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煤化工废水萃取脱酚流程模拟

付楚芮1,2,曲思建2,董卫果2,高明龙2,王吉坤2

(1. 煤炭科学研究总院,北京　 100013;2. 煤炭资源高效开采与洁净利用国家重点实验室,北京　 100013)

摘　 要:为提高煤化工高浓度含酚废水萃取脱酚的处理效果,减轻废水排放环境污染,采用 Aspen
Plus 流程模拟软件对煤化工废水萃取脱酚流程进行了优化设计。 模拟采用真实煤化工废水的组成设

置物流数据,废水进料流量为 100 t / h,温度为 40 ℃,压力为 0． 1 MPa,并利用 UNIQUAC 和 NRTL 活度

系数模型,分别对萃取脱酚塔、溶剂回收塔、溶剂汽提塔进行了参数调整。 模拟结果表明,当萃取脱酚

塔萃取级数 n=6,萃取相比 R=1 ∶ 4 时;溶剂回收塔的理论塔板数 N=10,进料位置为第 5 块塔板时;
溶剂汽提塔的理论塔板数 N= 5,进料位置为第 1 块塔板时,废水总酚浓度从 18 600 mg / L 降至 400
mg / L 以下,单元酚浓度从 14 000 mg / L 降低至 50 mg / L 以下,萃取剂回收利用率达到 99%以上。
关键词:煤气化废水;乙酸仲丁酯;萃取;脱酚;流程模拟;溶剂回收
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Process simulation of extraction and removal of phenol from
coal chemical wastewater
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Abstract:In order to improve the efficiency of extraction and removal of phenol from coal chemical wastewater and reduce the environmen-
tal pollution from wastewater discharge,Aspen Plus was used to optimize the extraction and de-phenol removal process. The logistics data
used in simulation was from actual compositions of coal chemical wastewater,and its feed flow was 100 t / h,at temperature of 40 ℃ and
pressure of 0. 1 MPa. The parameters of the extraction column,the solvent recovery column and the solvent stripping column were adjusted
by using the UNIQUAC and NRTL activity coefficient models respectively. Results show that the total phenol concentration of the
wastewater is reduced from 18 600 mg / L to below 400 mg / L,and moreover the phenol concentration is reduced from 14 000 mg / L to below
50 mg / L,the recovery rate of extraction agent is over 99% ,when the parameter is set as follows:the extraction tower series and solvent ra-
tio of extraction column are 6 and 1 ∶ 4,respectively,the theoretical plate numbers and feed position of the solvent recovery column are 10
and the fifth tray respectively,as well as the theoretical plate number and feed position of the solvent stripping column are 5 and the first
tray.
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0　 引　 　 言

现代煤化工过程会产生大量的煤化工污水[1],
目前工业上对于煤气化高浓度含酚废水的处理主要

采用溶剂萃取脱酚的方法[2]。 许多文献对萃取脱

酚进行了研究报道。 如杨楚芬等[3]选择 NRTL 为热

力学方法,对煤气化废水的萃取脱酚单元进行流程

模拟计算和优化,模拟计算结果表明,在逆流萃取级

数 n=4、萃取相比 R=1 ∶ 6 的情况下,废水萃取后的

总酚质量浓度控制在 400 mg / L 以下;雷勇[4] 采用
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甲基叔丁基醚为萃取剂对建立的煤气化废水萃取脱

酚工艺流程进行了模拟和计算,并对流程中各个单

元的操作参数进行了设计和优化,为煤气化废水萃

取脱酚流程的设计和工业化提供参考。 余振江[5]

在流程模拟的基础上,分析了现有流程存在的萃取

脱酚效果差和部分管线碳铵结晶问题,并提出了采

用单塔汽提侧线脱氨技术替代原有的脱酸脱氨单元

和采用 MT 替代原有的二异丙醚作为萃取剂这 2 个

改进方案。 鉴于此,笔者采用新的萃取脱酚溶剂进

行工艺流程的分离操作参数优化,并对模拟结果进

行小试连续实验的验证,以期对煤化工废水中酚类

物质的高效率低损失回收提供参考。

1　 萃取脱酚流程

采用新的萃取脱酚溶剂进行工艺流程的开发优

化,萃取流程如图 1 所示。

图 1　 煤气化废水萃取脱酚流程

Fig． 1　 Process of coal gasification wastewater extraction

溶剂萃取脱酚流程主要由 3 个主要部分[6-7] 组

成:萃取塔、溶剂回收塔和溶剂汽提塔。 废水经酸水

汽提之后,进入萃取塔塔顶。 新鲜萃取剂及溶剂回

收的萃取剂经溶剂储存罐进入萃取塔塔底。 废水和

萃取剂逆向混合萃取后,萃取相从塔顶流出进入溶

剂回收塔,萃余相从塔底流出进入溶剂汽提塔。 在

溶剂汽提塔中,萃取溶剂和水形成共沸物从塔顶采

出,经冷凝器冷凝后进入油水分离罐;剩余的废水进

入生化处理工序。 在溶剂回收塔中,萃取相中的萃

取剂从塔顶采出,进入溶剂储存罐循环使用;粗酚产

品经塔底流出。 至此,完成了废水、萃取剂、粗酚的

分离。

2　 萃取塔模拟

萃取塔模拟采用 Aspen 中流程模拟(Flowsheet)

中的连续萃取模块(Extract),如图 2 所示。 连续萃

取模块[8]采用级效率来处理两液相组成未达到平

衡的真实过程。 萃取塔的模拟旨在得到最佳的萃取

相比和萃取级数,从而提高萃取脱酚效率[9]。

图 2　 萃取塔模拟流程

Fig． 2　 Flow chart of extraction tower simulation

萃取流程模拟的物流采用工业上实际废水的

组成。 两进料物流都设定为 40 ℃、0． 1 MPa。 在

WATER 物流中,质量流率设定为 100 t / h,废水中苯

酚的质量浓度约为 14 000 mg / L,对苯二酚质量浓度

约为 4 600 mg / L。 考虑不同的相比、级数对萃取塔

萃取效果的影响,采用 Aspen 中的灵敏度分析(Sen-
sitivity)模块,通过改变一个或几个过程变量,观察

其对其他过程变量的影响。 图 3 为在不同相比和不

同萃取级数下得到的萃余相中酚的质量浓度。

图 3　 不同萃取级数和相比下萃余相中酚的质量浓度

Fig． 3　 Raffinate phenol concentration trend in the different
extraction conditions

从图 3(a)可以看出:总体上,苯酚的萃余相浓

度随级数、相比的变化呈线性关系。 苯酚含量随萃

取级数的增加而降低,随溶剂相比(萃取剂用量)的
59
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增大而降低。 在 n = 1 时,随萃取相比的增大,剩余

酚质量浓度急剧降低,说明此时萃取苯酚的效率并

不高,主要是由于萃取剂使用量增加的原因。 当萃

取级数增加后,曲线下降的趋势大幅度放缓,在 n =
8,相比为 1 ∶ 10 时,萃余相的苯酚质量浓度已经降

至 76 mg / L,在此基础上增大萃取剂的用量,对萃余

相苯酚浓度的影响微乎其微。
对于总酚,剩余酚浓度也随着萃取相比和萃取

级数的增大而逐渐减少。 萃取级数的增大可以降低

萃取相比,但会增加设备投资和修理费用,增大萃取

相比可以减少萃取级数,但会使萃取剂的费用增加,
因此为了确定最佳萃取参数,综合考虑萃取相比和

级数的关系是必要的[10]。 图 4 为当萃余相苯酚质

量浓度降低至 50 mg / L 以下、总酚质量浓度降至

400 mg / L 以下时,萃取相比与萃取级数的关系。
根据萃取级数与萃取相比相辅相成的关系,选

定萃取级数 n = 6、萃取相比 R = 1 ∶ 4 进行萃取模拟

计算。 萃取塔出口的物流数据见表 1。
图 4　 萃取级数与萃取相比的关系

Fig． 4　 Relationship between extraction series and solvent ratio

表 1　 萃取塔模拟计算物流数据

Table 1　 Logistics data of extraction tower simulation calculation

参数
温度 /
℃

压力 /
MPa

流率 /

(kg·h-1)

质量分数

乙酸仲丁酯 苯酚 对苯二酚 水

WATER 40 0． 1 100 000 0 0． 008 8 0． 004 3 0． 987 0
SOLVENT 40 0． 1 25 000 0． 979 9 5． 00×10-5 0 0． 020 0
BOTTOMS 40 0． 1 99 571． 27 0． 008 4 4． 00×10-6 0． 000 8 0． 990 8

OVERHEAD 40 0． 1 25 428． 73 0． 928 9 0． 034 4 0． 013 5 0． 023 1

3　 溶剂回收塔模拟

萃取相从萃取塔顶流出进入溶剂回收塔,溶剂

回收塔的作用是使萃取剂和其中萃取得到的酚类物

质分离,回收有价值的酚类物质,并使得萃取剂重复

利用。 溶剂回收塔模拟采用 Aspen 流程模拟(Flow-
sheet)中的简捷法精馏设计模块(DSTWU)和严格法

精馏设计模块(RadFrac)相结合。 DSTWU 模块计算

精度不高,其计算结果可以为严格精馏计算提供合

适的初值[11]。 溶剂回收塔流程模拟如图 5 所示。
溶剂回收塔的进口物流流率和组成按照萃取

塔出口有机相的流率和组成计算,物性方法选择

NRTL,其二元交互参数使用系统自带参数;塔顶冷

凝器为全冷凝,压力 0． 08 MPa,塔底再沸器压力

0． 1 MPa,压力降为 0． 02 MPa;按照出口物流得乙酸

仲丁酯和苯酚的浓度要求,设定轻关键组分为乙酸

图 5　 溶剂回收塔模拟流程

Fig． 5　 Flow chart of Solvent recovery tower simulation

仲丁酯,回收率为 0． 999 892,重关键组分为苯酚,回
收率为 0． 000 7。 图 6 为回流比随理论塔板数的变

化曲线。 从图 6 可以看出,理论塔板数从最小值逐

渐增大的过程中,回流比呈下降趋势。 在理论塔板

数 N<13 时,回流比迅速下降;当理论塔板数 N>13
后,下降趋势变缓。 在精馏塔中,回流比的大小对精

馏过程的分离效果和经济性有着重要的影响。 回流

比越大,两组分分离效果越好,可提高产品纯度,但
69
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会使再沸器和冷凝器负荷增加,能耗增加;理论塔板

数越大,设备投资就会增加。 从图 6 可以看出,所需

回流比起初急剧减少,能耗亦明显下降,足以补偿投

资费用的增加;但当理论塔板数继续增大时,回流比

减少趋势缓慢(其极限值是全回流所需要的最小回

流比),此时能耗费用的减少将不能补偿设备费用

的增加。 回流比的选择是一个经济问题,需要在操

作费(主要取决于能耗)和设备费(塔板数以及再沸

器和冷凝器的传热面积)之间作出权衡[12]。

图 6　 回流比随理论塔板数的变化曲线

Fig． 6　 Reflux ratio curve vs． the change of theoretical
plate number

利用严格精馏计算模块(RadFrac)对简捷算法

的结果进行核算和确定时,选用理论塔板数 N = 13,
对应的回流比为 0． 63,进料位置为第 5 块塔板,再
沸器所需热量为 23 284 338 kJ / h,冷凝器所需热量为

23 518 236 kJ / h。 塔底温度 465 K,塔顶温度 376 K。

　 　 适宜的进料位置应是进料组成及热状态与塔板

上组成和热状态差别最小的板(最佳进料板)。 偏

上或偏下进料都会在其上下两板发生温差或浓差较

大的混合,这种混合是一种反混,均会给精馏带来不

利影响,既增加能耗,又使该塔板分离能力明显降

低,为达到相同分离要求,就需要增加理论板。 偏离

合适的进料位置越远,对塔的不利影响越大[13]。
由图 7 可以看出,在相同的理论塔板数下,随着

进料位置的变化,塔釜的萃取剂含量先减少后增加,
在第 5 块塔板处达到最低值。 为了回收更多的萃取

剂,进料位置选择在第 5 块塔板处。

图 7　 进料位置对塔釜萃取剂含量的影响

Fig． 7　 Effects of feed position on tower kettle extraction
agent content

经严格法精馏计算模块(RadFrac)模拟后,萃取

剂和苯酚的回收率均能达到规定的要求(表 2,3)。

表 2　 溶剂回收塔操作条件

Table 2　 Operating conditions of solvent recovery tower

操作

参数

理论塔

板数
回流比

进料

位置

冷凝器压

力 / kPa
再沸器压

力 / kPa

再沸器热负荷 /

(kJ·h-1)

冷凝器热负荷 /

(kJ·h-1)

馏出物温

度 / K
塔底温

度 / K
塔顶采

出比

数值 13 0． 63 5 81． 1 101． 3 23 284 339 23 518 236 375． 77 465． 07 0． 949 9

表 3　 溶剂回收塔各物流数据

Table 3　 Logistics data of The solvent recovery tower

物流
温度 /

K
压力 /
MPa

蒸汽分率
摩尔流率 /

(kmol·h-1)

质量流率 /

(kg·h-1)

质量分数

苯酚 水 对苯二酚 乙酸仲丁酯

B2-INPUT 392． 84 0． 1 0 248． 38 25 428． 7 0． 034 4 0． 023 1 0． 013 5 0． 928 9
S1 388． 71 0． 1 0 235． 94 24 207． 6 2． 86×10-5 0． 024 3 4． 13×10-14 0． 975 7

PHENOL 478． 45 0． 1 0 12． 44 1 221． 1 0． 715 6 3． 92×10-9 0． 282 2 0． 002 2

4　 溶剂汽提塔模拟

汽提即水蒸气蒸馏,其原理是:混合油与水不相

溶,向沸点很高的浓混合油内通入一定压力的直接

蒸汽,同时在设备的夹套内通入间接蒸汽加热,使通

入混合油的直接蒸汽不致冷凝。 直接蒸汽与溶剂蒸

气压之和与外压平衡,溶剂即沸腾,从而降低了高沸

点溶剂的沸点。 未凝结的直接蒸汽夹带蒸馏出的溶
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剂一起进入冷凝器进行冷凝回收[14-15]。
萃余相从萃取塔塔底流出,经换热后进入溶剂

汽提塔,其作用是使废水和溶解到废水中的萃取剂

分离,使萃取剂重复利用,且能减少萃取剂的残留对

环境的二次污染。 溶剂汽提塔模拟采用 Aspen 流程

模拟(Flowsheet)中的严格法精馏设计模块(RadF-
rac)。 溶剂汽提塔流程模拟如图 8 所示。

图 8　 溶剂汽提塔模拟流程

Fig． 8　 Flow chart of solvent stripper simulation

溶剂回收塔的进口物流的流率和组成按照萃取

塔出 口 有 机 相 的 流 率 和 组 成 来 计 算, 流率为

99 571． 27 kg / h,萃取剂质量分数 0． 008 426、苯酚

质量分数 0． 000 004、对苯二酚质量分数 0． 000 802、
水质量分数 0． 990 768;物性方法选择 NRTL;塔顶不

采用冷凝器,塔底再沸器压力 101 kPa;塔顶回收乙

酸仲丁酯和水的共沸物。 在 101． 3 kPa 下,乙酸仲

丁酯与水的二元共沸物温度为 87． 45 ℃,共沸组成

为水占 0． 205,乙酸仲丁酯占 0． 795。 共沸物回收后,
经冷凝器冷凝后,进入油水分离罐,乙酸仲丁酯回收

利用,水回流至溶剂汽提塔的第 1 块塔板。 塔釜为余

下的废水,直接进入到生化处理工段继续处理。
由于汽提塔塔顶不设置冷凝器,采用共沸物油

水分离后的水相进行回流,故无法根据理论塔板数

与塔顶回流比的关系确定理论塔板数。 考虑到回流

比与再沸器热负荷成正相关关系,所以可以间接考

虑再沸器热负荷与理论塔板数的关系,如图 9 所示。

图 9　 再沸器热负荷随理论塔板数变化趋势

Fig． 9　 Change trend of reboiler heat duty with the
theoretical plate number

如图 9 所示,随着理论塔板数的增加,再沸器

热负荷呈现降低趋势,由于理论塔板数的增加会使

设备投资费用增加,故选择理论塔板数 N=5。
经严格法精馏计算模块(RadFrac)模拟后,萃取

剂回收率能达到规定的要求(表 4,5)。

表 4　 溶剂汽提塔操作条件

Table 4　 Operating conditions of Solvent stripper

操作

参数

理论塔

板数

进料

位置

塔顶采出量 /

(kg·h-1)

再沸器热负荷 /

(kJ·h-1)

塔顶温

度 / K
塔底温

度 / K
冷凝器温

度 / ℃
冷凝器压

力 / kPa
分离罐温

度 / ℃
分离罐压

力 / kPa

数值 5 第 1 块塔板 1 099． 997 9 8 621 408． 46 365． 00 207 373． 168 38 60 101． 3 60 101． 3

表 5　 溶剂汽提塔各物流数据

Table 5　 Logistics data of Solvent stripper

物流 温度 / K 压力 / MPa
摩尔流率 /

(kmol·h-1)

质量流率 /

(kg·h-1)

质量分数

乙酸仲丁酯 苯酚 对苯二酚 水

B3-INPUT 353． 15 0． 11 4 978． 624 8 90 358． 749 0． 008 4 3． 79×10-6 0． 000 3 0． 991 3
SOLVENT 333． 15 0． 10 9． 133 500 8 981． 801 75 0． 985 2 5． 58×10-7 4． 80×10-6 0． 014 8
REFLUX 333． 15 0． 10 6． 506 487 4 118． 225 19 0． 010 1 7． 32×10-8 2． 20×10-6 0． 989 9

5　 小试装置试验验证

采用萃取小试装置进行 20 L / h 逆流连续试验,
对模拟结果进行验证。 废水来自某热解厂,总酚质

量浓度 10 350 mg / L,单元酚质量浓度 7 850 mg / L,
废水呈黑褐色悬浊液体,有刺激气味。 数据测定采

用溴化容量法(HJ 502—2009)。 图 10 为 R = 1 ∶ 4
时萃取级数对萃取率的影响。 经过 6 级萃取达到萃
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取平衡,萃取率最大,总酚剩余质量浓度 994 mg / L,
萃取率 90． 4% ;多元酚剩余质量浓度 710 mg / L,萃
取率 71． 6% 。 计算可得单元酚剩余质量浓度约为

284 mg / L,萃取率 96． 4% 。

图 10　 R=1 ∶ 4 时萃取级数对萃取率的影响

Fig． 10　 Effect of the extraction stage on the extraction
rate (R=1 ∶ 4)

6　 结　 　 论

1)对于萃取塔选用的是 UNIQUAC 方程,采用

实验拟合得到的二元交互参数,对萃取级数及萃取

相比进行了模拟,废水进料流量为 100 t / h,温度为

40 ℃,压力为 0. 1 MPa。 确定萃取级数 n = 6,相比

R = 1 ∶ 4。 对于溶剂回收塔和溶剂汽提塔选用

NRTL,采用系统自带的二元交互参数。 对理论塔板

数以及进料位置进行了优化模拟,确定溶剂回收塔

的理论塔板数 N=13,进料位置为第 5 块塔板;溶剂

汽提塔的理论塔板数 N = 5,进料位置为第 1 块塔

板。
2)经萃取脱酚流程模拟计算确定各塔设定参

数后,废水总酚浓度从 13 000 mg / L 降至 400 mg / L
以下,苯酚质量浓度从 8 750 mg / L 降低至 50 mg / L
以下,萃取剂回收利用率达到 99%以上。

3)利用小试装置进行连续实验对模拟结果进

行了验证,当萃取塔 n = 6、R = 1 ∶ 4 时,总酚脱酚率

达到 90%以上,单元酚脱酚率高达 96% 。
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