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摘要!通过改进传统的碱洗脱酚和硫酸解析回收粗酚的方法#利用碱盐代替强碱$0_

(

代替硫酸分离回收煤液化轻油中的

酚类化合物" 通过正交试验的方法获得了试验参数对煤液化油中酚类分离回收效率影响的主次顺序依次为!碱盐浓度 n碱洗

温度n0_

(

过量程度n酸解温度#且最优工艺条件为!碱洗温度为 #)m#碱性盐质量分数为 !)>#酸化温度为 #)m#0_

(

过量 ;

倍" 同时分析了最优条件下回收得到的粗酚中低级酚的种类及组分含量"
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@@煤炭直接液化油是一种煤粉与循环溶剂油混合

后于 c

(

气氛中高温$高压条件下进行热裂解和氢

解反应生成的液体产品+* B;,

" 煤液化油中含有种类

繁多且数量可观的酚类化合物+" B=,

#这会使液化油

后续加氢精制过程的氢耗大大增加#因此液化油加

氢前的脱酚过程可以有效地降低煤液化后续产品生

产的成本" 而酚类化合物又是合成纤维$工程塑料$

农药$医药$炸药$增塑剂$防腐剂$香料及染料生产

过程中重要的中间体#液化油中分离得到的酚类化

合物经过精制后具有相当高的经济价值"

传统工艺中#煤液化油中酚类的分离方法来源

于低温煤焦油中酚类分离的方法+Y B*),

#主要以氢氧

化钠溶液与酚类羟基水解的氢离子反应#使酚类化

合物转化为可溶于水的酚钠盐#转移至水相中#从而

达到酚类从液化油中分离的目的" 分离得到的酚钠

盐用硫酸进行酸化#酸化后解析得到粗酚产品" 主

要原理如下+**,

!

碱洗脱酚!

%&&

A/_cj 5̀_c A/_̀ 5jc

(

_

@@酸化解析!

A/_̀ 5jc

(

U_

%&&

;

A/_cj 5̀

(

U_

;

@@此工艺方法技术成熟且操作简单" 刘巧霞

等+<,采用碱液洗脱法对陕北中低温煤焦油低馏分

提酚#在低沸点馏分中提取的酚油中低级酚质量分

数可达 <=>以上" 但是以强碱$强酸进行反应对生

产设备有相当严重的腐蚀#且生成的废水不能直接

排放#会造成严重的环境污染+*( B*!,

"

因此#笔者采用新型开发的碱盐脱酚$0_

(

酸化

的可循环工艺方法分离煤液化轻油中的低级酚"

89煤液化油粗酚提取试验

8:89试验原料

神华内蒙古百万吨级工业示范装置采集的馏分

油&UFA常一线液化油'经蒸馏得到沸点小于 (!)m

/)**/
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的轻油成分" 而酚类化合物中的苯酚$甲酚$二甲酚

等低级酚均处于此温度的馏分段中#双球计量法测

定轻油成分中酚类化合物占总物质质量的 *(\Y#>"

8:;9煤液化轻油提取低级酚流程

煤液化油组成复杂#经过蒸馏获得含低级酚的

轻质组分馏分油后#以碱性盐溶液作为碱洗溶剂进

行提酚#分离得到酚钠盐溶液后用二氧化碳进行酸

化解析#回收粗酚" 主要控制条件有!碱洗过程碱性

盐溶液的浓度和反应温度#二氧化碳酸化解析反应

时的温度和二氧化碳过量程度"

8:=9正交试验方法

根据文献数据#参考低温煤焦油中提取酚类化

合物时各项参数对酚类化合物提取回收粗酚效果的

影响#为了获得煤液化油中提取粗酚的最佳条件#选

取以下工艺参数进行试验!

碱洗温度!!)$;)$")$#)m%碱性盐质量分数!

">$*)>$()>$!)>%酸洗温度!;)$")$#)$=)m%

0_

(

过量程度!($!$;$" 倍"

为简化试验#采用正交试验方法进行测定" 使

用正交表N*#&;

"

'#试验组合如表 * 所示"

表 89碱盐法提取粗酚试验方案

试验

序号

碱洗温度[

m

碱性盐质量

分数[>

酸解温度[

m

0_

(

过量

程度

* !) " ;) (

( !) *) ") !

! !) () #) ;

; !) !) =) "

" ;) " ") ;

# ;) *) ;) "

= ;) () =) (

Y ;) !) #) !

< ") " #) "

*) ") *) =) ;

** ") () ;) !

*( ") !) ") (

*! #) " =) !

*; #) *) #) (

*" #) () ") "

*# #) !) ;) ;

8:>9正交试验步骤

按照正交试验方案中的每一组试验条件配置好

所需质量分数的碱性盐溶液#并冷却至常温#按照以

下步骤进行试验!

&*'称取 (" I煤液化油含酚馏分油置于分液漏

斗中#加入 ; 倍于液化油的一定质量分数的碱性盐

溶液#置于一定温度的恒温水浴槽中加热搅拌

!) 23&#然后静置 !) 23&#分离得到下层的酚钠盐溶

液和上层的脱酚油"

&('将到的酚钠盐溶液置于分液漏斗中#并置

于一定温度的恒温水浴槽中#通入一定量的二氧化

碳#同时加入一定量的水防止生成的碳酸氢钠结晶"

待反应结束后静置 !) 23&#分层分离后#称取粗酚"

&!'用双球计量法测定煤液化油含酚馏分中酚

含量#并计算每组试验理论得到的粗酚量#根据得到

的粗分量计算每组试验粗酚的回收率"

;9试验结果及分析

;:89正交试验结果直观分析

正交试验结果的均值'和极差,如表 ( 所示"

表 ;9试验参数均值和极差分析

参数
碱洗温度[

m

碱性盐质量

分数[>

酸解温度[

m

0_

(

过量

程度

'

*

#;\(; #)\(# =)\#( =*\(*

'

(

#Y\"* =*\#= =*\(! =*\;!

'

!

=*\"Y =;\<; =*\=; =(\!<

'

;

Y)\)" ==\") =)\=Y =)\!<

极差, *"\Y); *=\(;! *\*(# (\)*)

极差,反映各个参数在试验选定条件范围内

对粗酚回收效率变化幅度的影响" 根据极差大小列

出的各工艺参数主次顺序依次为!碱性盐质量分

数n碱洗温度 n0_

(

过量程度 n酸解温度" 从表 (

可以看出#碱洗温度和碱性盐质量分数的极差超过

*"#碳酸氢钠浓度的极差最高为 *=\(;!#是对液化

油轻组分中酚类分离回收粗酚效率影响最大的两项

工艺参数#酸解温度和 0_

(

过量程度对回收效率的

影响较小"

均值'

%

的大小可以反映当前参数相应的最优

水平值" 从表 ( 可以看出#当碱洗温度为 '

;

时#粗

酚回收效率较高#因此 #)m为最佳的碱洗温度" 同

理#得到实验最佳的工艺参数!碱性盐质量分数为

!)>#酸解温度为 #)m#0_

(

过量程度为 ; 倍的理

论量"

;:;9正交试验结果方差分析

根据正交试验结果#经计算得到的方差相关数

据如表 ! 所示" 其中各表征量的计算方法如下!

偏差平方和计算式!

总偏差平方和 k各列因素偏差平方和 j误差偏差平方和

/***/
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@@即 ))

L

k))因素 Z))空列&误差'

@@自由度分解计算式!

QH

L

kQH因素 jQH空列&误差'

@@均方!

YR))VQH

@@K统计量!

K因素 RM)因素VM)误差#其中M)因素 R))因素VQH因素#

M)误差 R))误差VQH误差

表 =9正交试验方差分析表

试验条件 平方和 自由度 均方 K比 K临界值 显著性

碱洗温度 "!#\**Y ! *=Y\=)# (\*;#

K

5k)\)*

k"\;()

!

碱性盐浓度 #<;\;;< ! (!*\;Y! (\=Y)

K

5k)\)"

k!\(<)

!!

酸解温度 !\)"! ! *\)*Y )\)*( @ @

0_

(

过量

@程度

*)\=<# ! !\"<< )\);!

@ @

误差 (<\)= *" *\<!Y @ @ @

均方差反映了试验条件变化情况下引起相应的

试验结果变化的变异情况#同时构造了 K统计量#

作为检测量判断试验条件对结果的作用是否显著"

由表 ! 可知#碱性盐质量分数引起的均方差数值达

到了 (!*\;Y!#且K

)

sK

5k)\)*

#碱性盐质量分数为影

响最为显著的试验条件" 同理#影响酚类分离回收

效率的主次顺序依次为!碱性盐质量分数 n碱洗温

度n0_

(

过量程度n酸解温度"

;:=9分离粗酚中酚类物质种类

对回收的粗酚通过 ]0B+U 分析其中酚的种

类#如表 ; 所示#所得粗酚中以苯酚$甲基苯酚$二甲

基苯酚$乙基酚为主且匹配度较好" 液化油中分离

回收的粗酚经过精制后可以得到相应的酚类产品#

如苯酚是制取酚醛树脂$己内酰胺$双酚A$水杨酸$

苦味酸$五氯酚$(#;BX$己二酸$酚酞 -B乙酰乙氧

基苯胺等化工产品及中间体%甲酚是合成树脂$农

药$染料中间体$抗氧剂$香料$阻聚剂等产品的重要

精细化工中间体+*;,

#都是具有很高经济价值的工业

原料和医药制品原材料"

表 >9c?QYJ分析粗酚种类

物质 结构 匹配度

O1.&,6 *))

2B4/.8,6 *))

NB4/.8,6 *))

4B4/.8,6 *))

(##B-32.91:6O1.&,6 *))

!#"B-32.91:6O1.&,6 *))

(#"B-32.91:6O1.&,6 <<

(#;B-32.91:6O1.&,6 <Y

!#;B-32.91:6O1.&,6 <<

(B.91:6O1.&,6 <"

!B.91:6O1.&,6 <=

;B.91:6O1.&,6 <<

;:>9分离粗酚中酚类物质质量分数

取回收得到的粗酚样品#以二氯甲烷溶解#利用

气相色谱分析酚类化合物质量分数" 以外标法标定

出峰时间#分析得到最佳试验条件下所获得的粗酚

中各低级酚的质量分数分布#如表 " 所示" 从表 "

可以看出#所得粗酚中甲酚质量分数最高#达到了

"*\<<>#占总酚质量分数的一半以上%二甲酚质量

分数达到 (Y\!(>#苯酚和乙基酚的质量分数较低"

表 E9低级酚气相色谱检测结果

C&苯酚'[> C&甲酚'[> C&二甲酚'[> C&乙基酚'[>

*"\;< "*\<< (Y\!( ;\()

=9结论

&*'采用正交实验法确定了碱盐法从煤液化轻

油中分离回收低级酚的最佳试验方案和试验条件及

@@@@ !下转第 **; 页"

/(**/
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司生产%氯化锌&W&06

(

#分析纯'#广东光华化学厂有

限公司生产%亚甲蓝染料#西安化学试剂厂生产%实

验用水为蒸馏水"

仪器!?W*)( 型微型植物粉碎机#天津泰斯特仪

器有限公司生产%UiB(\"B*! 型单管定碳炉#北京

科伟永兴仪器有限公司生产%NXW;B*#( 型低速自动

平衡离心机#北京京立离心机有限公司生产%="(`

型紫外可见分光光度计#上海精密科学仪器有限公

司生产%LM*(;U型电子天平#赛多利斯科学仪器有

限公司生产%*)*B*AG型恒温干燥箱#天津泰斯特

仪器有限公司生产"

8:;9S"

=

H

>

dJe?复合材料的制备及表征

沙棘枝条经水洗$烘干后粉碎#过筛" 按照 *f*

的质量比#称取 *) I过筛后的沙棘#加入W&06

(

活化

(; 1" 蒸馏水洗$分离" 将分离后的沙棘浸泡于高

浓度的 ?.06

!

溶液中#*( 1 之后分离#取沉淀物于

Y)m干燥箱中干燥 ; 1" 待沉淀物干燥之后#将其置

于单管炭化炉中#在 `

(

环境下 "))m碳化 * 1" 冷

却$研磨备用" 制得?.

!

_

;

ZU$0复合吸附剂" UM+

及MXU分析通过c395413UB;Y)) 型冷场发射扫描电

镜表征%JgX分析由J( F./9F/,J射线粉末衍射仪

&丹东射线仪器股份有限公司生产'进行测定#

&0% i

2

#;) Sl#() 2A'#0% i

2

辐射扫描范围 (

&

为

" d=)x"

8:=9吸附实验

采用X.83I& MPO./9D\Y\)\"\) 软件#通过 GGX

型响应面法设计实验#建立模型及响应面分析" 根

据文献报道+= BY,

#结合实验经验选取研究浓度

&F

*

'$流速&F

(

'和 Oc&F

!

'三个因素在三水平的分

析实验" 共 *= 个试验点#去除率为响应值" 实验方

案及结果分别如表 *$表 ( 所示"

表 89响应面设计因素编码及水平

因素 编码
各水平实际值

B* ) j*

亚甲基蓝质量浓度[&2I/N

B*

'

F

*

*)) *") ())

物料的流速[&2N/23&

B*

'

F

(

" *) *"

Oc

F

!

! = **

吸附实验在固定床反应器中进行" 离心分离测

吸光度" 去除率为!

%

R&B

)

SB

.

'[B

)

e*))> &*'

其中#

%

为相对应的去除率&>'%B

)

和 B

.

分别为亚

甲基蓝的初始浓度和吸附平衡时的平衡浓度

&2I[N

(((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((

'"

@@!上接第 **( 页"

影响酚类分离回收效率的主次顺序" 极差和方差分

析结果都显示#影响酚类分离回收效率的试验条件

的主次顺序依次为!碱性盐质量分数 n碱洗温度 n

0_

(

过量程度n酸解温度" 实验结果表明#在碱洗

温度为 #)m#碱性盐质量分数为 !)>#酸化温度为

#)m#0_

(

过量 ; 倍条件下#粗酚的回收率最高#达

到 Y=\#;>"

&('煤液化油中分离回收的粗酚中含有大量的

苯酚$甲基苯酚$二甲基苯酚和乙基酚等低级酚#其

中甲酚比例超过 "*>#经过加工精制后的酚类产品

具有很高经济价值"
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