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摘 要: 综述了利用碱性溶液洗脱、过热水萃取、醇 /水萃取、盐类水溶液、超临界流体萃取、压力晶

析等方法用于煤液化油提酚和粗酚粗制的研究进展，并结合研究实践和认识，提出了应将可逆络合

萃取、协同 － 络合萃取等新萃取方式引入该领域。
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application in coal liquefaction oils
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Abstract: Based on the achievements and research practice，research development of phenolics extraction of coal liq-
uefaction and purification of crude phenol were reviewed by meas of alkakline solution elution，superheated water ex-
traction，alcohol /H2O extraction，aqueous salts extraction，supercritical fluid extraction，extraction and pressure crystal-
line precipitation． The suggestions of these techniques in the fields of research of phenolic extraction and development
of new extraction techniques reversible complexation extraction and cooperative complexation extraction were put for-
ward．
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煤炭直接液化( 以下简称“煤液化”) 产物煤液化

油含有种类丰富且数量可观的酚类化合物［1 － 4］，而酚

类化合物是农药、医药、印染、香料等多个精细化工行

业的宝贵原料和重要的精细化工中间体，具有极高的

经济附加值。因此，如何高效提取和合理利用煤液化

油中富含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、拓宽煤液化油的综合利用途径、增
强煤液化自身的竞争优势。由于国内外研究者一直

致力于提高煤液化过程的稳定性和经济性，研究领域

主要集中在工艺流程的优化、催化剂的开发和油品加

氢催化剂的改进等方面，对于煤液化油中酚类化合物

提取与利用缺乏系统研究。鉴于煤液化油与煤焦油

在组成和酚类化合物分布方面有一定的相似性，由此

可以借鉴和改进高效的煤焦油提酚方法，同时相关领

域中新方法、新工艺的应用，也为煤液化油提取酚类

化合物提供了多种新的选择。本文在总结前人在煤

焦油和煤液化油中酚类相关研究的基础上，并结合笔

者的研究实践，评述和初步探讨了煤液化油中酚类化

合物的提取与利用研究进展，并提出了今后的研究方

向。

1 酚类化合物的组成

研究煤液化油中酚类化合物的提取与利用，必须

先了解其组成。文献［2］已表明，影响煤液化油中酚

类化合物组成的因素有煤种、煤阶、反应温度、催化

剂、反应压力等。Curt 等［5］分析了 SRC － II 工艺液化

油中间馏分( 沸点 180 ～ 392 ℃ ) 中的酚类化合物。
他们使用不同溶剂顺序抽提煤液化油，得到富集酚类

化合物的甲醇 /CO2 溶液，通过蒸发除去溶剂甲醇 /
CO2后，确定出酚类混合物中的 29 种单体酚。单体
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酚包括苯酚、烷基苯酚、茚酚、萘酚和联苯酚。Rich-
ard 等［6］使用非极性 DB － 1 型毛细管柱分离酚类混

合物，认为酚类化合物集中分布在沸点为 175 ～ 315
℃的馏分中。质谱定性分析结果显示单体酚为苯酚、
茚酚、萘酚和联苯酚以及他们各自的直链烷基取代

物。笔者曾以胜利褐煤为原料，在 0. 1 t /d 煤直接液

化连续试验 BSU 装置上取得的液化油 ( IBP ～ 400
℃ ) ，先用 NaOH 碱溶液和乙醚结合方法抽提分离得

到较纯的富集酚类化合物，然后利用衍生化试剂处理

酚类化合物［7］，在实验选用的条件下，各种酚类同分

异构体间能得到很好的分离，峰形尖锐，同时还扩大

了检测范围。通过 GC /MS 色质联用检测手段，定性

定量分析了 38 种单体酚类化合物，使用与标准物保

留时间对照以及质谱定性 2 种方法定性，建立多级校

正表外标法定量分析，酚类化合物主要由由( 烷基)

苯酚、( 烷基) 萘酚、( 烷基) 茚满酚、( 烷基) 萘满酚及

联苯酚 5 部分组成，其中，苯酚侧链取代基最高碳数

为 C6 ; 烷基茚酚侧链最高碳数为 C4 ; 烷基萘酚( 包括

萘满酚) 侧链最高碳数为 C3 ; 烷基联苯酚以 C2 － 联苯

酚为主。煤液化油中酚类化合物组成见表 1。

表 1 煤液化油中酚类化合物分析结果

Table 1 Identification and concentration of phenolic compounds in coal liquefaction oils

序号
酚类化合

物名称

占检出总酚的

百分比 /%
序号

酚类化合

物名称

占检出总酚的

百分比 /%
序号

酚类化合

物名称

占检出总酚

的百分比 /%

1 苯酚 10. 2 14 5 － 甲基 － 2 － 乙基酚 1. 5 27 5 － 茚满酚 2. 9

2 邻甲酚 9. 6 15 2 － 甲基 － 4 － 乙基酚 1. 3 28 1 － 萘酚 1. 6

3 间甲酚 7. 8 16 2 － 甲基 － 5 － 乙基酚 0. 4 29 2 － 萘酚 1. 7

4 对甲酚 7. 9 17
4 － 甲基 － 2 － 异丙基

酚
0. 3 30

2 － 甲基 － 5 － 异丙基苯

酚
1. 3

5 2 － 乙基酚 4. 5 18 3 － 异丙基酚 0. 9 31
5，6，7，8 － 四氢 － 1 － 萘

酚
2. 3

6 2，5 － 二甲基酚 0. 4 19 3，4 － 二甲基酚 2. 5 32
5，6，7，8 － 四氢 － 2 － 萘

酚
2. 2

7 3 － 乙基酚 6. 0 20 2 － 乙基酚 2. 1 33 4 － 茚满酚 1. 9

8 2，4 － 二甲基酚 2. 6 21 4 － 异丙基酚 0. 5 34 6 － 甲基 － 4 － 茚满酚 1. 6

9 4 － 乙基酚 3. 1 22 2，4，6 － 三甲基酚 0. 3 35 7 － 甲基 － 4 － 茚满酚 0. 9

10 2 － 异丙基酚 1. 6 23 4 － 丙基酚 3. 5 36 7 － 甲基 － 5 － 茚满酚 0. 3

11 2，6 － 二甲基酚 0. 6 24 2，3，5 － 三甲基酚 0. 2 37 3 － 联苯酚 1. 4

12 2，3 － 二甲基酚 0. 2 25 2，3，6 － 三甲基酚 0. 8 38 4 － 联苯酚 1. 7

13
4 － 甲基 － 2 － 乙基

酚
1. 4 26 3，4，5 － 三甲基酚 0. 2

通 过 以 上 研 究 结 果 表 明，煤 液 化 油 ( IBP ～
350 ℃ ) 中酚类化合物含量约占 10% ～ 20%，以低级

酚( 将苯酚 + C1 － phenol + C2 － phenol 通称为低级

酚) 为主，约占已检测总酚的 75% ; 高级酚( 除低级酚

以外的其他酚) 约占已检测总酚的 25%。产物中酚

类化合物主要由( 烷基) 苯酚、( 烷基) 萘酚、( 烷基)

茚满酚、( 烷基) 萘满酚和联苯酚 5 部分组成，其中各

自的直链烷基取代物组成为: 苯酚侧链取代基最高碳

数为 C6 ; 烷基茚酚侧链最高碳数为 C4 ; 烷基萘酚侧链

最高碳数为 C3 ; 烷基联苯酚以 C2 － 联苯酚为主。几

乎不存在二元以上多元酚和三环以上高级酚，也未发

现卤代酚、硝基酚等含杂原子取代基的酚类。

2 酚类化合物的提取与利用

煤液化油中酚类化合物按其化学结构分为四大

类: ① 单环单元酚; ② 单环多元酚( 极少) ; ③ 多环

单元酚; ④ 多环带有羟基的高分子化合物( 极少) 。
其复杂性为其提取利用带来了困难。有关煤液化油

中酚类提取与利用工作，国内外研究者已做过一些工

作，使用了多种化学和物理方法，归纳起来主要有化

学法、选择溶剂抽提法、超临界萃取、压力晶析法。目

前可用 于 工 业 的 惟 一 方 法 及 最 成 熟 的 工 艺 仍 为

NaOH 溶液洗脱法。煤液化油中酚类化合物的提取

与利用研究在国内尚属起步阶段。
2. 1 碱性溶液洗脱法

碱性溶液洗脱法( 以下简称“碱液洗脱法”) 是煤

焦油提酚工艺中研究最充分、工业应用最成熟的方

法。该法是利用酚类化合物的弱酸性，使用碱性物质

与油品中酚类化合物发生化学反应，将微溶于水的酚

类化合物转化为易溶于水的酚钠盐，实现酚类化合物

与油相分离; 然后经过油水分离操作收集水相，再使

用酸将水相中的酚钠盐还原为酚类化合物，因此工业

操作中完整的碱液洗脱法包括碱洗和酸化两个阶段。
碱液洗脱法碱法阶段所用的碱性化合物中，既可

以是碱性很强的氢氧化钠，也可以是弱碱性的碳酸钠

和硫氢化钠。不过工业中常用 NaOH 水溶液。NaOH
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与酚类化合物反应式如下:

→PhOH + NaOH PhONa + H2O
碱法提酚的酸化阶段，普遍使用的是 20% ～ 30% 的

H2SO4溶液，但采用硫酸酸化对设备腐蚀严重，酚损

失量大和生成的 Na2 SO4 废液难以处理等诸多问题，

因此，后来大多数企业开始使用 CO2 酸解酚盐溶液，

带来的经济效益十分明显［8］。
Winschel［9］等初步研究了 NaOH 水溶液处理煤

液化产品石脑油、柴油的效果，对比了脱酚前、后煤液

化油理化性质的异同。研究证实: 碱液洗涤法对液化

油中酚类化合物有很好的选择性。对石脑油馏分的

脱酚率在 95%左右，对轻柴油馏分脱酚率略低，但也

超过 95%。所得的萃取物中几乎均为酚钠盐，中性

油杂质很少。同时，脱酚油品安定性大幅提高，油品

的硫醇值等也相应降低。
虽然碱液洗脱法对酚类化合物有很高的选择性，

而且 理 论 研 究 透 彻，但 该 法 仍 存 在 以 下 缺 点: ①
NaOH 溶液与低级酚能反应完全，而对于高沸点酚

( 高级酚与多元酚) 反应不完全，产率低。煤液化油

中高级酚含量约 25%，主要由 C3 － Phenol、茚满酚、
萘满酚、萘酚等组成; ② 在酸化阶段采用 CO2酸解酚

钠盐时，由于一些个体酚与碳酸的 pKa 值相当接近，

CO2与这些钠盐很难发生复分解反应而将酚钠还原

为个体酚，从而造成酚类损失; ③ 使用碱洗提酚过程

中，通常采用 10% ～20% 的 NaOH 溶液( 80% ～ 90%
是纯水) ，会产生大量的含酚废水需要处理，其量约

为样品油样的 1. 5 ～ 2. 0 倍，容易造成新的二次污染;

④ 在碱性环境中酚类易氧化损失［10］。
若以此法来提取利用煤液化油中酚类化合物，以

上缺点则表现得尤为突出，尤其是茚满酚、萘满酚、萘
酚等高沸点酚的产率将很低。笔者对该法进行适当

改进后用来提取煤液化油中酚类，效果有所改观。
2. 2 溶剂萃取法

溶剂萃取法是选用一类对油品中酚类化合物有

较高专一溶解能力、同时不与油互溶的萃取剂 ( 溶

剂) ，直接将酚类化合物从煤液化油中萃取出来。所

用萃取剂既可以是单一化合物，也可以是 2 种或多种

化合物的混合物。依据萃取用溶剂不同，该法又可分

为以下 3 种。
2. 2. 1 过热水萃取

不同酚类化合物自身在水中都有一定的溶解度，

且随温度的升高溶解度增加。相比而言，随温度上

升，低级酚溶解度增加的速度大于高级酚，如苯酚在

70 ℃以上时已经可以与水任意比混溶。
新日铁公司［11］曾使用 300 ℃的热水，在水 /油质

量比为 3 的情况下萃取煤液化油中酚类化合物，并结

合尿素法提取水中酚。试验表明: 酚类化合物的萃取

率约 80%，但萃取物中也包含很大比重的中性油和

杂环类物质。
2. 2. 2 盐类水溶液萃取

某些钠盐( 如酚钠、酸性亚硫酸钠、二甲苯磺酸

钠、甲萘基磺酸钠、甲基磺酸钠等) 的水溶液对油品

中酚类化合物具有选择性溶解能力，并呈现酚类溶解

度随钠盐浓度的增加而增加的规律。因此可以先使

用高浓度钠盐溶液萃出油中酚，随后再稀释钠盐溶液

以析出酚，最后由液液分离回收得到酚类产品，而钠

盐溶液可经浓缩后返回用于萃取过程。如此往复操

作，即实现了从煤液化油中提酚的目的。该法虽然操

作简单，但鲜有工业应用的实例。
新日铁公司［11］使用甲基磺酸钠的水溶液来提取

液化油中的酚类化合物，考察了酚类萃取率随甲基磺

酸钠水溶液浓度变化的情况。经甲基磺酸钠萃出的

酚，还需用轻质油再次逆向萃取，以使甲基磺酸钠水

溶液重复使用。试验表明: 当甲基磺酸钠质量浓度达

到 40%时，酚类和中性杂质的总萃取率为 82%，萃出

物中酚含量约 67%。
2. 2. 3 醇 /水溶液萃取

研究发现一元醇( 甲醇、乙醇等) 和多元醇( 乙二

醇、丙三醇等) 的水溶液对油中酚类化合物也有较好

的萃取效果。研究者将该法试探性地应用于煤焦油

提酚过程中，获得了一些试验数据，积累了部分操作

经验，对该法应用于煤液化油提酚具有指导意义。
新日铁公司［11］初步验证了甲醇 /水溶液在萃取

NEDOL 工艺褐煤液化油品中酚类化合物的效果。具

体的萃取方法: ① 甲醇先与原料油混和，振荡一段时

间后静置分层; ② 加入水，再次振荡一段时间后静置

分层; ③ 液液分离操作收集下层的甲醇 /水层，并经

蒸馏回收甲醇和粗酚产品。最适合的原料油与萃取

剂的质量配比为煤液化油∶ 甲醇∶ 水 = 1∶ 1∶ 1。该

法的酚萃取率约 70% ～85%。
溶剂萃取法总体而言过程简单，溶剂循环使用，

过程中不易造成二次污染，但目前主要的不足是溶剂

对酚类化合物专一选择性差、酚萃取率偏低、中性油

夹带量大。此外，盐类溶液萃取还会夹带一定量杂环

类物质，热水抽提法耗能高、耗水量大。
2. 3 其他新型提酚方法

2. 3. 1 超临界流体萃取

超临界流体萃取 ( Supercritical Fluid Extraction，

SFE) 是 20 世纪 80 年代以来逐渐发展成熟的一项技

术，目前已在医药、食品、香料加工等领域得到广泛应
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用。超临界萃取技术在煤焦油深加工过程中已有应

用实 例。日 本 昭 和 壳 牌 公 司 以 CO2 作 为 萃 取 流

体［12］，分离二甲基萘各种异构体，经选择合适压力和

温度，成功地将产品 2，6 － 二甲基萘的纯度由 44% 提

高到 90%。
新日铁公司［11］考察了超临界 CO2 萃取 1 － 甲基

萘( 1 － MN) 中的间甲酚( m － cersol) 时的效果。研究

结果表明: 萃取物中甲酚含量随萃取温度升高先迅速

增加后趋于平缓，随萃取压力的增加逐渐降低。后续

的萃取试验在 15 MPa、40 ～ 160 ℃下进行，萃取物中

甲酚最高含量为 32. 9%。
超临界流体萃取虽然过程简单，但目前有关该法

的理论研究和实践验证尚不系统和深入，缺乏应用于

真实煤液化油中提酚效果的有效性验证。此外，目前

超临界萃取反应釜的容量都不大( 通常 ＜ 500 L) ，因

此短时间内难以应用于实际煤液化油提酚工艺中。
2. 3. 2 压力晶析法

压力晶析法使用机械能进行分离操作，在晶析时

将压榨和固液分离同时进行，所以一次操作就可得到

较高纯度的产品。通过高压下相平衡的变化还可以

分离出常压下难以分离的化合物，因此该法有望成为

过去利用受到限制的化合物的有效分离方法的新方

法。
新日铁公司［11］初步探索了模型溶液中甲酚、邻 /

对乙酚、含氮类杂环化合物和吲哚 /喹啉等几种化合

( 混合) 物的高压晶析情况，考察了杂质对乙酚晶析

的影响，并建立了简单的晶析模型。试验表明，当操

作压力为 200 MPa 时，邻 /对乙酚的结晶纯度可达到

98%以上。虽然新日铁公司报告中认为高压晶析对

于酚及杂环类化合物的提取是一种实用的方法，但在

该法的投资预算中也强调，该法用于高压设备的投资

很高。
压力晶析法目前仍停留在实验室研究阶段。该

法对设备要求苛刻，投资巨大，而酚提取率有限，过程

中存在多种物质与酚类共同析出的情况，酚产品纯度

不高。
2. 3. 3 络合萃取法

络合萃取是 20 世纪 80 年代后期由美国加州大

学 King 教授提出的一种基于可逆络合反应萃取分离

极性有机物的新方法［13］，20 世纪 90 年代清华大学的

戴猷元等对其进行了发展，并逐步形成了有机物络合

萃取技术。络合萃取是基于溶质的 Lewis 酸( 或碱)

性官能团与萃取剂的 Lewis 酸( 或碱) 性官能团的相

互作用而进行的一种分离方法。由于其化学键能一

般为 10 ～ 60 kJ /mol，既能形成络合物，实现相转移，

又能使络合剂在反萃时容易再生，因此，该方法既保

留了化学萃取高效性、高选择性的优点，又克服了其

可逆性差的不足，还吸收了物理萃取操作简便、成本

低、溶质与溶剂能回收利用的优点，该过程可以简单

表示为

该技术对于极性有机物( 尤其是含—OH 的 Lew-
is 酸性官能团) 稀溶液的分离具有潜在的巨大优势。
目前络合萃取技术已被广泛应用于高浓度有机含酚

废水处理方向，并取得了明显的经济效益和社会效

益［14 － 15］。
遗憾的是，由于真正系统研究煤液化基础理论与

发展阶段是 20 世纪 80 年代初，应用络合萃取技术提

取利用煤液化油品中的酚类直到目前仍未见到系统

的文献报道。随着可逆络合萃取与协同络合萃取技

术［16］的逐步完善，煤液化油中酚类化合物的络合萃

取研究将会受到越来越多人的关注。
2. 4 粗酚精制方法

利用上述方法从煤液化油中提取酚类化合物只

能得到低纯度的粗酚类产品，为了得到高纯度的各种

单体酚类，需要进行更进一步的粗酚精制。目前，国

内粗酚精制主要是利用酚类化合物的沸点差异，采用

精馏方式加工以获得酚类产品。我国粗酚的加工量

还比较低，主要是从中分离出苯酚、邻甲酚等高纯度

的单组份以及混合甲酚、二甲酚类。因粗酚类组成复

杂，蒸馏过程中尤其是对甲酚与间甲酚的沸点之差仅

为 0. 3 ℃，很难通过精馏方法进行分离。为了得到高

纯度的对甲酚或间甲酚，目前的分离方法有甲酚叔丁

基化分离法、络合分离法、共沸蒸馏法、磺化分离法

等。
煤液化油中苯酚、甲酚含量高达 40%，笔者曾在

精密蒸馏装置上对粗酚进行窄馏分切割，并且将经粗

酚蒸馏后的各馏分进行毛细管色谱分析，可得到纯度

92% 的苯酚产品和 85% 的混甲酚产品。将间、对甲

酚混合物经过 6 ～ 8 次的结晶处理，得到纯度高达

99. 5%的对甲酚和纯度 99. 6% 的间甲酚，取得满意

效果。

3 结 语

( 1) 煤 液 化 油 酚 类 化 合 物 中，低 级 酚 类 约 占

75%，高级酚含量亦相当高，约占 25%。因此，应针

对其特点，积极开发从煤液化油中提取酚类化合物的

工艺研究，应用新方法、新技术、新工艺，尤其是新发
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展起来的具有高效性、高选择性的络合萃取法，并尽

快付诸于工业化。
( 2) 对溶剂萃取法提酚中，应积极将可逆络合萃

取法、协同 － 络合萃取法等新法的萃取方式和理论引

入该领域，应进一步寻找高效、低毒、选择性强的萃取

剂，同时进行放大试验或示范运转，对长期使用该方

法的稳定性和经济技术指标进行全面考察。
( 3) 针对煤液化油中粗酚组成复杂与苯酚、甲酚

类含量高等特点，重点研究如何高效提取、提纯苯酚、
甲酚类等工艺，同时鉴于酚类同分异构体沸点相近，

应在传统精馏方式基础上，开发更加新型的分离方

法，提高产品的纯度。
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