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固定床气化废水酚回收技术的现状及发展
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摘　 要:基于固定床气化废水的 3 种物理萃取脱酚技术存在的问题,提出了新型萃取脱酚技术———络

合萃取脱酚,研究了不同络合萃取剂的脱酚效果及溶剂回收效果,分析了 2 种萃取技术的脱酚效果及

经济成本。 研究结果表明:物理萃取剂对多元酚的萃取率普遍低于 80% ,而络合萃取剂对多元酚的

萃取效果均大于 85% ,络合萃取剂在水中的损失率(<0． 1% )普遍低于物理萃取剂(>0． 87% ),络合

萃取剂的回收采用碱洗方式,同时络合萃取技术的经济成本( <20 元 / t) 低于物理萃取的经济成

本(30 ~ 40 元 / t)。
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Abstract:In order to solve problems of three physical extraction phenol removal technologies in treating fixed bed gasification waste water,
a complex extraction method of complex extraction dephenolizaion was proposed. The effects of extraction and solvent recovery of different
complex extraction agents were studied and the effects of two kinds of extraction technologies on the removal of phenol and economic cost
were analyzed. The results showed that the extraction rate of the physical extraction was generally lower than 80% ,while the extraction rate
of the complex extraction agent was higher than 85% . The loss rate of complex extraction agent (<0． 1% ) in the water was lower than that
of physical agent (>0． 87% ). The complex extraction was carried out by alkali washing method. The economic cost of complex extraction
(<RMB 20 per ton) was lower than that of physical extraction (RMB 30-40 per ton).
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0　 引　 　 言

《天然气发展十二五规划》提出,2015 年煤制清

洁燃气 150 亿 ~ 180 亿 m3。 截至目前,我国已经有

16 个煤制清洁燃气项目获得国家发改委的核准或

“路条”,总产能约 900 亿 m3 / a。 按照正在制定的有

关规划,到 2030 年我国煤制清洁燃气规模将达

到 2 000 亿 m3 / a。 因固定床气化具有国产化程度

高、产气中甲烷含量高及投资费用低的优点,使得固

定床气化成为目前主要的气化技术,然而固定床气

化过程中产生了大量的有毒有害且难以降解的有机

废水[1-2]。 据统计,每气化 1 t 煤,产生 0． 8 ~ 1． 2 m3

的废水,该废水水质复杂,含有酚类、高浓度氨氮、石
油类、氰化物、悬浮物(SS)及杂环化合物等。 由于

废水中的酚类化合物对生物个体均具有毒害作

用[3],因此美国环保署(EPA)规定将其作为优先控
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制的污染物之一,同时我国环保法规定工业污水中

单元酚的一级排放标准为 0． 5 mg / L;生活饮用水中

单元酚的含量须小于 0． 002 mg / L[4-5]。 在气化废水

的预处理中如果脱酚不彻底,将会加重后续的生化

处理的负荷。 然而,酚类化合物又是有机化工的基

本原料,具有很高的经济价值,因此酚的回收显得尤

为重要。 目前,国内外固定床气化废水处理过程中

最大的差别在于酚氨的回收。 酚氨回收工艺主要对

酸性气体(CO2、H2S 等)、氨类物质(游离氨、固态

氨)及酚类物质进行回收。

1　 物理萃取脱酚技术

物理萃取脱酚按照酸性气体、氨和酚类物质回

收的先后顺序分为 3 种处理工艺:① 脱酸、脱酚、脱
氨及萃取剂回收工艺[6];② 脱酸同时脱氨、脱酚及

萃取剂回收工艺[7];③ 酸化后脱酚、脱酸、脱氨及萃

取剂回收工艺[8]。
1． 1　 脱酸、脱酚、脱氨及萃取剂回收工艺

该技术从德国引进,酚氨回收的工艺流程为:酸
性气体脱除—酚萃取—氨回收。 包括云解化厂[9]

在内的多家企业应用该工艺。 该酚氨回收流程包

括:① 汽提脱酸;② 萃取脱酚;③ 水塔侧线脱氨及

塔顶萃取剂回收;④ 酚塔塔顶萃取剂回收。 脱酸、
脱酚、脱氨及萃取剂回收工艺如图 1 所示。

图 1　 脱酸、脱酚、脱氨及萃取剂回收工艺

Fig． 1　 Recovery process of acid,phenol,ammonia and
extraction agent

该酚氨回收工艺存在以下问题:① 由于萃取在

脱除氨之前,使得萃取脱酚体系水质呈碱性,导致萃

取率降低,萃取后水中酚含量高(>1 100 mg / L);
② 由于酸性气体 CO2 和 H2S 含量较高,脱酸过程不

能彻底除去酸性气体,在脱氨过程中出现 CO2、H2S
与 NH3 共存情况,在塔顶及侧线会产生碳铵结晶现

象,导致设备腐蚀;③ 原有工艺属发泡体系,在不正

常的操作下极易产生液泛,影响酚氨回收效果。
1． 2　 脱酸同时脱氨、脱酚及萃取剂回收工艺

脱酸同时脱氨、脱酚及萃取剂回收工艺如图 2
所示。 该技术经华南理工大学在原有工艺基础上改

进而来,在伊犁新天 20 亿 m3 煤制气项目得到应

用[10]。 改进方法有 2 个:① 为将脱酸脱氨过程置

于同一塔内完成,使得脱酸脱氨后的废水 pH 值降

到 7 左右,为脱酚工序提供了中性环境,提高了萃取

脱酚效率。 ② 萃取剂由 DIPE 改为甲基异丁基甲酮

(MIBK),提高了脱酚率。

图 2　 脱酸同时脱氨、脱酚及萃取剂回收工艺[11]

Fig． 2　 Recovery process for simultaneous removal of acid
and ammonia,phenol and extraction agent[11]

在该工艺的基础上,哈尔滨气化厂设计了 130
t / h 以 MIBK 为萃取剂的酚氨回收流程,经脱酚后水

中的酚含量能降到 400 mg / L,虽然在一定程度上达

到了后续生化处理的要求,但是由于萃取剂 MIBK
在水中的溶解度大,使得萃取剂的损失率增大,并且

能耗也较 DIPE 的大。
1． 3　 酸化后脱酚、脱酸、脱氨及萃取剂回收工艺

南非 Sasol Scunda 煤间接液化厂采用自有专利

Phenosolvan 工艺和 CLL 工艺进行酚氨回收,如图 3
所示。 其工艺流程为:酸化后采用 DIPE 萃取脱酚

(南非的 Merisol 厂对固定床气化废水萃取脱酚选用

乙酸丁酯萃取剂,其对非挥发酚有较高的选择

性[11])—酸性气体 ( CO2、H2S 等) 脱除—氨 (游离

氨、固定氨)脱除。 其中,脱酚的工艺流程为:废水

经 CO2 洗涤塔后,废水 pH 调节到 9 左右;随后进入

萃取槽连续逆流萃取,塔顶萃取相进入萃取剂回收

塔以回收萃取剂,塔底液体进入酚塔以回收酚;萃余

相进入脱酸塔脱除酸性气体,随后进入脱氨塔脱氨。

图 3　 南非 Sasol 厂的酸化后脱酚、脱酸、脱氨及

萃取剂回收工艺

Fig． 3　 Recovery process of phenol,acid and ammonia after
acidification and extraction agent of Sasol plant in South Africa

在该工艺的基础上,南非 Sasol 采用 DIPE 对固

定床气化废水进行萃取后,总酚由 4 300 mg / L 降低

到 30 mg / L 左右[12]。 但由于煤质和气化的工艺操
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作条件不同,导致废水的水质有很大的不同,比如由

于煤质的不同,国内鲁奇气化废水的水质要劣于南

非 Sasol 的气化废水,导致在现有的处理工艺下国内

鲁奇气化废水中酚氨回收效果不理想。 所以对于国

内鲁奇气化废水酚氨的回收仍是一个亟需解决的难

题。 在此基础上,开发新型萃取剂和相关的技术显

得非常重要。
物理萃取虽是目前工业上固定床气化废水主要

的脱酚方法,但也存在诸多的问题。 萃取剂对酚类

化合物专一选择性差、多元酚萃取率偏低,萃取剂损

失率大,二次污染严重,对设备具有腐蚀性等。

2　 络合萃取脱酚技术

针对物理萃取存在的缺点和局限性,科研人

员尝试开发新的分离方法以满足工业需求。 20 世

纪 80 年代初,King 等[13]提出了分离极性有机物稀

溶液的新方法———基于可逆络合反应的络合萃取

法。 不同于物理萃取的“相似相溶”原理(即废水

中酚从水中转移至萃取剂中实现分离,不涉及化

学反应),络合萃取脱酚是通过化学反应实现的

(即废水中酚与萃取剂通过氢键缔合或离子缔合

的方式结合后,从而由水相转移至萃取相中),因
此对酚可提供较高的平衡分配系数且具有高效性

和高选择性。 由于酚属 Lewis 酸,相应的络合萃取

剂应属 Lewis 碱。
络合萃取相比物理萃取,具有脱酚效率高、二次

污染小、溶剂损失率低的优点,成为近几年在废水脱

酚方面的研究热点,并取得了一定的成果。
Li 等[14]由辛酰氯和吡咯烷为原料合成 N-辛

酰吡咯烷(OPOD),并用于废水脱酚的处理,研究

表明,OPOD 对苯酚的萃取分配系数高达 400 以

上。 顾满刘等[15] 用磷酸三丁酯(TBP) -煤油溶液

为萃取剂络合萃取碱渣废水中的酚,并采用 NaOH
溶液对萃取剂进行反萃再生。 研究表明,对某炼

油厂含酚废水采用 20% TBP -煤油溶液做络合萃

取剂,在络合萃取剂与废水体积比为 1 ∶ 1,pH 值

为 8． 47,温度为 25 ℃经单级萃取后废水中的苯酚

含量 由 3 200 mg / L 降 至 300 mg / L, 脱 酚 率 为

90% 。 采用 10% NaOH 溶液,在温度为 25 ℃,体积

比小于 10 ∶ 1 时,经单级反萃取后,该萃取体系的

反萃取率>80% 。 Xu 等[16]应用 QH-1 型混合胺类

萃取剂对含硝基酚的废水进行处理,研究表明,废
水 pH 为 2,体积比为 1 ∶ 4,温度为 25 ℃,经 2 ~ 3
级错流萃取,苯酚脱除率达到 99% ,但难挥发酚脱

除率却极低。
在含酚废水处理方面,络合萃取法优于物理萃

取法,不仅损失率低,而且二次污染小。 但针对固定

床气化废水多元酚含量高的特点,目前仍缺乏高效

的络合萃取剂对多元酚进行处理,所以开发新型高

效的络合萃取剂及萃取工艺是解决问题的关键。
王吉坤等[17]依据可逆络合萃取分离原理,对固

定床气化废水、热解废水等进行了错流及逆流的萃

取脱酚试验,在结合实际工艺过程的基础上,研制

了 MK 型高效络合萃取剂并采用研制的 MK 系列高

效复配型络合萃取剂,对废水进行中试萃取脱酚试

验。 研究表明,该技术工艺总酚萃取率高达 95% ,
单元酚萃取率高达 99% ,多元酚萃取率高达 92% ,
化学需氧量(COD)脱除率高达 85% ,处理成本低至

20 元 / t。
针对物理萃取与络合萃取的不同,现就 2 种萃

取技术在常用萃取剂、多元酚萃取率、溶剂损失及回

收方式、经济成本等方面进行比较,结果见表 1。

表 1　 物理萃取与络合萃取的脱酚对比

Table 1　 Comparison between physical extraction and complex extraction

萃取方式 萃取剂
多元酚萃

取率 / %
在水中的溶解度 / %

(溶解度,25℃)

经济成本 /

(元·t-1)
溶剂回收方式

DIPE 60 0． 87 30 ~ 40 蒸馏

物理萃取
MIBK 80 左右 1． 7 30 ~ 40 蒸馏

乙酸仲丁酯 75 1． 2 30 ~ 40 蒸馏

中油 15 ~ 20 — 30 ~ 40 碱洗

30% TBP+煤油 85 0． 1 30 ~ 40 碱洗

络合萃取 QH 型萃取剂 89 ~ 91 0． 002 8 20 ~ 25 碱洗

MK 型萃取剂 92 ~ 95 <0． 001 <20 碱洗
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3　 结论与建议

1)物理萃取是目前工业煤气化含酚废水主要

的脱酚方法,但脱酚率低、溶剂损失率大及二次污染

是物理萃取存在的主要难题,因此新型高效的物理

萃取剂及相应的萃取工艺研究将是解决物理萃取所

存在难题的关键。
2)络合萃取作为近几年在含酚废水脱酚方面

的研究热点,其脱酚效果优于物理萃取法。 但是目

前大多数的研究仅局限在实验室的研究,并且新型

高效的萃取剂及萃取工艺研究将是络合萃取的研究

重点。
3)络合萃取后如何实现萃取剂与溶质的分离

是阻碍络合萃取发展的关键,目前所采用的方式是

通过 NaOH 碱洗方式实现,相比物理萃取的反萃取

(蒸馏)不仅过程复杂,能耗高,而且碱的用量大。
开发廉价的碱液,减少碱洗的费用是反萃取的关键;
其次寻找新型的反萃取方法,代替碱液反萃取后产

生的含盐问题,将是决定络合萃取在煤气化含酚废

水应用能否真正大规模应用的关键。
4)目前络合萃取虽没有应用于固定床气化废

水脱酚上,但由于络合萃取在脱酚上所具有的优势,
因此络合萃取将在固定床气化废水脱酚上具有广阔

的应用前景。
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