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(57)摘要

一种气体循环分解焦化粗酚联产轻钙生产

方法，目的是操作方便合理，减少设备腐蚀；本发

明将高温煤焦油经蒸馏得到酚油萘油洗油混合

馏分，在立式洗涤塔内用NaOH水溶液对其进行洗

涤脱酚；将酚钠盐溶液输送到一次分解塔上部，

与CO2混合气体逆向接触分解生成粗酚和碳酸

钠；静止分离粗酚与Na2 CO3溶液；将一次粗酚输

送到二次分解塔上部进一步分解；分离后的

Na2CO3溶液送到苛化器，粗酚自流到粗酚成品

槽；苛化母液自流至过滤离心机分离出固体

CaCO3和液体NaOH水溶液；固体CaCO3用垂直提升

机提升至洗涤器洗涤后自流至过滤离心机；固体

CaCO3用皮带机送入滚筒干燥机，在300--350℃

的温度下干燥20分钟，制成轻质碳酸钙半成品。
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1.一种气体循环分解焦化粗酚联产轻钙生产方法，其特征是：

（1）将高温煤焦油经蒸馏得到酚质量百分比含量4%-6%的酚油萘油洗油混合馏分，在立

式洗涤塔内用NaOH水溶液对其进行洗涤脱酚，NaOH水溶液与酚油萘油洗油混合馏分逆向流

动接触，酚与NaOH反应生成质量百分比浓度为20%-40%的酚钠盐溶液；

（2）将加热到80℃-90℃、质量百分比浓度20%-40%的酚钠盐溶液输送到有两层填料的

一次分解塔上部，经过填料层自上而下流动，与塔内上升的CO2体积百分比含量为16—22%

的混合气体逆向接触，大部分酚钠盐被循环气体中的CO2分解生成粗酚和碳酸钠（Na2CO3）后

流入分解塔底部；

（3）在70℃-80℃条件下，依据粗酚与碳酸钠（Na2CO3）溶液的比重差静止分离6-8小时，

完成粗酚与Na2  CO3溶液的分离，分离后的Na2CO3溶液使用离心泵输送到萃取塔，粗酚自流

到粗酚中间槽；

（4）将静止分离得到的一次粗酚通过二次分解塔原料泵在压力不低于0.4MPa条件下输

送到有三层填料的二次分解塔上部，经过填料层自上而下流动，与来自塔底的CO2体积百分

比含量16—22%的空气和CO2混合气体逆向接触，其中的酚钠盐被循环气体中的CO2进一步分

解后流入二次分解塔底部；

（5）在二次分解塔底部，依据粗酚与碳酸钠（Na2CO3）溶液的比重差静止分离6-8小时，完

成粗酚与Na2CO3溶液的分离，分离后的Na2CO3溶液使用离心泵输送到苛化器，粗酚自流到粗

酚成品槽；通过二次分解将酚钠盐的分解率提高到99.5%以上；

（6）未参加反应的CO2气体及空气由一次分解塔、二次分解塔塔顶部逸出，进入循环风机

入口与补充的CO2气体混合，再由循环风机分别输送到一次分解塔和二次分解塔的底部循

环使用，从而建立起二氧化碳分解的气体循环系统；

（7）在萃取塔内，Na2  CO3溶液与脱酚酚油按1：0.2的质量比例混合后，静止分层，得到含

酚小于0.3%的净化Na2CO3溶液；上部酚油返回洗涤塔，重新与NaOH水溶液混合洗涤脱酚；下

部净化后的Na2CO3溶液自流入苛化器，与质量百分比含量大于95%的Ca（OH）2在温度大于90

℃的条件下反应，生成NaOH水溶液和Ca  CO3沉淀；

（8）将苛化母液自流至过滤离心机，离心分离出固体Ca  CO3和液体NaOH水溶液；将液体

NaOH水溶液返回洗涤塔，用于酚油萘油洗油混合馏分的洗涤脱酚；固体Ca  CO3用垂直提升

机提升至洗涤器，用清水反复洗涤二次后，自流至过滤离心机，离心分离出固体CaCO3和浓

度为0.016%的NaOH的水溶液；NaOH的水溶液加入片碱后返回洗涤塔，与苛化产生的10%的

NaOH溶液混合后，浓度不小于8%，用于酚油萘油洗油混合馏分的洗涤脱酚；固体CaCO3用皮

带机送入滚筒干燥机，在300--350℃的温度下干燥20分钟，制成轻质碳酸钙半成品。

2.如权利要求1所述气体循环分解焦化粗酚联产轻钙生产方法，其特征是所述轻质碳

酸钙半成品经气流选分机粉碎、筛分，制成800—1200目的轻质碳酸钙。

3.如权利要求1或2所述气体循环焦化粗酚联产轻钙生产方法，其特征是所述固体CaCO3

用皮带机送入滚筒干燥机干燥的过程是处于密闭负压状态，尾气经脉冲布袋除尘器排空；

负压控制在0.5—5KPa之间，以防止粉尘外逸。

4.如权利要求1或2所述气体循环焦化粗酚联产轻钙生产方法，其特征是所述的分解、

苛化、洗涤过程均处于密闭的、0.5—5Kpa负压状态，尾气经洗油二级洗涤后焚烧；整个生产

过程无废水、废渣和废气产生。
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5.如权利要求1或2所述气体循环焦化粗酚联产轻钙生产方法，其特征是所述的分解气

体是CO2体积含量为16—22%的混合气体，为保持系统CO2的平衡，在循环风机入口补充体积

浓度大于95%的CO2气体。

6.如权利要求1或2所述气体循环分解焦化粗酚联产轻钙生产方法，其特征是分解生成

的Na2  CO3溶液与脱酚酚油按1：0.2的质量比例混合后，静止分层，得到含酚小于0.3%的净化

Na2CO3溶液；上部酚油返回洗涤塔，重新与NaOH水溶液混合洗涤脱酚；下部净化后的Na2CO3

溶液自流入苛化器，得到净化Na2  CO3溶液。
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一种气体循环分解焦化粗酚联产轻钙生产方法

技术领域

[0001] 本发明属于高温煤焦油深加工技术领域，具体涉及一种气体循环焦化粗酚联产轻

钙生产方法。

背景技术

[0002] 工业上从高温煤焦油中提取酚类物质的方法是，首先对煤焦油进行蒸馏，从而获

取酚含量比较高的酚油萘油洗油混合馏分。再用NaOH水溶液对其馏分进行洗涤将酚类物质

分离出来，原理是NaOH与酚类物质反应生成酚钠盐溶液（该过程也叫洗涤过程）。然后通过

用酸性物质分解酚钠盐制得粗酚（该过程也叫分解过程）。目前我国酚钠盐分解生产粗酚主

要采用烟道气（有效组分是CO2）分解和硫酸分解两种方法，山东德州金能科技有限责任公

司专利CN102206140A公布采用二氧化硫（SO2）气体进行分解，也有文献报道采用纯CO2分

解，以上几种方法均存在一定的弊端。烟道气分解是利用烟道气中的CO2与酚钠盐反应生成

粗酚和碳酸钠（Na2CO3），由于烟道气中含有少量SO2气体（50mg/Nm3--200mg/Nm3）和一定量

的水，在分解过程当中有亚硫酸生成，不仅对设备造成腐蚀，在分解后的Na2CO3水溶液中还

会含有Na2SO3等杂质，不利于Na2CO3的回收利用。另外烟道气  CO2的含量很低，根据烟道气

来源不同其  CO2含量一般在10%--20%且反应效率很低，约有80%--90%分解气体由系统排放

到大气当中去了，对环境造成严重影响。用二氧化硫（  SO2）气体分解时，由于水的存在会有

亚硫酸生成，严重腐蚀设备，同时未反应的二氧化硫（  SO2）排放到大气中对环境有影响。有

个别企业采用纯CO2分解，由于CO2浓度高会造成局部CO2过量生成碳酸氢钠（  NaHCO3），碳

酸氢钠（  NaHCO3）容易结晶堵塞设备的问题。硫酸分解法有大量硫酸钠（Na2SO4）废液产生，

这种硫酸钠（Na2SO4）废液含有很多有害物质，目前废水处理技术不能很好处理。

[0003] 上述的洗涤过程和分解过程主要的化学反应方程式如下：

C6H5OH  +  NaOH→  C6H5ONa  +  H2O

SO2  +  H2O→H2SO3

2C6H5ONa  +  CO2  +  H2O  →  2C6H5OH  +  Na2CO3

2C6H5ONa  +  SO2  +  H2O  →  2C6H5OH  +Na2SO3

2C6H5ONa  +  H2SO4→  2C6H5OH  +  Na2SO4

二氧化碳分解时还生成少量碳酸氢钠（  NaHCO3），  NaHCO3不稳定将其加热至90℃以

上，使之全部转化为碳酸钠。

[0004] 硫酸法分解酚钠盐时有连续分解和间歇分解两种工艺，无论采用那种工艺都需要

将硫酸与酚钠盐混合并控制70℃以下的分解温度，酚钠盐含酚在20%--40%之间，加入硫酸

分解时，没来得及反应的硫酸会在设备局部以稀硫酸形式存在，在这种条件下对设备腐蚀

非常严重。硫酸法分解酚钠盐产生的硫酸钠废液目前我国的污水处理技术很难处理，生物

法处理污水时，如果硫酸钠含量超标会造成活性污泥大量死亡，严重时导致系统不能正常

运行。间歇工艺硫酸分解酚钠盐时，由于分解过程为放热反应，在硫酸分解操作时还会产生

大量的“酸雾”，严重影响操作环境。虽然有技术文献公开记载过硫酸分解存在上述问题的
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解决方案，如用酚钠盐洗涤分解时产生的“酸雾”；对Na2SO4废液进行结晶处理等；都没能从

根本上解决设备腐蚀和“三废”污染环境的问题。二氧化硫分解，有资料介绍及专利（申请公

布号CN102206140A）公开了SO2分解酚钠盐并联产亚硫酸钠的方法。这种方法虽然解决了废

液排放的问题，仍然存着设备腐蚀，未反应的SO2影响操作环境的问题，目前只有极少的企

业在使用。采用纯CO2分解时，由于CO2浓度高，会使分解设备（分解塔）内局部CO2过量，CO2

过量会有碳酸氢钠（NaHCO3）生成，碳酸氢钠（  NaHCO3）在水中的溶解度低，有结晶生成堵塞

设备，影响运行周期。酚钠盐分解是从煤焦油当中提取酚类产品的一个重要环节，从我国目

前采用的几种方法看来普遍存在着设备腐蚀的问题，存在着生产周期短和废气对环境影响

的问题。如果单纯的使用CO2进行分解，产生的含酚碳酸钠溶液会对环境造成污染。因此，有

必要开发一种新型的煤焦油精制分离提取粗酚的生产工艺，以解决酚钠盐分解过程的设备

腐蚀问题以及对环境的影响。

发明内容

[0005] 本发明目的是克服上述已有技术的不足，提供一种操作合理方便、节能环保、可减

少设备腐蚀、延长设备运行周期的高温煤焦油加工精制过程中的气体循环焦化粗酚清洁无

污染的生产方法。

[0006] 本发明方法建立气体循环系统，用浓度大于95%的CO2调节循环气体浓度，循环气

体与酚钠盐在一次分解塔内逆向接触进行一次分解；一次分解产物当中还有少量未分解的

酚钠盐，将其送入二次分解塔内与循环气体逆向接触进一步分解解得到粗酚成品和Na2CO3

溶液，再将Na2CO3溶液净化、苛化，得到轻质碳酸钙成品。

[0007] 本发明气体循环焦化粗酚清洁生产方法包括以下步骤：

（1）将高温煤焦油经蒸馏得到酚含量4%-6%（质量）的酚油萘油洗油混合馏分，在立式洗

涤塔内用NaOH水溶液对其进行洗涤脱酚，NaOH水溶液与酚油萘油洗油混合馏分逆向流动接

触，两种物质互不相溶，且有比重差，酚与NaOH反应生成浓度为20%-40%（质量）的酚钠盐溶

液；C6H5OH  +  NaOH→  C6H5ONa  +  H2O；

（2）将加热到80℃-90℃、浓度20%-40%（质量）的酚钠盐溶液输送到有两层填料的一次

分解塔上部，经过填料层自上而下流动，与塔内上升的体积含量为16—22%的CO2混合气体

逆向接触，大部分酚钠盐被循环气体中的CO2分解生成粗酚和碳酸钠（Na2CO3）后流入分解塔

底部；将酚钠盐分解可以获得酚类产品（粗酚）。酚钠盐是一种强碱弱酸盐，任何一种酸性比

酚强的酸都可以分解酚钠盐，从而得到酚类产品。

[0008] （3）在70℃-80℃条件下，依据粗酚与碳酸钠（Na2CO3）溶液的比重差静止分离6-8小

时，完成粗酚与Na2  CO3溶液的分离，分离后的Na2CO3溶液使用离心泵输送到萃取塔，粗酚自

流到粗酚中间槽；

以上反应原理是:

2C6H5ONa  +  CO2  +  H2O  →  2C6H5OH  +  Na2CO3

酚钠盐经过一次分解后，大部分酚钠盐与  CO2反应生成了粗酚和碳酸钠水溶液。

[0009] （4）将静止分离得到的一次粗酚通过二次分解塔原料泵在压力不低于0.4MPa条件

下输送到有三层填料的二次分解塔上部，经过填料层自上而下流动，与来自塔底的CO2体积

百分比含量16—22%的空气和CO2混合气体逆向接触，其中的酚钠盐被循环气体中的CO2进一
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步分解后流入二次分解塔底部；

在70℃-80℃条件下，依据粗酚与碳酸钠（Na2CO3）比重差静止分离8--10小时，完成粗

酚与Na2  CO3溶液的分离，分离后的Na2CO3泵送至萃取槽，粗酚达到质量要求出厂可销售；酚

钠盐经过第二次分解后，大于99.5%的酚钠盐被分解，未分解的酚钠盐留在粗酚中作为酚

渣，不影响粗酚的质量。

[0010] （5）在二次分解塔底部，依据粗酚与碳酸钠（Na2CO3）溶液的比重差静止分离6-8小

时，完成粗酚与Na2CO3溶液的分离，分离后的Na2CO3溶液使用离心泵输送到苛化器，粗酚自

流到粗酚成品槽；通过二次分解将酚钠盐的分解率提高到99.5%以上；

（6）未参加反应的CO2气体及空气由一次分解塔、二次分解塔塔顶部逸出，进入循环风

机入口与补充的CO2气体混合，再由循环风机分别输送到一次分解塔和二次分解塔的底部

循环使用，从而建立起二氧化碳分解的气体循环系统；

二氧化碳分解系统实现了气体闭路循环，酚钠盐分解过程是在一次分解塔、二次分解

塔内进行的，酚钠盐溶液从塔顶进入塔内，与塔下部上升的气体（气体是空气与CO2混合物，

CO2浓度约为16%-22%）逆向接触，酚钠盐与部分CO2反应完成分解过程。为保持系统CO2的平

衡，可在循环风机入口补充浓度大于95%的CO2气体。

[0011] （7）在萃取塔内，Na2  CO3溶液与脱酚酚油按1：0.2的质量比例混合后，静止分层，得

到含酚小于0.3%的净化Na2CO3溶液；上部酚油返回洗涤塔，重新与NaOH水溶液混合洗涤脱

酚；下部净化后的Na2CO3溶液自流入苛化器，与质量百分比含量大于95%的Ca（OH）2在温度大

于90℃的条件下反应，生成NaOH水溶液和Ca  CO3沉淀；

（8）将苛化母液自流至过滤离心机，离心分离出固体Ca  CO3和液体NaOH水溶液；将液体

NaOH水溶液返回洗涤塔，用于酚油萘油洗油混合馏分的洗涤脱酚；固体Ca  CO3用垂直提升

机提升至洗涤器，用清水反复洗涤二次后，自流至过滤离心机，离心分离出固体CaCO3和浓

度为0.016%的NaOH的水溶液；NaOH的水溶液加入片碱后返回洗涤塔，与苛化产生的10%的

NaOH溶液混合后，浓度不小于8%，用于酚油萘油洗油混合馏分的洗涤脱酚；固体CaCO3用皮

带机送入滚筒干燥机，在300--350℃的温度下干燥20分钟，制成轻质碳酸钙半成品。

[0012] 所述轻质碳酸钙半成品经气流选分机粉碎、筛分，制成800—1200目的轻质碳酸

钙。所述固体CaCO3用皮带机送入滚筒干燥机干燥的过程是处于密闭负压状态，尾气经脉冲

布袋除尘器排空；负压控制在0.5—5KPa之间，以防止粉尘外逸。所述的分解、苛化、洗涤过

程均处于密闭的、0.5—5Kpa负压状态，尾气经洗油二级洗涤后焚烧；整个生产过程无废水、

废渣和废气产生。

[0013] 分解生成的Na2  CO3溶液与脱酚酚油按1：0.2的质量比例混合后，静止分层，得到含

酚小于0.3%的净化Na2CO3溶液；上部酚油返回洗涤塔，重新与NaOH水溶液混合洗涤脱酚；下

部净化后的Na2CO3溶液自流入苛化器，得到净化Na2  CO3溶液。

[0014] 净化后的Na2  CO3溶液，在苛化器中，在大于90℃和搅拌的条件下与Ca（OH）2反应，

生成NaOH水溶液和Ca  CO3沉淀。反应后的悬浮液使用过滤离心机分离出固体Ca  CO3和液体

NaOH水溶液。离心分离出的固体Ca  CO3用清水洗涤二次后，再次离心分离脱水后在滚筒干

燥机内干燥，制成轻质碳酸钙半成品。半成品经粉碎、筛分、包装，制成轻质碳酸钙成品。

[0015] 本发明方法适合于高温煤焦油加工精制过程中的气体循环焦化粗酚清洁生产；操

作方便合理，节能环保，可明显减少设备腐蚀，延长设备的运行周期。基本上克服了我国目
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前常用方法普遍存在的设备腐蚀、生产周期短和废气对环境影响等问题。

附图说明

[0016] 图1为本发明工艺流程图；

图中：01.洗涤塔，02.一次分解塔，03.二次分解塔，04.萃取塔，05.苛化塔，06.离心塔，

07.洗涤器，08.离心机，09.干燥机。

具体实施方案

[0017] 本发明具体包括如下步骤：

（1）高温煤焦油经过蒸馏得到酚含量约4%-6%的酚油萘油洗油混合馏分，用NaOH水溶液

对其进行洗涤，NaOH与酚类物质反应生成酚钠盐溶液。将温度为60℃-80℃、浓度25%的酚钠

盐溶液以4000--5000公斤/时的流量输送到有两层聚丙烯花环填料的一次分解塔上部，经

过填料层自上而下流动，与上升的循环气体（有效成分CO2）逆向接触，进入一次分解塔（02）

的CO2浓度控制16--22%左右；绝大部分酚钠盐被循环气体中的CO2分解生成粗酚和碳酸钠

（Na2CO3）后流入分解塔（01）底部。

[0018] （2）经过一次分解的物料在80℃-90℃条件下，依据粗酚与碳酸钠（Na2CO3）比重差

在分解塔底部静止分离约6小时，完成粗酚与Na2  CO3溶液的分离，分离后的Na2  CO3溶液自

流到储槽，粗酚自流到一次粗酚中间槽；

（3）在70℃-80℃条件下，依据粗酚与碳酸钠（Na2CO3）溶液的比重差静止分离6-8小时，

完成粗酚与Na2  CO3溶液的分离，分离后的Na2CO3溶液使用离心泵输送到萃取塔（04），粗酚

自流到粗酚中间槽；

（4）经过一次分解经静止分离得到的粗酚中还含少量未反应的酚钠盐，用二次分解塔

原料泵在压力0.4MPa条件下输送到有三层聚丙烯花环填料的二次分解塔（03）上部，经过填

料层自上而下流动，与来自塔底的循环气体（有效成分CO2）逆向接触，其中的酚钠盐被循环

气体中的CO2进一步分解后流入二次分解塔（03）底部。

[0019] （5）在二次分解塔（03）底部，依据粗酚与碳酸钠（Na2CO3）溶液的比重差静止分离6-

8小时，完成粗酚与Na2CO3溶液的分离，分离后的Na2CO3溶液使用离心泵输送到苛化器，粗酚

自流到粗酚成品槽；通过二次分解将酚钠盐的分解率提高到99.5%以上；

经二次分解后的物料在70-80℃条件下，依据粗酚与碳酸钠（Na2CO3）比重差静止分离

约10小时，完成粗酚与Na2  CO3溶液的分离，分离后的Na2CO3溶液自流到储槽，粗酚达到质量

要求出厂。一次分解塔（02）、二次分解塔（03）底设置了间接加热器，控制塔底温度在要求范

围内。

[0020] （6）未参加反应的CO2气体及空气由一次分解塔、二次分解塔塔顶部逸出，进入循

环风机入口与补充的CO2气体混合，再由循环风机分别输送到一次分解塔（02）和二次分解

塔（03）的底部循环使用，从而建立起二氧化碳分解的气体循环系统；

（7）在萃取塔内，Na2  CO3溶液与脱酚酚油按1：0.2的质量比例混合后，静止分层，得到含

酚小于0.3%的净化Na2CO3溶液；上部酚油返回洗涤塔（01），重新与NaOH水溶液混合洗涤脱

酚；下部净化后的Na2CO3溶液自流入苛化器（05），与质量百分比含量大于95%的Ca（OH）2在温

度大于90℃的条件下反应，生成NaOH水溶液和Ca  CO3沉淀；
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（8）将苛化母液自流至过滤离心机（06），离心分离出固体Ca  CO3和液体NaOH水溶液；将

液体NaOH水溶液返回洗涤塔（01），用于酚油萘油洗油混合馏分的洗涤脱酚；固体CaCO3用垂

直提升机提升至洗涤器（07），用清水反复洗涤二次后，自流至过滤离心机（08），离心分离出

固体CaCO3和液体含少量NaOH的水，浓度为0.016%；含少量NaOH的水加入片碱后返回洗涤塔

（01），与苛化产生的10%的NaOH溶液混合后，浓度不小于8%，用于酚油萘油洗油混合馏分的

洗涤脱酚；固体CaCO3用皮带机送入滚筒干燥机（09），在300--350℃的温度下干燥20分钟，

制成轻质碳酸钙半成品。

[0021] 轻质碳酸钙半成品经粉碎、筛分、包装，制成800—1200目的轻质碳酸钙。
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