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２ꎬ４－二氯苯氧乙酸生产废水中氯酚的络合萃取处理

王　 秋ꎬ查振兴ꎬ李　 影ꎬ耿新祥ꎬ杨加慧ꎬ杨　 静ꎬ崔世海

(江苏省生物功能材料创新中心ꎬ江苏省生物材料重点实验室ꎬ南京师范大学化学与材料科学学院ꎬ江苏 南京 ２１００２３)

[摘要] 　 ２ꎬ４－二氯苯氧乙酸是一种使用较为广泛的除草剂ꎬ其生产过程中的氯化工段产生大量的含氯酚废水.
本文针对该类废水的特点ꎬ选择实验室自配的 Ｗ－Ｓ 络合萃取剂ꎬ通过优化工艺条件如废水初始 ｐＨ、油水比、萃
取剂比例等对废水进行处理ꎬ结果表明ꎬＷ－Ｓ 萃取剂对体系中的酚类物质具有优良的萃取效果ꎬ废水化学需氧

量去除率可达 ７１％. 另外ꎬ选取 ２ꎬ４ꎬ６－三氯苯酚为研究对象ꎬ通过萃取平衡实验ꎬ探讨 ２ꎬ４ꎬ６－三氯苯酚的萃取平

衡特性ꎬ以建立 ２ꎬ４ꎬ６－三氯苯酚络合萃取平衡模型ꎬ并确定萃取体系中的萃合物组成.
[关键词] 　 络合萃取ꎬ氯酚ꎬ平衡模型ꎬ萃合物
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２ꎬ４－二氯苯氧乙酸(简称 ２ꎬ４－Ｄ)是一种活性较高的植物生长素和广谱除草剂ꎬ其广泛应用于控制谷

类作物、草坪、牧场和草原中蒲公英等宽叶杂草的生长ꎬ并能促进植物生根、调节细胞生长以提高果实产

率[１－２] . 目前ꎬ工业上 ２ꎬ４－Ｄ 的生产主要由苯酚与氯乙酸在碱性条件下缩合生成苯氧乙酸ꎬ并通过氯气氯

化制备ꎬ其中氯化工段产生的大量有机废水中除氯乙酸等易降解有机物外ꎬ主要含有苯酚和氯酚等污染

物[３]ꎬ而氯酚类物质因分子中的苯环结构及氯原子的存在ꎬ其结构相对稳定ꎬ难以生物降解ꎬ影响该类废

水的后续处理. 目前国内外对含氯酚废水的处理方法包括物理法、化学法和生物法等. Ｌｏｎｇ 等[４]制备了 Ｚ
型异质结 ｇ￣Ｃ３Ｎ４ / Ｂｉ２ＷＯ６ 催化剂并应用于 ２ꎬ４－二氯酚的光催化降解ꎬ研究结果表明 ｇ￣Ｃ３Ｎ４ / Ｂｉ２ＷＯ６(质
量比为 ３ ∶７)的脱氯速率常数分别比 ｇ￣Ｃ３Ｎ４ 和 Ｂｉ２ＷＯ６ 高 ７.６ 和 ８.９ 倍. Ｗａｎｇ 等[５]通过制备系列氨基改性

的超交联树脂以评价其对氯苯酚的吸附性能ꎬ并揭示了氢键为树脂吸附过程的主要作用力. Ｋｗｅａｎ 等[６]

通过将多种酶固定在天然无机载体上作为生物降解促进剂催化氧化 ４－氯苯酚ꎬ并取得良好的实验结果.
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络合萃取法是一种基于可逆络合反应的极性有机物萃取分离方法ꎬ并具有高效性及高选择性. 目前

该技术在有机羧酸[７－８]、酚类[９－１１]等废水的处理中取得广泛的应用. 杨义燕等[１２]通过高效 ＱＨ 型萃取剂络

合萃取工业含酚废水ꎬ实验结果显示经过 ２ ~ ３ 级错流萃取ꎬ废水中的酚类浓度可低于 ０.５ ｇ / Ｌ. 高明龙

等[１３]应用磷酸三丁酯萃取剂体系处理含酚废水ꎬ并建立了相关平衡分配系数模型ꎬ结果表明模型对实验

数据具有较好的拟合度.
本文以江西某农药生产企业的 ２ꎬ４－二氯苯氧乙酸生产废水为研究对象ꎬ选择合适的络合剂和稀释剂

组成萃取剂体系ꎬ通过络合萃取法进行处理ꎬ探讨了萃取剂的组成、萃取条件及萃取剂循环利用等因素对

处理效果的影响ꎬ同时基于质量作用定律ꎬ建立络合萃取平衡模型以揭示萃取作用机理.

１　 实验部分

１.１　 试剂与材料

硫酸、氢氧化钠、苯、正辛醇、重铬酸钾、苯酚、煤油(国药集团化学试剂有限公司)ꎬ三辛胺(ＴＯＡ)(中
国医药集团上海化学试剂公司)ꎬ三烷基胺(７３０１)(上海达瑞精细化学品有限公司)ꎬ２－氯苯酚(２￣ＣＰ)、４－
氯苯酚(４￣ＣＰ)、２ꎬ６－氯苯酚(２ꎬ６￣ＤＣＰ)、２ꎬ４－二氯苯酚(２ꎬ４￣ＤＣＰ)、２ꎬ４ꎬ６－三氯苯酚(２ꎬ４ꎬ６￣ＴＣＰ) (美国

ＳＩＧＭＡ 公司)ꎬ娃哈哈纯净水(杭州娃哈哈有限公司) .
１.２　 仪器

水浴振荡器(ＴＨＺ－８２ꎬ常州国华电器有限公司)ꎬ化学需氧量 ＣＯＤ 测定仪(ＨＨ－５ꎬ江苏江分电分析仪

器有限公司)ꎬ高效液相色谱(Ｗａｔｅｒｓ１５２５ꎬ美国 Ｗａｔｅｒｓ 科技公司) .
１.３　 标准样品

准确称取 ０.０５ｇ 苯酚、２￣ＣＰ、４￣ＣＰ、２ꎬ４￣ＤＣＰ、２ꎬ６￣ＤＣＰ 和 ２ꎬ４ꎬ６￣ＴＣＰ 样品ꎬ分别溶解于少量甲醇中并用

水定容至 １００ ｍＬꎬ配成 ５００ ｍｇ / Ｌ 的标准储备液.

图 １　 含氯酚废水处理流程图

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｔｈｅ ｆｌｏｗ ｃｈａｒｔ ｏｆ ｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌ
ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ

１.４　 萃取实验

量取一定体积的 ２ꎬ４ －二氯苯氧乙酸生产废水并调节其

ｐＨꎬ选择不同的络合剂与稀释剂配制萃取剂体系进行萃取ꎬ静
置分层后ꎬ分别测定萃余水相中的氯酚浓度与化学需氧量

(ＣＯＤ)ꎬ在萃取有机相中加入 ＮａＯＨ 溶液进行反萃以实现萃取

剂的再生并循环使用ꎬ实验流程如图 １ 所示.
１.５　 高效液相色谱条件

色谱柱为反向 Ｃ１８ 柱(ＺＯＲＢＡＸ ＯＤＳ－Ｃ１８ 柱ꎬ２５０ ｍｍ×４.６
ｍｍ ｉ.ｄ.ꎬ５ μｍꎬ美国电热)ꎬ流动相为甲醇:水 ＝ ７０ ∶３０(Ｖ ∶Ｖ)ꎬ流
速为 １ ｍＬ􀅰ｍｉｎ－１ꎬ进样量为 ２０ μＬꎬ检测波长为 ２７５ ｎｍꎬ柱温为 ３０ ℃ .
１.６　 化学需氧量

用重铬酸钾为氧化剂ꎬ采用电化学法测量废水的 ＣＯＤ.

２　 结果与讨论

２.１　 含氯酚废水水质分析

含氯酚废水的 ｐＨ、密度、ＣＯＤ、盐分及酚类物质含量分析结果分别见表 １ 与表 ２.
表 １　 含氯酚废水水质测定数据

Ｔａｂｌｅ １　 Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｄａｔａ ｏｆ ｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｑｕａｌｉｔｙ

ＮａＣｌ 含量 密度 / (ｇ / ｍＬ) ｐＨ ＣＯＤ / (ｍｇ / Ｌ) 色泽

４％ １.０２５ >１４ ４０６０ 棕红色

表 ２　 含氯酚废水中酚类物质含量

Ｔａｂｌｅ ２ Ｔｈｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌ ｉｎ ｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ

污染物 苯酚 ２￣ＣＰ ４￣ＣＰ ２ꎬ６￣ＤＣＰ ２ꎬ４￣ＤＣＰ ２ꎬ４ꎬ６￣ＴＣＰ

浓度 / (ｍｇ / Ｌ) １.７４ ６.５５ ８.６８ １０.０３ ７７.６０ ７１.１６
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２.２　 萃取体系的组成

实验分别以 ７３０１、ＴＯＡ、试剂 Ｗ 为络合剂ꎬ以正辛醇、煤油、苯、试剂 Ｓ 为稀释剂配制不同萃取剂ꎬ其中

７３０１－正辛醇－煤油体系中的 ３ 种组分的体积比为 ３ ∶５ ∶２ꎬＴＯＡ－苯体系中相应体积比为 ３ ∶７ꎬＷ－Ｓ 萃取剂

中以络合剂 Ｗ 与稀释剂 Ｓ 按体积比为 ３ ∶７ 进行配置. 在含氯酚废水中加入适量硫酸并调节其初始 ｐＨ 为

４~６ 左右ꎬ以油水比为 ０.４ ∶ １ 分别加入上述络合萃取剂进行萃取并测定处理后废水 ＣＯＤꎬ结果如表 ３
所示.

表 ３　 ３ 种萃取剂对含氯酚废水的萃取效果

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｈｒｅｅ ｅｘｔｒａｃｔａｎｔｓ ｏｎ ｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ

萃取体系 萃取现象 ＣＯＤ / (ｍｇ / Ｌ)

７３０１－正辛醇－煤油 分层速度快ꎬ但分界模糊 １８２７
ＴＯＡ－苯 分层速度较快ꎬ界面有乳化现象 １５０２
Ｗ－Ｓ 分层速度快ꎬ分界清晰 １１５７

　 　 从表 ３ 中可知ꎬ由络合剂 Ｗ 与稀释剂 Ｓ 组成的萃取剂体系对含氯酚废水 ＣＯＤ 去除率最高ꎬ同时与其

它两种常见萃取剂相比ꎬ萃取过程中没有出现乳化现象.

图 ２　 废水初始 ｐＨ 对萃取效果的影响

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｉｎｉｔｉａｌ ｐＨ ｏｆ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ
ｏｎ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

２.３　 萃取条件的确定

２.３.１　 初始 ｐＨ 对萃取效果的影响

取 ８ 份含氯酚废水并通过浓 Ｈ２ＳＯ４ 调节其 ｐＨ 分别为

０.５１、１.０１、２.５２、３.６４、４.４８、５.１９、６.２５、８.３０ꎬ按油水比 ０.４ ∶１
加入络合剂与稀释剂的比为 ３ ∶７ 的络合萃取剂ꎬ萃取后静

置 ３０ ｍｉｎꎬ测定萃余水相的 ＣＯＤꎬ以确定初始 ｐＨ 对含氯酚

废水处理效果的影响ꎬ结果见图 ２.
氯酚(以 ＨＡ 表示)属于一元有机酸ꎬ在水体中发生电

离并存在两种形态ꎬ如式(１)ꎬ即 ＨＡ 和 Ａ－ . 其电离常数及各

种形态的浓度分数表达式如式(２) ~ (４)所示.

ＨＡ
Ｋ１

􀜩􀜨􀜑 Ａ－＋Ｈ＋ꎬ　 　 (１)

Ｋ１ ＝
[Ａ－][Ｈ＋]

[ＨＡ]
ꎬ (２)

α１ ＝
[Ｈ＋]

[Ｈ＋]＋Ｋ１

ꎬ (３)

α２ ＝
Ｋ１

[Ｈ＋]＋Ｋ１

. (４)

图 ２ 表明ꎬ当体系 ｐＨ 小于 ４ 时ꎬ其 ＣＯＤ 的去除率相对较低ꎬ主要原因是体系中浓度较高的游离 Ｈ＋与

氯酚存在竞争萃取ꎻ当废水初始 ｐＨ 为 ４ ~ ６ 时ꎬ氯酚仍然以 ＨＡ 分子为主要存在形态(计算结果表明ꎬｐＨ
为 ６ 的条件下ꎬ表 ２ 中 ６ 种酚的 α１ 分别为 ０.９９９、０.９９７、０.９９９、０.９９９、０.９１３、０.７９６)ꎬ有利于络合萃取过程

的进行ꎻ随着体系 ｐＨ 的进一步上升ꎬ上述酚类化合物的 α２ 增加ꎬ导致萃取效率的降低. 因此ꎬ萃取过程的

ｐＨ 条件应选择在 ４~６ 为宜.
２.３.２　 油水比(Ｏ / Ｗ)及萃取剂组成对萃取效果的影响

取 ５００ ｍＬ 的废水并调节其 ｐＨ 为 ４~６ꎬ分别按油水比为 ０.２ ∶１、０.３ ∶１、０.４ ∶１、０.５ ∶１、０.６ ∶１、０.７ ∶１ 加入

络合剂与稀释剂的比为 ３ ∶７ 的络合萃取剂ꎬ测定萃余水相的 ＣＯＤꎻ以络合剂 Ｗ 与稀释剂 Ｓ 的体积比为

１ ∶４、３ ∶７、２ ∶３、１ ∶１、３ ∶２、２ ∶１ 配制不同络合萃取剂ꎬ按油水比 ０.４ ∶１ 对含氯酚废水进行萃取ꎬ测定萃余水相

的 ＣＯＤꎬ实验结果如图 ３ 所示.
图 ３(ａ)结果显示ꎬ随着油水比的增大ꎬ废水 ＣＯＤ 的去除率呈现先增大后减小的趋势. 实验中当油水

比为 ０.４ ∶１ 时ꎬ处理效果最佳ꎬ其 ＣＯＤ 的去除率约为 ７１％. 图 ３(ｂ)表明ꎬ络合剂与稀释剂的体积比为 ３ ∶７
条件下 ＣＯＤ 去除率最高ꎬ其原因是萃取剂体系中络合剂含量较低时ꎬ活性作用组分较少ꎬ水体中极性有机

物的萃取效果难以达到理想水平ꎻ而络合剂含量增加时ꎬ由于其粘度较大ꎬ易降低萃取体系中油水两相分

—１５—
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图 ３　 油水比和络合剂与稀释剂的体积比对萃取效果的影响

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｏ / Ｗ ａｎｄ ｖｏｌｕｍｅ ｒａｔｉｏ ｏｆ ｃｏｍｐｌｅｘｉｎｇ ａｇｅｎｔ ａｎｄ ｄｉｌｕｅｎｔ ｏｎ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

离速率ꎬ导致处理效果下降. 高效液相色谱分析结果显示ꎬ在上述最佳萃取条件下ꎬ通过一级萃取ꎬ废水中

的 ６ 种酚类化合物的含量均低于 ０.５ ｍｇ / Ｌ.
２.３.３　 再生萃取剂的循环使用

取 ５００ ｍＬ 废水并以浓 Ｈ２ＳＯ４ 调节其初始 ｐＨ 为 ４~６ꎬ按油水比为 ０.４ ∶１ 加入络合剂与稀释剂体积比

为 ３ ∶７ 的络合萃取剂ꎬ萃取后加入一定量的 １５％ ＮａＯＨ 溶液进行反萃ꎬ以实现络合萃取剂的再生. 实验结果

显示ꎬ经 ３０ 次的循环使用ꎬ含氯酚废水的 ＣＯＤ 去除率均稳定在 ７０％以上ꎬ说明 Ｗ－Ｓ 萃取剂的再生性能良好.

图 ４　 萃取剂浓度对萃取平衡的影响

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｅｘｔｒａｃｔａｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
ｏｎ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ

２.４　 ２ꎬ４ꎬ６￣ＴＣＰ 络合萃取机理

２.４.１　 萃取平衡实验

分别配制络合剂 Ｗ 体积分数分别为 ０、０. １％、０. ２％、
０.３％、０.４％、０.７％、０.９％ (其物质的量浓度依次为 ０、１. １５、
４.５８、６.８７、９.１６、１６.０３、２０.６１ ｍｍｏｌ / Ｌ)的萃取剂ꎬ对不同浓度

的 ２ꎬ４ꎬ６￣ＴＣＰ 溶液(物质的量浓度分别为 １.０１、１.５１、３.５４、
５.５７、８.６１、１１.６４、１５.１９、１８.２３、２２.７８ ｍｍｏｌ / Ｌ)进行萃取ꎬ其萃

取平衡实验结果如图 ４ 所示ꎬ其中 ｃｐｗ为氯酚水相平衡浓度ꎬ
ｍｍｏｌ / Ｌꎻｃｐｏ为有机相中氯酚浓度ꎬｍｍｏｌ / Ｌ.

图 ４ 表明ꎬ有机相中 ２ꎬ４ꎬ６￣ＴＣＰ 的浓度随着其水相初始

浓度的增加而升高ꎬ且逐渐趋于化学计量饱和点ꎬ此时有机

相中 ２ꎬ４ꎬ６￣ＴＣＰ 的浓度与络合剂的浓度接近.
２.４.２　 ２ꎬ４ꎬ６￣ＴＣＰ 的络合萃取平衡常数及萃合物组成

基于质量守恒定律ꎬ假设萃取过程中形成的萃合物是以 ｐ ∶ｑ形式存在ꎬ其中 １ ∶ｑ型萃合物是由 １ ∶(ｑ－１)
型萃合物递加生成ꎬｐ ∶１ 型萃合物是由(ｐ－１) ∶１ 型萃合物进一步生成ꎻ同时考虑稀释剂的物理萃取作用ꎬ并假

定络合萃取与物理萃取作用具有简单加和性. ２ꎬ４ꎬ６￣ＴＣＰ 络合萃取过程及相关平衡常数可以表示为:

ＣｌｎＡｒＯＨ＋Ｗ
Ｋ１１

􀜩􀜨􀜑 ＣｌｎＡｒＯＨ􀅰Ｗꎬ　 　 　 　 　 (５)

Ｋ１１ ＝
[ＣｌｎＡｒＯＨ􀅰Ｗ]
[ＣｌｎＡｒＯＨ][Ｗ]

ꎬ (６)

　 　 　 　 􀆺

ＣｌｎＡｒＯＨ􀅰(ｑ－１)Ｗ＋Ｗ
Ｋ１ｑ

􀜩􀜨􀜑 ＣｌｎＡｒＯＨ􀅰ｑＷꎬ (７)

Ｋ１ｑ ＝
[ＣｌｎＡｒＯＨ􀅰ｑＷ]

[ＣｌｎＡｒＯＨ􀅰(ｑ－１)Ｗ][Ｗ]
ꎬ (８)

ＣｌｎＡｒＯＨ􀅰Ｗ＋ＣｌｎＡｒＯＨ
Ｋ２１

􀜩􀜨􀜑 ２ＣｌｎＡｒＯＨ􀅰Ｗꎬ (９)

Ｋ２１ ＝
[２ＣｌｎＡｒＯＨ􀅰Ｗ]

[ＣｌｎＡｒＯＨ􀅰Ｗ][ＣｌｎＡｒＯＨ]
ꎬ (１０)

　 　 　 　 􀆺
—２５—
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(ｐ－１)ＣｌｎＡｒＯＨ􀅰Ｗ＋ＣｌｎＡｒＯＨ
Ｋｐ１

􀜩􀜨􀜑 ｐ ＣｌｎＡｒＯＨ􀅰Ｗꎬ (１１)

Ｋｐ１ ＝
[ｐＣｌｎＡｒＯＨ􀅰Ｗ]

[(ｐ－１)ＣｌｎＡｒＯＨ􀅰Ｗ][ＣｌｎＡｒＯＨ]
. (１２)

稀释剂对氯酚的物理萃取:

ＣｌｎＡｒＯＨ
ｍ

􀜩􀜨􀜑 ＣｌｎＡｒＯＨꎬ　 　 (１３)

ｍ＝
[ＣｌｎＡｒＯＨ]
[ＣｌｎＡｒＯＨ]

. (１４)

因此ꎬ平衡体系中各组分浓度符合以下关系:
ｃｐｏ ＝[ＣｌｎＡｒＯＨ]＋[ＣｌｎＡｒＯＨ􀅰Ｗ]＋􀆺＋[ＣｌｎＡｒＯＨ􀅰ｑＷ]＋２[２ＣｌｎＡｒＯＨ􀅰Ｗ]＋􀆺＋ｐ[ｐＣｌｎＡｒＯＨ􀅰Ｗ] ＝

＝ｍｃｐｗ＋Ｋ１１ｃｐｗｃｗ＋􀆺＋Ｋ１１􀆺Ｋ１ｑｃｐｗｃｑｗ＋２Ｋ１１Ｋ２１ｃ２ｐｗｃｗ＋􀆺＋ｐＫ１１􀆺Ｋｐ１ｃｐｐｗｃｗꎬ (１５)
其中ꎬ

ｃ０ｗ ＝ ｃｗ＋[ＣｌｎＡｒＯＨ􀅰Ｗ]＋􀆺＋ｑ[ＣｌｎＡｒＯＨ􀅰ｑＷ]＋[２ＣｌｎＡｒＯＨ􀅰Ｗ]＋􀆺＋[ｐＣｌｎＡｒＯＨ􀅰Ｗ] ＝
ｃｗ＋Ｋ１１ｃｐｗｃｗ＋􀆺＋ｑＫ１１􀆺Ｋ１ｑｃｐｗｃｑｗ＋Ｋ１１Ｋ２１ｃ２ｐｗｃｗ＋􀆺＋Ｋ１１􀆺Ｋｐ１ｃｐｐｗｃｗꎬ (１６)

ｃｐｏ ＝ ｃ０ｐ－(１＋φｍ)ｃｐｗ . (１７)
上式中 Ｋ１ｑ为萃合比为 １ ∶ｑ时的络合萃取平衡常数ꎬＬ / ｍｍｏｌꎻＫｐ１为萃合比为 ｐ ∶１ 时的络合萃取平衡常

数ꎬＬ / ｍｍｏｌꎻｃｗ 为游离萃取剂的浓度ꎬｍｍｏｌ / Ｌꎻｃ０ｗ 为萃取剂初始浓度ꎬｍｍｏｌ / Ｌꎻｍ 为物理萃取分配系数ꎻ
ｃ０ｐ 为水相中的氯酚初始浓度ꎬｍｍｏｌ / Ｌꎻφ为稀释剂的体积分数ꎻ化学式的上划线代表其在有机相中的组分

形态.
表 ４　 ２ꎬ４ꎬ６￣ＴＣＰ 的萃取平衡常数

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｃｏｎｓｔａｎｔｓ ｆｏｒ ２ꎬ４ꎬ６￣ＴＣＰ

ｍ Ｋ１１ / (Ｌ / ｍｍｏｌ) Ｋ１２ / (Ｌ / ｍｍｏｌ) Ｋ２１ / (Ｌ / ｍｍｏｌ) Ｒ２

０.７９７ １ ６００.２９ １８２.５２ ０.０００ ５５ ０.９７８ ２

　 　 结合式(１５) ~ (１７)ꎬ以 Ｋ１１、Ｋｍ１、Ｋ２１、Ｋ１ｎ为模

型参数ꎬ利用 Ｍａｔｌａｂ 多元非线性回归法ꎬ对 ｃＰｗ、ｃｐｏ
进行模型拟合ꎬ求取上述模型参数ꎬ结果见表 ４.

表 ４ 结果表明ꎬ萃取体系中存在 １ ∶１、１ ∶２ 和

２ ∶１等 ３ 种不同类型的萃合物ꎬ且 Ｋ１１数值远高于 Ｋ１２和 Ｋ２１ꎬ说明 １ ∶１ 型萃合物为主要存在形态ꎬ另外萃取

过程中ꎬ稀释剂的物理萃取过程显著ꎬ其分配系数拟合值与实验计算值(０.７６０)结果一致.

图 ５　 ２ꎬ４ꎬ６￣ＴＣＰ 水相浓度对萃合物平衡浓度的影响

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ２ꎬ４ꎬ６￣ＴＣＰ ｉｎ ｗａｔｅｒ ｐｈａｓｅ
ｏｎ ｔｈｅ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｅｘｔｒａｃｔ ｃｏｍｐｏｕｎｄ

由式(１５)和(１６)可知:
ｃ１１ ＝Ｋ１１ｃｐｗｃｗꎬ　 　 　 　 　 　 (１８)
ｃ１２ ＝Ｋ１２ｃ１１ｃｗ ＝Ｋ１１Ｋ１２ｃｐｗｃ２ｗꎬ (１９)
ｃ２１ ＝Ｋ２１ｃｐｗｃ１１ ＝Ｋ１１Ｋ２１ｃｐｗ ２ｃｗ . (２０)

由式(１６)可推导出:

ｃｗ ＝
(φｍＫ１１ｃｐｗ＋φｍＫ１１Ｋ２１ｃ２ｐｗ＋１) ２＋８φｍｃ０ｗＫ１１Ｋ１２ｃｐｗ －(φｍＫ１１ｃｐｗ＋φｍＫ１１Ｋ２１ｃ２ｐｗ＋１)

４φｍＫ１１Ｋ１２ｃｐｗ
. (２１)

式中 ｃ１１ꎬｃ１２ꎬｃ１３分别为萃合物 ＣｌｎＡｒＯＨ􀅰ＷꎬＣｌｎＡｒＯＨ􀅰２Ｗꎬ２ＣｌｎＡｒＯＨ􀅰Ｗ 的浓度.
将 Ｋ１１、Ｋ１２、Ｋ２１代入式(１８) ~ (２０)中ꎬ结合式(２１)可计算有机相中 １ ∶１、１ ∶２ 和 ２ ∶１ 型萃合物及游离萃

取剂的浓度 ｃ１１、ｃ１２、ｃ２１、ｃｗꎬ结果如图 ５ 所示ꎬ其中ꎬ有
机相中络合剂的初始体积分数为 ０.２％.

由图 ５ 可知ꎬ相同萃取剂条件下ꎬ随着 ２ꎬ４ꎬ６￣ＴＣＰ
初始浓度的增大ꎬ１ ∶１ 和 ２ ∶１ 型萃合物的浓度逐渐上

升ꎬ而 １ ∶２ 型萃合物与游离萃取剂的浓度逐渐下降ꎬ
直到有机相中的 ２ꎬ４ꎬ６￣ＴＣＰ 含量达到饱和.

３　 结论

(１)采用 Ｗ－Ｓ 萃取体系对 ２ꎬ４￣Ｄ 生产过程中含

氯酚废水进行处理ꎬ最佳工艺条件为:络合剂 Ｗ ∶稀释
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剂 Ｓ 为 ３ ∶７、废水初始 ｐＨ 为 ４~６、油水比为 ０.４ ∶１ꎬ此时废水 ＣＯＤ 为 １ １５７ ｍｇ / Ｌꎬ其去除率达 ７１％.
(２)２ꎬ４ꎬ６￣ＴＣＰ 萃取过程中主要形成 １ ∶１、１ ∶２ 和 ２ ∶１ 等 ３ 种类型的萃合物ꎬ相关萃取平衡常数 Ｋ１１、

Ｋ１２、Ｋ２１分别为 １ ６００.２９ Ｌ / ｍｍｏｌ、１８２.５２ Ｌ / ｍｍｏｌ、０.０００ ５５ Ｌ / ｍｍｏｌꎬ其中 １ ∶１ 型萃合物为主要存在形态.
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