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煤直接液化过程中酚类的

转化规律及检测方法
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摘要!主要论述了低阶煤中各种酚羟基种类对煤液化过程的影响#以及煤液化产物中酚类产品的生成原因#并系统性地对

煤液化油馏分中酚类产品的分布%分析检测方法及提取方法等进行了总结"
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99煤炭直接液化'下简称+煤液化,(涉及的煤为

低阶煤#主要包括褐煤%烟煤中的长焰煤%不黏煤%弱

黏煤及气煤" 低阶煤中氧原子质量分数大约为

")[ (̂)[

)"*

#存在形态主要是酚羟基%羰基%呋喃

和醚键等" 有学者认为煤液化时不希望发生的逆反

应'缩聚反应(是和煤中酚羟基的含量相关#特别是

在羟基含量比较高的低阶煤中)(*

" 研究煤液化中

的酚类化合物的转化规律有助于煤液化基础研究#

同时如何高效提取和合理利用煤液化中产生的高附

加值酚类化合物将进一步提升煤液化技术的经济

性#拓宽煤液化产品的综合利用途径#增强煤液化自

身的竞争优势)!*

"

本文详细总结了目前国内外研究者所涉及的煤

液化中产生的酚类化合物对煤液化的影响%分析方

法和提取方法等#希望对今后的研究工作有借鉴

作用"

;<酚类对煤液化的影响

;=;<酚类对煤液化过程的影响

酚类化合物是煤低温热解液体中含量最高的组

分之一#质量分数高达 ()[ !̂)[#煤中固有的酚

类化合物被认为影响煤的降解和反应性#在煤液化

过程中产生的酚类化合物被认为影响煤液体提质为

燃料油的工艺及煤液体的稳定性)D*

" J5%&7等)B*认

为#由于易与煤液体中的诸多化合物发生反应生成

大分子#大多数酚类化合物对煤液化起负面作用"

研究者认识到只有部分高级酚类对煤液化反应有积

极作用#而多数低级酚不仅不能促进煤液化反应#甚

至有些低级酚类化合物因在高温下发生缩聚而阻碍

煤液化进程"

;=2<煤液化中油馏分中酚类的影响因素

毛学锋等)= C#*的研究结果表明#反应温度%催化

剂种类和添加高分油方式'高温分离器分离出的

油(等工艺条件都会对煤液化油中酚类含量产生影

响#但对不同类型酚类化合物的影响不尽相同" 升

高反应温度#催化剂种类对煤液化中油馏分中总粗

酚产率增加有正相关作用#而添加高分油方式则不

太明显" 另外#升高反应温度和添加高分油两种方

式可以促进高级酚类中间体发生裂解%脱烷基及脱

羟基等二次反应向生成分子质量更小%结构更简单
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的低级酚类进行转化#而通过催化剂的加入可以抑

制部分高级酚类向低级酚类的转化"

葛宜掌);*的研究表明#煤种%液化温度%煤化程

度%加热速度等均影响酚类化合物的生成" 其中在

煤热解过程中 BB)p前#含氧基团裂解产生的酸性

物随温度的提高而增加#在 BB)p左右#酚类等挥发

物产率出现最大值#超过 BB)p#由于热解反应随温

度升高而增加#酸性物减少" 发生二次裂解的温度

在 BB) =̂B)p#且以 =)) =̂B)p为主要反应温度区

间#减少的酸产物主要为低级酚" 加热速度对酚类

化合物的影响表现在慢速升温的过程中" 其中#加

热速率的变化对酚类的产率没有明显影响#在快速

升温过程中加热速率越快酚类产率越高" 进一步研

究表明#慢速热解焦油中杂酚较多&快速热解焦油中

简单酚含量较高#杂酚减少"

2<煤液化油馏分中酚类产品的分布

高振楠等)<*的研究表明#煤液化油馏分中酚类

化合物包含苯酚%茚满酚%萘满酚和萘酚 D 种类型"

煤液化油馏分中酚类化合物数量众多#在已鉴别出

的 "!D 种化合物中#苯酚类化合物接近总数的 (\!#

茚满酚类化合物占总数的 "\B" 多数酚类化合物带

有烷基侧链#其中苯酚类化合物烷基侧链组最高碳

总数为0

=

#构成最为复杂" 苯酚类化合物为煤液化

油馏分中的主要酚类物质#其在混合酚组分中的相

对质量分数超过 ;)[#之后由高到低顺序为!茚满

酚'约 "B[(%萘满酚'接近 ![(和萘酚" 各类型酚

化合物中#烷基侧链组碳总数相对较小的烷基酚含

量居前#且甲基取代物相对含量最高"

毛学锋等)")*的研究表明#酚类组分主要由苯

酚%茚酚和萘酚和联苯酚等 D 类化合物组成#且绝大

多数化合物带有烷基侧链" 经保留时间指认结合质

谱检索#有效鉴定出酚类组分中 != 种包含 " !̂ 环

的化合物#并由外标法准确定量出 (! 种化合物的含

量" 其中苯酚质量分数为 =g(D[#甲基苯酚的 ! 个

同分异构体质量分数均超过 #gB)[" 定量结果还

显示#烷基苯酚质量分数最高'B#g;([(#其次为萘

酚'!g(<[(#再次为茚酚'(g;<[(#与高振楠等)""*

的研究结果相似"

><煤液化油馏分中酚类的分析方法

>=;<色谱\质谱联用

现代色谱\质谱#具有操作简单%灵敏度高%可分

析组成复杂的混合物的特点"

毛学锋等)")*用 ]0\*N#定性鉴别出煤液化油

中 != 种 " !̂ 环单体酚类化合物#得出其中酚类化

合物主要是由烷基苯酚#茚酚和萘酚和联苯酚 D 部

分组成#同时还鉴定出少量的三环酚类化合物" 且

相对质量分数为烷基苯酚最高#高达 B#g;([#萘酚

次之#茚酚质量分数为 (g;<["

L3415.,等)""*通过 ]0\*N 连用方法#分析了美

国伊利诺斯州 = 号煤和怀俄明州煤液化馏分得出其

主要由苯酚#茚酚和萘酚和联苯酚组成#与毛学峰等

研究结果相似"

黄钰等)"(*采用]0\*N分析分析了云南先锋液

化轻质油酸性组分得出#酸性组分是由大量的苯酚

及其烷基衍生物和少量 和 组成#

并指出其与褐煤液化轻质油中氧原子含量较高相一

致#主要由液化过程中使用煤的种类所致" 进一步

得出酸性组分中#苯酚%甲酚和二甲酚的质量分数分

别为 "=g""[%!!gBB[%"DgDD[#这 ! 种低级酚的总

质量分数可达 =Dg")[#在褐煤液化轻质油中低级

酚的总质量分数达 "Bg)D["

高振楠)"!*得出煤液化油中酚类物质基本由苯

酚%茚满酚%萘酚和萘满酚 D 种类型构成#化合物总

数超过 "D) 种" D 种类型酚化合物含量从高到低依

次为苯酚%茚满酚%萘满酚和萘酚" 此外#c3&&352

)"D*

和J5%&7

)"B*采用 ]0\*N 定性出 =) 种酚类化合物#

其中c3&&352Mg*40&-//-/#M-/_共定性出 !D 种"

>=2<液相色谱\紫外&荧光'光谱联用

张铭金等)"=*采用武钢和首钢等样品#使用 NoC

()" 高压液相色谱仪#Od(BD /2检测&色谱柱!(B)

22xDg= 22#以高压匀浆法装柱#理论板数 "=D!)

块\2'以 (#DC二甲酚计算(" 实验证明#混合标样%

粗酚和粘接剂试样均获得满意的分离#粗酚分出 ("

个色谱峰#粘接剂分出 # 个峰" 各组分的鉴定主要

采用容量因子'HY(的值定性和标准物添加法定性#

共鉴定 ") 个组分"

张昌鸣等)"#*应用高效液相色谱'MJG0(采用正

相'QJ(CMJG0配以反冲'HR(技术#测定了煤焦油

中极性化合物的总量" 利用硅胶\氧化铝柱法富集

制备了极性物段份#反相'LR(CMJG0辅以液体色

谱对极性物段份中极性化合物进行了分析" 通过高

效液相色谱'MJG0(分析并测定了所选样品中的 (#

DC二甲酚和对苯基苯酚"

AI5'等)";*采用 MJG0和 ]0C*N 测定了 c'+X

,5_的煤液化油正己烷可溶物部分" MJG0表明#
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使用催化剂得到的液化油产物中比没有使用催化剂

得到的液化油产物中有更多的酚类化合物和重质

油" 采用 MJG0分析了液化油中的几种极性化合

物#证明此化合物中包含的酚类主要为苯酚%"C萘

酚%"#(#!#DC四氢C"C萘酚和 "C茚酚"

>=><核磁共振&OUB'

在Q*L中#发展最早%研究最多%使用最广泛%

积累数据最为丰富的是核磁共振氢谱'

"

MCQ*L("

这是由于"

M磁旋比较大#且天然丰度接近 "))[#在

Q*L中具有最高灵敏度#而且是构成有机化合物的

主要元素#可为有机结构分析提供重要信息"

"!

0CQ*L能提供大分子骨架信息#很好地区分

与酚羟基相连的主体结构" 对于酚类化合物的鉴

定#通常是"

MCQ*L和"!

0CQ*L联合使用)"<*

"

N'&P&5等)()* 曾使用 ()) *MU

"

MCQ*L和 B)

*MU

"!

0CQ*L分析了年轻褐煤在 DgBB G小型煤液

化连续反应装置上所得轻质油中的酚类化合物" 采

用碱液洗涤和溶剂萃取富集了所得轻质油中的酚类

化合物#并对其进行了分析和鉴定" 证明#轻质油主

要由苯酚%邻\间\对甲基苯酚%二甲基苯酚和茚酚 =

种化合物组成"

N41K-3F15.,8等)("*使用 (B) *MU

"

MCQ*L分析

了煤液化油和液化残渣与六甲基二硅氮烷'M*bX

NA(反应后所生成的硅醚化衍生物中酚羟基总含

量" 使用该方法能使所测定的酚羟基误差减小到

B[以内"

此外#由于"

M和"!

0CQ*L法在定性定量个体酚

化合物方面存在较多缺陷" 研究人员将标签原子衍

生化Q*L法引入煤液化油中酚类物质定性定量分

析" 如 "<

RCQ*L法%

(<

N3CQ*L法%

!"

JCQ*L法和
""<

N/CQ*L法等" 高振楠等)((*核磁共振法应用于

煤液化油中酚类化合物分析对上述的方法有较系统

的总结"

?<煤液化油中酚类的提取方法

?=;<碱液洗涤

碱液洗涤是最常见的酚类提取方法之一" 碱液

洗涤主要是利用酚类化合物的弱酸性#使其与

Q5>M水溶液发生中和反应生成盐#生成的钠盐溶

于水#从而使酚类从油中分离出来"

王西奎等)(!*对鲁奇煤气化低温轻质油中酚类

和有机酸的分离#采用了一系列不同浓度 Q5>M溶

液#结果#酸和酚类化合物分离效果良好"

高振楠等)(D*在碱法提酚过程中确定了过程的

最小碱\油质量比和适宜水\油质量比#并得出#碱液

浓度%碱洗时间和碱洗温度等主要因素在酚提取过

程中影响甚微" 影响顺序依次为温度%碱浓度和碱

洗时间#通过综合分析确立了最佳碱洗条件!D)p#

")[#B 23/"

c3/741-&等)(B*的结果表明#碱法对煤液化油中

酚类物质有很好的选择性" g

L3415.,等)""*用碱液洗涤提取了美国 6&&3/+37

Q+g= 5/, c'+,5_ 4+5&7中的酚类化合物#并分析了

其 "#B !̂"Bp的馏分#得出其馏分中主要由 D 种酚

组成#分别是苯酚%茚酚%萘酚和联苯酚"

?=2<溶剂萃取法

?5_5713

)(=*的萃取表明#固定水\油比时#酚萃取

率与甲醇用量成正比例关系&固定甲醇\油质量比

时#酚萃取率与水量的变化没有必然联系&且在试验

范围内#甲醇\水比例的变化对酚萃出物中单个酚的

分布影响甚微"

?35/等)(#*采用神华 "B) "̂;)p的煤液化油馏

分洗脱表明#苯酚主要在正己烷\乙醇洗脱溶液中收

集到#甲酚主要在正相柱和正己烷溶剂中" 指出 X

'正己烷(\X'乙醇( m"!D 时更适合苯酚和甲酚的

富集" 进一步证明极性和溶解度参数在解析过程中

起重要作用#溶解度参数比极性在氨基键合硅胶解

析过程中更起作用#因为溶解性参数涉及到极性和

氢键"

?=><固相萃取法

固相萃取常用的吸附剂有环糊精%0

";

烷基%

QM

(

基键合硅胶#聚合物和活性炭等"

叶翠平等)(;*选用大同煤#用乙腈%四氢呋喃

'?MR(%吡啶作溶剂连续抽提后#对其中的吡啶抽提

物进行固相萃取#考察了 QM

(

基%聚合物'MGH(和

0

";

! 种固相萃取柱对酚类化合物的富集效果" 证

明0

";

柱对酚类化合物的富集效果最好#QM

(

基柱的

富集效果最差" 采用 0

";

柱#分别用体积分数为

()[#B)[和 ;)[的 ?MR水溶液为淋洗剂#二氯甲

烷为洗脱剂#可实现煤抽提物中以 (#=C二叔丁基对

甲酚为主的酚类化合物的高选择性分离"

?=?<其他方法

DgDg"9沉淀法回收酚类化合物

葛宜掌等)(<*首次利用该方法对金属离子对酚

类化合物的回收做了系统性研究#确立了工艺参数

及最佳工艺流程" 得出#H5

( a可作为沉淀剂#( ^

D 2+&\G的Q5>M或 QM

!

-M

(

>可作为 TM调节剂#

= 2+&\G的M

(

N>

D

或M0&可作为沉淀转溶剂" 此外
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盐酸作转溶剂时#H5

( a沉淀剂可循环使用"

DgDg(9超临界气体萃取

超临界萃取是从煤中获取液态燃料的一种很好

方法" 其中 A'15/

)!)*以超临界甲苯为萃取剂对土

耳其褐煤在 =!! #̀""g;#"Bg"#()g)#(#gB *J5下进

行萃取#将超临界萃取提出物分为石油醚可溶物%石

油醚不可溶物%苯可溶物和石油醚和苯不溶物#且酚

类化合物主要在苯可溶物中"

DgDg!9压力晶析法

压力晶析法是根据加压情况下晶体熔点升高的

原理加以开发利用的一种技术#采用加压的方法使

晶体形成%长大从而达到分离的目的" 该工艺解决

了部分低凝固点焦油产品的晶体分离问题#但对设

备的要求较高#应用范围有限"

其中在煤焦油分离中应用比较广泛#从煤焦油

制成蒽饼的过程中#首先通过蒸馏法分离出蒽油#然

后采用冷却晶析法析出蒽饼#主要成分是沸点接近

的蒽%菲%咔唑" 然后根据这 ! 种物质的溶解度不

同#选择适当的溶剂进行分离"

对酚类的分离#高振楠)!"*曾系统地研究了甲酚

的晶析%邻\对乙酚的高压晶析%含氮类杂环化合物

的晶析和吲哚C喹啉混和系的晶析情况"

I<结语

煤液化过程产生的酚类或低阶煤中所固有的酚

类对煤液化有重要的影响" 煤化程度%反应温度%加

热速度%催化剂种类和添加高分油方式等工艺条件

都会对煤液化中酚类含量产生影响#但对不同类型

酚类化合物的影响不尽相同" 煤液化油中苯酚含量

最高#其次为茚满酚%萘满酚和萘酚" ]0\*N 和

Q*L是分析煤液化中产生的酚类的主要手段" 煤

液化中产生的酚类提取方法常见的有!碱液抽提法%

溶剂萃取法" 其他如压力晶析法目前只停留在实验

室研究阶段"
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综合信息

安捷伦推出食品原物料与成品中

;> 种增塑剂快速检测方法

99邻苯二甲酸酯类是塑胶工业中最为常见的增塑剂

'J1815&58-(" 根据研究#邻苯二甲酸酯类物质属于干扰生物

体内分泌的环境荷尔蒙类化合物#进入体内后会造成内分泌

失调#阻害生物体生殖机能#引发恶性肿瘤#容易造成畸形儿"

目前已证明#长期处在具邻苯二甲酸酯类的环境中#可能引发

气喘现象%罹患毒性多角神经炎&对身体具相当的危害性" 当

前#我国国家质检总局已经部署了全国范围内相关食品和食

品添加剂生产企业的全面排查#凡发现食品或食品添加剂中

含有邻苯二甲酸酯类物质的将立即查封处理#查清问题原因

和原料采购来源%产品销售去向#发现非法添加的立即移交司

法机关予以严惩"

由于人类对于邻苯二甲酸酯类的大量需求#使得各国在

大量生产#对整个生态环境造成不小的污染" 除此之外#邻苯

二甲酸酯也广泛使用于指甲油及其他化妆品%染料%Jd0地

板%人工皮革及黏接剂等" 塑胶中最常添加的邻苯二甲酸酯

类有下列 = 种!

":b337+/+/'&J1815&58-'b6QJ(9邻苯二甲酸二异壬酯&

(:b3X/X+48'&J1815&58-'bQ>J(9邻苯二甲酸二辛酯&

!:b337+,-4'&J1815&58-'b6bJ(9邻苯二甲酸二异癸酯&

D:H37X'(X-81'&1-W'&( J1815&58-'bEMJ(9邻苯二甲酸二

'(C乙基己基(酯

B:b3V%8'&J1815&58-'bHJ(9邻苯二甲酸二丁酯&

=:H-/U'&V%8'&J1815&58-'HHJ(9邻苯二甲酸苯基丁酯"

安捷伦利用高灵敏的分析工具C快速液相串联质谱仪进

行微量分析" 快速液相色谱串联质谱仪可以减少系统背景

干扰与溶剂使用量#同时搭配简单萃取与稀释的样品前处理

方法#可以同时分析 "! 种邻苯二甲酸酯类" 本方法快捷%

准确" !张力$

拜耳材料科技与重庆市政府签署了

针对下游市场设施的投资协议

99()"" 年 B 月 () 日#拜耳材料科技与重庆市政府签署了在

长寿经济开发区有关建立拜耳针对下游市场设施的投资协

议#其中包括公司在中国西部地区的第一个聚碳酸酯色彩效

果和设计中心以及聚氨酯系统料工厂项目" 这一举措是拜耳

材料科技投资中国西部的又一个里程碑"

位于重庆的聚氨酯系统料工厂和聚碳酸酯色彩效果和设

计中心将以拜耳位于世界各地的研发和技术中心为依托#为

汽车%建筑%6?%电子和电气%家具以及制鞋等不同行业领域的

客户提供服务" !王丽华$

陶氏水处理及过程解决方案携

新技术产品亮相 2H;; 荷兰水展

99陶氏化学公司水处理及过程解决方案事业部#采用创新

性的产品#通过过滤%净化和分离技术以确保水资源更加的安

全%清洁和易于获取" ()"" 年 = 月 " 日至 ! 日#该业务部于

()"" 荷兰国际水展中国站'AY%58-41 013/5()""(展出其在水

处理及过程解决方案方面的领先技术#并推出其一下新的商

用反渗透产品!

6

R6G*?E0

?*

G0MLD)D) 采用陶氏最先进的高脱盐率

L>膜材料#脱盐率高达 <<g#[#居业界领先地位#适用于制

药%工业和洗车等应用领域"

6

R6G*?E0

?*

G0GED)D) 采用陶氏为低能耗应用开发的

创新专有技术#致力于以最低的系统总成本生产出最高纯度的

水#是酒店%饭店%自动售水机等低能耗商业应用的理想选择"

(现代化工)期刊社将组织召开 2 个

技术交流大会

99为促进化工领域科技成果转化#提高我国化学工业生产

水平#.现代化工/期刊将 ()"" 年下半年组织召开以下 ( 个产

学研结合的技术交流大会!

第二届反应工程大会'188T!\\KKK:W,1F:4+2:4/\4.-4\3/X

,-W:182&(

时间!()"" 年 # 月 ()$(( 日

地点!上海书香世家会所酒店

()"" 化工分离技术交流与设备展示大会

时间!()"" 年 "" 月

地点!苏州!张力
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