 实验过程中持续观察实验

现象ꎬ反应产物的反应程度ꎮ 通过该实验确定反应

时间、验证反应终点 ｐＨ 控制等ꎮ
实验二:取一定量的酚钠溶液ꎬ按照一定的进料

量和回流量从塔顶进料ꎬ按照进料量理论值的

１５０％或 ２００％从塔底部通入 ＣＯ２ꎮ 当系统运行稳定

后开始连续进料、连续出料ꎬ模拟工业运行状态ꎬ通
过调整进料量、回流量和通气量保证出料 ｐＨ 值稳

定在 ９􀆰 ３~９􀆰 ８ꎮ 通过该试验验证以反应产物水相的

ｐＨ 值作为反应终点判断和控制依据的可行性和可

操作性ꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 反应温度对酚钠酸化的影响

按照酚钠酸化塔实验一的方法进行多轮次反应

直至反应产物分层ꎬ得到酚产物ꎮ 根据塔有效容积

以及进料流量计算在塔内反应的停留时间ꎬ若考虑

塔内停留时间不少于 ３０ ｍｉｎꎬ则最大进料量约为

２２ ｍＬ / ｍｉｎꎮ 因此ꎬ控制进料量为 ２２ ｍＬ / ｍｉｎꎬ通气

量不作控制(过量)ꎬ但实际运行时从进料到出料时

间只有不到 ２ ｍｉｎꎬ停留时间不够ꎬ酚钠不能充分反

应ꎬ需要循环多轮次反应才能保证反应完全[７]ꎮ
７０℃、８０℃、９０℃酸化反应试验数据如表 １、表 ２、表 ３
和图 １ 所示ꎮ

表 １　 ７０℃条件下酚钠酸化塔模拟酸化实验

循环轮次 温度 / ℃ 进料流量 / (ｍＬ􀅰ｍｉｎ－１) ＣＯ２ 通气量 / (Ｌ􀅰ｈ－１) ｐＨ 油相体积 / ｍＬ 水相体积 / ｍＬ 水相 ＣＯＤ / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) 备注

第一轮

第二轮

第三轮

第四轮

第五轮

７０ ２２ １６０

１１􀆰 ０１
１０􀆰 ５４
１０􀆰 １４
９􀆰 ７０
９􀆰 ３４

　
　
　
１０６
９２

　
　
　
３６６
３６９

　
　
　

１５７７２０
１０６２４０

不分层

不分层

不分层

进气口堵塞

　

表 ２　 ８０℃条件下酚钠酸化塔模拟酸化实验

循环轮次 温度 / ℃ 进料流量 / (ｍＬ􀅰ｍｉｎ－１) ＣＯ２ 通气量 / (Ｌ􀅰ｈ－１) ｐＨ 油相体积 / ｍＬ 水相体积 / ｍＬ 水相 ＣＯＤ / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) 备注

第一轮

第二轮

第三轮

第四轮

８０ ２２ １６０

１０􀆰 ６１
１０􀆰 １８
９􀆰 ８４
９􀆰 ４８

　
　
１４２
１１２

　
　
３２２
３３６

　
　

１７３３８０
１０６５６０

不分层

不分层

　
进气口堵塞
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表 ３　 ９０℃条件下酚钠酸化塔模拟酸化实验

循环轮次 温度 / ℃ 进料流量 / (ｍＬ􀅰ｍｉｎ－１) ＣＯ２ 通气量 / (Ｌ􀅰ｈ－１) ｐＨ 油相体积 / ｍＬ 水相体积 / ｍＬ 水相 ＣＯＤ / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) 备注

第一轮

第二轮

第三轮

第四轮

９０ ２２ １６０

１０􀆰 ４８
１０􀆰 ００
９􀆰 ６４
９􀆰 ３３

　
　
１１６
１０２

　
　
３０２
２８２

　
　

９８４２０
８１５６０

不分层

不分层

　
进气口堵塞

１—７０℃ꎻ２—８０℃ꎻ３—９０℃

图 １　 不同温度条件下酸化 ｐＨ 变化规律

从表 １、表 ２、表 ３ 可以看出ꎬ初始反应的 ５００ ｍＬ
酚钠溶液在反应中体积会有所损失ꎬ而且随着温度

的升高损失量变大ꎬ蒸发损失应该是主要因素[８]ꎮ
蒸发损失的增大同时导致碳酸钠盐溶液浓度升高ꎬ
盐析效应导致有机物含量降低ꎬＣＯＤ 降低[９]ꎮ 由图

１ 可知ꎬ在进料量和通气量不变的情况下ꎬ不同温度

条件下酸化 ｐＨ 变化趋势类似ꎬ随温度的升高ꎬ酸化

反应速率有所提高ꎬ９０℃时能更快达到反应终点ꎮ
３􀆰 ２　 通气量对酚钠酸化的影响

为了提高塔的运行效率和反应效率ꎬ通过回流

增大液相在塔中的分布面积[８]ꎮ 按照酚钠酸化塔

实验二的方法连续进料、连续出料ꎬ模拟工业运行状

态ꎬ通过调整进料量、回流量和通气量保证出料 ｐＨ
值稳定在 ９􀆰 ３~９􀆰 ８ꎮ 试验运行数据如表 ４ 所示ꎮ

表 ４　 酸化塔连续稳定运行数据记录

温度 /
℃

进气量 /

(Ｌ􀅰ｈ－１)

回流量 /

(ｍＬ􀅰ｍｉｎ－１)

ｐＨ
稳定值

进料量 /

(ｍＬ􀅰ｍｉｎ－１)

７０ ３３􀆰 ６(２００％) １２０ ９􀆰 ３~９􀆰 ８ １０

　 ２４􀆰 ０(１５０％) ２４０ ９􀆰 ３~９􀆰 ８ １２

　 ３０􀆰 ０(１５０％) ３６０ ９􀆰 ３~９􀆰 ８ １５

９０ ２４􀆰 ０(１５０％) １２０ ９􀆰 ３~９􀆰 ８ １２

　 ３２􀆰 ４(１５０％) ２４０ ９􀆰 ３~９􀆰 ８ １６

　 ３２􀆰 ４(１２０％) ３６０ ９􀆰 ３~９􀆰 ８ ２０

首先ꎬ试验运行过程中通过检测出料的 ｐＨ 变

化很容易判断酸化反应效果ꎬ对进料量进行微调后

也很容易控制和保持出料 ｐＨ 的稳定[１０]ꎮ 通过表 ４

数据分析可知ꎬ提高反应温度ꎬ可以适当提高反应效

率、缩短反应时间ꎮ 另外ꎬ在通气量为理论值 １５０％
(根据进料量计算)时基本上能达到较好的反应效

果ꎬ过量较多的 ＣＯ２ 并不能明显提高反应效率[１１]ꎮ
３􀆰 ３　 反应终点的判断及控制

为了对不同 ｐＨ 条件下的废碱液进一步了解ꎬ
对原始 ｐＨ＝ ９􀆰 ９ 的废碱液分别通入不同量的 ＣＯ２ꎬ
分别调整废碱液的 ｐＨ ＝ ９􀆰 ６、９􀆰 ３、９􀆰 ０、８􀆰 ７ꎮ 连续运

行过程中对出料取样静置分层后检测下层水相 ｐＨ
可以方便快捷地判断酸化反应效果ꎮ 不同 ｐＨ 条件

下的废碱液 ＣＯＤ 的变化如表 ５ 所示ꎮ
表 ５　 不同 ｐＨ 条件下的废碱液 ＣＯＤ

ｐＨ 水相 ＣＯＤ / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) 结晶情况

９􀆰 ９ １４７４８０ 无结晶

９􀆰 ６ １２０４００ 无结晶

９􀆰 ３ ８３６８０ 少量结晶

９􀆰 ０ １０８３６０ 大量结晶ꎬ堵塞了分液装置下部

８􀆰 ８ １１５８８０ 大量结晶ꎬ堵塞了分液装置下部

实验表明ꎬ酚钠酸化反应初始阶段溶液澄清、不
分层ꎬ运行一段时间后很快出现乳化、浑浊现象ꎬ此
时溶液 ｐＨ 约为 ９􀆰 ７~９􀆰 ８ꎬ继续运行过程中 ｐＨ 逐渐

下降ꎬ当 ｐＨ 接近 ９􀆰 ５ 时即可作为反应终点ꎮ 如果

ｐＨ 继续降低至小于 ９􀆰 ３ꎬ碱液冷却至室温后开始出

现结晶ꎬｐＨ 继续降低至小于 ８􀆰 ８ 时ꎬ在 ７０℃运行时

开始出现结晶[１０]ꎮ 在正常运行时控制 ｐＨ 尽量接

近 ９􀆰 ５ꎬ运行过程中 ｐＨ 的变化并不快ꎬ很容易通过

进料量和通气量进行调整[１２]ꎮ
３􀆰 ４　 酸化塔堵塞及清洗方法

用 ｐＨ＝ ９􀆰 ５ 的废碱液 ７０℃条件下连续循环运

行 ４８ ｈꎬ拆卸酸化塔检测没有出现结晶堵塞情况ꎮ
用 ｐＨ＝ ８􀆰 ７ 的废碱液循环时发现ꎬ原本瓶底部出现

的结晶ꎬ循环一段时间后结晶物消失了ꎬｐＨ 增大至

９􀆰 １ꎮ 分析原因应该是在 ７０℃条件下碳酸氢钠分解

成了碳酸钠ꎮ 因此ꎬ在正常操作温度、非极端条件

下ꎬ塔结晶堵塞的风险并不大[１３]ꎮ
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由于试验用的酸化塔是水浴加热ꎬＣＯ２ 进气口

温度较低ꎬ运行过程中进气口容易堵塞ꎬ特别是当液

位控制超过进气口时ꎬ容易发生废碱液倒灌ꎬ引起堵

塞ꎮ 后来将 ＣＯ２ 进行预热ꎬ但预热效果有限ꎬ进气

口温度仍然较低ꎬ不过堵塞问题明显得到改善[１４]ꎮ
如果不可避免地发生了堵塞ꎬ其结晶物主要为 ＮａＨ￣
ＣＯ３ꎬ用热水浸泡或循环冲洗即可[１５]ꎮ

４　 结论

通过工业模拟试验确定酚钠酸化过程控制参

数ꎬ研究结果显示ꎬ不同反应温度条件下 ｐＨ 值变化

规律一致ꎬ温度越高酸化速率越快ꎻ通气量对反应效

率的影响不是很明显ꎬ随着通气时间的延长ꎬ塔器中

溶液 ｐＨ 降低ꎬ但在 ｐＨ>１０ 之前溶液不分层ꎬ当溶液

ｐＨ 从 １０ 降至 ９􀆰 ７５ 的过程中酚类迅速析出ꎬ而当

ｐＨ 继续降低至 ９􀆰 ５ 以下时ꎬ逐渐开始结晶ꎻ工业生

产运行反应终点 ｐＨ 值宜控制在 ９􀆰 ３ ~ ９􀆰 ８ꎻ反应温

度的升高能抑制 ＮａＨＣＯ３ 的结晶ꎬ提高 ＣＯ２ 进气口

温度可以有效降低塔体的堵塞ꎮ
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