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摘 要

墓于可逆络合反应 的萃取 分离方法对 极性有机物稀溶液具有 高效性和高选择性
�

本文系统进行 厂磷酸 二丁酷 ‘� �  ! 对笨酚稀溶液的络合萃取的 实验研究
�

负载有机

相的红外谱图分析表明
,

� � � 与苯酚通过氢健缔合形成萃合物
�

以 丁� �
一

煤油 为萃取剂

对工 业含酚废水进行 了萃取平衡和错流苯取实验
,

讨论 了其应用的可能性及开发新的

有效的络合萃取剂的途径
�

关键词
�

络合萃取
,

磷酸三 �醋
�

苯酚
�

络合萃取法对于极性有机物稀溶液的分离具有高效性和高选择性
仁’

·

’�
�

苯酚是重要的

化工原料之一
,

随着化学工业的发展和环境保护的严格标准的实施
�

含酚废水的治理 日

益成为
,

��们十分关注的问题
�

苯酚是较为典型的 �� ��
�
酸

,

苯酚稀溶液易采用络合萃取

法进行分离
�

磷酸三丁醋 �� ��� 是中性磷氧类苯取剂
,

其结构中 � 一气� 键的氧提供弧

对电子的能力较强
�

属于中强 � � ��
�
碱

,

对苯酚稀溶液可提供较高的分配系数 � 值
� �」

�

� � 做为金属络合萃取剂
,

萃取机理的研究报告比较 多
�

本文通过系统的 � �� 萃取苯酚

的相平衡实验研究和有机相负载苯酚的红外潜图的测定
,

探讨了 � � � 萃取苯酚的过程机

理
�

同时通过 � � �煤 油 � 络合萃取工业含酚废水的平衡实验和错流实验研究
,

讨论了

� � � 处理工业含酚废水 的可行性及筛选有效的络合萃取剂的途径
�

实 验 部 分

本文实验的主要内容是通过不同萃取剂对苯酚稀溶液的相平衡实验
,

测定相应的分

配系数 � 值
�

将同一初始浓度的稀苯酚溶液或工业含酚废水和不同相比的萃取剂放入锥

形瓶内
,

在�� � 的恒温水浴中振荡混 合
�

振荡时间 � � � ��
,

振荡频率为 � �� 次
·

� ��
一 ‘ ,

澄

清时间不少于巧 � ��
�

平衡水相的苯酚 含量采用 �
一

氨基安替比林分光光度比色法
〔‘� ,

通过

� �� 型分光光度计测定
�

平衡有机相的酚含量用物料衡算求得
,

为了探讨 � �  与苯酚的萃取过程机理
,

使 用 � � ���’�
一

�� 型富立叶红外光谱仪和 ��
�

� ��
一

��� 核磁共振光谱仪测定了 � �� 溶剂负载苯酚的有机相的红外光谱以及 �
� ’� � �

国家 自然科学基金资助项 口
� , 二

通讯联 系人
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磷酸三
一

�
一

酷 �� �� � 对苯酚的络合萃取

谱
,

并进行了分析
�

结 果 与 讨 论

�
�

不同萃取剂对苯酚稀溶液的相平衡实验

图 �绘出了异丙醚
、

乙酸 丁酷
、

甲基异丁基酮萃取平衡曲线
� 图 �则为不同组成的 � � �

、煤油 � 络合萃取剂对苯酚的萃取平衡曲线 �二
�

水相中苯酚浓度
,

� �

有机相中苯酚浓

度 �
�

表�列出了不同的萃取剂在水中的溶解度和对苯酚稀溶液的分配系数 � 值
�
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劣 � � 一�
一 � � � � � �

不同萃取刊萃取苯酚的

工 � � �
�

��
�

� �丘�
二 ‘ � � �

�

、一 书
� 。】 �

一

�

千衡曲线 ��〔� � �

� ��
�

� � � � 一���� 川 � � , � � � �� � �� �� �  � � 、� � 丘、�

。� � � � � �一� � � � � �� � � � 工�‘�� � � � � ‘
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图 � 不同组成 � �� 、煤油萃取剂萃取

苯酚的平衡曲线 �� � � �

�� 
�

� � � � ���� ��� � � � �� � � �� � ��� � � � � � � � �� �
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� � 仁 � � � � � �� ��� ��

表 � 不同萃取剂的水中溶解度和对茉酚稀溶液的分配系数

� � � �  � �
�

� � 〔
‘

�� � � �

� � � �� � � � �� � � 一�一� � �� � � � � � � � �主��� � � � � � � �� � �  � � � � ��� ��

� �� 生� �� 一� ��� �  �  ���� �� �  !
∀
# ∃ � % ∃ ∃ & �  ∋∃(� )

∀ ∗ +
� � #
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苯取剂
水中溶解度

污少T BlJ( 煤油 〕

10 乡
:
T B P (煤油

’

匕以
。
r B P 吸煤油 少

3 0
;石T 匕P (煤油 -

(kg
·

rn

与其它低碳链有机梭酸不同
,

做为 L
e
wi
s
酸的苯酚稀溶液在水中的活度系数仍较大

.

因此
,

作为一般物理溶剂的甲基异丁基酮
、

乙酸丁酷和异丙醚等仍能对其提供较大 的分

配系数 D 值
.
然而这类溶剂的水中溶解度却较大

,

容易在处理过程中形成二次污染或增

大残液脱溶的负荷
.

磷酸三
一

r 酷作为中强类 L
ew , S

碱
,

对苯酚稀溶液的分配系数 D 值相当大
.
100 % T B P
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对苯酚稀溶液的 D 值大于40 。〔’二
.

当然
,

由于萃取过程对溶剂物性的要求
,

一般使用 T B P

时需用煤油稀释
.
从表 1的结果可以看出

,

采用通常的 T B P 组成的煤油溶液所提供的 D

值相 当理想
,

而且其水中溶解度很小
.
这恰恰说明了基于可逆络合反应的分离原理所使

用的络合萃取剂 比
“

相似相溶
”

筛选的溶剂在稀溶液萃取中的优势
.

需要提及的是
,

和一些溶剂对苯酚的萃取效果随温度的升高而变好的情况不同
,

T B P

十煤油组成的络合萃取剂对苯酚稀溶液提供的分配系数随温度的升高有下降的趋势
.
图

3绘出了该趋势实验结果 (x
:
水相中苯酚浓度

,

y
:

有机相中苯酚浓度 )
.
从图3中可以看

出
,

随着平衡温度逐渐升高 (20 C
,

35

J

C

,

50 C )

,

10 %
T B P ( 煤油 ) 络合萃取剂提供的

分配系数分别为48
.
8 ,

33

.

8

,

25

.

5

,

呈下降趋势
.
这一结果不仅为实际工艺中的应用提

供 了参考依据
,

而且也说明了络合萃取具有与简单溶剂萃取不同的过程机理
.

2
.
T B P 萃取苯酚的机理性探讨

根据实验中所获的不同 T B P 浓度的萃取剂萃取苯酚的分配系数 D 值
,

采用双对数

坐标法
.
可以推定 T B P 与苯酚萃合物的组成

.
萃取过程中若忽略煤油对分配系数值的贡

献
,

则萃取平衡可表示为
:

K
C ,

H
S
(〕H

(w )+ n T B P
(。) )
不- 代二

。
H

S
O H

.

( 1

、

B P )

, ( ( ) 〕

仁C
6H 5()H

·

( T B P )

,

」

〔T BP〕
”

[
C

。
H

S
O H 〕

对于苯酚的离解平衡
:

C oH SO H
K H
二一

亡
H

十
十C

o
H
S()

K
H 仁H

+
〕仁C

。
H

S
( )

一

」

「C
。
H

S
O H 」

[C
6H SO

一

] - 丫、
。

仁e
6H 。

o H 皿

相平衡分配系数可表示为
:

仁C
6H S()H

·

( T B P )

,

」 〔C
6H SO H

·

( T

BP

)

,

]

[
C

。
H

S
O H 」+ 仁C

6H SO 一 ’

」
仁C

。
H

S
O H

]

1 十

福赢
一‘ 「TB

·〕
·

/

卜
十

了高乐石

根据相同平衡水相苯酚浓度下的分配 系数 D 值
,

作 烤D
一

1 9 「T BP〕的关系图 (如图

4所示 )
,

可以得到一条斜率为 0
.
98 的直线

.
这一研究结果说 明

,

T B P 与苯酚的萃合物组

成为l
,

1
,

即生成 C
oH SO H

·

T B P

.
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磷酸三丁醋 (T B P ) 对苯酚的络合萃取
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图 3 不同温度下10 % T B P 寸 90 % 煤油

萃取苯酚的平衡曲线
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.
3 Equilibrium distribution eurves for

extraetion of phenol into 10% T B P + 90%

kerosene in different operation tem peratures

图 4 不同浓度 T BP + 煤油

萃取苯酚的 D 值
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对于30 环的 T B P十 70 % 的正十二烷络合萃取剂
,

分别测定与无离予水平衡的有机

相
、

与 pH 一2的水平衡的有机相
、

与苯酚水溶液平衡的负载有粗相
、

与酸化苯酚水溶液

(pH ~ 2) 平衡的负载有机相和直接负载苯酚的有机相的红外光谱
.
分析上述有机相的红

外谱图可以作出如下讨论
:

磷酸三丁醋 (T BP) 是典型的磷氧类有机物
.
做为络合萃取剂

,

它与其它有机物缔合

成键的部位集中于 P ~ 代) 键的氧原子上
.
在纯的磷酸三丁酷的红外谱图中

,

P 一() 键的特

征峰出现于12 72
cm 一 ‘

处
.
讨论磷酸三丁醋与其它有机物的缔合过程

,

主要应分析 P ~戒)

键的红外特征峰的波数变化或在磷酸三丁醋负载有机物后的红外谱图中是否出现新的特

征峰
.
分析表明

,

络合萃取过程中 P ~ 城〕键的特征峰的波数位移是相当明显的
.

与无离子水平衡的有机相红外光谱以及与酸性水平衡的有机相红外光谱中均在

3450c m
一 ’

与35 00c 川
一 ‘

之间出现了不太明显的水的特征峰
.
由于少量水分子载入有机相

,

P

一雀) 特征峰由原来1272
.
oem

一 ’

略发生转移
,

分别移至22 71
.
3em 一 ‘

和 12 71
.
oem 一 ’ ,

这可能

是少量萃入有机相的水分子与磷酸三丁醋 中的 P 一O 形成氢键造成的
,

即可能 出现

(C ‘
H

。
( ) )

3
P ~ 气)…H ()H

.

有机相 (30 % T B P + 70 % 正十二烷)负载溶质苯酚时
,

无论其负载过程是与苯酚溶液

平衡
、

与酸化的苯酚溶液平衡或直接用苯酚的负载
,

其相应的谱图中 P 一戒) 的特征峰发

生较大 幅 度的波数 位移
,

由原来的1272
.
oc m

一 ’

分别 移至 1229
.
sem 一 ‘ ,

1 2 2 8

.

7
e

m

一 ’ ,

1 2 3 2

.

7c m

一 ’
.

同时
,

苯酚 的经基特征峰也 由原来的3352
.
oc m

一 ’,

位移至 32 73
.
7c m

一 ’ ,

3 2 6 8

.

Zc m

一 ’ ,

3 2 7 4

.

Ic m
一 ‘ ,

其位移变化是基本一致的
.
从这一结果可以说明[5]

,

苯酚与

磷酸三丁酷的萃取属于氢健缔合溶剂化历程
,

生成 (c. H ,O ) 3P ~试〕…H O H 厂
‘
.

值得提及的是
,

一般认为中性含磷络合剂与溶质间发生络合
,

形成萃合物的过程中
,

常常将萃取剂中水从萃合物中去除
,

而不是象以 C ~ 试) 支撑的溶剂 (如酮
、

酷类等) 以

水分子承担萃取剂与待萃分 子的衔接桥梁川
.
因此采用

:
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(C
;
H

。
( ) ) P ( )

、、、。

十C
S
H
;
()H w 二

二二二全
( C

;
I J

g
( ) )

3
P ( ) …H O H

:C 。《( ))

反映其萃合历程是较为合适的
.

T B P 属中性络合萃取剂
,

从谱图的 L乙狡也可以得出
,

水相的酸度对于萃合过程的影

响是不明显的

为了进一步考察络合剂 T B P 同苯酚的萃合情况
,

同时考虑到核磁共振光谱中 P 谱比

较简洁
,

本文测定了 T B P 在无负载情况和有负载情况下的 P
3IN M R 谱图

,

结果表明
,

无

负载情况下的化学位移 占为 一 。
.
7 2 6p p m

,

有苯酚负载情况下的 古为一 1
.
2 7 l PP m

,

这进一

步说明了 T B P 与苯酚是以氢键形成萃合物的
.

3
.
T B P (煤油) 对工业含酚废水体系的络合萃取

,

为了进一步考察 T BP (煤油 ) 对工业含酚废水的萃取能力
,

选用镇江丹徒 化肥厂水

杨酸生产过程中产生的含酚废水为体系进行了相平衡及错流萃取实验
.
废水的初始含酚

浓度为653 5丫 10 ”
m ol

·

l

一

‘ ,

p H 值为 1
.
51
.
外观橙红色

.

图5中分别绘出了拍 % T B P (煤油 )
、

2 0
% T B P (煤油 )

、

3 0
; 石T B P (煤油) 对工

业废水的相平衡关 系曲线
.
十分明显

,

使

用 T B P 萃取工业 含荡店水的相平衡关系

曲线可分为两个部分
.
在废水高浓区分配

系数很大
、

如 30 % T B P (煤油 )提供的 D 值

大于 100
.
而在低浓区则出现较难萃取的情

况
,

且随络合萃取剂中 T B P 的含量的增

加
,

分配系数急剧下降现象 出现的平衡水

相浓度区域有所 下降
,

其对应的平衡水相

的苯酚浓度大约为40 X 10
一 s

m ol

·

1

一 1 ,

36
X

1 0

一 s

m
o
l

·

l

一 ‘

和29 X IO
一 ,

m
o

l

·

l 一

表2列出了30 环
‘

r B P ( 煤油 ) 对镇江丹

徒化肥厂含酚废水的错流萃取结 果
.
显然

,

工艺实验结果与前述平衡实验的结果是 一

致的
.
废水含酚量下降至30 X 10

一 s
m
o

l.l

一

‘

一一

彝
、

睿睿

……
,

少少
三减\另巡化拒

0
.
2 王

攀取剂

幻
.
4 2 0 6 3

x l。
一

3

m

o

l

.

1

一1

图 5

Fig

不同组成
’

r B P
+ 煤油萃取剂萃取镇江丹徒

化肥厂含酚废水的平衡曲线 (20 ℃ )

5 E q uilib riu m d istrib ution eu rves for

ex trae tion o f Ph eno ls fro m ind
u strial

effl uen t znto T B P (in kerosen e )
,

2 0 C

左右后
,

增加接触级数不可能取得更好的萃取效果
.

需要指出
,

T B P 对苯酚在低浓度区出现的难萃现象
,

只有在工业含酚废水体系中才

会出现川
.
这主要是工业废水体系中杂多酚及其他物质的干扰

,

使其分离难度提高
.
这说

明
,

简单依据实验室配制的苯酚稀溶液体系的研究结果确定选用 T B P 作为络合萃取剂的

成份是不充分的
,

还不可能解决单一萃取达到废水排放标准的难题
.

在系统开展工业含酚废水络合萃取的实验研究的基础上
,

作者最终设计合成了络合

萃取剂 Q H
一

1 和 Q H
一

2

,

并确定了相应的处理工艺
,

完成了多项处理工程
,

取得了重要的

突破
,

使含酚废水经单一萃取操作直接达到国家规定的排放标准队幻
.
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表 2 50 % T B P (煤油 ) 对含酚废水的错流萃取 (初始酚浓度6535又 1 0
一 s

m
o
l

·

l

一 ’
)

T a b l
e

2 C
r o s s 一e u r r e n t

fl
o
w

e x p
e r

i m
e n t s

fo
r e x t r a e t i

o n o
f p h

e n o
l
s

f
r o

m i
n
d
u s t r i

a
l

e
f f l

u e n t i
n t o

3 0 环T B I
〕

( i
n

k
e r o s e n e

)

废废 水来源源 第一级级 第
_二级级 第三级级

浓浓浓度度 pH 值值 浓度度 pH 值值 浓度度 p H 值值

(((((X 10一 s
m

o
l

一

l

一 卫
))))) ( X 1 0

一 s
m

o 】
·

l

一 l
))))) ( 只 1 0 一 s

mo
l
·

l
一 ,

)))))

镇镇江丹徒化肥厂厂 71
·

5

。。
1

.

5 111 3 7

.

444 1 5 222 3 7

.

000 1

.

5 222

结 论

1. TBP+ 煤油络合萃取剂对苯酚稀溶液可以提供很大的分配系数 D 值
,

随 T B P 络

合剂含量的增大
,

相平衡分配系数 D 值亦增大
; 随萃取温度的提高

,

T B P 对苯酚的萃取

能力略有下降
.

2
.
T B P 对苯酚的萃取属于氢键缔合溶剂化历程

.
形成的萃合物组成为l

:1
.
其过程

可表示为
:

(C ;H g())3P ()。。)
,

+ C

S

H

s

O H

( w )

井一
之

( C
;
H

g
O )

3
P O … H O H

S
C

。(o ,

3

.

T B P ( 煤油 ) 萃取实际工业废水时
,

在低浓区出现难萃现象
,

还不可能通过单一

萃取操作达到排放标准
.
这一结论对络合萃取法处理工业含酚废水技术的形成提供了十

分重要的信息
.

〔7 〕
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