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摘要!针对焦化粗苯中存在的非芳烃&MBH'$二硫化碳和噻吩与苯难以分离的问题"提出了卤化法精制技术% 本工业化试

验一方面以丙酮为共沸剂"采用共沸蒸馏的方式脱除焦化粗苯中的MBH和二硫化碳#另一方面以卤化反应为手段"将焦化粗苯

中的噻吩转化为噻吩衍生物"结合蒸馏技术获取卤化精苯和噻吩衍生物% 试验结果表明"经过共沸蒸馏后苯中二硫化碳含量可

降低到 )\* 2KEGK以下"MBH的质量分数降低到 )\*]以下#用f+/N

=

和M5̂.作为卤化剂可以将焦化粗苯中的噻吩转化为 (D

溴噻吩和 ("CD二溴噻吩"通过减压蒸馏回收了高附加值的 (D溴噻吩和 ("CD二溴噻吩"相应产物的质量分数均大于 #?]% 同

时"经蒸馏获得的卤化精苯总硫含量小于 * 2KEGK%
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<<焦化粗苯是炼焦过程中产生的副产物"其中含

有饱和烃$不饱和烃$硫化物$含氧和含氮化合物等

杂质"易导致加工利用过程中催化剂中毒)**

"影响

下游产品质量)(*

"因此使用前需要精制% 然而焦化

粗苯中的一些 MBH&例如环己烷"沸点 ?)\>e'和

硫化物 &例如噻吩"沸点 ?=\*e' 与苯的沸点

&?)\*e'相近"通过精馏无法将它们完全分离)!*

"

因此粗苯精制过程面临着共同的技术难点!

$

MBH

&主要是环己烷等'与苯的彻底分离)= DC*

#

%

硫化物

&主要是噻吩和二硫化碳'与苯的彻底分离)" D>*

%

目前焦化粗苯精制技术主要有酸洗法)?*

$加氢

法)# D*)*和萃取法)** D*(*

%

酸洗法通过普通精馏分离焦化粗苯中的 MBH"

利用噻吩比苯易于磺化的特点"采用浓硫酸洗涤的

方法"使噻吩转化为噻吩D(D磺酸实现与苯的分离"

此法制得的酸洗精苯质量分数为 ##\C]"硫含量为

()) dC)) 2KEGK

)*!*

% 生产过程中产生大量的酸焦

油"严重污染环境"已被国家明令禁止并限期

取缔)?*

%

加氢法采用加萃取剂&例如 .D甲酰吗啉$环丁

砜'的萃取蒸馏分离苯和 MBH"高温高压下加氢催

化转化苯中的噻吩"最终噻吩硫以 H

(

$ 的形式脱

,)C*,
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除"此法制得的加氢精苯质量分数为 ##\#C]"硫含

量小于 )\C 2KEGK

)*!*

"该法是目前应用最多的粗苯

精制工艺)*=*

% 然而该技术投资大"建设周期长"操

作条件较苛刻)***

%

萃取法也采用加萃取剂的萃取蒸馏分离苯和

MBH"同样使用另外一套萃取蒸馏装置实现苯和噻

吩的分离)** D*(*

"但苯中噻吩的含量仍高于国家标

准)*C*要求的 * 2KEGK% 有研究显示)*"*

"以 .D甲基

吡咯烷酮作萃取剂经过萃取蒸馏以后"苯中噻吩硫

含量仍有 *>) 2KEGK%

本课题组提出焦化粗苯卤化法精制技术"选用

丙酮作共沸剂共沸蒸馏分离苯和MBH"丙酮相对于

沸点低于 *()e的烃类是一种选择性共沸溶剂"可

以和除芳香烃外的碳氢化合物形成共沸物)*>*

#利用

噻吩易于发生亲电取代反应)*?*

"对焦化粗苯进行卤

化反应"使噻吩转化为高沸点的噻吩衍生物"之后再

蒸馏分离"得到符合国家标准)*C*的卤化精苯#噻吩

衍生物是重要的化工原料"经减压蒸馏可以回收

利用%

此次工业化试验以本实验室提出的卤化法精制

技术工艺包为基础"经过工程详细设计和建设"建成

了 * 套年处理 C 万 :焦化粗苯工业示范装置"以验

证卤化法应用于工业生产的可行性%

<=试验材料和工艺

<@<=试验材料

高锰酸钾"溴化钠"浓硫酸"氢氧化钠"碳酸钠"

氯化钙"丙酮"(""D二硝基对甲酚&cMI0'"阻聚剂"

甲醇"试验所用原料为某焦化厂提供的焦化粗苯"焦

化粗苯样品的指标见表 *%

表 <=焦化粗苯原料技术指标

<<项目 指标

质量分数E] <

<苯 >(\*(

<甲苯 *!\#

<二甲苯 "\"*

<MBH (\)*

<二硫化碳 )\)"

<噻吩 )\=C

<其他 =\?C

密度E&K,42

D!

'

)\?>C

外观 淡黄"无可见水

<@>=工艺流程

卤化法主要由苯和卤代噻吩精制系统$甲苯精

制系统$丙酮回收系统 ! 部分组成&见图 *'%

5+焦化粗苯#W+精苯#4+精甲苯#-+卤代噻吩#

%+混二甲苯#R+轻油#K"1+残渣

图 *<焦化粗苯卤化精制工艺流程图

苯和卤代噻吩精制系统!粗苯原料进入脱重塔

&@()*'进行蒸馏"塔釜包含甲苯$二甲苯等馏分进

入甲苯精制系统"塔顶包含 MBH$噻吩和苯等馏分

和丙酮以一定比例混合进入脱轻塔&@()('"塔顶得

到丙酮和MBH的混合物进入丙酮回收系统"塔釜馏

出含有噻吩的苯馏分进入苯卤化罐&j()!'进行卤

化"经过油水分离$除盐$碱洗"进入纯苯塔&@()!'"

塔顶得到卤化精苯"塔釜卤代噻吩进入卤代噻吩塔

&@()>'进行减压间歇蒸馏"依此得到 (D溴噻吩和

("CD二溴噻吩%

甲苯精制系统!脱重塔&@()*'塔釜馏分进入二

甲苯塔&@()C'"塔釜得到混二甲苯"塔顶得到含有

甲基噻吩的甲苯馏分进入甲苯卤化罐&j()='进行

卤化"卤化完进入甲苯塔&@()"'"塔顶得到精甲苯%

丙酮回收系统!脱轻塔&@()('塔顶馏分进入萃

取塔&@()?'"用水萃取回收丙酮"塔顶得到 MBH%

塔釜得到的丙酮和水混合物进入丙酮塔&@()='蒸

馏"塔顶丙酮馏分进入脱轻塔&@()('循环使用"塔

釜水馏分进入萃取塔&@()?'循环使用%

试验装置设计能力为年处理 C 万 :焦化粗苯"

年产 !\" 万:卤化精苯$> ))) :卤化精甲苯和 !)) :

噻吩衍生物%

>=试验结果和分析

>@<=丙酮共沸蒸馏

@()* 塔平衡以后"塔顶馏分进入 @()( 塔"同

时加入丙酮分离苯中的 MBH% @()( 塔整体达到

平衡后"维持原料进料量 C\)) 2

!

E1"丙酮加入量

为 )\C> 2

!

E1"塔顶采出量&C')\?) 2

!

E1"塔釜采

出量&9'=\>> 2

!

E1"回流量 >\?) 2

!

E1"进料中测

得 MBH质量分数为 (\>]"连续 >( 1 检测结果如

表 (%

,*C*,
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表 >=@>E> 运行数据

时间

塔顶 塔底

6

MBH

E

]

6

54%:,/%

E

]

6

W%/V%/%

E

]

0$

(

E

&2K,GK

D*

'

<

MBH

E

]

<

54%:,/%

E

]

<

W%/V%/%

E

]

0$

(

E

&2K,GK

D*

'

%

W%/V%/%

%

MBH

%

54%:,/%

()*C)C()*( *>\*" "#\>> *(\(> "C>\! )\)"( )\))# ##\!! + #>\#> #>\?# ##\#(

()*C)C()*" *"\)* >(\C> *)\=( "!*\= )\)>* )\)*( ##\!= + #?\(> #>\=( ##\#)

()*C)C()() *C\"= >(\!( **\(! "?#\! )\)C? )\))? ##\!! + #?\*= #>\?= ##\#!

()*C)C(*)) *#\)! >!\!( "\>?) "=!\" )\)"= )\))" ##\!C + #?\?> #?\)! ##\#C

()*C)C(*)= *=\>= >=\?# #\=C) ">=\# )\)=> )\))= ##\!C + #?\=! #?\*! ##\#>

()*C)C(*)? *>\"> >(\=( ?\?#) "=#\* )\)>C )\))? ##\!= + #?\C( #>\C! ##\#!

()*C)C(**( *=\"= >)\C= *!\"> "!?\C )\)>! )\))# ##\(( + #>\>= #>\** ##\#(

()*C)C(**" *=\*( >!\"! **\"= "?!\( )\)"! )\)*( ##\!> + #?\)> #>\=* ##\#)

()*C)C(*() *?\>" >)\== #\CC) "=>\? )\)>( )\))? ##\!! + #?\=* #>\>" ##\#!

()*C)C(()) *"\>> "?\#C *!\"! ">=\* )\)C" )\))# ##\!= + #>\>C #?\)C ##\#(

()*C)C(()= *C\!= "#\** *=\?( "?=\! )\)"= )\))C ##\!" + #>\C" #>\C> ##\#"

()*C)C(()? *#\?# >)\C= ?\?=) "C!\( )\)"# )\))? ##\!= + #?\C! #>\#> ##\#!

()*C)C((*( *"\(! ">\#= *=\#? ">=\# )\)"* )\))? ##\!> + #>\C! #>\?* ##\#!

()*C)C((*" *#\>" "#\C! #\?!) ""!\* )\)C> )\)*C ##\!" + #?\!> #?\!* ##\?>

()*C)C((() ()\!> >)\=! ?\(>) "!*\" )\)=! )\))" ##\!" + #?\"( #?\>" ##\#C

()*C)C(!)) *?\>? >(\=? ?\)() ">!\( )\)C> )\)*" ##\!= + #?\"" #?\(( ##\?>

()*C)C(!)= *"\** >*\?> **\*" "C=\# )\)>! )\))# ##\!! + #?\*C #>\!> ##\#!

()*C)C(!)? *=\#> >=\!! *)\)= "=#\( )\)>= )\))? ##\!= + #?\!! #>\*= ##\#=

<<注!

%

W%/V%/%

p&9b<

W%/V%/%

'E&9b<

W%/V%/%

_Cb6

W%/V%/%

'"

%

MBH

p&Cb6

MBH

'E&Cb6

MBH

_9b<

MBH

'"

%

54%:,/%

p&Cb6

54%:,/%

'E&Cb6

54%:,/%

_9b

<

54%:,/%

'%

其中"C$9分别表示@()( 塔顶$塔釜采出量"<

W%/V%/%

$<

MBH

$<

54%:,/%

分别表示@()( 塔釜苯$MBH$丙酮的质量分数"6

W%/V%/%

$6

MBH

$6

54%:,/%

分别表示塔顶

苯$MBH$丙酮的质量分数%

<<经过丙酮共沸蒸馏后&馏分的变化见图 ('"苯

中MBH质量分数可降到 )\*]以下"二硫化碳未检

测到&色谱检测下限 )\* 2KEGK'% 由
%

W%/V%/%

$

%

MBH

$

%

54%:,/%

! 列数据可知"经过@()( 塔蒸馏分离以后"苯

的回收率在 #>\C]以上"MBH的脱除率 #>]以上"

丙酮回收率 ##\?]以上%

&5'@()* 塔顶馏分气相色 &W'@()(塔釜馏分气相色谱图

图 (<丙酮共沸蒸馏处理前后馏分含量的比较

>@>=卤化处理

工业化试验过程中"@()( 塔釜的馏分合格后"

用泵打入 j()! 进行卤化"每个卤化罐加硫酸水溶

液&&H

/

*\)'*\C 2

!

$@()( 塔釜馏分 !\C 2

!

"反应

在常温常压下进行"加入卤化剂 f+/N

=

&质量分数

=!\=]'和M5̂.&质量分数 C"\"]'混合物"并随时

检测苯中硫的含量% 当硫含量降到 )\* 2KEGK以下

时结束投料"卤化试验结果如表 ! 所示%

表 ?=卤化试验结果

罐

数

+

M5̂._f+/N

=

E

GK

卤化前 卤化后

@

:13,&1%/%

E

&2K,GK

D*

'

@

:13,&1%/%

E

&2K,GK

D*

'

@

(DW.,2,:13,&1%/%

E

&2K,GK

D*

'

@

("CD-3W.,2,:13,&1%/%

E

&2K,GK

D*

'

* =! *C=) y)\* ?C= C>!

( =* *=(( y)\* ?)* C=>

! =* *=?# y)\* ?=> C??

= =* *=?> y)\* ?!# C!=

C =* *=>" y)\* ?>? C(*

" =! *=#" y)\* #!( C*(

> =! *C(? y)\* #=" C"#

? =! *C*( y)\* #)= C!)

# =! *C=# y)\* #C= C((

*) =! *C!) y)\* ?C! "**

** =* *=?> y)\* ?)> "(*

*( =* *=#? y)\* >?# "!(

*! =! *C*= y)\* ?)* "=#

*= =* *="> y)\* >!( C?>

*C =! *C*! y)\* >## "C(

*" =* *=?> y)\* >C" C?=

,(C*,



()*" 年 # 月 赵兵强等!卤化法焦化粗苯精制新工艺工业化试验

<<在进行的 *" 罐试验中"采用卤化的方式可以将

苯中噻吩全部转化为 (D溴噻吩$("CD二溴噻吩及少

量多 溴 噻 吩" @()( 塔 釜 馏 分 中 噻 吩 的 含 量

y)\* 2KEGK"且卤化处理过程在常温$常压下 ! 1

内反应完成%

>@?=苯中硫化物的变化

卤化处理过程中"随着卤化剂加入"分析苯中噻

吩$(D溴噻吩和 ("CD二溴噻吩含量的变化&如图

!'% 随着卤化剂的加入"噻吩含量很快减少"(D溴

噻吩随之增加"("CD二溴噻吩生成的速度较慢% 当

卤化反应时间到 *?) 23/ 左右时"噻吩含量降到

)\* 2KEGK以下% 从 (D溴噻吩和 ("CD二溴噻吩的

曲线走势可知"随着反应时间的继续"(D溴噻吩含

量慢慢减少"("CD二溴噻吩含量慢慢增加% 因此"可

通过控制反应时间决定 (D溴噻吩和 ("CD二溴噻吩

的相对含量%

*+噻吩#(+("CD二溴噻吩#!+(D溴噻吩#=+卤化剂的消耗量

图 !<噻吩及其衍生物变化

>@J=噻吩衍生物回收

经过卤化处理后的馏分进入@()! 塔进行蒸馏"

塔顶馏分为卤化精苯"塔釜馏分为少量苯和噻吩衍

<<<<<<<

图 =<(D溴噻吩色谱图

图 C<(!CD二溴噻吩色谱图

生物"塔釜馏分进入 @()> 塔" 在相对真空度

D)\)?> dD)\)#* +I5下进行减压蒸馏"在塔顶温

度为 C" d""e时采出 (D溴噻吩"在 ## d**!e时采

出 ("CD二溴噻吩"获得的噻吩衍生物质量分数在

#?]以上&色谱分析图谱见图 =$图 C'% (D溴噻吩

中主要杂质为极少量苯和溴苯"("CD二溴噻吩中主

要杂质为 (D溴噻吩%

?=结论

&*'丙酮共沸蒸馏试验表明"粗苯精制生产中"

可以采用丙酮共沸蒸馏的方法脱除苯中 MBH和二

硫化碳#@()( 塔运行数据表明"苯的回收率在

#>\C]以上"MBH的脱除率 #>]以上"丙酮回收率

##\?]以上%

&('卤化处理试验表明"通过卤化反应将噻吩

转化为溴代噻吩"可实现苯与噻吩的完全分离"解决

了粗苯精制中噻吩难以脱除的难点"同时通过减压

蒸馏回收了高附加值的噻吩衍生物"质量分数在

#?]以上%

&!'整个粗苯卤化精制工艺反应条件温和"无

高温$高压设备"具有良好的工业应用前景%
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()*" 年 # 月 薛平等!回转式连续逆流浸出机组的开发与应用

<=现有主要浸出方法及设备

浸出最常用的方式有渗滤浸出$搅拌浸出和压

热浸出等)**

%

<@<=渗滤浸出

渗滤浸出是浸出溶液在静止的固体物料间渗透

流过"以实现原料与溶液的接触和浸出% 实现这一

浸出过程的技术方法有堆浸$原地浸出$渗滤槽浸或

池浸等"主要用于低品位矿$废矿和尾矿等冶金废弃

物的浸出&如图 *'% 该浸出槽通常设有假底"假底

距槽底 *)) d()) 22% 假底结构常用方木条组成格

板"并于格子上铺设帆布$麻袋或席子之类的既能防

止矿砂滤去又便于含金溶液渗下的过滤层% 浸出液

经出液管流出% 有的渗滤浸出槽是架空的"还在槽

底中心设有工作门"供尾矿卸出用% 槽底多呈微倾

斜状"其形状一般为圆筒形$长方形或正方形% 其材

料可以是木质$混凝土或低碳钢% 小型矿山使用的

槽直径 C d*( 2"高 *\C d(\C 2"每批处理矿石 >C d

*C) :#更小规模的渗滤槽每批处理 *C d!) :% 国外

的大型渗滤浸出槽直径在 *> 2以上"高 ! 2"每批

可处理干料 * ))) :以上%

图 *<渗滤浸出槽

<@>=搅拌浸出

搅拌浸出是处理高品位矿或精矿普遍采用的浸

出方式% 采用细磨矿石"在一定反应器中实施搅拌

浸出"各种不同浸出反应器适用于不同的浸出过程%

浸出反应器是高效实施浸出工艺的关键环节"应具

有良好传质性能"保证液D固之间或液D固D气之间

充分接触"并具有良好温度等操作参数的控制条件"

保证浸出在设定工艺条件下进行"同时还应具有足

够的耐腐蚀性能和抗磨性能&如图 ('% 根据搅拌装

置的不同"搅拌器可以分为螺旋桨$叶轮或蜗轮式机

械搅拌器"靠压缩空气提升的压缩空气搅拌器"借助

耙臂旋转和压缩空气提升的空气与机械联合搅拌

器#搅拌浸出按物料加入方式可分为间歇搅拌浸出

和连续搅拌浸出#对于较难处理的矿石则主要采用

压热浸出较为有效% 按操作压力又可分为加压搅拌

浸出和常压搅拌浸出% 搅拌浸出具有物料和溶液一

起激烈运动$物料表面浸出剂不断更新的特点"因而

浸出的反应速度快"金属的提取率高% 浸出时间一

般需要 ( dC 1"金属提取率一般高于 #)]% 搅拌浸

出主要用于粒度小于 )\! 22的高品位矿石$精矿

和焙砂的浸出%

图 (<搅拌浸出塔

<@?=压热浸出

压热浸出与焙烧法相比"无论从加工工艺还是

环保角度看都具有较多的优点"但要求发展性能较

好的耐腐蚀材料"以保证压热浸出设备的需要% 随

着可开采的高品位矿石数量的逐渐减少"要求实现

从低品位矿石或矿渣中经济地提取有用金属"从而

逐渐发展了地浸$准浸$微生物浸出等新的浸出方

法% 特别是堆浸已成为大规模处理贫矿$后矿$废矿

石的有效而又经济可行的方法
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