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(57)摘要

描述了制备二甲苯和苯酚的方法和设备。将

苯酚和烷基酚从煤衍生的液体中分离。将苯酚与

烷基酚分离。烷基酚可与芳族化合物诸如苯和甲

苯反应来制备二甲苯。然后将二甲苯和其它芳族

化合物与苯酚和烷基酚分离。使用二甲苯分离方

法分离和回收对二甲苯，并且通过异构化反应任

选地将间二甲苯和邻二甲苯转化为对二甲苯。
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1.一种制备二甲苯和苯酚的方法，包含：

提供来自煤衍生的液体的包含苯酚和烷基酚的第一酚流（120）；

在酚分离区（125）中，将所述第一酚流（120）至少分离成包含苯酚的苯酚产物流（130）

和包含甲酚的甲酚流（135）；

在甲酚烷基转移催化剂的存在下，在甲酚烷基转移反应区（145）中，将所述甲酚流

（135）用包含甲苯、苯或两者的第一芳族化合物流（190）进行烷基转移，以形成包含芳族化

合物、苯酚和烷基酚的第一流出物流（150）；

在酚和芳族化合物分离区（165）中，将所述第一流出物流（150）至少分离成包含芳族化

合物的第二芳族化合物流（170）和包含苯酚和烷基酚的第二酚流（175）；

在芳族化合物分离区（180）中，将所述第二芳族化合物流（170）至少分离成所述第一芳

族化合物流（190）和包含对二甲苯、邻二甲苯和间二甲苯的第一二甲苯流（195）；和

将所述第二酚流（175）引入所述酚分离区（125）。

2.  权利要求1所述的方法，其中将所述第一酚流（120）至少分离成所述苯酚产物流

（130）和所述甲酚流（135）包含将所述第一酚流（120）至少分离成所述苯酚产物流（130）、所

述甲酚流（135）和包含二甲酚的二甲酚流（140）；其中所述第一芳族化合物流（190）包含甲

苯；以及其中将所述第二芳族化合物流（170）至少分离成所述第一芳族化合物流（190）和所

述第一二甲苯流（195）包含将所述第二芳族化合物流（170）至少分离成甲苯流（190）、所述

第一二甲苯流（195）和包含苯的苯流（180）；以及进一步包含：

在二甲酚烷基转移催化剂的存在下，在二甲酚烷基转移反应区（155）中将所述二甲酚

流（140）用所述苯流（185）进行烷基转移，以形成包含芳族化合物、苯酚和烷基酚的第二流

出物流（160）；以及

其中分离所述第一流出物流（150）包含分离所述第一流出物流（150）和所述第二流出

物流（160）。

3.  权利要求2所述的方法，其中将所述二甲酚流（140）用所述苯流（185）进行烷基转移

在包含以下至少一种的反应条件下进行：在50℃至600℃范围的温度；在0  MPa(g)至7.6 

MPa(g)范围的压强；和在0.1至5hr-1范围的LHSV。

4.权利要求2所述的方法，进一步地包含在二甲苯分离区（300）中将所述第一二甲苯流

（195）分离成包含对二甲苯的对二甲苯产物流（305）和包含邻二甲苯和间二甲苯的第二二

甲苯流（310）。

5.  权利要求4所述的方法，进一步地包含：

在二甲苯异构化催化剂的存在下，在二甲苯异构化区（315）中将所述第二二甲苯流

（310）进行异构化，以形成包含对二甲苯、邻二甲苯和间二甲苯的异构化的二甲苯流（320）；

和

将所述异构化的二甲苯流（320）引入所述二甲苯分离区（300）。

6.  权利要求5所述的方法，其中将所述第二二甲苯流（310）进行异构化在包含以下至

少一种的反应条件下进行：在50℃至600℃范围的温度；在0  MPa(g)至7.6  MPa(g)范围的压

强；和在0.1至5hr-1范围的LHSV。

7.权利要求1-6的任一项所述的方法，进一步地包含将包含芳族化合物的进料流（197）

引入所述芳族化合物分离区（180）。
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8.权利要求1-7的任一项所述的方法，其中提供第一酚流（120）包含使用蒸馏、酸和碱

抽提、溶剂萃取、用吸附剂吸附、膜分离、超临界流体萃取、结晶、螯合和共晶反应及其组合

从所述煤衍生的液体中分离所述酚。

9.  权利要求1-8的任一项所述的方法，其中将所述甲酚流（135）用所述第一芳族化合

物流（190）进行烷基转移在包含以下至少一种的反应条件下进行：在50℃至600℃范围的温

度；在0  MPa(g)至7.6  MPa(g)范围的压强；和在0.1至5hr-1范围的LHSV。

10.权利要求1-9的任一项所述的方法，其中所述甲酚烷基转移催化剂包含至少一种均

相酸催化剂，或至少一种多相酸催化剂。

11.一种用于制备二甲苯和苯酚的设备，包含：

酚分离区（125），其具有入口、苯酚产物出口、甲酚出口和二甲酚出口；

具有入口和出口的甲酚烷基转移反应区（145），所述甲酚烷基转移反应区入口与所述

甲酚出口流体连通；

具有入口和出口的二甲酚烷基转移反应区（155），所述二甲酚烷基转移反应区入口与

所述二甲酚出口流体连通；

具有入口、芳族化合物出口和酚出口的酚和芳族化合物分离区（165），所述酚和芳族化

合物分离区入口与所述甲酚烷基转移反应区出口和所述二甲酚烷基转移反应区出口流体

连通，所述酚出口与所述酚分离区入口流体连通；和

芳族化合物分离区（180），其具有入口、苯出口、甲苯出口和二甲苯出口，所述芳族化合

物分离区入口与所述芳族化合物出口流体连通，所述苯出口与所述二甲酚烷基转移反应区

入口流体连通，和所述甲苯出口与所述甲酚烷基转移反应区入口流体连通。

12.  权利要求11所述的设备，进一步地包含：

二甲苯分离区（300），其具有第一入口、第二入口、对二甲苯出口和二甲苯出口，所述二

甲苯分离区第一入口与所述芳族化合物分离区二甲苯出口流体连通；和

具有入口和出口的二甲苯异构化区（315），所述二甲苯异构化区入口与所述二甲苯分

离区二甲苯出口流体连通，所述二甲苯异构化区出口与所述二甲苯分离区第二入口流体连

通。
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从煤衍生的液体制备二甲苯和苯酚的方法

[0001] 背景

煤焦油是衍生自煤的液体之一。低温煤焦油是从使用低级煤（年轻煤）诸如褐煤作为进

料的半焦生成或低温气化而来的副产物。煤衍生的液体也可以由直接煤液化生成。从中国

的年轻煤生成的液体通常包含高水平的氧化物。据报道，中国的低温和中温煤焦油包含约

20-30％的酚。煤衍生的液体中的酚是多种酚的混合物，包含单环酚诸如苯酚、甲酚、二甲

酚、更长的烷基酚或多烷基酚、苯二酚和烷基苯二酚，以及多环酚诸如萘酚和烷基萘酚。

[0002] 由于它们极其复杂的组成，大多数煤焦油已被限制用作加热燃料（一种低价值的

应用）。此外，燃烧未经处理的煤焦油已在中国的许多地区造成了许多环境问题。最近，通过

加氢来加氢处理煤焦油以制备柴油、汽油和其它化学品诸如芳族化合物在中国已变得越来

越普遍。由于煤焦油中酚的浓度很高，因此希望在煤焦油液体在加氢处理单元中处理之前

除去酚。否则，酚中的氧将消耗加氢处理单元中的氢（以生成水），增加氢的消耗，这增加了

加氢处理的成本。大量水的形成也可能对加氢处理催化剂有害。此外，酚通常比燃料具有更

高的价值。

[0003] 已经开发了多种技术来从煤焦油中回收酚。传统的技术是用碱洗涤煤焦油液体，

然后进行酸中和以回收酚，因为酚是酸性的。酚容易回收，但是将它们分离以获得单独的纯

的产物是困难的。此外，尽管存在对苯酚本身的需要，但对烷基酚的需求很低。

[0004] 因此，存在对处理煤衍生的液体以从煤衍生的液体中回收和处理酚的方法的需

要。

[0005] 附图的简要说明

图1是本发明的方法的一个实施方案的说明。

[0006] 图2是本发明的方法的另一个实施方案的说明。

[0007] 详细描述

二甲苯和苯酚是非常重要的化学品，以及在世界范围内存在对它们的强烈的需求。二

甲苯通常用于聚合物的生产，其广泛地用于日常生活中。例如，对二甲苯是用于制备聚酯纤

维和树脂的基本化学品。苯酚可用于制备聚碳酸酯、环氧化物、酚醛树脂和环己烷(用于制

备尼龙的基本化学品)。

[0008] 本发明的一个方面涉及一种可以从煤衍生的液体中分离酚的方法。然后可以回收

酚和/或将酚转化为高价值产物，包含对二甲苯和苯酚。在一个实施方案中，从煤衍生的液

体中分离和回收苯酚和烷基酚。然后可以将苯酚与烷基酚分离。烷基酚可与芳族化合物（诸

如苯和甲苯）反应以制备二甲苯。在一些实施方案中，间二甲苯和邻二甲苯可通过异构化反

应转化为对二甲苯，并且可使用二甲苯分离方法分离和回收对二甲苯。

[0009] 所述方法涉及烷基酚和芳族化合物之间的烷基转移。烷基转移是一种化学反应，

其导致一个或多个烷基从烷基酚转移到芳族化合物中。

[0010] 所述发明的另一方面是制备二甲苯和苯酚的设备。在一个实施方案中，所述设备

包含酚分离区，其具有入口、苯酚产物出口、甲酚出口和二甲酚出口；具有入口和出口的甲

酚烷基转移反应区，甲酚烷基转移反应区入口与甲酚出口流体连通；具有入口和出口的二
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甲酚烷基转移反应区，二甲酚烷基转移反应区入口与二甲酚出口流体连通；酚和芳族化合

物分离区，其具有入口、芳族化合物出口和酚出口，酚和芳族化合物分离区入口与甲酚烷基

转移反应区出口和二甲酚烷基转移反应区出口流体连通，酚出口与酚分离区入口流体连

通；芳族化合物分离区，其具有入口、苯出口、甲苯出口和二甲苯出口，芳族化合物分离区入

口与芳族化合物出口流体连通，苯出口与二甲酚烷基转移反应区入口流体连通，以及甲苯

出口与甲酚烷基转移反应区入口流体连通。任选地，该设备可包含二甲苯分离区，其具有第

一入口、第二入口、对二甲苯出口和二甲苯出口，二甲苯分离区第一入口与芳族化合物分离

区二甲苯出口流体连通；和具有入口和出口的二甲苯异构化区，二甲苯异构化区入口与二

甲苯分离区二甲苯出口流体连通，二甲苯异构化区出口与二甲苯分离区第二入口流体连

通。

[0011] 图1说明了方法100的一个实施方案。在方法100中，将煤焦油105进料到煤焦油分

离区110，在那里将其分离成烃流115和第一酚流120。烃流115包含烃，诸如链烷烃、环烷烃、

烯烃和芳族化合物。第一酚流120包含苯酚和烷基酚。

[0012] 煤焦油分离区可以是用于分离煤焦油的任何合适的区域。合适的分离方法包含但

不限于蒸馏、酸和碱抽提、溶剂萃取、用吸附剂吸附、膜分离、超临界流体萃取、结晶、螯合和

共晶反应及其组合。

[0013] 将第一酚流120送至酚分离区125，在那里将其至少分离成两个流。如所示，将第一

酚流120分离成苯酚产物流130、甲酚流135、二甲酚流140和更高级酚流141。苯酚产物流130

包含苯酚，其可以作为苯酚产物回收。甲酚流135包含各种类型的甲酚。二甲酚流140包含各

种二甲酚。更高级酚流141包含比二甲酚更重的酚，诸如丙基酚、丁基酚和萘酚。

[0014] 酚分离区125可以是用于分离酚、甲酚、二甲酚和更高级酚的任何合适的分离区。

合适的方法包含但不限于蒸馏、吸附、萃取、结晶及其组合。

[0015] 将甲酚流135送至甲酚烷基转移反应区145，在那里甲酚与甲苯和/或苯反应。可以

在进入甲酚烷基转移反应区145之前，将甲苯和/或苯与甲酚流135混合，或者它们可以分别

添加。

[0016] 可以使用任何合适的甲酚烷基转移催化剂。通常选择甲酚烷基转移催化剂以在高

活性水平下具有相对高的稳定性。合适的甲酚烷基转移催化剂包含但不限于均相酸催化

剂，诸如无机酸，或多相酸催化剂，诸如沸石、酸性树脂、杂多酸、无定形硅铝、混合氧化物

（如钨酸化氧化锆和硫酸化氧化锆）等，及其组合。

[0017] 通常将甲酚和甲苯和/或苯加热至反应温度，然后将其通过甲酚烷基转移反应区

145，所述甲酚烷基转移反应区可包含一个或多个单独的反应器。合并的进料通过甲酚烷基

转移反应区145生产包含芳族化合物、苯酚和烷基酚的第一流出物流150。

[0018] 甲酚烷基转移反应可以以任何常规的或其它方便的方式与催化复合物接触进行，

并且可以包含分批或连续类型的操作，其中连续的操作是优选的。甲酚烷基转移催化剂有

效地布置在各种类型的反应区中，包含但不限于固定床反应区、移动床反应区和流化床反

应区。

[0019] 甲酚烷基转移反应区145通常在包含在50℃至600℃或100℃至500℃范围的温度

的反应条件下运行。甲酚烷基转移反应区145通常在中等升高的压强（从0  MPa至7.6  MPa表

压或0.01  MPa至5  MPa表压的广泛的范围）下运行。甲酚烷基转移反应可在大范围的液体时
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空速(LHSV)下进行。LHSV通常在从0.1至5  hr-1或0.2至4  hr-1的范围。在一些实施方案中，

甲酚烷基转移反应在包含50℃至600℃范围的温度；0  MPa  (g)至7.6  MPa  (g)范围的压强；

和0.1至5  hr-1范围的LHSV的反应条件下进行。在一些实施方案中，甲酚烷基转移反应在包

含100℃至500℃范围的温度；0.01  MPa  (g)至5  MPa  (g)范围的压强；和0.2至4  hr-1范围的

LHSV的反应条件下进行。

[0020] 任选地，可以将气体（包含但不限于氢、蒸汽或氮）添加到甲酚烷基转移反应区145

中以防止焦炭形成或除去焦炭。

[0021] 将二甲酚流140送至二甲酚烷基转移反应区155，在那里二甲酚与苯和/或甲苯反

应。可以在进入二甲酚烷基转移反应区155之前，将甲苯和/或苯与二甲酚流140混合，或者

它们可以分别添加。

[0022] 可以使用任何合适的二甲酚烷基转移催化剂。通常选择催化剂以在高活性水平下

具有相对高的稳定性。合适的二甲酚烷基转移催化剂是上文为甲酚列出的那些。

[0023] 将二甲酚和苯和/或甲苯加热至反应温度，然后通过二甲酚烷基转移反应区155，

所述二甲酚烷基转移反应区可包含一个或多个单独的反应器。合并的进料通过二甲酚烷基

转移反应区155生产包含芳族化合物、苯酚和烷基酚的第二流出物流160。

[0024] 二甲酚烷基转移反应可以以任何常规的或其它方便的方式与催化复合物接触进

行，并且可以包含分批或连续类型的操作，其中连续的操作是优选的。二甲酚烷基转移催化

剂有效地布置在各种类型的反应区中，包含但不限于固定床反应区、移动床反应区和流化

床反应区。

[0025] 二甲酚烷基转移反应区155通常在包含50℃至600℃或100℃至500℃范围的温度

的反应条件下运行。烷基转移区通常在中等升高的压强（从0  MPa至7.6  MPa表压或0.01 

MPa至5  MPa表压的广泛的范围）下运行。烷基转移反应可在大范围的液体时空速(LHSV)下

进行。LHSV通常在从0.1至5  hr-1或0.2至4  hr-1的范围。在一些实施方案中，二甲酚烷基转

移反应在包含50℃至600℃范围的温度；0  MPa  (g)至7.6  MPa  (g)范围的压强；和0.1至5 

hr-1范围的LHSV的反应条件下进行。在一些实施方案中，二甲酚烷基转移反应在包含100℃

至500℃范围的温度；0.01  MPa  (g)至5  MPa  (g)范围的压强；和0.2至4  hr-1范围的LHSV的

反应条件下进行。

[0026] 任选地，可以将气体（包含但不限于氢、蒸汽或氮）添加到二甲酚烷基转移反应区

155中防止焦炭形成或除去焦炭。

[0027] 将来自甲酚烷基转移反应区145的第一流出物流150和来自二甲酚烷基转移反应

区155的第二流出物流160送至酚和芳族化合物分离区165，在那里将它们分离成芳族化合

物流170和第二酚流175。第一流出物流150和第二流出物流160可以在引入酚和芳族化合物

分离区165之前合并，或者它们可以分别引入。酚和芳族化合物分离区165可包含将苯酚和

烷基酚与其它芳族化合物分离的任何方法，包含但不限于蒸馏、酸和碱抽提、溶剂萃取、用

吸附剂吸附、膜分离、超临界流体萃取、结晶、螯合和共晶反应或其组合。

[0028] 芳族化合物流170包含芳族化合物，所述芳族化合物包含苯、甲苯和二甲苯，以及

可能更重的芳族化合物。第二酚流175包含苯酚和烷基酚。

[0029] 将芳族化合物流170送至芳族化合物分离区180，在那里将芳族化合物流170分离

成包含苯的苯流185、包含甲苯的甲苯流190和包含对二甲苯、间二甲苯和邻二甲苯的一种
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或多种以及可能一些更重的芳族化合物的二甲苯流195。或者，可存在包含苯和甲苯的流。

甲苯流190提供甲苯以在甲酚烷基转移反应区145中与甲酚反应，而苯流185提供苯以在二

甲酚烷基转移反应区155中与二甲酚反应。可回收二甲苯流195并将其送去进一步处理。

[0030] 芳族化合物分离区180可包含将二甲苯与苯和/或甲苯分离的任何合适的方法。合

适的芳族化合物分离方法包含但不限于蒸馏、用吸附剂吸附、结晶、膜分离、超临界流体萃

取及其组合。

[0031] 在一些实施方案中，芳族化合物的进料流197可以进料到芳族化合物分离区180

中。

[0032] 将第二酚流175送至酚分离区125，在那里将苯酚与烷基酚分离。第二酚流175可以

在引入酚分离区125之前与第一酚流120混合，或者它们可以分别添加。

[0033] 图2说明了方法200的另一个实施方案，其总体上类似于方法100。将煤焦油205进

料到煤焦油分离区210，在那里将其分离成烃流215和第一酚流220。

[0034] 将第一酚流220送至酚分离区225，在那里将其至少分离成两个流。如所示，将第一

酚流220分离成苯酚产物流230、甲酚流235、二甲酚流240和更高级酚流241。

[0035] 将甲酚流235送至甲酚烷基转移反应区245，在那里甲酚与甲苯和/或苯反应。可以

在进入甲酚烷基转移反应区245之前，将甲苯和/或苯与甲酚流235混合，或者它们可以分别

添加。流出物流250包含芳族化合物、苯酚和烷基酚。

[0036] 将二甲酚流240送至二甲酚烷基转移反应区255，在那里二甲酚与苯和/或甲苯反

应。可以在进入二甲酚烷基转移反应区255之前，将甲苯和/或苯与二甲酚流240混合，或者

它们可以分别添加。流出物流260包含芳族化合物、苯酚和烷基酚。

[0037] 将来自甲酚烷基转移反应区245的流出物流250和来自二甲酚烷基转移反应区255

的流出物流260送至酚和芳族化合物分离区265，在那里将它们分离成芳族化合物流270和

第二酚流275。第一流出物流250和第二流出物流260可以在引入酚和芳族化合物分离区265

之前合并，或者它们可以分别引入。

[0038] 将芳族化合物流270送至芳族化合物分离区280，在那里将芳族化合物流270分离

成苯流285、甲苯流290、第一二甲苯流295和更重的芳族化合物流296。或者，可存在包含苯

和甲苯的流。甲苯流290提供甲苯以在甲酚烷基转移反应区245中与甲酚反应，而苯流285提

供苯以在二甲酚烷基转移反应区255中与二甲酚反应。

[0039] 在一些实施方案中，芳族化合物的进料流297可以进料到芳族化合物分离区280

中。

[0040] 将第二酚流275送至酚分离区225，在那里将苯酚与烷基酚分离。第二酚流275可以

在引入酚分离区225之前与第一酚流220混合，或者它们可以分别添加。

[0041] 将第一二甲苯流295送至二甲苯分离区300，在那里将其分离成包含对二甲苯的对

二甲苯产物流305和包含邻二甲苯和间二甲苯的第二二甲苯流310。

[0042] 可以使用任何合适的二甲苯分离方法，包含但不限于蒸馏、吸附（例如UOP的

ParexTM方法）、结晶（例如BP/CBI的pX方法）或这些方法的组合。

[0043] 将第二二甲苯流310送至二甲苯异构化反应区315，在那里在二甲苯异构化催化剂

的存在下将第二二甲苯流310异构化。合适的二甲苯异构化方法包含但不限于UOP的

IsomarTM方法。将异构化的二甲苯流320送至二甲苯分离区300进行分离。二甲苯异构化反应
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区315通常在包含50℃至600℃或100℃至500℃范围的温度的反应条件下运行。二甲苯异构

化区315通常在中等升高的压强（从0  MPa至7.6  MPa表压或0.01  MPa至5  MPa表压的广泛的

范围）下运行。二甲苯异构化反应可在大范围的液体时空速(LHSV)下进行。LHSV通常在从

0.1至5  hr-1或0.2至4  hr-1的范围。在一些实施方案中，二甲苯异构化反应在包含50℃至

600℃范围的温度；0  MPa(g)至7.6  MPa(g)范围的压强；和0.1至5  hr-1范围的LHSV的反应条

件下进行。在一些实施方案中，二甲苯异构化反应在包含100℃至500℃范围的温度；0.01 

MPa(g)至5  MPa(g)范围的压强；和0.2至4  hr-1范围的LHSV的反应条件下进行。

[0044] 任选地，可以将气体（包含但不限于氢、蒸汽或氮）添加到二甲苯异构化反应区315

中防止焦炭形成或除去焦炭。

[0045] 可以使用任何合适的二甲苯异构化催化剂。合适的二甲苯异构化催化剂包含但不

限于均相催化剂（诸如BF3-HF）和多相催化剂（诸如无定形硅铝、沸石或金属促进的沸石）两

者。通常选择催化剂以在高活性水平下具有相对高的稳定性。

[0046] 尽管在本发明的前述详细描述中已经介绍了至少一个示例性的实施方案，但是应

当理解，存在大量的变化。还应当理解，一个或多个示例性的实施方案仅是实例，并不旨在

以任何方式限制本发明的范围、适用性或配置。相反，前述详细描述将为本领域技术人员提

供用于实现本发明的示例性的实施方案的便利路线图。应当理解，在不脱离如所附权利要

求中阐述的本发明的范围的情况下，可以对示例性的实施方案中描述的要素的功能和布置

进行各种改变。
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