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[摘要 ] � 以三辛胺为络合剂, 二甲苯为稀释剂, 通过萃取 -反萃取的方式,回收对羟基苯甲酸生产过程中产生

的苯酚和对羟基苯甲酸 .研究了萃取剂种类、浓度、油水比、废水的 pH 值、混合时间及萃取级数对萃取效率的影

响; 考察了 KOH浓度对反萃取效率的影响. 结果表明:在适当工艺条件下,以体积浓度为 30%的三辛胺和二甲苯

作为萃取剂, 油水比为 0�3, 废水的 pH为 1� 26,混合时间为 3 m in,采用二级萃取 ,苯酚、对羟基苯甲酸萃取率均

达到 99�9% ,废水的 CODcr去除率可达 99�6% .
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Abstrac t: T reatm ent of p- hydroxybenzo ic ac id w astew ater w ith com plex ex traction m e thod w as stud ied, using tr-i octy-l

am ine as ex tractant and xylene as diluent. The influence o f types of extrac tant, ex tractant-diluent ratio, the ratio of o i-l

w ater, pH o f wastew ate r, ex traction m ix ing tim e and ex traction stag es on wastew ate r ex traction effic iency were stud ied.

U s ing KOH as stripp ing agen t, the e ffect o fKOH dosage on the stripping effic iency w as studied. The resu lts show ed that

the extrac ting e fficiency of pheno l and p-hydroxybenzo ic acid a ll reach to 99�9% , and the rem ova l effic iency o f CODc
r

com es to 99� 6% by the tw o-stage ex traction and w ith the ratio of ex tractant and d iluen t 3/7, ratio of o i-lw ate r 0� 3 /1,

pH o f wastew ate r 1� 26, m ix ing tim e 3m in.
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� � 对羟基苯甲酸对霉菌、酵母及某些细菌有很好的抑制作用, 且毒副性低,又无刺激性, 市场需求量较

大,有广泛的应用价值
[ 1]
.对羟基苯甲酸的工业生产方法主要采用苯酚钾羧化法, 该合成方法以苯酚为起

始原料,在氢氧化钾介质中通入 CO 2进行羧化反应, 生成酚羧钾盐, 加水溶解并用硫酸酸化至 pH = 1~ 2,

对羟基苯甲酸从溶液中析出,经冷却离心分离得到对羟基苯甲酸产品,同时产生了一股酸性废水. 该废水

酸性强、COD值高、排放量大,每生产 1 t对羟基苯甲酸将产生 7~ 8 t酸性废水. 经分析测试废水中含有的

有机物主要是苯酚和对羟基苯甲酸及无机盐, 具有一定的回收利用价值.目前针对对羟基苯甲酸废水的研

究为使用 NDA - 101等大孔吸附树脂床层实现回收对羟基苯甲酸
[ 2]
. 络合萃取法对极性有机物稀溶液的

分离具有高效性及选择性,其研究对象一般集中于有机羧酸类
[ 3-5]
、酚类稀溶液

[ 6-9]
和苯胺类稀溶液

[ 10-11]

的分离,其特点在于能处理高浓度的有机废水、大幅度降低其 CODC r值,工艺简单可行,成本较低, 且可以

回收有价值产品.本文采用络合萃取的方法回收对羟基苯甲酸酸化废水中的苯酚与对羟基苯甲酸, 再用

KOH溶液进行反萃取, 反萃得到的苯酚和对羟基苯甲酸回到生产工艺中.该处理工艺不仅可以使废水中

的原料和产品得到回收利用,而且使废水的 CODC r值大幅度降低,具有良好的经济效益和环境效益.

�83�

第 32卷第 1期

2009年 3月
� � � � 南京师大学报 (自然科学版 )

JOURNAL OF NANJING NORMAL UNIVERSITY ( Natural Sc ience Edition)
� � � �

Vo.l 32 No. 1

M ar, 2009



1� 实验部分

1�1� 实验试剂及仪器
� � 试剂:苯酚、对羟基苯甲酸、三辛胺 (以下简称 TOA )、二甲苯、正辛醇、磷酸三丁酯 (以下简称 TBP)、盐

酸、氢氧化钾等试剂均为分析纯 ( AR) ;废水由某工厂提供.

仪器: Ag ilent 1100高效液相色谱仪 (美国 A gilent公司 ) , OR ION 818型 pH计 (美国 OR ION公司 ) , HH

- 5化学耗氧量测定仪 (江苏电分析仪器厂 ) .

1�2� 实验方法及处理流程
对羟基苯甲酸废水的主要性质如表 1所示.

表 1� 对羟基苯甲酸废水的主要性质

Table 1� P roperty of p- hydroxybenzo ic acid was tewa ter

苯酚浓度 / ( m g/L ) 对羟基苯甲酸浓度 / (m g /L) CODcr / ( mg /L) 密度 / ( kg /m 3 ) pH 外观

14�9� 103 2�62 � 103 43�7� 103 1�09 � 103 1�26 无色透明

� � 实验方法:取 30mL酸性废水移至分液漏斗中,加入一定量的萃取剂,混合一定时间后静置 3 h, 分离

后得到有机相 1和萃余水相 1.向有机相 1中加入一定量的 KOH溶液进行反萃取,得到有机相 2和萃余水

相 2.有机相 2可以循环使用, 萃余水相 2返回生产工艺.处理流程如图 1所示.

萃取效率用 E表示, E = ( C0V0 - C tVt ) /C0V0 (式中 C0为处理前废水中有机物的浓度, V0为处理前废

水的体积, C t为处理后废水中有机物的浓度, V t为处理后废水的体积 ).

1�3� 高效液相色谱法测定条件和 CODcr测定条件

水相中的苯酚和对羟基苯甲酸浓度用高效液相色谱测定. 色谱条件为: 色谱柱: K romasi1- C18柱 ( I.

D. 4�6mm � 150mm);流动相:乙腈 /醋酸水溶液 (醋酸体积 2% ) = 20 /80(体积比 );流速: 0�8mL /m in;柱

温: 30� ;检测器: 紫外检测器;检测波长: 270 nm; 进样量: 20 �L.

化学需氧量 ( COD cr )采用重铬酸钾法测定.

2� 结果与讨论

2�1� 络合萃取剂的选择
表 2� 萃取剂种类对萃取效率的影响

Table 2� The effect of different extractant on ex tracting efficiency

萃取剂种类
苯酚 对羟基苯甲酸

浓度 / (m g /L) E /% 浓度 / (m g/L) E /%

TOA+二甲苯 111 99�3 19�6 99�3

TBP+二甲苯 496 96�7 225 91�4
正辛醇 912 93�9 174 93�4

二甲苯 7�58 � 103 49�1 2�58� 103 1�70

苯酚和对羟基苯甲酸都属于 Lew is酸, 选用有

Lew is碱性官能团的络合剂比较合适. TOA因其氮上

有孤对电子,能够与羧基或者羟基缔合形成氢键,而且

碱性适中, 被推荐为有机酸最适宜的反应萃取剂之

一
[ 8-9]

. TBP是中性磷氧类萃取剂, P= O上的氧提供孤

对电子的能力较强,属中强类 Lew is碱, 可与 Lew is酸

发生络合反应
[ 7-8]

.物理萃取法也可以回收苯酚和对羟

基苯甲酸.本实验选用 TOA +二甲苯, TBP+二甲苯,正辛醇
[ 12 ]

,二甲苯作为萃取剂.取油水比 ( O /W ) 0�3,
混合时间 3m in,静置分层后萃余水相体积都为 30�0mL,结果如表 2所示.

数据表明:对羟基苯甲酸废水用 TOA和二甲苯处理后, 萃余水相中苯酚和对羟基苯甲酸的浓度相对
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较低.因为 TOA能和苯酚、对羟基苯甲酸上的活性官能团形成缔合氢键, 将绝大部分苯酚和对羟基苯甲酸

转移至有机相中,萃取率相对较高.而且 TOA在水中的溶解度小,溶剂损失小.因此本实验选用 TOA和二

甲苯组成的体系作为萃取剂.

2�2� 络合剂浓度对萃取率的影响
用 TOA作为络合剂,二甲苯作为稀释剂,考察不同络合剂浓度对苯酚和对羟基苯甲酸萃取效率的影

响.实验中油水比为 0�3, 混合 3m in,其他条件同实验 1�2, 萃余水相体积都为 30�0mL, 结果如表 3所示.
表 3� 络合剂浓度对萃取效率的影响

Table 3� The effect of ex tractant-diluent ratio on ex tracting efficiency

TOA的体

积浓度 /%

苯酚 对羟基苯甲酸

浓度 / (m g /L) E /% 浓度 / ( m g/L) E /%
萃取现象

15 704 95�3 523 80�0 分层快,界面清晰

20 229 98�5 110 95�8 分层快,界面清晰

25 118 99�2 37�4 98�6 分层快,界面清晰

30 75�3 99�5 15�1 99�4 分层快,界面清晰

35 57�2 99�6 7�40 99�6 分层较快,界面较模糊

� � 由表 3可以看出,当 TOA的体积浓度在 15% ~ 20%时, 萃取率相对较低;当 TOA的体积浓度在 25%

~ 35%时,萃取率相对较高.在络合萃取体系中,稀释剂的作用是降低络合剂的粘度,增加络合剂与被萃取

物质的接触面积,使传质速度加快
[ 7]
; 同时减少萃水量, 有利于油水分层. 在实验过程中发现当络合剂浓

度在 15% ~ 30%时, 萃取分层速度快,分层界面清晰;当浓度达到 35%时,由于其粘度增加导致流动性差,

分层效果不好.在选择络合剂浓度时,从萃取率和分层效果两个方面考虑,选择适宜络合剂浓度为 30% .

2�3� 油水比对萃取率的影响
按照 1�2实验方法用体积浓度为 30%的 TOA和二甲苯作为萃取剂,采用不同的油水比, 混合 3m in,

静置分层后萃余水相体积都为 30�0mL,结果如表 4所示.

表 4� 油水比对萃取效率的影响

Table 4� The effect o f oi-l wa ter ratio on ex tracting efficiency

油水比
苯酚 对羟基苯甲酸

浓度 / (m g /L) E /% 浓度 / ( m g/L) E /%
萃取现象

0�1 1�80 � 103 87�9 936 64�3 分层慢,界面清晰

0�2 393 97�4 156 94�0 分层慢,界面清晰

0�3 98�0 99�3 20�7 99�2 分层快,界面清晰

0�4 52�8 99�6 7�60 99�7 分层快,界面较模糊

0�5 33�7 99�8 3�30 99�9 分层快,界面较模糊

� � 由表 4可以看出,当油水比小于 0�3时由于萃取剂中 TOA的含量不足, 不能与酸化废水中的苯酚和

对羟基苯甲酸完全反应,萃取率低;当油水比达到 0�3时,接近完全萃取, 且随着油水比继续提高, 萃取率

改变不大.故本实验选用油水比 0�3较适宜.

2�4� 废水的 pH值对萃取率的影响

按照 1�2实验方法将废水的 pH分别调至一定值后,

用体积浓度为 30%的 TOA和二甲苯作为萃取剂, 油水比为

0�3,混合 3m in,结果如图 2所示.

由图 2可见, 随着 pH值上升, 2种有机物的萃取率都

会下降,其中对羟基苯甲酸的萃取率下降更快.这是因为对

羟基苯甲酸的 pKa1 = 4�58,而苯酚的 pKa= 10.由于对羟基

苯甲酸的 pKa较小, 当 pH 值略有上升则以分子形式存在

的对羟基苯甲酸会减少,而 TOA只能与分子形式的对羟基

苯甲酸发生缔合形成氢键, 因此萃取率明显下降.而苯酚的

pKa比较大,随着 pH值上升, 大部分苯酚仍以分子形态存

在,萃取率略有下降,但仍在 85%左右. 原废水的 pH已达

1�26,且在此条件下, 2种有机物的萃取率都达到 99%以
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上,因此废水不用再调节 pH.

2�5� 混合时间对萃取率的影响
表 5� 萃取时间对萃取效率的影响

Table 5� The effect of m ix ing tim e on ex tracting efficiency

混合时间 /m in
苯酚 对羟基苯甲酸

浓度 / ( mg /L) E /% 浓度 / (m g /L) E /%

1 108 99�3 22�9 99�1

2 119 99�2 27�1 99�0
3 119 99�2 21�0 99�2

4 105 99�3 21�1 99�2

5 112 99�2 23�0 99�1

� � 按照 1�2实验方法用体积浓度为 30%的 TOA和

二甲苯作为萃取剂,油水比为 0�3,考察不同混合时间
对萃取率的影响.静置分层后萃余水相体积都为 30�0
mL,结果如表 5所示.

由表 5可以看出混合时间对萃取率的影响不大.

萃取过程是有机物在油水两相中的传质过程, 络合反

应也可以看作是酸碱中和反应,反应速率较快.在油相

和水相混合接触的过程中, 水相中的被萃取物一旦与

络合剂发生接触,传质过程即告结束.实验证明混合时间在 1m in~ 5m in内 2种有机物的萃取率都在 99%

以上.

2�6� 萃取级数对萃取率的影响
表 6� 萃取级数对萃取效率的影响

Table 6� The effect o f extraction stages on ex tracting efficiency

苯酚 /

( mg /L )

对羟基苯

甲酸 / (m g /L)

COD cr /

(m g /L)

COD cr
去除率 /%

一级萃取 22�7 110 667 98�5

二级萃取 0�90 0�10 157 99�6

� � 用以上最佳萃取条件处理废水, 苯酚和对羟基苯

甲酸的萃取率都能达到 99%以上,但是萃余水相中有

机物浓度仍比较高.为进一步降低萃余水相中 2组分

浓度, 故采用多级萃取的方法处理废水,确定萃取级数

对萃取效率的影响, 测得的浓度和 COD cr值如表 6

所示.

从表 6可以看出当萃取级数达到 2时,萃余水相中苯酚和对羟基苯甲酸的浓度都很低,而且 COD cr值

也明显降低.因此实验采用二级萃取.

2�7� KOH浓度对反萃率的影响
表 7� KOH浓度对反萃效率的影响

Table 7� The effect o f KOH dosage on stripp ing efficiency

KOH浓度 /%
苯酚 对羟基苯甲酸

浓度 / (m g /L) E /% 浓度 / (m g/L) E /%

10 627 5�50 397 2�00

15 19�7 � 103 49�4 5�97� 103 85�1

20 38�7 � 103 98�7 6�80� 103 98�6

25 35�2 � 103 98�5 6�20� 103 98�7

30 34�7 � 103 98�7 6�11� 103 98�7

� � 按照 1�2实验方法用不同浓度、体积都为 5mL的

KOH进行反萃取.测得反萃液的浓度如表 7所示.

从表 7可以看出, 当 KOH 浓度在 10% ~ 15%之

间时, 由于 KOH总量不够,反萃率不高. 当 KOH浓度

在 20% ~ 30%之间时有机相中的苯酚和对羟基苯甲

酸基本都能转移至反萃水相, 反萃率都在 98% 以上.

在反萃实验过程中有晶体析出, 实验证明析出的晶体

为无机盐,对反萃取过程中有机物的浓缩没有任何影

响.因此实验采用 5mL浓度 20%的 KOH进行反萃.

3� 结 � 论

( 1)络合萃取的合适工艺条件为: 以体积浓度为 30%的三辛胺和二甲苯作为萃取剂, 废水的 pH为

1�26,油水比为 0�3,混合时间为 3m in,进行二级萃取.苯酚、对羟基苯甲酸的萃取效率均达到 99�9% .

( 2)用 5mL质量浓度为 20% KOH进行反萃,苯酚、对羟基苯甲酸的回收率都达到 98%以上.
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