
%&'($)#" 现代化工 第 !" 卷第 #$ 期

*+,&-. /0&12'345.,678-9 $)#" 年 #$ 月

双溶剂萃取法分离酚油中的酚类化合物
岳?辉#

!秦飞飞$

!曹前明#

!孙培志$

!葛明兰#

!熊杰明#

!

!#(北京石油化工学院化学工程学院#北京 #)$"#W$ $(北京化工大学化学工程学院#北京 #)))$;"

摘要!分别以模拟酚油和工业酚油为原料"采用双溶剂萃取的方法分离酚油中的酚类化合物"考察了溶剂种类$加水量$反

萃次数等对分离酚类化合物提纯效果的影响# 结果表明"以环丁砜为极性溶剂和正辛烷为非极性溶剂"通过双溶剂萃取的方

法"可以使酚油中的中性油质量分数低于 )[A`"碱性物质质量分数降到 )[A`左右#
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??酚类化合物是生产某些树脂$杀菌剂$药物&如

阿司匹林'的重要原料"在塑料$合成橡胶$农药等

工业中有着重要用途"具有相当大的应用价值和市

场需求*# >A+

# 酚油主要来自于中$低温煤焦油"其中

酚类物质的质量分数在 A)`左右"其余物质主要是

苯系$茚系$萘系化合物&统称(中性油)'以及少量

吡啶类$苯胺类碱性杂质*" >:+

# 目前工业上主要通

过碱洗将酚转化为易溶于水的酚盐"然后用蒸气吹

去残余的中性油"最后硫酸中和还原成粗酚*;+

# 这

类工艺消耗大量酸碱"设备腐蚀严重"产生大量难处

理的含酚废水"副产品硫酸钠没有销路"生产成本较

高# 虽已有不少文献报道了从煤焦油或煤液化油中

分离酚类化合物的方法"包括使用甲醇$热水等极性

溶剂*#) >#B+

"以及各类离子液体等*#A >#:+

"但普遍存在

对酚的萃取率低"富集的粗酚中含有大量中性油"粗

酚质量达不到国家标准等问题"实际应用前景很差#

双溶剂萃取是利用化合物在 $ 种不相溶的溶剂

中溶解度或分配系数的不同"使化合物从一种溶剂

内转移到另一种溶剂中*#;+

"从而实现酚与中性油的

分离# 因此"期望通过双溶剂萃取将酚与中性油分

开"避免使用酸碱"且不产生含酚废水"提取过程环

境友好#

双溶剂萃取法分离酚油中的酚类化合物已有少

量的文献$专利报道*##+

"主要集中在考察其中的酚

类化合物与中性油的分离情况"但对碱性物质的关

注太少# 国家标准&jMC<A)W;,$)#$'中"除了对

粗酚中的中性油有要求外"也对吡啶碱提出了要求#

因此"笔者分别以模拟酚油和工业酚油为原料"考察

双溶剂萃取对中性油$吡啶碱的分离情况#

;<实验部分

;@;<试剂与仪器

酚油"黄骅信诺立新煤化有限公司生产"其中酚

类化合物的质量分数为 A)`&下同'%苯酚$邻甲酚$

间甲酚$对甲酚$甲苯$吡啶$环丁砜$正庚辛烷$萘等

均为分析纯"北京兴业城信化工有限公司生产%苯

胺$苯甲腈$茚$三甲苯$B>甲基吡啶$$"">二甲基吡

啶等均为分析纯"中华试剂网提供#

@K24&.8W:;)M型气相色谱仪"美国安捷伦公司

生产%F_X>:$@恒温振荡水浴器"国华企业生产%

-")#-
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$

$) 离心萃取器"清华大学核能与新能源技术研究

院生产#

;@=<实验方法

非极性溶剂以一定比例与酚油混合均匀后作为

轻相"极性溶剂作为重相"往
$

$) 离心萃取器中通

入重相"直到重相出口管有重相流出"再通入轻相#

萃取后的重相作为反萃重相"非极性溶剂为轻相进

行反萃取实验# 判断萃取平衡的方法为所收集的两

相的体积为
$

$) 离心萃取器 &液体存留体积为

$) 1P'的液体存留体积的 " 倍以上"笔者在 $) 12.

左右取样分析"轻重相的进料量根据物料$溶剂的密

度以及轻重相的总流出量来计算"轻重相流出物总

流量为 $) 1PC12."离心萃取器为三级逆流萃取

装置#

;@><分析方法

色谱柱为 FI>AB 毛细管柱&") 1h)[$A 11h

)[A

(

1'"柱温为 #$) ]$))k"气化室温度为

$:)k" b5%检测器温度为 $:)k"氢气流速为

B) 1PC12."空气流速为 B)) 1PC12."氮气流量为

B) 1PC12.%样品稀释 #)) 倍"进样体积为 )[$

(

P#

=<结果讨论

=@;<非极性萃取剂的选择

非极性溶剂有多种"从沸点范围考虑"要有足够

高的沸点"但与酚油沸点差应足够大# 综合考虑"比

较合适的溶剂主要有正辛烷$石油醚等# 分别以上

述 $ 种溶剂作非极性溶剂"考察其对酚油萃取效果

的影响# 工业酚油$非极性萃取剂&石油醚或正辛

烷'和环丁砜的质量比为 #l)["l)[A"环丁砜作重

相"工业酚油原料和非极性萃取剂充分混合后作轻

相"先用离心萃取机进行萃取"再用相当于重相 # 倍

体积的非极性萃取剂对萃取后的重相进行反萃"最

后所得轻$重相中各类物质的质量分数如表 # 所示"

其中总酚质量分数$中性物质质量分数均不包括溶

剂&下同'#

表 ;<非极性溶剂对酚类化合物萃取效果的影响

质量分数C̀

正辛烷 石油醚

重相 轻相 重相 轻相

总酚?? ;"[#A #"[#) ;B[$: #W[A"

中性物质 ![:A :![;) A[W$ :$[BB

从表 # 可以看出"正辛烷作为非极性溶剂时"萃

取轻相中中性油物质质量分数为 :![;)`"较石油

醚一组轻相高"这是因为中性油多为芳香烃$脂肪

烃"根据相似相容原理"其更易溶解于正辛烷中%萃

取重相中总酚油质量分数为 ;"[#A`"较石油醚一

组重相高"说明正辛烷对中性油的溶解能力更强"故

选正辛烷作为非极性萃取剂#

=@=<模拟酚油的确定

考虑到工业酚油成分非常复杂"为了便于分析"

采用模拟酚油代替工业酚油进行研究"对酚油原料

进行了色谱分析"从色谱图中可以看出"酚油中的酚

类化合物主要是苯酚$邻甲酚$间对甲酚$二甲酚和

乙基酚"其质量分数约占 A"`"碱性物质有吡啶$B>

甲基吡啶和二甲基吡啶"其质量分数约占 #[W`"其

余的苯$萘$

!

>甲基萘等为中性油# 为了便于考察

碱性物质的去除效果"模拟酚油中碱性物质质量分

数增加"酚质量分数保持在 A)`"配置比例为!苯

胺$苯甲腈各占 !`"三甲苯占 $!`"茚$氧茚$萘各

占 "`"吡啶$B>甲基吡啶$$"">二甲基吡啶各占

#`"苯酚$间对甲酚各占 #;`"邻甲酚占 #$`#

=@><极性萃取剂的选择

极性溶剂主要有砜类与醇胺类!一方面要求其

超过酚油沸点&$!)k'"但不宜过高"以免回收困

难%另一方面要求其黏度不宜过大"并且常温下是液

体"以利于萃取操作# 经筛选"环丁砜或 $>甲基乙

醇胺可用作极性溶剂# 模拟酚油$正辛烷和极性溶

剂&环丁砜或 $>甲基乙醇胺'的质量比为 #l)["l

)[A"其中取极性溶剂为重相"酚油原料和正辛烷充

???????

表 =<极性溶剂对反萃后重相中各组分质量分数的影响

质量分数C̀

组份
环丁砜 $>甲基乙醇胺

重相 轻相 重相 轻相

苯胺 $[B! )[B; #[A$ )[A$

苯甲腈 $[$! )[W! #[!B )[:B

三甲苯 W[#: #W[B" A[!: #W[B)

氧茚 ![!! $[WW #[;: $[;$

茚 $[:B ![!" #[;) !["$

萘 ![#A ![#$ #[;; ![#B

吡啶 )["$ )[BW )[B# )[B"

B>甲基吡啶 )[BA )[;W ![!$ #[#!

$"">二甲基吡啶 )["" )[A; )[AA )[!!

苯酚 #B["# )[;" ;["B #[AB

邻甲酚 ;[!W )[W: A[W! #[$!

间甲酚 #B[!# #[)$ ![:B #[W:

正辛烷 :[WB ""[BB :[!$ "![::

重相溶剂 !)[): )[:B AB[): #[$#

总酚 "$[A; :[$A A#[); #![)!

中性物质 $"[;W :#["! $;[;$ WW[AW

碱性物质 #)[BB #)[#$ #:[;; ;[B)

-W)#-
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分混合后作轻相"利用离心萃取机进行萃取"再用正

辛烷对萃取后的重相进行反萃取"酚油中各组分的

质量分数如表 $ 所示"其中总酚$中性物质和碱性物

质的质量分数均为去除溶剂后的百分比&下同'#

从表 $ 可以看出"与 $>甲基乙醇胺的一组相

比"环丁砜的一组"重相酚的质量分数较高"中性物

质和碱性物质的质量分数较低"根据相似相容原理"

环丁砜对酚的选择性溶解能力较强"对中性物质的

选择性溶解能力更弱"而醇胺类物质一定条件下显

碱性"对于一些弱碱性物质的选择性溶解能力较醇

类物质低"即用环丁砜作萃取剂时"重相中夹带的碱

性物质更少# 从轻相各物质的质量分数看"环丁砜

一组轻相中酚的质量分数较低"中性物质的质量分

数较高"说明环丁砜对酚类物质的选择性溶解能力

更强"故极性溶剂选用环丁砜#

=@?<水对模拟酚油脱酚效果的影响

由于溶剂化效应的影响"少量水的加入会使酚

类产率增加"中性油减少*$)+

# 用模拟酚油$正辛烷$

不同浓度的环丁砜按质量比 #l)["l)[A 进行萃取分

离实验"整个实验过程在 !)k的恒温振荡水浴器中

振荡 # 0"在恒温水浴器中进行取样分析"结果如

表 ! 所示#

表 ><水对模拟酚油脱酚效果的影响

质量分数C̀

组份

重相

#))`

环丁砜

重相

;)`

环丁砜

重相

:)`

环丁砜

重相

W)`

环丁砜

重相

")`

环丁砜

苯胺 $[B! $[A# $[BW $[BA ![)A

苯甲腈 $[$! $[)A $[)# $[)W $[!W

三甲苯 W[#: A[)B B[)# ![;A B[)W

氧茚 ![!! $[W# $[!$ $[!# $[BW

茚 $[:B $[$! #[:; #[:W #[;B

萘 ![#A $[A" $[#A $[#W $[#B

吡啶 )["$ )[A$ )[AB )[A" )["#

B>甲基吡啶 )[BA )[B) )[B! )[B" )[BA

$"">二甲基吡啶 )["" )["$ )[") )[A; )[""

苯酚 #B["# #"[WB #W[W" #:[!! $)[W"

邻甲酚 ;[!W #)[)B #)[$! #)[B# ##[:!

间甲酚 #B[!# #"[$A #W[## #W[$# #;[##

正辛烷 :[WB B[:B ![!; ![$; ![!;

环丁砜 !)[); !![BW !A[); !B[!: $W[#B

总酚 "$[A; ";[WW W![!# W!["" WB[B!

性物质 $"[;W $)[!! #"[:" #"[A# #A[$;

碱性物质 #)[BB ;[:; ;[:! ;[:! #)[$:

从表 ! 可以看出"随着水的质量分数的增加"重

相中的中性油减少"酚类化合物的质量分数增大"但

碱性物质的质量分数变化不大"说明加入一定量的

水可以提高重相中酚的质量分数"但对碱性物质的

去除效果不明显%考虑到后续溶剂与酚的分离处理"

水的存在会使溶剂回收时的热负荷消耗增多"成本

升高"影响产品质量"而且质量分数为 :)`的环丁

砜较 W)`$")`的除杂质的效果相近"故选用质量

分数为 :)`的环丁砜作为极性溶剂#

=@A<反萃次数对模拟酚油脱酚效果的影响

模拟酚油$正辛烷$:)`环丁砜按质量比 #l)["l

)[A 分别配置好"在
$

$) 离心萃取器中进行萃取后

再进行多次反萃"结果如如表 B 所示#

表 ?<反萃次数对重相中各组分质量分数的影响

质量分数C̀

组份 萃取
反萃

# 次

反萃

$ 次

反萃

! 次

反萃

B 次

反萃

A 次

苯胺 $["W ![W" ![!! ![$B $[$$ $[$;

苯甲腈 $[!! $[!: #[B! #[)A )[AA )[BA

三甲苯 A[AB )[)$ )[)) )[)) )[)) )[))

氧茚 ![)A )[#: )[)# )[)) )[)) )[))

茚 $[!: )[)A )[)) )[)) )[)) )[))

萘 $["# )[#) )[)# )[)) )[)) )[))

吡啶 )["" )[WA )[A: )[A! )[$W )[$W

B>甲基吡啶 )[A; )[A! )[!W )[!B )[#B )[#)

$"">二甲基吡啶 )[WA )[AB )[$W )[#" )[)W )[)A

苯酚 #W[:! $$[B; $#[$) $![#; #:[;! #;[;;

邻甲酚 ##[#B #![!" #$[#$ #$[;W #)[!$ #)[:$

间甲酚 #W[!" $)[WA #;[") $)[A; #W[W) #:[":

正辛烷 A[)A ![B; $[:: $["A #[W" $[)"

环丁砜 $:[)B !#["$ !:[$) !A[$: B:[)! BA[$;

总酚 ";[$B :W[$) :;[:$ ;#[B! ;![A! ;B[))

中性物质 $)[!) )[AB )[)! )[)) )[)) )[))

碱性物质 #)[B" #$[$" #)[#A :[AW "[BW "[))

从表 B 可以看出"随着反萃次数的增多"各中性

组分的质量分数在减少"其总质量分数也在降低%另

外"碱性组分的质量分数也在减少"但减小幅度不

大%总酚质量分数不断升高"说明反萃次数越多"得

到的产品纯度越高%反萃 ! 次"中性物质去除了"剩

余的碱性物质质量分数也降到了很低"与反萃 A 次

的效果相近"若继续进行反萃实验会消耗更多的溶

剂"增加溶剂回收处理的工作量"故反萃 ! 次可满足

要求#

=@H<工业酚油的萃取

酚油$正辛烷和质量分数为 :)`环丁砜按质量

比 #l)["l)[A 配置溶液"利用
$

$) 离心萃取器进行

-:)#-
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萃取"萃取后的重相作为反萃取的重相"正辛烷作为

轻相进行反萃取"对重相进行色谱分析"结果如表 A

所示#

表 A<反萃次数对重相中酚质量分数的影响

质量分数C̀

萃取反萃

次数

萃取

# 次

反萃

# 次

反萃

$ 次

反萃

! 次

反萃

B 次

反萃

A 次

总酚?? :;[$W ;B[:! ;W[BB ;;[)W ;:[W: ;:[$B

中性物质 ;[!A ![:) #[A: )[B$ )[AA )[W:

碱性物质 #[!: #[!W )[;: )[A# )["W )[;:

从表 A 可以看出"经过 ! 次反萃"可以使总酚质

量分数达到 ;;[)W`"中性物质质量分数降到

)[B$`"碱性物质质量分数降到 )[A#`%当继续反

萃时"由于酚类物质也会有部分被正辛烷萃取走"造

成重相中总酚质量分数下降"碱性物质质量分数相

对增加"造成资源的浪费"对提高酚质量分数反而不

利# 另外"由于实际酚油中吡啶类物质质量分数并

没有模拟酚油中的吡啶类物质质量分数那么高"总

体上使通过双溶剂萃取得到的粗酚质量分数很高"

完全达到了国家标准的要求#

><结论

&#'双溶剂萃取法提纯酚类化合物"不同萃取

剂对萃取效果有一定的影响"通过实验最终确定极

性溶剂为环丁砜"非极性溶剂为正辛烷#

&$'极性溶剂中加入适量的水可以降低中性油

夹带"提高酚产品纯度"但也会增加回收所需要的能

耗"综合考虑"最终选用 :)`的环丁砜为极性溶剂#

&!'对于模拟酚油"反萃次数越多"酚类化合物

纯度越高"但从经济的角度看"反萃 ! 次最佳%对工

业酚油"反萃次数过多"会造成酚的损失量增加#

&B'通过双溶剂萃取的方法可以使工业酚油中

的中性油质量分数降低至 )[A`以下#
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