
第 44卷第 10期 煤 炭 科 学 技 术 Vol．44 No．10

2016年 10月 Coal Science and Technology Oct． 2016

固定床气化废水溶剂萃取脱酚试验研究
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摘 要:为确定溶剂萃取固定床气化含酚废水的最佳工艺条件，采用磷酸三丁酯( TBP) 为络合剂，研究
了不同种类稀释剂(磺化煤油、石油醚、苯、正辛醇)、剂 /水体积比( 萃取剂体积与废水体积之比)、萃取
级数及 pH值对萃取效果的影响;同时研究了碱液浓度、反萃取相比及反萃取级数对反萃取效果的影响，
并确定出了最佳的萃取及反萃取工艺条件;最后从微观角度探讨了络合萃取过程的机理，并确定了络合

萃取的缔合方式。试验结果表明:选择体积分数 40%TBP－60%正辛醇为萃取剂，pH≤7，剂 /水体积
比≤1 ∶ 3，经 4级错流萃取后萃取率稳定在 91%以上; NaOH质量分数为 10%，反萃取相比≤1 ∶ 3，经 4
级错流反萃取后反萃取率稳定在 94%，萃取机理研究发现 TBP 萃取酚为氢键缔合方式。
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Abstract: In order to determine an optimum technique to extract phenol waste water from fixed bed gasification with a solvent，a tributyl
phosphate( TBP) as the complex was applied to study the different type diluents( sulphonated kerosene，petroleum ether，benzene and octa-
nol) ，solvent and water ratio( extractant volume and waste water volume ratio) ，extraction series and pH affected to the extraction effect．
Meanwhile，a study was conducted on the alkali solution concentration，back extraction phase ratio and back extraction series affected to the
extraction effect． The optimum extraction and back extraction conditions were determined． Finally，from a microcosmic view，the paper dis-
cussed the mechanism of the complex extraction process and determined the association mode of the complex extraction． The results showed
the 40% TBP－60% octanol was selected as an extractant with pH ≤ 7 and a solvent and water ratio ≤1 ∶ 3，after the four grade cross－
flow extraction，the extraction rate was stabilized over 91%．The NaOH concentration was 10% and the back extraction phase ratio was ≤
1 ∶ 3． After four grade cross－flow extraction，the back extraction rate was stabilized over 94%． Meanwhile，with the study on the extraction
mechanism，the phenol extracted with TBP was found as a hydrogen association．
Key words: fixed bed gasification; gasification waste water; waste water treatment; phenol waste water; extraction technique; extraction
mechanism
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0 引 言

固定床气化具有技术成熟、投资费用低及产气
( 甲烷) 量大的优点，使其成为制备天然气的主要气化

方法，但同时也产生了大量高浓度难降解有毒有害的

废水［1－2］。据统计，每气化 1 t煤，产生 0. 8～1. 2 m3的

废水，其废水水质复杂，含有酚类、高浓度氨氮、石油
类、氰化物、悬浮物及杂环化合物等［3］，其中的酚是一
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种原型质毒物，对各种生物个体都有毒害作用［4］，且

酚类物质对水体水源、水生生物、农作物也会产生严
重的影响，是美国环保署( EPA) 列出的 129中优先控
制的污染物之一［5］，在我国，环保法规规定工业污水

的单元酚一级排放标准为 0. 5 mg /L;生活饮用水的
单元酚含量须小于 0. 002 mg /L［6－7］。固定床气化废
水中的酚主要分为单元酚及多元酚，其中单元酚( 苯

酚为主) 质量浓度为 2 900～3 900 mg /L，多元酚质量
浓度为 1 600 ～ 3 600 mg /L，占总酚质量浓度的
1 /3～1 /2。目前工业上多采用物理萃取法进行酚的
回收，采用的萃取剂主要有甲基异丁基甲酮( MIBK)
及二异丙醚( DIPE) 。但这些溶剂对多元酚萃取效果
较差，DIPE对多元酚萃取率为 60%［8］，MIBK对多元
酚萃取率为 80%～88%［9－10］，而且存在萃取剂价格昂
贵，萃取过程中萃取剂损失严重以及易产生二次污染

等问题。络合萃取法是近年来研究的热点，基于可逆
络合反应的高效性和高选择性，待分离溶质与络合萃

取剂接触，溶质与络合萃取剂反应生成络合物转移到

萃取相中，从而实现分离溶质的目的。不同于物理萃
取的“相似相溶”原则，络合萃取法对酚的萃取是通过
化学反应实现的，因此对酚的萃取具有高效性和高选

择性［11－13］。由于酚类化合物具有 Lewis酸性，则相应
的络合剂应具有 Lewis碱性，即分为中性磷氧类和胺
类络合剂。其中，中性磷氧类络合剂以磷酸三丁
酯［14－17］为主，胺类络合剂以三辛胺［18－20］、伯胺
N1923
［21］为主。由于中性磷氧类络合剂相比胺类络合
剂易得，同时价格便宜，因此试验采用的络合剂为磷

酸三丁酯。笔者采用络合萃取法对固定床气化含酚
废水进行研究，在优选最佳络合萃取剂的同时，优化

得到了最佳的萃取及反萃取工艺条件，最后从微观角

度对络合萃取机理进行了探讨，确定了萃取剂与酚的

缔合方式。

1 试验材料与方法

1) 试验试剂。络合剂:磷酸三丁酯( TBP) ;稀释
剂:磺化煤油、石油醚、苯、正辛醇; 单元酚测定所需
试剂: 4－氨基安替比林、铁氰化钾、磷酸; 多元酚测

定所需试剂:溴标准溶液、硫代硫酸钠标准溶液、硫
酸、淀粉;反萃取所需试剂:氢氧化钠。

2) 基本水质分析。试验萃取脱酚前须对废水
的基本水质进行定量分析，采用紫外分光光度计对

废水中氨氮、COD、BOD 浓度进行测定，采用红外测
油仪对废水中的油含量进行测定。

3) 废水中酚含量分析。试验过程中对萃取后
的“油相”采用安捷伦 7890A 气相色谱仪进行酚含
量分析，色谱柱为 DB－Petro，呈弱极性，毛细管柱;
检测器为 FID检测器。定量分析法采用外标法，即
标准曲线法。

4) 络合萃取脱酚流程。对采集的气化废水通
过滴加 H2SO4的方式将废水调节至酸性或中性，随

后采用真空抽滤泵将水中悬浮物分离出来，对预处

理后的水在一定条件下依次进行萃取及反萃取试

验，确定最佳的反应条件，最后采用红外分析探讨

TBP 萃取酚的络合机理。络合萃取脱酚流程如图 1
所示。

图 1 络合萃取脱酚流程
Fig. 1 Flowchart of complex extraction dephenolizing

2 结果与讨论

2. 1 废水水质测定结果
1) 废水基本水质测定结果。试验采用某气化

厂气化废水，其外观为深红色，有恶臭味。废水水质
特征见表 1。由表 1 可知，固定床气化废水总酚质
量浓度达 5 400 mg /L，酚含量较高。废水的可生化
性 ρ( BOD) /ρ( COD) = 0. 16＜0. 3( 废水可生化性大
于 0. 3时可认为满足生化进水的要求) ，因此废水
进入生化处理之前必须有效脱除酚，以提高可生化

性。废水中悬浮物质量浓度为 518 mg /L，含量较
高，因此进行废水中有机物的测定及脱酚处理前须

先过滤除去杂质。因为水样为除油脱酸脱氨后的废
水，因此氨氮及石油类的含量较少。

表 1 气化废水水质特征
Table 1 Gasification plant waste water quality characteristics

水样 pH
质量浓度 / ( mg·L－1 )

单元酚 多元酚 总酚 COD BOD 氨氮 含油量 悬浮物( SS)

气化废水 8. 63 4 100 1 300 5 400 14 500 2 300 272 23 518
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2) 废水酚含量测定结果。废水中酚定量分析
色谱图如图 2所示，结合气相色谱图数据，废水中酚
含量定量分析结果见表 2。

图 2 酚定量分析色谱图
Fig. 2 Quantitative analysis chromatogram of phenol

表 2 酚含量定量分析结果
Table 2 Quantitative analysis of phenolic content

序号 组分 质量分数 /% 序号 组分 质量分数 /%

1 苯酚 21. 39 8 2，4－二甲酚 0. 58

2 邻甲酚 4. 85 9 对乙酚 0. 89

3 间甲酚 15. 33 10 2，6－二甲酚 1. 97

4 对甲酚 8. 52 11 2，3－二甲酚 0. 33

5 邻乙酚 1. 87 12 3，4－二甲酚 1. 44

6 2，5－二甲酚 0. 77 13 2－萘酚 0. 76

7 间乙酚 2. 75 — — —

由图 2和表 2 可看出，废水中的酚主要为一元
酚及二元酚，且主要以一元酚为主，一元酚主要为挥

发酚，包括苯酚及其同系物，二元酚为难挥发酚，主

要包括苯二酚及其同系物，通过酚定量分析色谱图

鉴别出的酚质量分数达 61. 45%，未鉴别出的物质
质量分数达 38. 55%。
2. 2 最佳稀释剂的确定
分别采用磺化煤油、石油醚、苯及正辛醇作为稀

释剂与 TBP 组成萃取体系，在 25 ℃对气化废水进
行不同稀释剂的萃取试验与平衡分配系数计算，结

果如图 3所示。在一定条件下，萃取达到平衡后，萃
取相中的溶质质量与萃余相中溶质质量之比即萃取

平衡分配系数 D。

图 3 TBP与稀释剂不同配比条件下萃取酚的平衡分配系数
Fig. 3 Equilibrium distribution coefficient at

different volume ratio of TBP to diluent

从图 3可看出:①不同稀释剂与 TBP 所组成的
二元络合萃取剂随着 TBP 浓度的增加，萃取平衡分
配系数增大，原因是 TBP 作为络合剂，在对酚萃取
的过程中起着主要作用;②在相同配比下，不同的稀
释剂与 TBP 组成的二元络合萃取剂所提供的萃取
平衡分配系数不同，且平衡分配系数从大到小的顺

序为:正辛醇＞磺化煤油＞石油醚＞苯，原因是相比非
极性稀释剂 ( 磺化煤油、石油醚、苯) ，极性稀释剂
( 正辛醇) 由于具有较强的极性可以更好地作为络

合物的良好溶解介质，促进络合物在相际之间的转

移;其次正辛醇具有极性，也能通过氢键的方式与酚

结合，两者结合从对酚的平衡分配系数的影响要远

大于非极性稀释剂，因此最佳的稀释剂为正辛醇;

③TBP 与正辛醇组成的二元络合萃取剂在配比为
4 ∶ 6时，萃取平衡分配系数接近最大，若再增加 TBP
在络合萃取剂中的比例，会导致萃取剂黏度增大，进

而萃取效率增速变缓甚至降低，因此试验以 40%
TBP－ 60%正辛醇作为萃取剂进行萃取脱酚试验
研究。
2. 3 最佳萃取条件的确定

1) 剂 /水体积比对萃取效果的影响。25 ℃下，
采用 40%TBP－60%正辛醇溶液对预处理后的气化
废水进行剂 /水体积比 ( 即萃取剂体积与废水体积
之比) 萃取脱酚试验，酚萃取率及相应的平衡分配

系数如图 4所示。

图 4 剂 /水体积比对萃取脱酚效率及平衡分配系数的影响
Fig. 4 Effect of agent－water volume ratio on phenol removal

efficiency and equilibrium distribution coefficient

从图 4可看出:①剂 /水体积比对酚萃取率及平
衡分配系数的影响很大，随着剂 /水体积比的减少，
酚萃取率及相应的平衡分配系数大幅度下降; ②当
剂 /水体积比≥1 ∶ 3时，酚萃取率达到 90%以上，而
当剂 /水体积比＜1 ∶ 3时，酚萃取率显著下降;③剂 /
水体积比越大，酚萃取率越高，但萃取剂成本将会升

高，从既保证高萃取率又保证低萃取剂成本的双重

角度考虑，剂 /水体积比选择为 1 ∶ 3。
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2) pH 对萃取效果的影响。25 ℃条件下，采用
40%TBP－60%正辛醇溶液对预处理后的气化废水
进行 pH萃取脱酚试验，酚萃取率及相应的平衡分
配系数如图 5所示。

图 5 pH对萃取脱酚效率及平衡分配系数的影响
Fig. 5 Effect of pH on phenol removal efficiency

and equilibrium distribution coefficient

从图 5可看出:①pH对酚萃取率及平衡分配系
数的影响很大，随着 pH的增大，酚萃取率及相应的
平衡分配系数显著下降; ②当 pH≤7 时，酚萃取率
达到 90%以上，而当 pH＞7 时，酚萃取率显著下降，
原因是酚在酸性乃至中性环境下主要以分子态存

在，而在碱性条件下，酚将会发生解离，分子态的酚

将解离为离子态( C6H5OH→C6H5O
－ +H+ ) ，而络合

萃取剂只能萃取分子态的酚; ③pH 越小，酚萃取率
越高，但 pH 的降低是通过增加 H2 SO4的加入量得

以实现的，进而导致酸成本及后续硫酸盐含量的增

加，因此从既保证高萃取率又保证低酸成本及后续

低硫酸盐量的角度考虑，pH选择为 7。
3) 萃取级数对萃取效果的影响。25 ℃下，采用

40%TBP－60%正辛醇溶液对预处理后的气化废水
进行萃取级数萃取脱酚试验研究，酚萃取率及相应

的平衡分配系数如图 6所示。

图 6 萃取级数对萃取脱酚效率及平衡分配系数的影响
Fig. 6 Effect of extraction stages on phenol removal
efficiency and equilibrium distribution coefficient

从图 6 可看出: ①萃取级数对酚萃取率及平衡
分配系数的影响很大，当萃取级数≤4 时，萃取级数
增大，酚萃取率及相应的平衡分配系数显著增加，但

当萃取级数＞4 时，酚萃取率基本维持稳定( 96%左

右) ; ②萃取级数越大，酚萃取率越高，从而使萃取
成本降低，但是萃取级数增大会导致操作成本增加，

因此从既保证高萃取率又保证低经济成本的角度考

虑，萃取级数选择 4级。
2. 4 最佳反萃取条件的确定

1) NaOH浓度对反萃取效果的影响。采用 40%
TBP－60%正辛醇溶液对预处理后的气化废水进行
萃取后，在 60 ℃下，对萃取相进行不同浓度 NaOH
的反萃取试验，结果如图 7所示。

图 7 NaOH浓度对反萃取率的影响
Fig. 7 Effect of concentration of NaOH on back extraction rate

从图 7 可看出，NaOH 浓度对反萃取率的影响
很大，当 NaOH 质量分数＜10%时，随着 NaOH 浓度
提高，反萃取率显著增加; 当 NaOH 质量分数＞10%
时，反萃取率基本维持稳定( 94%左右) ，但当 NaOH
质量分数为 40%时，反萃取率反而下降，原因是碱
性增强后，反萃取出的酚浓度很高，使得待反萃的萃

取相在水溶液中的溶解度增加，萃取剂夹带导致水

相变浑浊，出现两相界面不清的现象。因此从保证
高反萃取率及低 NaOH用量的双重角度考虑，NaOH
质量分数选择为 10%。

2) 反萃取相比对反萃取效果的影响。采用 40%
TBP－60%正辛醇溶液对预处理后的气化废水进行萃
取后，在 60 ℃，采用质量分数 10%的 NaOH溶液对萃
取相进行反萃取，反萃取相比( 碱液体积与萃取相体

积之比) 对反萃取效果的影响如图 8所示。

图 8 反萃取相比对反萃取率的影响
Fig. 8 Effect of back extraction ratio on back extraction rate

从图 8可看出，反萃取相比对反萃取率的影响很
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大，随着反萃取相比的降低，反萃取率显著下降;反萃

取相比降低，所需的 NaOH 用量将会下降，但反萃取
率将会下降，因此从保证高反萃取率及低 NaOH用量
的双重角度考虑，反萃取相比选择为1 ∶ 3。

3) 反萃取级数对反萃取效果的影响。采用
40%TBP－60%正辛醇溶液对预处理后的气化废水
进行萃取后，在 60 ℃下，对萃取相进行反萃取级数
的反萃取试验研究，结果如图 9所示。

图 9 反萃取级数对反萃取率的影响
Fig. 9 Effect of anti－extraction stages on back extraction rate

从图 9 可看出，反萃取级数对反萃取率的影响
很大，当反萃取级数≤4 时，萃取级数增大，反萃取
率显著增加，但当萃取级数＞4 时，反萃取率基本维
持稳定( 94%左右) ; 反萃取级数越大，反萃取率越
高，从而使碱液成本降低，但反萃取级数增大会导致

设备与操作成本的增加，因此从既保证高反萃取率

又保证低经济成本的角度考虑，反萃取级数选择

4级。

3 TBP 萃取酚类的机理分析

3. 1 TBP 萃取单元酚的机理
为进一步研究 TBP 萃取单元酚的缔合历程及

判定水相的酸碱度对酚缔合历程的影响，采用红外

光谱法测定萃取剂 P O键及酚 OH在萃取前后波
数的变化从而确定缔合历程及相应的酸碱度对缔合

历程的影响，萃取后红外谱图如图 10所示。研究发
现，在无负载的红外光谱图中 P O键的特征峰出
现在波数 1 250. 0 cm－1处。在负载中性及酸性苯酚
溶液达到平衡后的红外光谱图中 P O 键的特征
峰发生了较明显的位移，由原来的 1 250. 0 cm－1分

别移至 1 234. 6、1 228. 8 cm－1处。同时，在与 TBP
发生络合反应之前苯酚的羟基特征峰为3 353. 9
cm－1，在中性及酸性条件下反应达到平衡后苯酚的

羟基特征峰也发生波数位移，向低波数移至

3 268. 3、3 258. 7 cm－1处，说明酚 OH 发生了反应。
通过红外谱图比较可以得出，磷酸三丁酯与苯酚的

络合反应属于氢键缔合过程，同时经过比较发现水

相酸度对 TBP 萃取过程的影响不显著。即不论在
中性及酸性环境下，其生成的络合物均为( C4H9O) 3
PO…H—O—Ar，且缔合历程为: ( C4 H9 O) 3 PO( o) +
ArOH( w) = ( C4 H9 O) 3 PO…H—O—Ar( o) ，表明 TBP
在中性条件下即可达到较高的萃取效率。

图 10 苯酚萃取前后萃取剂的红外谱图及 lg D与 lg c( TBP)的关系
Fig. 10 Infrared spectroscopy of extraction agent before and after phenol extraction and relationship of lg D and lg c( TBP)

根据试验中所获得的不同含量 TBP+正辛醇萃
取苯酚的平衡分配系数 D 值，采用双对数法，可以
推定 TBP 与苯酚的组成，推定过程中忽略正辛醇对
平衡分配系数的贡献。根据相同平衡水相溶质浓度
下的平衡分配系数 D值作 lg D－lg c( TBP) 的关系图
( 图 10c) ，得到斜率近似为 1 的直线。这说明在低
浓度区 TBP 与苯酚的络合物组成比为 1 ∶ 1，即
C6H6O·TBP。
3. 2 TBP 萃取多元酚的机理
由于多元酚种类较多，笔者选择邻苯二酚作为

考察对象对其进行萃取机理研究。通过采用红外光
谱法测定萃取剂 PO 及酚—OH 键在萃取前后波数
的变化从而确定缔合历程及相应的酸碱度对缔合历

程的影响，萃取后红外谱图如图 11 所示。研究发
现，在无负载的红外光谱图中 P O键的特征峰出
现在 1 250. 0 cm－1处。在负载中性及酸性对苯二酚
溶液达到平衡后的红外光谱图中 P O 键的特征
峰发生了较明显的位移，由原来的 1 250. 0 cm－1处

分别移至 1 231. 6、1 219. 5 cm－1处，并且吸收峰明显

减小。同时，在与 TBP 发生络合之前邻苯二酚的羟
291
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基特征峰为 3 450 cm－1，在中性及酸性条件下反应

达到平衡后邻苯二酚的羟基特征峰也发生了波数位

移，分别向低波数移至 3 415. 2、3 406. 5 cm－1，并且

自由羟基振动变弱，说明酚 OH 发生了反应。通过
红外谱图的比较可以得出，TBP 与邻苯二酚的络合
反应属于氢键缔合过程，同时水相酸度对 TBP 萃取

过程的影响不显著。即不论在中性及酸性环境下，
TBP 与邻苯二酚的络合反应属于氢键缔合过程，且
生成的络合物均为( C4H9O) 3 PO…H—O—Ar，缔合
历程 为: 2 ( C4 H9 O ) 3 PO( o) + Ar ( OH ) 2( w) =
2( C4H9O) 3PO…H—O—Ar( o) ，表明 TBP 在中性条
件下即可达到较高的萃取效率。

图 11 萃取剂与邻苯二酚萃取后的红外谱图及 lg D与 lg c( TBP)的关系
Fig. 11 Infrared spectroscopy of extraction agent before and after catechol extraction and relationship of lg D and lg c( TBP)

根据试验中所获得的不同含量 TBP+正辛醇萃
取邻苯二酚的平衡分配系数 D 值，采用双对数法，
可以推定 TBP 与邻苯二酚的组成，推定过程中忽略
正辛醇对平衡分配系数的贡献。根据相同平衡水相
溶质浓度下的分配系数 D值，作 lg D－lg c( TBP ) 的
关系图( 图 11c) ，得到斜率近似为 2 的直线。这说
明在低浓度区 TBP 与邻苯二酚的络合物组成比为
2 ∶ 1，即 C6H6O2·2TBP。
3. 3 TBP 萃取酚反应热机理分析
因萃取过程中压力 P 与体积 V 的改变很小，萃

取热焓可近似于萃取能，依据克劳修斯－可拉佩龙
方程可得萃取平衡常数 k为

ln k
T( )

P

= ΔH
ＲT2 ( 1)

其中: ΔH 为反应过程焓变; Ｒ 为气体常数; T 为
温度。在相同萃取条件下，萃取平衡分配系数D与萃
取平衡常数 k呈线性关系，因此可将式( 1) 积分为

ln D =－ ΔH
ＲT

+ 常数 ( 2)

根据试验所获得的不同温度下测定的平衡分

配系数 D值，以分配系数 D 值的对数与绝对温度
的倒数作 ln D－1 /T 图 ( 图 12 ) ，结合热力学公式:
ΔG = －ＲTln k 与 ΔH =ΔG+TΔS，进而可求出萃取过
程的熵变 ΔS和吉布斯自由焓变 ΔG，即得到－ΔH /
Ｒ = 821. 03，经计算得出萃取过程焓变 ΔH 为
－6. 826 kJ /mol＜0，为放热反应，即随着温度升高，
萃取平衡常数减小，平衡分配系数减小，因此降低

温度对萃取有利。由焓变数据可知: TBP 络合萃
取酚为放热反应，在室温下萃取即可保持较高的

萃取效率。

图 12 ln D与 1 /T的关系
Fig. 12 Ｒelationship of ln D and 1 /T

4 结 论

1) 通过不同稀释剂与 TBP 组成的二元络合萃
取剂萃取脱酚的试验研究，得出与磺化煤油、石油醚
及苯相比，正辛醇更适合作为稀释剂，同时与体积分

数 40%TBP 组成的络合萃取剂萃取脱酚率及平衡
分配系数更高。

2) 通过萃取脱酚的试验研究，确定了最佳的萃
取及反萃取条件，最佳的萃取条件为: 剂 /水体积比
为 1 ∶ 3，萃取级数为 4 级，pH≤7; 最佳的反萃取条
件为:碱液质量分数为 10%，反萃取相比为 1 ∶ 3，反
萃取级数为 4级。

3) TBP 对单元酚及多元酚的萃取均为氢键缔
合，与水相的酸碱度无关，因此 TBP 萃取脱酚时废
水保持弱碱性即可。TBP 与苯酚的络合物组成比为
1 ∶ 1，TBP 与邻苯二酚的络合物组成比为 1 ∶ 2。
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