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超临界乙醇抽提粗酚的工艺研究
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摘要!通过超临界乙醇萃取苯酚"邻甲酚"间U对甲酚四元组分#探究温度和压力对超临界萃取效果的影响$ 对萃取产物进

行气相色谱检测分析#通过测定各组分的超临界质量浓度和萃取率#探究粗酚各组分在超临界乙醇中的溶解规律$ 结果表明#

在模拟粗酚实验中#各组分的抽提规律较为接近#均在温度为 (#"V"压力为 *: +R6时#超临界抽提效果最佳#此时#苯酚"邻甲

酚和间U对甲酚的萃取率分别为 Y!X#(S"Y!X!#S"Y:X:(S$ 实际粗酚与模拟粗酚各组分萃取率相近#误差均控制在 #S以下$

所以通过萃取模拟粗酚四元组分以探究实际粗酚的抽提规律的方法是有效可行的$
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??酚类化合物是煤焦油中主要酸性组分#其高附

加值组分苯酚"甲酚等在有机合成"医药"农药等行

业均有着广泛的应用** A(+

$ 苯酚化学性质活泼#是

一种非常重要化工有机合成原料#广泛应用于合成

纤维"医药"染料等方面$ 甲酚有邻甲酚"间甲酚"对

甲酚 ! 种异构体$ 从煤焦油中提取粗酚的方法主要

有碱洗法"溶剂萃取法"沉淀法"精馏法*!+

#而粗酚

的精制主要是采用减压连续精馏或减压间歇精馏#

但均存在着污染大#能耗高#工艺复杂等缺点$

超临界流体萃取技术作为一种高效"环保"节能

的新型分离技术#具有工艺简单#选择性好#产品纯

度高等优点*:+

$ 目前#科研工作者们对超临界抽提

固体物质的研究较多*" AY+

$ 而乙醇作为一种极性物

质#对极性物质具有较好的溶解度$ 笔者以乙醇为

溶剂#利用超临界萃取技术对苯酚"邻甲酚"间U对甲

酚四元组分进行抽提实验#探究温度和压力对超临

界萃取效果的影响#并对萃取产物进行紫外A可见

分光光度和气相色谱检测分析$

9:实验部分

9;9:试剂及主要设备仪器

试剂!苯酚&@b#纯度为 >>S'%邻甲酚&1R#纯

度为 >OS'%间U对甲酚&1R#纯度为 >OS'%无水乙

醇&@b'$

实验设备!1<Z型反应釜&容积为 )X* E#设计

温度为 !")V#最高工作温度为 !))V#设计压力为

(*X" +R6#最高工作压力为 () +R6#电加热功率为

)XY J #̂搅拌扭矩为 )XY W,3#搅拌速度为 ") _

* ))) /U340'%Z\hA高压釜控制器#大连精艺反应

釜有限公司生产%@E(): 型电子分析天平#梅特勒A

托利多仪器有限公司生产%FRYO>) R&%8型气相色

谱分析仪#美国安捷伦公司生产$

9;<:实验方法

利用乙醇易气化的特性#采用恒容升温法对粗

酚的主要组分&苯酚"邻甲酚及间U对甲酚'进行超

临界乙醇抽提$ 通过调节乙醇的体积来控制压力#

,!",
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调节温度使乙醇达到超临界条件$ 实验中设定的乙

醇加入量为 Y)"Y""#)"#" 3E#设定的萃取温度为

(Y""(#)V 和 (#"V# 设定反应物比例为苯酚

)X))> Y!O CU&3E乙醇'#邻甲酚 )X))( Y") CU&3E

乙醇'#间U对甲酚 )X))# #*( CU&3E乙醇' &其中

间U对甲酚质量比为 Yr:'$ 每组实验结束后#待设

备自然冷却至室温#对萃取后的产物进行气相色谱

&l1'检测与分析#利用l1标准曲线计算得到不同

条件下超临界抽提产物的浓度及萃取率#以反映超

临界萃取分离的效果#具体流程如图 * 所示$

图 *?实验流程

9;=:实验结果表征

采用美国安捷伦公司生产的FRYO>) R&%8型气

相色谱仪#分析柱!@C4&.09*>)>*DA:!! FRA"+D 型

毛细管柱#)X(" 33[!) 3[)X("

$

3%柱温!!))V%

进样口温度!*O)V%Z7\检测器温度!!))V%进样

量!*

$

E%载气W

(

流速!*X( 3EU340$ 升温程序!初

始温度设定为 *Y)V#停留时间 * 340%由 *Y)V加热

到 *O)V#升温速率为 *)VU340#停留时间 * 340%由

*O)V加热到 (!)V#升温速率仍为 (VU340#停留时

间变为 * 340$ 每组样品检测用时 !) 340$

<:结果与讨论

<;9:各组分的超临界质量浓度分析

超临界乙醇中各组分质量浓度随压力的变化如

图 ( 所示$ 由图 ( 可看出#各组分的超临界质量浓

度变化不大#质量浓度变化曲线趋于平行于水平轴#

且各组分的质量浓度均在一个非常小的浓度范围内

变化$ 故在这一条件范围内#温度和压力对各组分

的超临界质量浓度基本无影响$ 在不同温度和压力

下#苯酚的超临界质量浓度均维持在 )X)*) ( CU3E

左右#超过苯酚初始质量浓度的 *)"S%邻甲酚的超

临界质量浓度均维持在 )X))( > CU3E左右#超过邻

甲酚初始质量浓度的 *)>S%间U对甲酚的超临界质

量浓度均维持在 )X))O " CU3E左右#超过初始质量

浓度的 **)S$

影响各组分在超临界乙醇中的质量浓度主要有

以下几个方面!从压力方面分析#当温度 &(Y" _

(#"V'一定时#压力增大#超临界乙醇密度增大#有

利于各组分的溶解%然而#恒容状态下扩散空间没有

增大#导致扩散系数随溶剂密度及黏度的增大而降

低#从而阻碍了各组分的溶解$ 从温度方面分析#当

压力一定时#温度升高引起扩散系数的不断增加#有

利于各组分的溶解$ 另外#乙醇是一种缔合型的极

性溶剂#分子间存在着较强的氢键作用#而溶质苯酚

也存在着氢键作用#这致使溶剂与溶剂"溶质与溶剂

之间均存在着较强的氢键作用$ 而温度增大时#氢

键的稳定性不断减弱*#+

#一方面#增大溶剂的扩散

系数#有利于苯酚的溶解%另一方面#减弱了溶质与

溶剂间的作用力#阻碍了苯酚的溶解$ 而相比于温

度的作用#压力升高使分子间的氢键作用增强#其对

苯酚质量浓度的影响与温度的升高表现的刚好相

反$ 综合以上几个因素#在温度为 (Y" _(#)V#乙

醇加入量为 Y) _#" 3E时#压力和温度对各组分的

超临界质量浓度的影响不大$

&6'(Y"V &L'(#)V

&5'(#"V

*/苯酚在萃取液中的浓度%(/邻甲酚在萃取液中的浓度%

!/间U对甲酚在萃取液中的浓度

图 (?不同温度下的压力对各组分超临界

质量浓度的影响

<;<:各组分萃取率变化规律分析

在溶剂一定的情况下#温度和压力是影响超临

界萃取效果的 ( 个关键因素$ 通过对粗酚 : 种主要

成分的超临界萃取结果分析#得出各组分的超临界

萃取规律#探究实际粗酚超临界萃取的实验条件$

(X(X*?压力对各组分萃取率的影响

由图 !&6'可知#在萃取温度为 (Y"V时#苯酚"

邻甲酚"间U对甲酚 : 种物质的萃取率均随压力的增

大逐渐增大#且当压力超过 *( +R6后#萃取率变化

出现趋于平缓的趋势#在 *: +R6左右时萃取率达到

,:",
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最大#苯酚的萃取率为 Y)X""S#邻甲酚的萃取率为

Y(X(YS#间U对甲酚的萃取率为 Y*X"(S$

由图 !&L'可知#在温度为 (#)V时#随压力的

增大#各组分的萃取率呈增大趋势#且在 ** _*!

+R6时#萃取率增幅较大$ 当压力大于 *! +R6时#

萃取率随压力的变化趋于平缓#且在 *: +R6左右达

到一个较高的值$

由图 !&5'可知#在温度为 (#"V时#随着压力的

增大#各组分的萃取率逐渐增大#当压力超过

*: +R6后压力呈减小的趋势$ 压力在 *: +R6附

近#萃取率达到最大值#苯酚的萃取率为 Y!X#(S#

邻甲酚的萃取率为 Y!X!#S#间U对甲酚的萃取率为

Y:X:(S$

&6'(Y"V &L'(#)V

&5'(#"V

*/苯酚的萃取率%(/邻甲酚的萃取率%!/间U对甲酚的萃取率

图 !?不同萃取温度下压力对各组分

萃取率的影响

出现上述变化的原因可从分子角度进行分析!

一方面#因为超临界流体的萃取能力与其密度成正

相关#因此加压升高#超临界乙醇的密度必然会增

大#能促进超临界流体对溶质的萃取#各组分的萃取

率就会随着压力的升高而急剧增大%另一方面#在一

定温度下#超临界流体的扩散系数与其所受的压力

成反比关系#加压后流体的扩散系数自然会减小#这

在一定程度上降低了超临界流体的萃取能力#所以

在压力升高到一定程度后#各组分的萃取率增幅反

而会减缓$ 所以#当压力超过 *: +R6后#扩散系数

减小起主导作用#继续加压反而会使各组分萃取率

出现减小的趋势#同时会增加设备负担#因此#选择

*: +R6为超临界乙醇萃取各组分的最佳萃取压力$

(X(X(?温度的影响

温度是影响超临界萃取效果的另一重要因素$

不同体容比下温度对各组分萃取率的影响如图 :

所示$

&6')XY) &L')XY"

&5')X#) &-')X#"

*/苯酚的萃取率%(/邻甲酚的萃取率%!/间U对甲酚的萃取率

图 :?不同体容比下的温度对各组分

萃取率的影响

由图 : 可知#当容积比为 )XY) _)XY" 时#萃取

率随温度增大而升高%容积比为 )X#) _)X#" 时#各

组分的萃取率随温度的升高先急剧增大#当温度超

过 (#)V后#各组分的萃取率变化逐渐趋于平缓#有

的甚至出现减小的趋势$ 萃取温度由 (Y"V升至

(#)V时#各组分萃取率增大幅度分别为 *X(:S"

)X!>S"!X(#S%而温度由 (#)V升至 (#"V时#各组

分萃取率增幅分别为 )X*OS")X!>S" A)X##S$

出现这一变化的原因主要在于压力和温度的影响$

首先#容积比一定时#温度的升高使压力也随之升

高#压力在一定程度上对各组分的萃取效果造成了

一定的影响%其次#温度的升高改变了超临界乙醇的

密度"扩散系数等性质#从而影响超临界乙醇对各组

分的萃取$

综合压力和温度对各组分萃取率的影响#超临

界乙醇萃取模拟粗酚的最佳萃取条件范围为!萃取

温度为 (#) _(#"V#萃取压力为 *: +R6$ 而根据高

压釜的体容比和压力的关系可知#温度为 (#"V#压

力为 *: +R6时#此时乙醇加入量为 #) 3E%而温度

为 (#)V#压力为 *: +R6时#乙醇的加入量在 #) _

#" 3E之间$ 比较这 ( 个条件下萃取率的大小可

知#当温度为 (#"V#乙醇加入量为 #) 3E时#各组

分的萃取率最大$ 因此#超临界乙醇萃取模拟粗酚

,"",
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最佳条件为!温度为 (#"V#乙醇加入量为 #) 3E$

<;=:超临界乙醇萃取商品粗酚的效果分析

根据模拟粗酚四元组分的超临界萃取规律#以

实际粗酚为研究对象#对其进行超临界萃取实验#实

验中取 ( _! 组样进行对比实验#以减小实验误差$

超临界乙醇萃取实际粗酚的实验条件根据模拟粗酚

的实验结果确定为!萃取温度为 (#"V#萃取压力为

*: +R6$ 由于萃取压力根据乙醇加入量来确定#通

过多次预实验可知#粗酚加入量为 " 3E时#当乙醇

的加入量为 Y" 3E时#萃取压力刚好达到 *: +R6$

实验过程中萃取液难以收集#故实验只对萃余

液进行气相色谱检测分析#根据检测数据#并结合四

元组分的气相色谱标准曲线方程#计算得出实际粗

酚中各组分的超临界质量浓度和萃取率$ 通过比较

初始质量浓度和超临界质量浓度"粗酚的萃取率#分

析实验的萃取效果和验证实验的准确性#各组分的

初始质量浓度和超临界质量浓度的对比如表 *所示$

表 9:实际粗酚中各组分的初始浓质量度和

超临界质量浓度

初始质量浓度U

&*)

A(

C,3E

A*

'

超临界质量浓度U

&*)

A(

C,3E

A*

'

提高比例U

S

苯酚 !X">*! !XO(*( YX:)

邻甲酚 (X!:O* (X"O() >X>Y

间U对甲酚 (X:O(> (XO:YY *:XY"

由表 * 可知#超临界乙醇萃取实际粗酚后#萃取

液中各组分的质量浓度均大于其初始质量浓度$ 其

中#苯酚的超临界质量浓度提高了 YX:S%邻甲酚的

超临界质量浓度提高了 >X>YS%间U对甲酚的超临

界质量浓度提高的比例最大#为 *:XY"S$ 因此#苯

酚"邻甲酚"间U对甲酚在萃取液中得到了富集#这充

分说明了超临界乙醇萃取粗酚四元组分的效果较

好#也反映了超临界萃取技术的优越性$

模拟粗酚与实际粗酚的超临界乙醇抽提效果的

比较如表 ( 所示$

表 <:模拟粗酚与实际粗酚的超临界乙醇萃取结果的对比

萃取率US

模拟粗酚 实际粗酚
误差US

苯酚 Y!X#( Y!XO: )X*>

邻甲酚 Y!X!# Y"X>O :X*(

间U对甲酚 Y:X:( YOX#> YX#O

由表 ( 可知#超临界乙醇对实际粗酚同样有明

显的萃取效果#且实际粗酚中各组分的超临界萃取

率的误差均控制在 #S以下$ 而前人所做实验中#

吲哚的误差为 *#X#*S#芴的萃取误差达 (!XY!S$

相比较而言#本实验中粗酚中各组分实际萃取率误

差较小#这说明了运用定比的方法模拟实际粗酚以

替代实际粗酚进行超临界萃取实验是可行的$ 同

时#可以为超临界乙醇萃取实际粗酚的溶剂"萃取温

度和压力等条件的选择提供理论支持$ 然而#想要

提纯粗酚中的某一化合物#通过单一的超临界乙醇

萃取方法很难实现#还需要结合其他分离方法$

=:结语

&*'在萃取温度为 (#"V#萃取压力为 *: +R6

时#相比于初始质量浓度#粗酚中各组分的超临界质

量浓度均有所提高$ 其中#苯酚的超临界质量浓度

提高了 YX:S%邻甲酚的超临界质量浓度提高了

>X>YS%间U对甲酚的超临界质量浓度提高的比例最

大#为 *:XY"S$

&('在萃取温度为 (#"V#萃取压力为 *: +R6

时#实际粗酚中各组分的萃取率达到一个较高值#苯

酚"邻甲酚和间U对甲酚的萃取率分别为 Y!XO:S"

Y"X>OS"YOX#>S$ 且实际粗酚中各组分的萃取率

与模拟粗酚相比#误差都较小#均低于 #S#这充分

说明了通过研究模拟粗酚来探究实际粗酚的萃取规

律是可行的$

&!'超临界流体萃取技术在环保"能耗"经济等

方面较传统的加工方法更具有优势$ 同时#此技术

在一定程度上为粗酚的绿色加工分离提供指导作用$

参考文献

**+ +6/d,/4.bb,K./#b,L./91Q/,N0=<%6094G45694,0 ,G9,96&H2.0,&840

L4,i,4&%840C92.Z,&40i14,56&9.% 3.92,-*$+=$,%/06&,G@06&'9456&

60- @HH&4.- R'/,&'848#()*!#*):!!YY A!#*=

*(+ BGG.0-4@#l./26%8./F#Q/4-CN69./@ =̀R/,-%594,0 ,G/.0.N6L&.

H2.0,&45/.8408L'92./3,52.3456&5,0K./84,0 ,GL4,3688!@/.K4.N

*$+=b.0.N6L&.60- D%896406L&.B0./C'b.K4.N8#())O#O & *( '!

()>( A(**Y=

*!+ 孙琪娟#马晓迅#孙长顺#等=陕北中低温煤焦油中酚类化合物的

提取与分离研究*$+=应用化工#()*!#:(&:'!#*! A#*Y=

*:+ 丁一慧#陈航#王东飞=高温煤焦油的超临界萃取分离研究*$+=

燃料化学学报#()*)#!O&('!*:) A*:!=

*"+ R./.IB#16L6068@=1,8,&K.09.GG.59,G3.9260,&60- 65.945654- ,0

-4L.0I,G%/60 8,&%L4&49'40 8%H./5/49456&56/L,0 -4,M4-.*$+=$,G12.3

B0C\696#())O#"!!(Y:> A(Y"!=

*Y+ 何选明#张连斌#彭宏杰#等=超临界乙醇抽提洗油组分的工艺研

究*$+=煤炭转化#()*(#!"&*'!"# AY)=

*#+ 楚彩云=高压和超临界乙醇中无限稀释扩散系数的测定与关联

*\+=天津!天津大学#()):=

#

,Y",


