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高品质对苯二酚绿色低碳分离废水过程研究

陈文俊  黄婷  黄桂花  温先捷  张雪  蔡平雄 *

北部湾大学石油与化工学院，广西钦州 535000

摘要：对苯二酚、邻苯二酚是重要的有机化工原料，市场需求量大，应用广泛。目前，制备对苯二酚最绿

色清洁的方法是苯酚羟基化法，但是该方法得到的苯酚羟化液还含有大量的水，对于苯酚羟化液的处理，萃取

法是工艺比较简单、成本较低的一种方法。针对苯酚羟化液含水量高这一问题，本文使用异丙醚为主萃取剂，

并添加 1，4- 二氧六环作为辅助萃取的溶剂。研究不同的萃取工艺对苯酚 - 对苯二酚 - 邻苯二酚 - 水体系中

对苯二酚的萃取率。将萃取后的上下层取样并用甲醇稀释，用液相色谱仪测定对苯二酚的峰值，从而计算出其

萃取率并确定最优的萃取工艺。
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1 引言

对苯二酚是橡胶、染料、医药、农药和精细化工

的重要原料和助剂，主要用于显影剂、染料、防老剂、

单体阻聚剂、抗氧化剂等 [1-3]。近年来，化学工业生

产过程中造成的环境污染、生态破坏、资源过度消耗

等问题日益突出 [4-5]，对于人类的可持续发展提出了

挑战。因此，研究对苯二酚的绿色合成技术具有重要

意义。利用苯酚和过氧化氢为原料生产对苯二酚的苯

酚羟基化法被普遍认为是最绿色经济的一种方法。目

前，我国的苯酚羟基化法制备对苯二酚还存在不足，

如该反应中反应液含水量较高，含酚废水的排放不仅

会污染环境，还会增加成本。

为了遵循绿色环保的理念，必须对苯酚羟化液进

行分离提纯，以排放废水，回收苯酚。目前，苯酚羟

化液的分离技术有蒸馏、吸附、萃取等方法，本文主

要以萃取法展开研究。萃取分离适用于高浓度酚水的

处理，具有选择性高、分离效果好、操作时间短、萃

取剂可重复使用、处理后水质好等特点，而且容易实

现大规模连续化操作 [6]。

如何选择萃取剂是萃取效果好坏的关键，为了提
高对苯二酚的萃取率，筛选或开发新型萃取剂是一种
比较经济有效的方法。目前已经有部分优良萃取剂被
报道，如陈等 [7-8] 通过液—液相平衡实验量化了甲基
正丁基酮（MBK）和甲基异丙基酮（MIPK）萃取剂
对二元酚的分配系数，较 MIBK 分配系数均高。但
是 MIPK 的价格昂贵，基本上不会应用在工业上。
在煤化工高浓含酚废水的萃取脱酚处理中，二异丙醚
（DIPE）和甲基异丁基甲酮（MIBK）是目前工业上
常用的两种萃取剂 [9-10]。DIPE 对多元酚萃取效果并不
理想，但是对单元酚萃取效果好且溶剂回收的能耗低，
因此在工业中得到应用 [11]。萃取剂的选择要从其分子
结构、物化性质、萃取效率、毒性、以及使用成本等
各个方面进行综合考虑。本实验正式开始前使用过的
萃取剂有异丙醚、异戊醇、叔丁醇、正丁醇，这些物
质的物性参数见表 1。

表 1-1 萃取剂的物性

异丙醚 异戊醇 叔丁醇 正丁醇
分子式 C6H14O C5H12O C4H10O C4H10O

沸点 (℃ ) 68.5 131.1 82.4 117.7
密度 (g/mL) 0.724 0.810 0.775 0.809

溶解度 (25℃ ) 0.9 g/100 mL 2.7 g/100 mL 与水互溶 7.7 g/100 mL
比热容 J/(g·K) 2.15 2.40 2.45 2.43
汽化热 kJ/mol 28.9 44.2 30.8 43.3
结合实验室前期的预实验和文献阅读，选取异丙

醚作为主要萃取剂，单纯使用异丙醚做萃取剂，萃取

效果并不理想，最后选择加入 1，4- 二氧六环作为辅

助萃取的溶剂，大大提高了对苯二酚的萃取率。本文

将对萃取剂异丙醚、异丙醚 +1，4- 二氧六环、使用

不同的萃取工艺进行实验，研究萃取时间、静置时间、

转速以及相比等工艺对萃取率的影响，寻找选择最优

的萃取工艺。

2 实验方法及实验材料

将苯酚、对苯二酚、邻苯二酚及 1，4- 二氧六环

加入烧杯，用去离子水溶解后转移到三口夹套烧瓶，

加入萃取剂。通过恒温水浴控温，电动搅拌进行萃取。
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完成后将混合液转入分液漏斗静置分层，分别取上下

层样品用甲醇稀释，用液相色谱仪测定各组分峰浓度，

计算萃取率与分配系数。因为对苯二酚在三者中最难

萃取，所以本文重点研究对苯二酚的萃取结果。

表 2-1 实验材料及试剂

试剂名称 规格 生产厂家
苯酚 AR(99%) 上海麦克林生化科技股份有限公司

对苯二酚 AR(99%) 上海麦克林生化科技股份有限公司
邻苯二酚 AR(99%) 上海麦克林生化科技股份有限公司
异丙醚 AR(99%) 上海麦克林生化科技股份有限公司

1，4- 二氧六环 AR(99%) 上海麦克林生化科技股份有限公司
甲醇 色谱纯 (99%) 上海麦克林生化科技股份有限公司

3 实验结果与分析

3.1 静置时间和萃取时间对萃取率的影响

在其他萃取条件相同情况下，研究静置时间和萃

取时间对对苯二酚的萃取率和分配系数的影响结果分

别见表 3-1、表 3-2 和图 3-1。
表 3-1 静置时间对对苯二酚萃取率的影响

静置时间 /h 0.5 1 1.5 2
萃取率 /% 88.92 88.99 89.10 88.74
分配系数 2.00 2.01 2.04 1.96

表 3-2 萃取时间对对苯二酚萃取率的影响

萃取时间 0.5 1 1.5 2 3
萃取率 /% 87.10 87.42 84.33 84.25 78.34
分配系数 1.94 1.98 1.91 1.89 1.22

图 3-1 静置时间、萃取时间对对苯二酚萃取率的影响

可以看出在静置 1.5h、萃取 1h 时，对苯二酚的萃

取率最高，分别为 89.10%、87.42%。静置时间主要是

通过液液相间传质趋于热力学平衡来决定对苯二酚萃

取率，随着静置时间延长两相间传质达到平衡，可以

看到在静置 2h 时，对苯二酚萃取率稍微下降，可能

是因为静置时间过长，少量对苯二酚重新扩散回水相，

从而导致萃取率下降。萃取时间通过两相传质动力学

来影响萃取率，刚开始萃取时，对苯二酚在水相浓度

较高，随着萃取时间延长，对苯二酚向有机相转移，

萃取率提高。由表 3-2 可知，当萃取时间超过 1h 后，

萃取率下降，是因为体系内发生轻微乳化、异丙醚的

挥发等导致对苯二酚重新返回水相。

3.2 萃取温度和转速对萃取率的影响

在其他萃取条件相同情况下，研究萃取温度和转

速对本实验对苯二酚的萃取率和分配系数的影响结果

分别见表 3-3、表 3-4 和图 3-2。
表 3-3 温度对对苯二酚萃取率的影响

萃取温度 /℃ 25 30 35 40
萃取率 /% 86.25 85.24 84.50 83.39
分配系数 1.84 1.81 1.65 1.56

表 3-4 转速对对苯二酚萃取率的影响

转速 r/min 200 300 400 500 600
萃取率 /% 86.61 87.88 88.08 89.66 88.02
分配系数 1.80 1.82 1.98 2.11 1.87

图 3-2 温度、转速对对苯二酚萃取率的影响

从表可知在 25℃、500r/min 时萃取率最高，对苯

二酚萃取率分别为 86.25%、89.66%。随着萃取温度

的升高，萃取率逐渐降低，原因是该反应为轻微放热

反应，温度升高，反应逆向进行，所以萃取率降低。

转速则是通过改变两相间接触面积来影响对苯二酚萃

取率，转速太慢时混合不充分影响对苯二酚向有机相

的转移，转速太快会使液滴过于细小，发生乳化。因

此，本实验在萃取条件相同情况下，最佳温度和转速

为 25℃、500 r/min。
3.3 相比对萃取率的影响

其他萃取条件相同情况下，相比对萃取率和分配

系数的影响结果如表 3-5 和图 3-3；
表 3-5 相比对对苯二酚萃取率的影响

相比 ( 油相：水相 ) 1：5 1：3 7：15 2：3 1：1
萃取率 /% 85.60 86.64 86.98 87.25 88.99
分配系数 1.16 1.18 1.21 1.84 2.01
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图 3-3 相比对对苯二酚萃取率的影响

从表中可知，随着萃取剂用量的增加，萃取率也

随之升高，对苯二酚萃取率提高了 3.39%。相比通过

改变萃取剂的有效用量和溶质分配平衡直接影响对苯

二酚的萃取率，由图 3-3 可以看出，随着萃取剂用量

的增加，对苯二酚萃取率持续上升。章丽萍等人在煤

化工含酚废水高效萃取研究中指出相比为 1:3 时，对

苯二酚的萃取率最高 [12]。本文综合考虑工业应用中成

本问题，最终选择最佳相比为 7：15。
4 结论

本文针对苯酚羟化液中对苯二酚用不同的萃取工

艺进行实验。选用异丙醚作为主萃取剂，搭配 1，4-
二氧六环作为辅助萃取剂以提升对苯二酚的萃取率。

跟单一萃取剂异丙醚相比，添加 1，4- 二氧六环能显

著提高对苯二酚萃取率。经过综合考虑萃取率和工业

适用性，最终确定本实验的最优萃取工艺为：静置时

间 1.5h、萃取时间为 0.5-1h、萃取温度 25℃、相比（有

机相：水相）7：15、转速 500 r/min。萃取分层后需

对样品进行稀释处理，通过液相色谱仪测定相关数据

以计算萃取率和分配系数，确保实验结果的准确性与

可靠性。本实验结果表明，添加 1，4- 二氧六环作为

辅助萃取的溶剂，有效提高了异丙醚对对苯二酚的萃

取效果。
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