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运用空腔效应选择煤衍生油提酚萃取剂
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摘　 要:为缩小煤衍生油提酚萃取剂的筛选范围,减少试验次数,对富含酚类化合物的典型煤衍生油

进行单体酚分析及中性油组分的定性分析,运用空腔效应和键能数据相结合的方法在众多有机溶剂

中进行煤衍生油提酚萃取剂的筛选,通过计算得出萃取过程中消耗的能量,缩小筛选范围。 结果表

明,典型煤衍生油酚油馏分中酚类化合物主要以苯酚和甲酚等低级酚为主,中性油主要以茚和萘等单

环或双环芳烃为主。 烷烃和芳香烃类的惰性溶剂萃取时消耗能量-2 ~ 1 kJ / mol,不适合作为煤衍生

油提酚萃取剂。 而醇类、羧酸类、醚类、酮类、胺类等与酚类化合物分子间存在氢键的溶剂萃取时消耗

能量-80 ~ 20 kJ / mol,初步筛选适合作为煤衍生油提酚萃取剂。 醇类和羧酸类等分子内存在氢键的

溶剂比醚类、酮类和胺类等分子间只存在范德华键的溶剂在萃取过程中需消耗更多的能量。
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Selection of extraction agent for phenolic from coal derivative
oil based on cavity effect
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Abstract:In order to narrow the scope of extraction agent for phenolic from coal derivative oil and reduce the number of the tests,the free
phenol and neutral oil components in typical coal derivative oil were analyzed. The extraction agents were screened based on cavity effect
and enthalpies. The consumed energy was calculated during extraction which helped to narrow the scope. The results showed that,phenol and
cresol were the main phenolic compounds,and indene and naphthalene were the main neutral oil compounds in typical coal derivative oil. The
inert extraction agent for alkane and aromatic hydrocarbon were not usable due to the high energy consumption -2 to 1 kJ / mol. On the other
hand,the solvents including alcohols,carboxylic acids,ethers,ketones and amine etc,were suitable for extraction,because they could form hy-
drogen bond with phenol molecule and consume lower energy -80 to 20 kJ / mol in the extraction process. The solvent such as alcohols and
carboxylic acids etc,which could form hydrogen bond within their molecules,consumed higher energy in the processing of extracting phenolic
compound than the solvents of ethers,ketones and amine etc. among which only the intramolecular van der walls bond existed.
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0　 引　 　 言

我国每年产生的煤衍生油约 2 500 万 t,并以每

年 10%的速度增加。 大多数煤衍生油中富含酚类

化合物,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,具有很高的经济附加值[1-3]。 开发从煤衍生油

品中提取高附加值酚类的工艺有广阔的市场需求前
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景和巨大的经济效益。 目前,关于提取煤衍生油中

酚类化合物的方法已有很多研究[4-6],其中,较成熟

的碱洗法产生大量的废水废渣,腐蚀严重,对设备要

求较高;而溶剂萃取法条件较为温和,且绿色环保,
由于溶剂种类较多,故对原料的适用范围较广泛,已
经成为新型绿色提酚工艺的主要发展方向。 而选择

合适的萃取剂便成为溶剂法高效提取酚类化合物的

基础。
目前,选择物理萃取过程的萃取剂时主要依据

“相似相溶”的原则,即在不形成新化合物的条件

下,2 种物质的分子大小与组成结构越相似,相互溶

解度越大[7]。 运用这种方法进行萃取剂筛选,只能

定性给出萃取剂较大的筛选范围,包含可行萃取剂

的种类较多,还需后续试验验证。 另一种方法是运

用空腔效应[8]进行筛选,但空腔效应多分析络合萃

取(用油性萃取剂从水性原料中提取溶质),且无法

得到量化的计算结果,不能给出最佳萃取剂的优先

选择顺序。 因此,笔者运用空腔效应和键能数据相

结合的方法在众多有机溶剂中进行煤衍生油提酚萃

取剂的筛选,通过计算得出萃取过程中消耗的能量,
缩小筛选范围,确定萃取剂优先选择顺序,从而减少

试验次数。

1　 物质溶解过程的空腔效应

溶剂萃取的整个过程是在溶液中进行的。 当

煤衍生油中的溶质分子(酚类化合物分子)穿过两

相界面而进入与油互不相溶的有机溶剂中时,溶
质分子与其邻近的溶剂分子间的相互作用将发生

剧烈变化。 讨论溶剂萃取的可能性,需详实而全

面的考虑溶剂-溶剂、溶质-溶质、溶剂-溶质之间

的相互作用。
从煤衍生油中萃取提酚的过程可以描述为酚类

化合物在中性油和萃取剂之间的传递过程。 这种物

理萃取的过程可以看作被萃取溶质酚类化合物 P
在中性油和萃取剂中 2 个溶解过程的竞争。 在中性

油中,各有机分子之间存在范德华力,一些分子间还

有氢键作用,可用 O—O 表示这种作用。 萃取剂分

子之间存在范德华力同样也可能存在氢键作用,可
以用 S—S 表示这种作用。 若酚类化合物 P 从中性

油中脱离并溶于萃取剂,首先需要破坏 P—O 的结

合,然后破坏萃取剂 S—S 的结合,形成空腔来容纳

酚类化合物 P,同时形成 P—S 的结合[9]。 萃取过程

可表示为

S—S + 2(P—O) → 2(P—S) + O—O (1)
　 　 令 ES—S、EP—O、EP—S、EO—O 分别表示破坏 S—S、
P—O、P—S 及 O—O 结合所需的能量,其中 ES—S、
EO—O 分别为萃取剂空腔作用能和中性油空腔作用

能。 物理萃取过程中可以认为被萃取溶质酚类化合

物在中性油和萃取剂中均以同一分子形式存在,因
此提酚萃取能 ΔE 可表示为

ΔE = ES—S + 2EP—O - 2EP—S - EO—O (2)
　 　 可见,萃取能 ΔE 越小,萃取过程所需能量越

小,越有利于萃取。

2　 典型煤衍生油组分分析

为判断萃取剂与酚类化合物及中性油相互作用

关系,首先对富含酚类化合物的典型煤衍生油进行

单体酚分析及中性油组分的定性分析。
2． 1　 被萃取物单体酚分析

试验选取富含酚的中低温煤焦油进行单体酚分

析,首先切割 170 ~ 230 ℃酚油馏分作为萃取原料,
然后运用碱洗酸提的方法将萃取原料的酸性组分进

行富集。 同时为改善酚类化合物的分离程度,使定

量更加准确,采用硅醚化衍生化方法[10-11] 运用气相

色谱外标法对酸性组分进行定性定量分析。 试验条

件:安捷伦 Agilent7890A 气相色谱;毛细色谱柱;FID
检测器;进样口温度 280 ℃;检测器温度为 300 ℃;
升温程序:70 ℃保持 2 min,4 ℃ / min 升至 200 ℃,
保持 4 min,再以 2 ℃ / min 升至 280 ℃。

中低温煤焦油酸性组分色谱图如图 1 所示。 根

据图 1 得到各单体酚类化合物的定量结果,具体见

表 1。 由表 1 可知,酚类化合物中低级酚含量占总

酚的 60%左右;高级酚含量较少,且种类较多。

图 1　 中低温煤焦油酸性组分色谱图

Fig． 1　 Chromatography of medium and low temperature
coal tar acidic component

2． 2　 萃余物中性油定性分析

对萃取原料经过碱洗后的中性油组分进行定性
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表 1　 中低温煤焦油酸性组分定性定量分析

Table 1　 Qualitative and quantitative analysis of medium
and low temperature coal tar acidic component

酚类化合物 质量分数 / % 酚类化合物 质量分数 / %

苯酚 8． 95 3,4-二甲酚 2． 31

邻甲酚 9． 09 2-丙基酚 0． 22

间甲酚 13． 41 4-异丙基酚 1． 35

对甲酚 9． 24 2,4,6-三甲酚 0． 25

邻乙酚 2． 09 4-丙基酚 0． 96

2,5-二甲酚 3． 58 2,3,5-三甲酚 1． 37

间乙酚 6． 28 2,3,6-三甲酚 0． 13

2,4-二甲酚 6． 22 3,4,5-三甲酚 0． 01

对乙酚 3． 43 1-萘酚 0． 11

2,6-二甲酚 2． 64 2-萘酚 0． 02

2,3-二甲酚 1． 30 其他未鉴别 27． 04

分析。 试验条件:岛津 SHIMADZU-GC17A / QP5050
型四极杆质谱仪;进样口温度与检测器温度为 300
℃;接口温度 320 ℃;毛细色谱柱;升温程序:70 ℃
保持 5 min,4 ℃ / min 升至 170 ℃,保持 3 min,再以

2 ℃ / min 升至 280 ℃。 EI 电离源,电子能量为 70
eV,离子源温度为 240 ℃,全扫描质量质荷比为

50 ~ 500,扫描周期为 118 s。 低温煤焦油中性油组

分色谱图如图 2 所示。

图 2　 中低温煤焦油中性油组分色谱图

Fig． 2　 Chromatography of medium and low temperature
coal tar neutral oil

　 　 根据质量色谱图和特征碎片离子,通过与计算

机联机的标准谱库检索对比,分析出化合物的种类。
检索出的主要中性油化合物见表 2。 主要中性油化

合物对应的质谱图如图 3 所示。

表 2　 主要中性油化合物检索结果

Table 2　 Retrieval results of major neutral oil compound

保留时间 / min 检索化合物 相对分子质量

18． 531 茚 116

20． 237 甲基茚满 132

20． 921 萘 128

21． 876 甲基萘 142

图 3　 主要中性油化合物质谱图

Fig． 3　 MS spectrum of major neutral oil compound
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3　 常用溶剂空腔作用能的计算及分析

若萃取过程顺利进行,则萃取所需能量应该越

小,即萃取能 ΔE 越小。 由式(2)可知,ES—S、EP—O

越小,EP—S、EO—O 越大,萃取能 ΔE 才能越小。 由于

被萃取体系已经固定,则表示酚类化合物和中性油

结合的 EP—O 和中性油分子之间互相结合的 EO—O 已

经固定,所以萃取能 ΔE 的大小主要取决于 ES—S 和

EP—S,根据公式分析具体是 ES—S -2EP—S 值。 因此,
萃取剂的筛选主要分析萃取剂分子之间结合的破坏

并形成空腔以及酚类化合物分子进入空腔内与萃取

剂分子之间结合的难易程度。
3． 1　 常用有机溶剂的溶解特性

若使煤衍生油中的酚类化合物进入有机溶剂,
必须克服溶剂-溶剂之间的相互作用。 与水相比,
有机溶剂中的分子间力通常要小得多,破坏溶剂-
溶剂之间的相互作用所需能量要小一些。 当溶剂分

子的极性增大时,过程耗能也会增大,当溶剂间有氢

键作用时过程耗能会更大[12]。
分析煤衍生油提酚过程的萃取能,需对常用溶

剂按照是否存在受电子的 A—H 键或给电子原子进

行分类[13],具体见表 3。

表 3　 常用有机溶剂类型

Table 3　 Type of organic solvent

溶剂种类 类型 物质 萃取作用或官能团

烷烃类 惰性 辛烷 范德华力

芳香烃 惰性 苯 范德华力

醚类 给电子型 乙醚 —C—O—C—

醇类 给、受电子型 乙醇 —OH

酮类 给电子型 甲基异丁基酮

酯类 给电子型 醋酸戊酯

醛类 给电子型 糠醛

羧酸类 给、受电子型 醋酸

胺类 给电子型 三烷基胺 —N

磷氧类 给电子型 磷酸三丁酯 —P O

　 　 常用有机溶剂中的惰性溶剂在萃取时没有氢键

形成,溶解程度取决于萃取前后范德华力的强弱,与
分子的偶极矩和极化率有关,一般可利用“相似相

溶”原理来判断萃取能的大小。 给电子型和受电子

型溶剂萃取前后存在氢键,萃取能以混合前后氢键

的强弱而定[14-15]。
3． 2　 空腔作用能的计算

常用溶剂中烷烃类和芳香烃类都属于惰性溶

剂,其分子之间的结合 ES—S 很小,但是由于分子既

不存在受电子的 A—H,也不存在给电子原子 B,所
以这类溶剂与酚类化合物的结合能力很小,即 EP—S

值很小。 溶剂惰性物质分子之间以及溶剂分子与酚

类化合物分子之间主要存在范德华键,其中芳香烃

类溶剂与酚类化合物分子之间存在的 π—π 相互作

用也属于范德华键范畴,其键能为 0 ~ 1 kJ / mol[16]。
因此,ES—S-2EP—S 属于-2 ~ 1 kJ / mol。

常用溶剂中的非惰性溶剂由于存在给电子原

子,因此这类溶剂与酚类化合物分子间存在氢键作

用。 为分析方便,将非惰性溶剂按照溶剂分子是否

存在内氢键进行区分。 溶剂中的醇类和羧酸类属于

给、受电子型,分子内存在氢键,多数分子间氢键强

度在 10 ~ 40 kJ / mol[16],因此此类溶剂的 ES—S -
2EP—S 属于-70 ~ 20 kJ / mol。 另一类溶剂如醚类、酮
类、胺类等分子内只有给电子 B,而没有受电子

A—H,因此分子内不存在氢键,属于范德华键。 但

给电子 B 可与酚类化合物中受电子 A—H 形成氢

键,因此溶剂的 ES—S-2EP—S 属于-80 ~ 19 kJ / mol。
3． 3　 空腔作用能的分析及溶剂的优选顺序

运用空腔理论结合键能数据分析并筛选适合煤

衍生油提酚萃取剂的种类,以萃取剂分子内以及萃

取剂分子与酚类化合物分子间不同的相互作用将常

用溶剂分为 3 类。 第一类溶剂为惰性溶剂,其萃取

剂分子内以及萃取剂分子与酚类化合物分子间都是

范德华力,计算出 ES—S -2EP—S 属于-2 ~ 1 kJ / mol,
数值最大,即这类溶剂萃取时消耗的能量最多,因此

不适合作为煤衍生油提酚萃取剂,同时由于此类溶

剂与煤衍生油中的中性油如萘、茚等的相互作用也

为范德华力,因此对酚类化合物萃取无选择性。
第二类溶剂为醇类和羧酸类,其分子内以及与

酚类化合物分子间都存在氢键,此类溶剂的 ES—S -
2EP—S 为-70 ~ 20 kJ / mol,同时此类溶剂与煤衍生油

中的中性油无氢键作用,所以初步筛选可作为煤衍

生油提酚萃取剂。
第三类溶剂为醚类、酮类、胺类等,其分子内是

范德华键,但与酚类化合物分子间存在氢键,经分析

此类溶剂的 ES—S-2EP—S 为-80 ~ 19 kJ / mol,在 3 类

溶剂中最小,进行萃取时消耗的能量最少,初步筛选
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为煤衍生油提酚的最优萃取剂。
计算得出的 ES—S-2EP—S 越大,表明萃取过程越

容易进行,但由于萃取剂分子与酚类化合物分子之

间结合能力的增强,会导致可逆的反萃取过程难以

实现[17],从而影响萃取剂的回收以及最终产品的纯

度。 因此,运用空腔效应分析,对煤衍生油提酚萃取

剂筛选只能提供萃取阶段萃取剂的优先选择顺序,
为进一步缩小选择范围,可根据溶剂回收的难易程

度、溶剂的稳定性、提取酚类化合物的选择性以及溶

剂价格等方面再次筛选。 最终确定合适的溶剂进行

试验验证,从而选择最佳萃取剂。 由于每一种煤衍

生油中的酚类化合物以及中性油的组成略有不同,
因此萃取剂需根据原料有针对性地选择,从而达到

最佳效果。

4　 结　 　 论

1)典型煤衍生油酚油馏分中酚类化合物主要

以苯酚和甲酚等低级酚为主,占总检出物的 60% ,
中性油主要以茚和萘等单环或双环芳烃为主。

2)烷烃和芳香烃类的惰性溶剂物质分子之间

以及溶剂分子与酚类化合物分子之间主要存在范德

华键,其中芳香烃类溶剂与酚类化合物分子之间存

在的 π—π 相互作用也属于范德华键范畴。 ES—S -
2EP—S 为-2 ~ 1 kJ / mol,萃取时消耗的能量最多,不
适合作为煤衍生油提酚萃取剂。

3)醇类和羧酸类等分子间存在氢键的溶剂比

醚类、酮类和胺类等分子间只存在范德华键的溶剂

在萃取过程中消耗更多的能量。 因此醚类、酮类、胺
类初步筛选为煤衍生油提酚的最优萃取剂,其次筛

选醇类和羧酸类溶剂。
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