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摘  要：为解决 4，6–二硝基邻仲丁基苯酚(DNBP)生产过程中的废水污染问题，通过萃取法对该废水进行预处理．萃

取最佳实验条件：利用磷酸三丁酯作为萃取剂，煤油为稀释剂，萃取剂的体积分数为 70%，萃取时间为 30,min，V(废

水)∶V(萃取剂)＝5∶1，原水不调节 pH，直接进行萃取，萃取级数选择两级．在此条件下 COD 去除率达到 80%．同时，

NaOH 溶液质量分数为 20%，V(有机相)∶V(NaOH 溶液)＝3∶1 时，反萃效果最好． 
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Pretreatment of DNBP Wastewater by Extraction 
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Abstract：In order to solve the wastewater pollution in 2-sec-butyl-4，6-dinitrophenol production process，extraction was 

used to pretreat the wastewater. The best extraction experimental condition was that tributyl phosphate and coal oil were re-

spectively used as extractant and diluent，the extractant content was 70% and the extract time was 30,min，extractant-oil vol-

ume ratio was 5∶1，using the raw water pH as the extract value directly and choosing two levels. COD removal efficiency 

reached 80% under these conditions. When the content of NaOH was 20% and the oil-water volume was 3∶1，the stripex-

traction effect was best.  
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4，6–二硝基邻仲丁基苯酚(DNBP)是一种高效无

硫阻聚剂，是不可缺少的重要化工原料，作为化学助

剂，常用于苯乙烯生产．但在生产 DNBP 的过程中会

产生大量的废水，该废水具有高酸度、高色度、高

COD的特点，处理难度大，制约了生产厂家的发展． 

DNBP 生产废水的主要成分为硝基酚类化合物，

其中还存在部分 DNBP
[1]．国内外报道对于含酚废水

的处理方法主要有萃取法[2–3]、吸附法[4]、氧化法[5]、

生化法[6–7]、电解法等[8]，其中溶剂萃取法是国内外现

有处理高浓度硝基苯废水最为有效和使用最广泛的

方法．该法具有工艺简单、易操作、设备投资少和占

地面积小等优点，可回收废水中有用物质，减少物料

排放，故本研究采用萃取法对DNBP 生产废水进行预

处理． 

1 材料与方法 

1.1 原料 

实验所用的废水是某公司生产 DNBP 的过程中

产 生 的 浓 酸 水 ．废 水 外 观 为 橙 红 色 ，COD 约 为

20,000,mg/L，色度≥10,000 倍，pH≤1． 

实验所用试剂为磷酸三丁酯(TBP)、苯、三氯甲

烷、乙酸丁酯、磷酸二异辛酯(P204)、氢氧化钠、煤

油、四氯化碳，均为分析纯．  

1.2 水质检测与成分分析方法 

pH 采用 HANNAHI,9025 型 pH 酸度计进行测
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定；COD 采用重铬酸钾法进行测定；色度采用稀释倍

数法进行测定． 

水 质 成 分 分 析 采 用 HP,6890/5973 气 质 联 用

仪．水样预处理采用固相萃取法．色谱柱选用 DB–

5,ms 石英管毛细管柱(30,mm×0.25,mm，0.25,µm)，

柱温 50,℃，保持 2,min，以 8,℃/min 的速率升温至

180,℃，保持 10,min．载气为氦气，流量 1.0,mL/min，

分流比 15∶1，质谱检测器 EI 源，电子能量 70,eV． 

1.3 实验方法 

萃取过程：将废水和萃取剂加入锥形瓶中，再将

其放入振荡器中，振荡一定的时间后取出，倒入分液

漏斗中，静置分层，将萃取相与水相分离，测定水相

水质． 

反萃取过程：将一定量的氢氧化钠溶液加入到萃

取后的有机相中，放入摇床充分振荡，取出，在分液

漏斗中静置分层，有机相在氢氧化钠的作用下溶于水

生成酚盐，使得萃取剂再生． 

2 结果与讨论 

2.1 废水成分分析 

本实验对其进行气相色谱–质谱分析，经过标准

质谱检索库检索，对一些主要组分采用标准物质对

照，共鉴定出 33 个化学成分，其中 DNBP 质量分数

约为 2%． 

2.2 萃取条件的选择 

2.2.1 萃取剂 

在前人研究[9–10]的基础上，选择苯、三氯甲烷、乙

酸丁酯、磷酸二异辛酯、磷酸三丁酯为萃取剂．取

50,mL,DNBP 废水，分别加入 50,mL 萃取剂置于

250,mL 锥形瓶中，在恒温摇床中振荡 30,min 后，静

置 20,min．测定萃余相 COD，结果如图 1 所示． 

 

图 1 5种萃取剂的萃取效果 

Fig.1 Extraction efficiency of 5 kinds of extraction solvent 

从图 1 可以看出，三氯甲烷、P204、TBP 有一定

的去除效果．但是三氯甲烷萃取属于物理萃取，相对

于络合萃取实现反萃再生比较困难，难以实现；P204

的成本过高，TBP 的 COD去除率达到 86.7%，所以选

择 TBP 为最佳的萃取剂． 

2.2.2 稀释剂 

  以 TBP 为萃取剂，煤油、四氯化碳和乙苯为稀释

剂，分别配制 TBP 体积分数为 70%的有机相 [10]．将

50,mL 浓酸水放入锥形瓶内，加入相同体积的有机

相，萃取结果如图 2 所示． 

 

图 2 稀释剂对萃取效果的影响 

Fig.2 Effect of diluents on extraction 

从图 2 可以看出加入不同稀释剂后的萃取效果：

煤油＞四氯化碳＞乙苯．这是由于煤油更有效地溶

解萃取剂，提高了萃取能力，增大了萃合物在有机相

的溶解度．从对环境的影响角度看：煤油＜四氯化 

碳＜乙苯；从经济角度分析：煤油＜乙苯＜四氯化

碳．根据以上分析，选择煤油为稀释剂． 

2.2.3 废水与萃取剂的体积比 

设定萃取时间 30,min，在不同的废水与萃取剂体

积比情况下进行萃取实验，结果如图 3 所示． 

 

图 3 相比对萃取效果的影响 

Fig.3 Effect of extract phase ratio on extraction 

从图3 可以看出，随着V(废水)∶V(萃取剂)的增

加，萃余液COD 的去除率呈现下降的趋势．这是由于



    

2011 年 6 月           张 强，等：DNBP 生产废水的萃取预处理                                   ·41· 

 

萃取剂的消耗量越大，萃取效果越好，随着 V(废水)∶ 

V(萃取剂)的增大，萃取剂的量相对减小，所以萃取

效果变差．该比值过小，萃取费用高，过大会影响去

除效果．综合以上考虑，选择5∶1为最佳体积比． 

2.2.4 萃取时间 

分别移取 50,mL,DNBP 废水于多个 100,mL 锥形

瓶中，以 V(废水)∶V(萃取剂)＝5∶1 的比例加入萃

取剂．放入振荡器中振荡，每隔 5,min 取出一个，静

置后测定水相 COD，结果如图 4 所示． 

 

图 4 萃取时间对萃取效果的影响 

Fig.4 Effect of time on extraction 

从图 4 可以看出，随着萃取时间的延长，水相中

的 COD 去除率呈增加趋势，30,min 以后 COD 去除

率趋于稳定，曲线变化平缓，TBP 对酚类物质络合萃

取已达到平衡，可认为萃取过程达到完全．为保证实

验的准确性，选用 30,min 为最佳萃取时间． 

2.2.5 废水pH 对萃取的影响 

实验设定水相 pH 在 1～7 范围内，用 NaOH 调

节酸碱度．研究废水 pH 对萃取效果的影响，结果如

图 5 所示． 

 

图 5 pH对萃取效果的影响 

Fig.5 Effect of pH on extraction 

从图 5 可以看出，在 pH＜3 时，pH 的变化对

COD 去除率的影响不大．随着 pH 值的升高，废水中

的物质组成发生改变，酚的解离平衡的存在致使酚离

子形态增多，无法和萃取剂发生络合萃取，使萃取分

配系数降低，萃取变得困难，COD 的去除率明显下 

降[11]．由于废水 pH＜1，原水直接萃取 COD 去除率

达到 86.7%，所以可以不调节 pH，直接进行萃取． 

2.2.6 萃取级数对萃取的影响 

按照 V(废水)∶V(萃取剂)＝5∶1 进行多级萃

取，各级萃取结果如图 6 所示． 

 

图 6 萃取级数对萃取效果的影响 

Fig.6 Effect of levels on extraction 

从图 6 可以看出，随着萃取级数的增大，COD 的

去除率随之上升，但级数增大到两级后，COD 去除率

趋于平稳，变化不大．综合考虑萃取效果和成本，选

择级数为两级． 

2.3 NaOH溶液的加入量对反萃取的影响 

在萃取后的有机相中，加入不同体积的质量分数

为 20%的 NaOH 溶液，充分振荡后，考察 NaOH 溶液

加入量对反萃效果的影响，反萃效果用 COD 变化率

表示，即反萃后的萃取剂萃取的 COD 与新鲜的萃取

剂萃取 COD 的差值．结果如图 7 所示． 

 

图 7 NaOH溶液加入量对反萃效果的影响 

Fig.7 Effect of different NaOH dosage on stripextraction 

由图 7 可见：当 V(有机相)∶V(NaOH 溶液)＜

3∶1 时，反萃得到的磷酸三丁酯萃取效果不理想，主

要是由于碱过量，产生碱析效应，影响反萃效果．而

当 V(有机相)∶V(NaOH 溶液)＞3∶1 时，萃取效果

更差，这可能是由于碱量不足，没有与被萃取物质完

全反应所致．因此，选择 3∶1 为有机相与 NaOH 溶

液的最佳体积比．此时 COD 变化率最小，仅为
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4.4%，反萃效果最好． 

2.4 萃取剂再生循环使用 

按照 V(废水)∶V(萃取剂)＝5∶1 进行萃取，一

级萃取后，按照最佳反萃条件，即 V(有机相)∶

V(NaOH 溶液)＝3∶1 进行反萃，回收萃取剂．用反

萃后的 COD 去除率表示经过 8 次反萃取，萃取剂再

生循环使用次数对 COD 去除率的影响，如表 1 所

示．实验表明，萃取剂依然能够有效地萃取废水中的

有机物，COD平均去除率达到 60.5%． 

表 1 萃取剂反萃次数对 COD去除率的影响 

Tab.1 Effect of stripextraction times on COD removal  

efficiency 

反萃取次数 COD 去除率/% 

1 60.7 

2 60.4 

3 60.8 

4 60.9 

5 60.6 

6 60.3 

7 60.2 

8 60.4 

3 结 语 

(1)选 定 磷 酸 三 丁 酯 为 萃 取 剂 ，煤 油 为 稀 释

剂．最佳萃取条件为：萃取时间 30,min，V(废水)∶

V(萃取剂)＝5∶1，原水直接萃取，级数为两级．在此

条件下 ，DNBP 生 产 废 水 的 COD 去除率达到

80%．实验确定了反萃的参数：使用质量分数为 20%

的 NaOH 溶液为反萃取剂，V(有机相)∶V(NaOH 溶

液)＝3∶1，此时反萃效果最好．反萃再生得到的萃

取剂与新鲜萃取剂萃取的效果相差仅为 4.4%．萃取

剂经多次循环使用，其性能保持良好无明显变化． 

(2)实验结果表明络合萃取法用于 DNBP 废水预

处理行之有效，此法操作简单，运行稳定，具有一定

的推广价值．但是，萃取和反萃过程实现连续生产比

较困难，应进一步研究实现连续萃取和反萃的工艺，

为该技术的产业化提供理论指导；并且萃取剂再生后

的酚钠等盐类会造成一定的二次污染，应继续研究开

发反萃后钠盐的资源化利用技术． 
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