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摘要!综述了国内外处理酚焦油的典型方法#包含化学法和物理法#化学法分为直接利用*加氢裂解*热裂解*催化热裂解#

物理法主要是直接精馏法" 介绍了处理之后的产物中难分离组分苯酚与苯乙酮的分离方法#包括精馏法以及精馏法与酚钠盐

法相结合的方法" 通过分析比较#指出了开发耗能低*对设备损坏小的酚焦油处理方法是今后的研究方向"
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@@苯酚与丙酮的生产绝大部分采用异丙苯法+*,

#

从反应混合物中分离出苯酚和丙酮后的蒸馏残渣#

即为酚焦油" 酚焦油的量占成品苯酚的 *)R#其组

成非常复杂#而且不同生产厂家副产的苯酚焦油组

成差别较大" 酚焦油中主要物质及其质量分数如

下!苯酚 !R Z*)R*苯乙酮 CR Z("R*二甲基苄醇

"R Z*)R*

#

?甲基苯乙烯二聚体 *"R Z("R*枯基

苯酚 !)R ZB"R*其他高沸物 "R Z!)R

+(,

"

目前处理酚焦油一般分化学处理和物理处理 (

种方法" 研究最多的化学处理方法是催化热裂解"

使用此方法可以使酚焦油中的
#

?甲基苯乙烯二聚

体*枯基苯酚分解为苯酚以及
#

?甲基苯乙烯等有用

的物质#进而通过分离可以获得
#

?甲基苯乙烯*苯

酚以及苯乙酮等有价值的物质" 常用的物理方法是

直接精馏法" 通过此方法#除了可以获得苯酚*苯乙

酮#还可得到 B?枯基苯酚" B?枯基苯酚是一种重要

的化工原料#用途非常广泛" 比如#其可用作杀菌防

霉剂#也可与环氧乙烷加成得到非离子表面活性剂"

但是#不管是物理法还是化学法#处理之后的焦油残

液易在塔釜结焦#使放料困难#并损坏设备#这是处

理酚焦油的难点" 目前苯酚生产厂对酚焦油一般不

处理#直接作为低附加值产品出售" 不可否认的是#

通过化学以及物理处理方法回收其中有价值的组

分#将获得显著的经济效益和社会效益"

?@酚焦油的化学处理方法

?A?@直接利用

原苏联学者利用酚焦油中酚类物质与甲醛的缩

合反应#合成了黏合剂$原苏联喀山有机合成厂利用

酚焦油中枯基苯酚与环氧乙烷的羟乙基反应#合成

了破乳剂+!,

"

对于直接利用来说#只是使用了酚焦油中的酚

类物质#酚焦油的利用率低$生产黏合剂与破乳剂的

过程复杂*步骤繁多#而且上述 ( 种物质不如苯酚与

B?枯基苯酚更有价值#所以直接利用是一种低附加

值的处理方法#已很少采用"

?AB@酚焦油加氢裂解

酚焦油中的很多组分在一定的条件下能与氢气

发生加成反应#具体如下!

#

?甲基苯乙烯二聚体通

过加氢#首先裂解为异丙苯和
#

?甲基苯乙烯#然后

#

?甲基苯乙烯会进一步加氢变为异丙苯$枯基苯酚

通过加氢裂解为苯酚和异丙苯$苯乙酮加氢之后生

成乙苯$苯酚也可以深度加氢变为环己烷+!,

" 所

以#酚焦油的加氢是一个非常复杂的过程#加氢反应

)<B)
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的选择性以及加氢的程度均不易控制"

最初的研究过程中#使用的是加氢活性相对较

低的催化剂+!,

#A6?0,?+,*b$

(

以及 b$

(

?G3$ ?

A6

(

W

!

等" 以b$

(

?G3$?A6

(

W

!

复合催化剂为例#加

氢反应的条件为!温度 (O"d#压力 " +\5#氢油比控

制在 C))r*%体积比&" 在上述的反应条件下#

#

?甲

基苯乙烯二聚体的转化率为 ")R#枯基苯酚的转化

率为 <#R#苯乙酮的转化率为 OCR#同时有 )QCR

的苯酚深度加氢转化为环己烷#总回收率为

C"R ZO"R"

近年来#随着煤焦油加氢裂解研究+B,的不断深

入#G3?A6

(

W

!

作为一种加氢活性相对较高的催化剂

被应用在酚焦油的加氢裂解过程中" H.[,[,M9F3

等+",首先对酚焦油进行减压蒸馏#然后对所得的馏

出液进行加氢裂解" 减压蒸馏是在 *!Q! F\5%绝

压&下#收集 *(C Z*#)d的馏分%主要是苯酚*苯乙

酮以及
#

?甲基苯乙烯二聚体等&#馏出率 !*R Z

!<R" 加氢裂解的条件是!反应温度 B))d#反应压

力 ! +\5#使用G3?A6

(

W

!

催化剂%其中#G3的质量分

数 *"QOR&#jS$l%液时空速&等于 *Q" 1

?*

" 加氢

裂解的产物组成%质量分数&是异丙苯 BBR*乙苯

!#R*未转化的苯酚 *BR以及其他一些组分" 馏出

液中的苯乙酮以及甲基苯乙烯二聚体几乎全部反应

完全#虽然反应转化率很高#但是由于催化剂的选择

性较差#将价值较高的苯乙酮转化为了乙苯" 对于

所得的裂解产物#H.[,[,M9F3等+C,在回收苯酚之后#

将剩余的异丙苯以及乙苯组分作为发动机的燃料

使用"

综上所述#与 b$

(

?G3$?A6

(

W

!

相比#使用 G3?

A6

(

W

!

催化剂能显著的增加裂解收率$但是#不管使

用何种催化剂#加氢裂解都需要在较高的温度以及

较高的压力下进行#是一种耗能比较高的处理方法$

同时#由于将附加值高的苯乙酮转化为了乙苯#使其

也成为一种低附加值的处理方法"

?AC@酚焦油热裂解

酚焦油通过热裂解#可将其中的
#

?甲基苯乙烯

二聚体以及枯基苯酚组分部分裂解为异丙苯*

#

?甲

基苯乙烯*苯酚等物质#同时使绝大部分的二甲基苄

醇脱水生成
#

?甲基苯乙烯" 美国 S%.486%9公司+O,

采用的是热裂解的工艺" 该工艺的釜温控制为

!*" Z!("d#压力为 )Q*O Z)Q(O +\5#加热蒸馏裂

解的时间在 *) ZO) 1#塔顶收率 "CR左右"

热裂解工艺的优点是流程简单$缺点是耗能高*

裂解收率低#而且#由于塔釜温度较高*加热时间较

长#其中的组分易结焦#导致能耗增加#损坏设备"

?AD@酚焦油催化热裂解

由于热裂解的收率低#目前研究最多的是催化

热裂解" 催化热裂解的原理与热裂解的原理基本相

同#裂解产物也包括异丙苯*苯酚以及
#

?甲基苯乙

烯等" 对于催化热裂解来说#最重要的是催化剂的

选择#其一般分为弱酸性盐类*强酸类以及强碱类"

强酸类催化剂的使用以及研究比较少" 戴克曼

等+<,以精馏塔作为柱形反应器#选用磷酸作为催化

剂%催化剂的质量分数 )Q*R Z)Q(R#在加入前需

提前预热到 ") Z*<)d&#加热反应器釜底温度至

!)) Z!!)d#反应器压力保持在 )Q* Z!Q) +\5#酚

焦油在反应器底部的停留时间为 " Z*) 1" 此装置

连续操作#裂解收率在 "(R左右"

常用的弱酸性盐类是 +I$W

B

*_/$W

B

等#可以单

独使用#也可以与 A6

(

W

!

组成复合催化剂使用" 赵

菁等+#,选用 +I$W

B

作为催化剂#用量质量分数

)Q)"R#将其配成水溶液后与酚焦油混合#在常压*

裂解温度 (") Z(<)d下#裂解时间 B 1#酚焦油的裂

解收率达 O"R" 黄崇品等+*),选用 _/$W

B

)OS

(

W作

为催化剂#用量质量分数 *R#同时加入一种高温溶

剂油#添加量为质量分数 *)R#搅拌加热#先将温度

升高到 (B) Z(C)d维持一段时间#使催化剂均匀彻

底地溶于酚焦油中#再将温度升高到 !B) Z!C)d进

行裂解反应#裂解时间 C Z< 1#裂解收率可达 <BR"

于林超等+!,选用经过酸化处理的 +I$W

B

?A6

(

W

!

作

为复合催化剂#在 !)) Z!*)d*常压下进行裂解#

#

?

甲基苯乙烯的生成率为 O)Q<R#苯酚的生成率

为 #(QCR"

使用碱性化合物催化裂解焦油+** ?*(,也是一种

常用的方法" V;F25/ 等+*!, 首先将 A6

(

W

!

*+IW*

05W*G5

(

W*]

(

W以及 $3W

(

等含氧金属化合物按一

定比例配成复合催化剂#然后使用上述催化剂裂解

苯酚焦油#裂解温度 "")d#裂解收率 C*Q"R" 其中

甲基苯乙烯二聚体的裂解率为 #CQ!R#枯基苯酚的

裂解率为 <#QOR" 李健秀等+*B,

*孙然功等+*",

*_,8

等+*C,先对酚焦油进行初馏#得到初馏液体%枯基苯

酚以及比枯基苯酚沸点低的组分&" 然后选用强碱

性催化剂j_型复合催化剂%用量质量分数 (Q"R Z

!Q)R&#在常压*!() Z!B)d条件下#裂解 ! ZB 1#初

馏液体的裂解收率达 #*R#总的裂解收率为 O<R"

这类催化剂对
#

?+$ 二聚体的裂解活性可达

*))R#对枯基苯酚的裂解率可达 #<Q<R" 其中#j_

型催化剂是一种强碱性复合催化剂#主要成分是

)#B)
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05W*G5WS以及A6

(

W

!

"

综上所述#与酸性催化剂相比#强碱性催化剂对

甲基苯乙烯二聚体以及枯基苯酚的裂解率更高#是

今后研究的主要方向" 催化热裂解与热裂解相比#

优点是裂解收率提高#有用物质的产率增加$缺点是

催化剂无法回收#导致生产成本增加#而且由于催化

剂混合在酚焦油残渣中#导致其燃烧困难" 催化剂

与酚焦油不能充分地混合均匀可能是限制裂解收率

提高的一个重要原因" 当然#不管是热裂解还是催

化热裂解#由于裂解温度高*裂解时间长#裂解后的

残渣非常黏稠#甚至结焦#使传热阻力增大#能耗增

大#设备维护费用提高"

B@酚焦油的物理处理方法

B?枯基苯酚是重要的化工原料#工业中通常由

苯酚与
#

?甲基苯乙烯在催化剂存在下合成+*O ?*#,

"

合成的产物有 ( 种#主产物 B?枯基苯酚与副产物 (?

枯基苯酚#两者通过重结晶的方法即可分离" 对酚

焦油中的成分进行分析#发现酚焦油中也含有上述

( 种酚类#其中绝大部分是 B?枯基苯酚" 酚焦油中

枯基苯酚的质量分数 !)R ZB"R

+(,

#如果能通过精

馏的方法将其提取出来#其产量也是相当可观的"

目前的化学处理方法中#均使其发生裂解#无法得到

枯基苯酚" 所以#只有通过物理处理方法才可能得

到枯基苯酚" 常用的物理处理方法是精馏法#目前

对于这方面的研究较少"

BA?@直接精馏

酚焦油的直接精馏通常是在减压条件下进行

的#有间歇操作和连续操作 ( 种处理方式" 间歇操

作又可分为间歇精馏和间歇蒸馏"

顾锦涛+(),采用间歇精馏*分段切割的方法#将

酚焦油切割为以下的馏分段!苯酚?苯乙酮恒沸馏

分*杂质%并入残渣&*枯基苯酚馏分" 所以#通过间

歇精馏可以直接获得枯基苯酚馏分" +541,等+(*,

采用简单蒸馏的方法#在 (QCO F\5%绝压&下#获得

(O Z*C)d的馏分段 *#此馏分段主要是苯酚*苯乙

酮以及二甲基苄醇等轻组分#含有少量枯基苯酚组

分$继续蒸馏#在同样的压强下#获得 *C) Z(*)d的

馏分段 (#此馏分段主要是甲基苯乙烯二聚体以及

枯基苯酚组分" 所以#通过间歇蒸馏最终得到的是

甲基苯乙烯二聚体与枯基苯酚的混合物"

蔡长江等+((,设计了一个连续精馏回收 B?枯基

苯酚的流程" 在高真空下#使酚焦油依次通过串联

的 B 个减压精馏塔#在第 B 个塔的塔顶获得质量分

数 c#"R的枯基苯酚馏分" 各精馏塔的工艺条件

为!精馏塔 * 塔顶温度 *<)d#塔顶绝压 *Q!! F\5#

回流比 !$精馏塔 ( 塔顶温度 *()d#塔顶绝压 *Q!!

F\5#回流比 B$精馏塔 ! 塔顶温度 (*<d#塔顶绝压

*Q!! F\5#回流比 B$精馏塔 B 塔顶温度 (()d#塔顶

绝压 *Q!! F\5#回流比 !"

综上所述#不管是精馏还是蒸馏#所得的枯基苯

酚馏分都需要进一步提纯" 连续精馏虽然处理量

大#但投资较大#且操作复杂$间歇精馏虽然处理量

小#但投资少#操作简单方便" 上述处理方法的优点

是既可以获得苯酚*苯乙酮组分又可以获得枯基苯

酚组分#提高了酚焦油的利用率" 其缺点也比较明

显#减压精馏耗能太高$精馏完成之后#塔釜残渣易

结焦#放料困难#导致设备损坏$产品不纯#重结晶次

数多#导致 B?枯基苯酚的总收率不高$所得苯酚*苯

乙酮馏分中还含有部分二甲基苄醇#苯乙酮与二甲

基苄醇沸点相同#不易分离" 虽然直接精馏法能获

得枯基苯酚馏分#但如果不能解决上述缺点#其在未

来的应用中依然会受到很大限制"

C@处理之后所得部分产物的分离方法

对酚焦油进行加氢催化裂解#所得产物主要是

乙苯 %常压沸点 *!CQ(d&*异丙苯 %常压沸点

*"(QBd&以及未反应的苯酚%常压沸点 *<*Q#d&和

苯乙酮%常压沸点 ()(Q!d&$对酚焦油进行催化热

裂解#裂解产物主要是指异丙苯*

#

?甲基苯乙烯%常

压沸点 *C"Q#d&*苯酚以及未参与反应的苯乙酮"

酚焦油直接精馏所得的苯酚?苯乙酮馏分段中#主

要物质是苯酚*苯乙酮#还有少量的
#

#

#

?二甲基苄

醇%常压沸点 ()*QOd&$所得的枯基苯酚馏分段中#

主要物质是 (?枯基苯酚*甲基苯乙烯二聚体以及 B?

枯基苯酚"

上述物质中#

#

?甲基苯乙烯与苯酚形成共沸

物#苯酚与苯乙酮也形成共沸物#苯乙酮与
#

#

#

?二

甲基苄醇的沸点相同#所以它们的分离比较困难"

B?枯基苯酚粗品可以通过结晶的方法与 (?枯基苯

酚以及甲基苯乙烯二聚体分离#但要获得高纯度的

产品也是比较困难的" 目前研究最多的是苯酚?苯

乙酮的分离以及 B?枯基苯酚的结晶"

CA?@苯酚与苯乙酮的分离

!Q*Q*@变压精馏法

由表 * 可以看到#在不同的压力下#苯酚与苯乙

酮有不同的共沸组成#压力越高共沸物中苯乙酮含

量越高#压力越低共沸物中苯乙酮含量越低" 所以#

))")
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可以采用 ( 个塔#第一个塔在常压下操作#塔顶精馏

得到苯酚#塔底共沸物进入第二个塔$第二个塔在减

压下操作#此时苯乙酮过量#塔顶得到苯乙酮#塔底

得到在此压力下的苯酚与苯乙酮共沸物+!,

"

表 ?@苯酚T苯乙酮共沸物性质表

压力D+\5 共沸温度Dd

共沸组成%质量分数&DR

苯酚 苯乙酮

)Q))CO **!Q) Z**"Q) (# Z(#QC O)QB ZO*Q)

)Q))<) *((Q) (#Q) O*Q)

)Q)*!! - (OQO O(Q!

)Q)*"" *!#Q( (CQ) OBQ)

)Q)(CO - (!Q! OCQO

)Q)B*) *C<Q" *CQ! <!QO

)Q)"!! - *!Q" <CQ"

)Q*)*! ()(Q) OQ< #(Q(

天津大学化工系+(!,对苯酚与苯乙酮的混合物

进行了连续精馏实验#第一个塔在常压下操作#塔顶

温度控制在%*OO s(&d#回流比为 !#塔顶蒸出苯酚

%质量分数 #)Q"R&#在工业上可送至苯酚*丙酮车

间的苯酚精制系统" 塔釜得到苯酚与苯乙酮混合

物#该混合物靠压力差自动流入第二个塔#该塔减压

操作#塔顶压力%绝压& (QCC F\5#塔顶温度%#) s

(&d#回流比为 O" 塔顶可得到质量分数 c##R的

苯乙酮#塔釜液循环至初蒸釜"

变压精馏法的优点是设备简单#流程较短#且不

消耗其他化学品#在环保要求日益严格的今天很有

优势$缺点是采用 ( 个精馏塔#对操作要求严格#且

不能使苯酚?苯乙酮达到完全分离的目的"

!Q*Q(@精馏法与钠盐法相结合的方法

将酚焦油的裂解产物苯酚?苯乙酮馏分用一定

浓度的氢氧化钠水溶液洗涤#由于苯酚与氢氧化钠

生成酚钠盐#从而将其与苯乙酮分离+(B,

" 酚钠盐加

酸之后重新变为苯酚#粗苯乙酮通过精馏可获得精

苯乙酮"

瞿铜生等+(B,用过量 ()R质量分数为 *"R的氢

氧化钠水溶液对裂解产物进行搅拌萃取" 水层经酸

化获得苯酚#油层首先去粗苯乙酮塔精馏" 粗苯乙

酮塔采用减压操作#塔顶压力 *BQCC F\5%绝压&#连

续操作时#塔顶温度%*)) s(&d#回流比 ! ZO#塔顶

馏出水*异丙苯*

#

?甲基苯乙烯以及少量苯乙酮等"

塔底产物进精苯乙酮塔#此塔亦为减压操作#塔顶压

力 <Q) F\5#塔顶温度%**< s(&d#塔顶产物为苯乙

酮#其质量分数 #<R" 整个流程中苯乙酮收率

<"QBR"

由于裂解产物中苯酚较多#所以上述方法消耗

的酸碱量比较大" 为了减少酸碱的消耗量#在用氢

氧化钠中和裂解产物之前#可将部分苯酚从裂解产

物中分离出来" 邱俊等+(",首先采用间歇精馏的方

法#在常压*塔顶温度 <) Z*O)d*回流比为 ! ZB 的

情况下#获得
#

?甲基苯乙烯馏分$在常压*塔顶温度

*O) Z*#)d*回流比 ! ZO 的情况下#获得苯酚馏分$

在真空度 )Q)# Z()Q)#C +\5*塔顶温度 *)) Z

*C)d*回流比 B ZO 的情况下#获得共沸馏分" 然

后#在温度 C)d下#用过量 ("R的氢氧化钠水溶液

洗涤共沸物 * 1#水相加酸得到苯酚#油相在常压下

进行简单蒸馏#获得质量分数为 #<R的苯乙酮产

品" 整个流程苯乙酮的收率为 "BR"

上述方法的优点是工艺成熟#能将苯酚与苯乙

酮完全分离" 缺点是油层与水层密度差小分层慢#

必要时需加入异丙苯或甲苯促使其分层#而且设备

多*流程长*酸碱消耗量较大*成本高*污染环境#不

易于大规模生产"

综上所述#虽然变压精馏法对苯酚?苯乙酮共

沸物的处理量不如钠盐法#但从环境保护这一方面

来说#变压精馏法要好于对环境污染较大的钠盐法#

具有更加广泛的应用前景"

CAB@DT枯基苯酚的精制

B?枯基苯酚在常温下是固体#其熔点为 O( Z

O"d#所以可以使用结晶以及重结晶的方法将其与

(?枯基苯酚以及甲基苯乙烯二聚体分离"

实验室结晶 B?枯基苯酚的步骤+*< ?(*,如下!将

枯基苯酚馏分加热至 O)d#加入石油醚%沸程 C) Z

#)d&#直至枯基苯酚全部溶解$当温度降至室温

时#加入少量晶种#边搅拌边结晶$产物经过过滤*抽

干并真空干燥后即可得到产品 B?枯基苯酚" 结晶

产物质量分数在 #"R以上#枯基苯酚馏分切割和结

晶提纯两步总收率 ")R ZC)R"

工业上通常使用结晶釜对 B?枯基苯酚进行结

晶及重结晶#蔡长江等+((,提出了重结晶的条件!将

枯基苯酚馏分倒入结晶釜中#同时混入重结晶溶剂

%正己烷或者 #)

{溶剂油&#升高温度至 O" Z<)d#搅

拌下使两者溶解$互溶之后#逐渐降低结晶釜温度至

!"d#同时降低搅拌速度#使 B?枯基苯酚结晶出来$

结晶产品通过离心与母液分离#之后使用鼓风干燥

机干燥#获得 B?枯基苯酚产品" 如果所得产品不合

格#再按上述步骤结晶#直到合格为止" 使用结晶釜

多次结晶之后#可以获得质量分数 c##Q"R的 B?枯

)*")
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基苯酚"

D@结语与展望

使用化学法处理酚焦油#通常是在催化剂的存

在下#施加一定的热量破坏其中的甲基苯乙烯二聚

体以及枯基苯酚组分#从而获得小分子化合物" 由

于加氢热裂解属于附加值较低的处理方法#所以目

前最有应用前景的化学法是催化热裂解法" 使用此

方法虽然可以获得附加值较高的苯酚*苯乙酮组分#

但是其耗能比较高#裂解后的残渣非常黏稠*易结

焦#对设备的损耗很大#并且催化剂无法回收"

物理方法主要是指减压精馏法#由于酚焦油中

各组分基本不发生化学反应#除了可以获得苯酚*苯

乙酮组分外#还可以获得附价值更高的 B?枯基苯

酚" 但由于减压精馏能耗太高#且精馏后的塔釜残

渣也易结焦#对设备损耗大#所以使其应用受到很大

限制"

综上所述#开发一种耗能低*对设备损耗小*有

用组分回收率高的工艺是今后研究的主要方向" 由

于 B?枯基苯酚是一种高附加值的产品#如果对其开

发一种新的提取工艺#必将获得很大的经济价值"
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