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摘 要

本文系统进行了 � � � � 溶液对负载苯酚的 � �� � 煤油溶剂的反萃取平衡实验
�

考

虑苯酚的反萃取平衡和解离平衡
,

建立了反萃取的计算模型
,

并证明了模型的可行性
�

本文还讨论 了 � �� � 溶液浓度
、

油水相比
、

萃取平衡分配系数
、

溶剂中的负载苯酚浓

度和 � �� � 溶液中初始酚含量对反萃取率的影响
�

关键词
�

苯酚
,

磷酸三丁醋
,

反萃取
�

多年来
,

国内外学者对含酚废水的治理和回收进行了大量的研究工作
,

研究了多种

治理方法��,
’〕

�

其中
,

溶剂萃取法操作简便
、

设备投资少
、

分离效果好
,

是工业上常用的

一种含酚废水治理方法
�

溶剂萃取法工业实施的关键是选择高效的萃取剂和溶质回收
、

再

生方法
�

十分明显
,

反萃取效果直接影响溶剂脱酚过程的效率
�

苯酚属 � � � �� 酸
,

可用

� �� � 反萃形成水溶性的酚钠
�

通过调研
,

工业上采用的 � � � � 溶液循环反萃工艺存在

诸多 问题
,

直接影响了酚的脱除和回收利用
�

本文采用 � � � � 溶液为反萃取剂
,

在不同

的工艺条件下对负载苯酚的磷酸三丁醋 �� ��� � 煤油溶剂进行系统的反萃取平衡实验研

究
,

探讨溶剂负载苯酚的反萃取过程特性
�

同时
,

基于苯酚的反萃取平衡
,

建立反萃过

程的数学模型
,

为有机相负载苯酚的反萃工艺的优化提供了依据
�

� 实验部分

�� � 萃取剂及反萃取剂

采用的反萃剂为 � � � � �分析纯 � 溶液
�

萃取剂为磷酸三丁醋 �� � 
,

分析纯 � 和加

氢煤油组成的混合溶剂
,

加氢煤油沸程为 � �� 一 ��� ℃
�

待反萃溶质为苯酚 �分析纯 �
�

� � 实验步骤

将不同初始浓度或同一初始浓度不同初始酚含量的 � � � � 反萃溶液和一定体积的

负载苯酚有机相放入 �� �� �锥形瓶中
,

在 �� 士 �
�

� ℃的恒温水浴中振荡混合
�

振荡时间

� � � � 
,

振荡频率为 ��� 一 �� �
� ·

� ��
一 ’ ,

澄清时间为 �� � ��
�

取出一定体积的上层油相
,

用相同体积的 � � �� �� � � � � 溶液充分洗涤三遍
,

将三次洗涤液混合
,

通过 �� � 分光光

度计
, � 一氨基安替 比林比色法测定其酚含量

�

平衡反萃液中的酚含量按物料衡算求得
�

�� 国家自然科学基金资助项目
� �� 通讯联系人

�
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� 结果与讨论

�
�

� 有机相负载苯酚反萃取的数学模型

有机相负载苯酚的反萃过程中存在如下平衡
�

�� � �
�� �

燕
� �� �

�。 �

苯酚的离解平衡
�

� �� �

典
���

一

� � �

反萃过程的平衡分配系数 � 可表示为
�

仁���� �
�� � � 仁�� �

一

�
�� �

仁��  �」
�� �

� � � �
� � 一 � � 。

一 �
,

� 一

〔� �� � �
�。� �
一仁� ����

�· �

�鲁
� 〔���  〕

�一

〔� �� � 〕
��  

设 仁��� ! 」
�� � �
� �

,

���� � 」
�� � �
一 �

,

��� ��� 〕
��  
� �

,

� � � � �
,

则

�
‘ �

汗
�砂

一

沁
。

� �� 一 � �� � �

可推得单级接触的反萃率 � 为
�

� �� , 一

�
‘一
青�

只 ‘� � � 一

�
‘� �

‘
�� � � � �

� ��十� �
‘
� � �

� � 一 � � �

�
� �� � �

式 中
,

�’ 实际上是未考虑苯酚解离时萃取过程的平衡分配系数
�

〔�� � �〕为水相中苯酚

的分子浓度
,

� 为油相中初始酚浓度
,

� 为碱液中初始酚浓度
,
� 为反萃后油相中残余的

苯酚浓度
,

单位为 � � 
·

�
一 ’

�

� 为油水体积比
,

� 为油相体积
,

� 为水相体积
,

单位为 �
�

�

一般认为
,

苯酚是以分子形态萃入有机相的
�

本文建立的模型特点在于将反萃过程

归结为溶液的 � � 值对溶质萃取平衡的影响
,

从而可以充分利用以往实验研究中提供的

溶剂萃取苯酚的分配系数 �, 值
�

图 �一图 � 分别列出不同反萃液体系对不同有机相负载

苯酚单级接触反萃率 � 的实验结果与模型计算结果的比较图
,

图中实线表示模型计算结

果
,

点表示实验结果
�

�
�

� 有机溶剂萃取苯酚的分配系数 刀对反萃率 � 的影响

本文采用不同初始酚含量的 ��  �� �� � � � � 水溶液在油水相比为 � �
� 情况下

,

分

别对负载 �
�

� � � �� � �
·

�
一 ‘

的 � � � �� �煤油 �
、

� �� � �煤油 �
、

� � � � �  �煤油 �
、

� � �

� �� �煤油�
、

��  � �  �煤油� 等有机溶剂进行反萃取相平衡实验
,

结果见图 �
�

不同

的有机溶剂对苯酚具有不同的萃取分配系数川 �见表 ��
�

� � � ��

表 � 不同有机溶剂对苯酚的萃取分配系数 �� � ℃ �

� �� � � ��� ��� � � � � �� � �� �  � � � �  � �� � � � � �� � � � �� � � � ���� � � � � �� �� � � � �� � ℃ �

萃萃取剂剂 �� � �� �煤油 ��� � � � �� �煤油 ��� �  ! ∀ #∃ %煤油))) 20 % T B p (煤油))) 30 % T BP
(煤油)))

分分配系数 刀刀 10.222 21
.
666 48

.
888 10 3

.
555 171

.
9
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由此可见
,

随萃取分配系数 D’增加
,

单级接触反萃率 Y 随之降低
,

尤其当反萃碱液

中酚含量升高时
,

Y 随 Dl 降低的幅度更大
.
萃取分配系数刀增加时

,

T B P 与苯酚的络合

作用加强
,

因此
,

由有机相转移至水相的反萃过程则愈困难
.
当反萃液中自由碱含量较

高时
,

反萃过程很容易进行
,

口对反萃率影响并不大
.
但是

,

随着反萃液中初始酚含量

增加
,

自由碱含量降低
,

D’的增加使反萃率有较大程度的降低
.

2
.
3 油水相比 R 对反萃率的影响

图 2 绘出了采用 10 % (w t) N aO H 溶液反萃 10 % T BP (煤油 ) 负载不同含量苯酚的

反萃率 Y 与油水相比 R 的关系曲线
.
可见

,

反萃率 Y 随油水相 比的增大而降低
.
当有机

相负载苯酚的含量升高时
,

Y 随 R 增大而 降低的幅度增大
.
例如

,

有机相苯酚含量为

0
.
o319m ol

·

l

一 ‘ ,

R 由5
: 1 增大到 10 : l 时

,

Y 由 98
.
73% 减小到 97

.
8 1 % ; 当有机相酚

含量为 0
.
Z1 3mo

l
·

1

一 ‘

时
,

Y 则由 98
.
10 % 降低到 94

.
08 %

.
这是由于有机相苯酚含量升

高
,

油水比的增大
,

使得反萃液平衡时
,

自由N
a0 H 浓度减少

,

平衡 pH 值降低
,

反萃

率也就随之减小
.
因此

,

考虑增大油水比
,

提高反萃液中酚浓度的同时
,

必须保证反萃

液中具有一定的自由碱含量
.
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图 1 萃取分配系数对反萃率的影响
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图 2 反萃油水相比对反萃率的影响
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4 反萃液中苯酚的初始浓度对反萃率 Y 的影响

由式 (1) 可知
,

反萃液中苯酚的初始浓度 B 是影响反萃率的重要因素
.
它不仅直接

反映在 B 对 Y 的影响上
,

而且影响反萃后 的平衡 pH 值
,

即自由碱含量
.
B 增大

,
p H 减

小
,

则 Y 下降
.
图 3 中的点表示了含有不同浓度苯酚的 15 % (w t) N aO H 溶液

,

在油水

相 比为 1
: 1情况下

,

对负载 0
.
031 9m ol

·

1

一 ‘

苯酚的 10 % T BP (煤油) 的反萃率 Y 的实验

值
.
很明显

,

随着反萃液中初始含酚量的升高
,

反萃率随之大幅度降低
.
因此

,

工业上

反萃工艺反萃液循环次数过多
,

将直接影响反萃率
.

2
.
5 有机相中负载苯酚含量对反萃率 Y 的影响
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图 4 是含有 0
.
532m ol

·

l

一‘

苯酚的 10% (w t)N
aO H 溶液

,

在相 比为 1
: 1情况下

,

对

负载不同浓度苯酚的 10 % T B P (煤油 ) 的反萃率实验值和计算值
.
随着溶剂中负载苯酚

的初始浓度 A 的降低
,

反萃率 Y 有所减少
.
为了保证溶剂的再生及循环使用

,

希望反萃

后的溶剂中的酚含量尽量减少
.
但是

,

在低浓区反萃率随着 A 的减小而大幅度下降
.
当

A 值降低到某一值时
,

反萃率会出现负值
.
也就是说

,

在这种情况下反萃液中的苯酚被萃

入了有机相
.
这类情况的出现在工程实施中是需要认真考虑的

.
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图 3 反萃液中初始酚含量对反萃率的影响
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.

6 反萃液中初始 N
aO H 浓度对反萃率的影响

图 5给出了不同浓度的 N
aO H 溶液在油水相 比为 3

10 % T B P (煤油 )的反萃率 Y
.
很明显

,

新鲜反萃

液 (B 一 0) 中N
ao H 浓度的增加

,

反萃率略有上
‘
00

升
.
由式 (l ) 可见

,

N
a

0 H 浓度的变化主要体
99.

现有 pH 值的改变
,

N
a

O H 浓度增加
,

p H 值增

时对负载 0
.
o532m o l

·

l

一 ‘

的

大
.
具有一定浓度的 N

aO H 溶液
,

p H 值 已很

高
,

式中 1护
H一
戍项很大

,

反萃率高
.
继续增加

N a( )H 浓度
,

p H 值并不能发生较大变化
,

因

此
,

y 值也就变化不大
.

总之
,

上述实验结果和模型计算结果表明
,

反萃取数学模型 的建立和过程影响因素的讨

论
,

对于单级反萃过程或逐级错流反萃过程的

设计及操作参数的确定有指导意义
.
采用循环

碱反萃工艺
,

只有严格控制反萃液中酚钠的含

量
,

同时保证一定的自由N
aO H 浓度

,

才能保

‘‘JJJ

一一

厂
犷

一一

1111}l,,

N a O H / w t %

图 5 初始 N
aO H 浓度对反萃率的影响
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证反萃后的溶剂中酚含量降低到满意的程度
,

溶剂循环使用时具有较高的萃取能力
.
另

外
,

在允许的工艺条件下
,

通过同时调整萃取和反萃取的油水比
,

可以提高反萃液中酚

钠的浓度
,

以保证后续苯酚回收工段的效率
.

3 结论

(D 结合苯酚的反萃平衡和离解平衡
,

本文建立了有机相负载苯酚的 N
a0 H 溶液反

萃取的数学模型
.
结果表明

,

反萃率是反萃液中初始酚含量
、

有机相负载酚浓度
、

萃取

分配系数
、

酚的解离常数
、

反萃平衡后的水相 pH 值等的函数
.

(2) 在有机相负载酚的反萃过程中
.
B 愈高

,

Y 愈小
; R 愈大

,

Y 愈小
; A 愈高

,

Y

愈大
;初始 N

aO H 浓度愈高
,

Y 愈大
.
反萃取数学模型的建立和过程影响因素的讨论

,

对

于单级反萃过程或逐级错流反萃过程的设计及操作参数的确定有指导意义
.

(3) 在工业上萃取脱酚的反萃工艺中
,

严格控制循环碱中酚钠的含量同保证循环碱

中自由N
aO H 含量一样重要

.
在保证一定自由N

a0 H 浓度情况下
,

可以通过同时调整萃

取和反萃取过程的相 比
,

来浓缩反萃液中酚钠浓度
,

同时达到很好的反萃效果
.
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