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摘要:研究了磷酸三丁酯(ＴＢＰ)－煤油体系在对硝基苯酚(ＰＮＰ)工业废水中的萃取工艺ꎬＴＢＰ 与 ＰＮＰ 主要形成 １ ∶１型的络

合物ꎬ萃取过程的 ΔＨ＝－２８􀆰 ２１ ｋＪ / ｍｏｌꎬ废水中盐的存在对络合萃取有正向影响ꎮ 采用单因素实验法考察了萃取剂浓度、搅拌转

速、有机相 / 水相的体积比(Ｏ / Ａ)对脱酚率以及化学需氧量(ＣＯＤ)去除率的影响ꎮ 根据单因素实验结果ꎬ设计三因素三水平

Ｂｏｘ－Ｂｅｈｎｋｅｎ 模型进行响应面优化实验ꎮ 实验结果表明ꎬ响应面优化后的最优工艺条件为:ＴＢＰ 浓度为 ２８％ꎬ搅拌转速为 １８７
ｒ / ｍｉｎꎬ相比为 ０􀆰 ６ꎬ该条件下脱酚率为 ９９􀆰 ９７％ꎬ单级萃取后萃余水相酚含量为 ０􀆰 １２ ｍｇ / Ｌꎮ
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　 　 对硝基苯酚钠(ＳＮＰ)是工业上一种重要的中间

体ꎬ目前主要采用对硝基氯苯碱性水解的方法来生

产[１]ꎮ 该生产工艺过程常在碱过量的条件下进行

反应ꎬ会产生大量的碱液废水ꎬ而废水中含有大量的

对硝基苯酚(ＰＮＰ)和氯化钠ꎬ是典型的高盐有机

废水ꎮ
酚类化合物通常存在于炼油厂、石化厂、煤转化

过程、酚醛树脂、制药等行业的工业废水中[２－７]ꎮ 酚

类化合物由于其毒性对人体及环境危害极大ꎬ即使

在低浓度范围也可能通过吸入、食入或皮肤接触影

响人体的肝、肾、血管系统等ꎮ 因此ꎬ许多国家将其

列为优先污染物[８－９]ꎮ 对含酚废水的排放进行严格

控制ꎬ根据欧盟相关标准ꎬ废水中总酚的最大浓度为

１ ｍｇ / Ｌꎬ而根据我国的环保法相关标准ꎬ废水中酚的

含量不得超过 ０􀆰 ５ ｍｇ / Ｌ[１０]ꎮ 如何高效去除废水中

的酚类化合物及其衍生物ꎬ已经成为工业的重点关

注方向之一ꎮ
目前ꎬ工业上处理含酚废水主要包括物化法、化

学法、生化法 ３ 大类[１１－１２]ꎬ其中ꎬ化学方法比较适用

于高浓度含酚废水ꎮ 而络合萃取化学方法具有高效

性、高选择性、二次污染小等优点ꎬ已在高浓度含酚

废水处理方面取得一定的研究成果ꎬ可有效降低酚

含量ꎬ并且络合萃取过程可以进行逆转ꎬ对络合萃取

的反应方向进行相应的控制ꎬ可回收酚类物质ꎬ并实

现萃取剂的再生[１３－１６]ꎮ 基于此ꎬ本文采用络合萃取

法处理回收废水ꎬ进行了络合萃取过程的机理研究ꎬ
考察磷酸三丁酯(ＴＢＰ)浓度、搅拌转速以及有机相 /
水相的相比对脱酚率以及化学需氧量(ＣＯＤ)去除

率的影响ꎬ通过中心组合设计实验ꎬ建立响应曲面模

型ꎬ在模型研究基础上对含酚废水络合萃取工艺进

􀅰１０２􀅰



现代化工 第 ４４ 卷增刊 １

行优化ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 仪器与试剂

Ｐｒｏｍｉｎｅｎｃｅ ＬＣ－２０Ａ 液相色谱仪ꎬ日本岛津公

司生产ꎻ５Ｂ－３Ｃ(Ｖ８)ＣＯＤ 快速测定仪ꎬ广州连华环

保科技有限公司生产ꎻ５Ｂ－１(Ｖ８)消解仪ꎬ广州连华

环保科技有限公司生产ꎻ笔式 ｐＨ 检测计ꎬ希玛仪表

生产ꎻ电热恒温鼓风干燥箱ꎬ巩义市予华仪器有限责

任公司生产ꎮ
碱液废水:主要成分为对硝基苯酚(ＰＮＰ)、对

硝基氯苯、氯化钠、色素等ꎬ四川大学精细化工实验

室ꎻ去离子水、超纯水ꎬ四川大学设备处ꎻ乙腈ꎬ色谱

纯ꎬ成都科隆化学品有限公司生产ꎻ磷酸三丁酯

(ＴＢＰ)、煤油、环己烷、正辛醇、二氯甲烷、二氯乙烷、
氯仿、乙酸丁酯、ＰＮＰ、３８％浓盐酸ꎬ分析纯ꎬ成都科

隆化学品有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 废水成分分析及处理工艺流程

该废水来源于对硝基氯苯水解制备 ＳＮＰ 的生

产工艺ꎬ该生产工艺所得到的废水呈强碱性ꎬｐＨ 为

１３ ~ １４ꎬ氯离子含量为 ５５ ~ ９０ ｇ / Ｌꎬ主要成分为

ＰＮＰꎬ含量可达 ３ ７９７ ｍｇ / ＬꎬＣＯＤ 值达 １５ ４３８ ｍｇ / Ｌꎮ
对硝基氯苯水解废水处理工艺流程如图 １ꎮ

图 １　 对硝基氯苯水解废水处理工艺流程图

１􀆰 ３　 实验方法

１􀆰 ３􀆰 １　 酸化中和

取废水原液过滤不溶性物质后转移于烧杯中ꎬ
用 ３８％盐酸(质量分数)进行酸化ꎬ将溶解于水中的

酚钠盐转化为 ＰＮＰ 和氯化钠ꎬ并对废水中未完全反

应的碱进行中和ꎬ得到更多可利用的盐ꎬ直至水样

ｐＨ 值为 ３ ~ ４ 停止ꎬ将酸化后的溶液冷却至 ０ ~
１０℃ꎬ趁冷过滤除去析出的部分 ＰＮＰꎬ对滤液进行

ＣＯＤ 值、氯离子含量以及 ＰＮＰ 含量的测定ꎬ同时将

其避光保存ꎬ用于后续萃取脱酚ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 萃取实验

取均匀待萃取水样与有机相混合ꎬ采用搅拌对

水相中的 ＰＮＰ 进行萃取ꎬ搅拌完成后转移溶液于分

液漏斗中静置ꎬ待分层后分离有机相和水相ꎬ对水相

稀释一定倍数至酚含量在 ０ ~ ２５０ ｍｇ / Ｌ 浓度范围

内ꎬ用微量注射器吸取稀释后萃余水相ꎬ再经过

０􀆰 ４５ μｍ 滤头过滤后进入色谱系统测定 ＰＮＰ 含量ꎬ
同时对水相进行 ＣＯＤ 值测定ꎮ 通过单因素实验考

察萃取剂浓度、搅拌转速以及相比对其萃取效果的

影响ꎬ并对其进行响应面实验ꎬ以 ＣＯＤ 去除率和脱

酚率为考察指标优化得到最佳萃取条件ꎮ
１􀆰 ４　 分析检测方法

１􀆰 ４􀆰 １　 主要指标测定方法

氯离子含量采用硝酸银滴定法ꎻＣＯＤ 值采用重

铬酸钾法ꎬ使用水质分析仪进行测定ꎻＰＮＰ 的含量

利用液相色谱仪进行测定ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ２　 ＰＮＰ 浓度测定

色谱条件:ＺＯＲＢＡＸＳＢ－Ｃ１８ 反向色谱柱(４􀆰 ６×
２５０ ｍｍꎬ ５ μｍ)ꎬ 检 测 波 长 为 ３１７ ｎｍꎬ 流 速 为

０􀆰 ８ ｍＬ / ｍｉｎꎬ柱温为 ３０℃ꎬ进样量为 ２０ μＬꎮ 流动相

Ａ 为超纯水ꎬ流动相 Ｂ 为乙腈ꎬ梯度洗脱方案为:１~
４ ｍｉｎ 时流动相 Ｂ 为 ２０％ꎬ６ ~ ８ ｍｉｎ 时流动相 Ｂ 为

４５％ꎬ１０~２５ ｍｉｎ 时流动相 Ｂ 为 ５０％(百分数均为体

积分数)ꎮ
准确称取 ０􀆰 ０５０ ｇ ＰＮＰ 于烧杯ꎬ用乙腈溶解后

转入 ５０ ｍＬ 容量瓶ꎬ用乙腈定容配制成 ＰＮＰ 质量浓

度为 １ ｇ / Ｌ 的标准储备液ꎬ避光保存ꎮ 测定时ꎬ分别

移取适量的标准储备液ꎬ用乙腈逐级稀释ꎬ得到浓度

分别为 １０、２０、３０、４０、５０、１００、１５０、２００、２５０ ｍｇ / Ｌ 的

标准溶液ꎮ 以 ＰＮＰ 的保留时间定性ꎬ外标法定量ꎬ
以峰面积和标准溶液浓度建立标准曲线ꎬ在 ０ ~
２５０ ｍｇ / Ｌ 浓度范围内曲线的线性良好ꎬ相关系数在

０􀆰 ９９９ 以上ꎬ标准曲线方程为 ｙ ＝ ５􀆰 ８３６ ５５×１０４ｘꎬ式
中:ｙ 为峰面积ꎻｘ 为溶液中 ＰＮＰ 的浓度ꎬｍｇ / Ｌꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 脱酚机理研究

２􀆰 １􀆰 １　 络合物结构研究

本实验采用斜率法来推断 ＴＢＰ 和 ＰＮＰ 络合物

的组成ꎮ 络合萃取过程中ꎬ煤油对 ＰＮＰ 的物理萃取

忽略不计ꎬ假设 １ 个 ＰＮＰ 分子与 ｎ 个 ＴＢＰ 分子进行

络合反应ꎬ即按照萃取反应式(１)进行:

ＰＮＰ(ｗ) ＋ ｎＴＢＰ(ｏ)
ｋ

􀜩􀜨􀜑 [ＰＮＰ􀅰ＴＢＰ(ｎ) ] (ｏ) (１)
式中:下标 ｏ 为油相、ｗ 为水相ꎬｋ 为萃取反应的表观

平衡常数ꎮ
不考虑 ＰＮＰ 的水解以及自身缔合作用ꎬ络合萃

取反应的分配系数计算式如下所示:
Ｄ ＝ ([ＰＮＰ􀅰ＴＢＰ(ｎ) ] (ｏ) ) / ＰＮＰ(ｗ) (２)

􀅰２０２􀅰
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　 　 络合萃取反应的平衡计算式如下所示:
Ｋ ＝ ([ＰＮＰ􀅰ＴＢＰ(ｎ) ] (ｏ) ) / (ＰＮＰ(ｗ)ＴＢＰｎ

(ｏ) ) (３)

　 　 将分配系数代入平衡计算式中得:
Ｄ ＝ Ｋ􀅰ＴＢＰｎ

(ｏ) (４)

　 　 两边同时取对数得到:
ｌｎ Ｄ ＝ ｌｎ Ｋ ＋ ｎ ｌｎ ＴＢＰ(ｏ) (５)

　 　 将不同萃取剂浓度的实验数据代入ꎬ绘制

ｌｎ ＴＢＰ (ｏ) －ｌｎ Ｄ 散点图ꎬ并对此进行拟合ꎬ如图 ２ 所

示ꎬ得到线性关系式ꎮ

图 ２　 ＴＢＰ－煤油萃取 ＰＮＰ 的 ｌｎ ＴＢＰ (ｏ) －ｌｎ Ｄ
散点图

由图 ２ 所得线性关系式的斜率可以求得 ｎ 值ꎬ
若 ｎ 为 １ 则主要以氢键方式进行缔合ꎬ络合方式可

能为生成氢键ꎻ若 ｎ 为 ２ 则络合方式可能为形成氢

键和离子缔合同时存在ꎮ 由所得线性关系可知ꎬｎ
值为 １􀆰 ３７６ꎬｎ 值在 １~２ 之间ꎬ意味着有机相中 ＰＮＰ
的平衡浓度足以与有机相中的 ＴＢＰ 形成(１ ∶ １)络

合物ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 络合物的红外光谱图

负载 ＰＮＰ 后的 ＴＢＰ －煤油体系红外谱图见

图 ３ꎮ

图 ３　 负载 ＰＮＰ 后的 ＴＢＰ－煤油体系红外谱图

分析 ＴＢＰ－煤油体系负载 ＰＮＰ 前后的红外谱图ꎬ
可以看出 ＴＢＰ 的 Ｐ􀪅􀪅Ｏ 键特征峰出现在 １ ２７９ ｃｍ－１ꎬ
加入煤油后ꎬ特征峰的位置移动至 １ ２７１ ｃｍ－１ꎬ而在

负载过 ＰＮＰ 反应平衡后其特征峰的位置向低波数

移动至 １ ２６７ ｃｍ－１ꎬ且在负载过 ＰＮＰ 的谱图可以看

出在 ３ ４４８ ｃｍ－１处有一宽峰ꎬ即酚羟基由 ３ ３７４ ｃｍ－１

偏移至 ３ ４４８ ｃｍ－１ꎬ这属于分子间氢键 Ｏ—Ｈ 的伸缩

振动ꎮ 这就证明 ＰＮＰ 与 ＴＢＰ 发生了氢键反应ꎬ即
ＰＮＰ 中的—ＯＨ 与 ＴＢＰ 中的 Ｐ􀪅􀪅Ｏ 键发生了氢键缔

合反应生成氢键缔合物ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 萃取过程热效应

深入探讨 ＴＢＰ 与 ＰＮＰ 络合反应的焓变ꎬ考虑

到萃取过程中压力 Ｐ 与体积 Ｖ 的改变很小ꎬ萃取过

程中的焓变可近似等于萃取能ꎬ根据热力学方程ꎬ可
将萃取平衡常数(Ｋ)与 ΔＨ 之间的关系描述为:

ｌｎ Ｋ ＝ － (ΔＨ / ＲＴ) ＋ Ｃ (６)

式中:ΔＨ 为络合反应过程中的焓变ꎬＪ / ｍｏｌꎻＣ 为常

数ꎻＲ＝ ８􀆰 ３１４Ｊ / (ｍｏｌ􀅰Ｋ)ꎮ
因在相同萃取条件下ꎬ萃取分配系数 Ｄ 与萃取

平衡常数 Ｋ 成线性关系ꎬ因此可将式(６)改写为:
ｌｎ Ｄ ＝ － (ΔＨ / ＲＴ) ＋ Ｃ (７)

　 　 通过实验测定不同温度下络合萃取剂萃取

ＰＮＰ 的平衡分配系数 Ｄ 值ꎬ作出 ｌｎ Ｄ－１ / Ｔ 图ꎬ并拟

合 ｌｎ Ｄ－１ / Ｔ 的关系曲线ꎬ得到反应过程的焓变 ΔＨꎮ
ｌｎ Ｄ 与 １ / Ｔ 的关系曲线见图 ４ꎮ

图 ４　 ｌｎ Ｄ 与 １ / Ｔ 的关系曲线图

由图 ４ 可知ꎬ－(ΔＨ / ＲＴ)＝ ３ ３９３􀆰 ２８６ꎬ经计算得

萃取过程的焓变:ΔＨ＝ －２８􀆰 ２１ ｋＪ / ｍｏｌꎮ 由焓变数据

可知ꎬＴＢＰ 络合萃取 ＰＮＰ 为放热反应ꎬ降低温度对

萃取有利ꎬ因此在室温下进行萃取操作时较为经济

合理的ꎮ
２􀆰 １􀆰 ４　 盐析效应

选取 ３０％ ＴＢＰ－煤油体系萃取 ＰＮＰꎬ考察酚溶

液中盐浓度的变化对络合萃取平衡分配系数的影

响ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ 随着氯化钠浓度的增加ꎬ分配

　 　 　 　 　 　 　

图 ５　 盐浓度对分配系数 Ｄ 的影响
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系数 Ｄ 逐渐增大ꎬ由盐析效应来解释ꎬ即无机盐的

水合作用吸引了一部分自由水分子ꎬ使水溶液中水

分子的量减少ꎬ因而在水中的 ＰＮＰ 浓度相应增加ꎬ
有利于萃取过程ꎮ
２􀆰 １􀆰 ５　 络合萃取脱酚盐析效应经验公式

将络合萃取脱酚的盐析效应数据线性化ꎬ以加

入盐析剂前后的分配系数之差和盐浓度作双对数坐

标[１７]ꎬ其结果如图 ６ 所示ꎬ得到直线关系 ｌｇ (Ｄ２ －
Ｄ１)＝ ｎｌｇＣ＋ｍꎬ式中:Ｄ２ 为加入盐后萃取平衡分配系

数ꎬＤ１ 为没有盐时萃取平衡分配系数ꎬｎ 为直线斜

率ꎬｍ 为常数ꎮ 经拟合可以得到经验方程中 ｎ 为

０􀆰 ６４５ꎬｍ 为 １􀆰 ６３５ꎮ

图 ６　 ｌｇ Ｃ 与 ｌｇ(Ｄ２－Ｄ１)的关系曲线图

２􀆰 ２　 萃取脱酚的单因素实验

以 ＣＯＤ 去除率以及脱酚率为考察指标ꎬＴＢＰ －
煤油作为萃取体系ꎬ采用控制单一变量的方法探究

了 ＴＢＰ 浓度、萃取搅拌转速以及相比对废水萃取效

果的影响ꎮ
２􀆰 ２􀆰 １　 ＴＢＰ 浓度对萃取效果的影响

以 ＴＢＰ－煤油作为络合萃取剂ꎬ控制温度、搅拌

时间、搅拌转速、相比、静置时间等实验条件相同ꎬ调
节 ＴＢＰ 浓度为 ５％、１０％、２０％、３０％和 ４０％ꎬ考察不

同 ＴＢＰ 浓度对萃余水相中 ＣＯＤ 以及酚浓度的影

响ꎬ结果如图 ７ 所示ꎮ

１—脱酚率ꎻ２—ＣＯＤ 去除率

图 ７　 ＴＢＰ 浓度对 ＣＯＤ 去除率和脱酚率的影响

由图 ７ 可知ꎬ随着 ＴＢＰ 含量的增加ꎬ水相的脱

酚率和 ＣＯＤ 去除率也随之增加ꎬ即水相中酚的含量

逐渐下降ꎬ当 ＴＢＰ 含量大于 ３０％时ꎬ脱酚率和 ＣＯＤ

去除率逐渐趋于平缓ꎬ萃取效果相近ꎬ说明在 ３０％
这个浓度下ꎬＴＢＰ 与 ＰＮＰ 分子之间的络合程度已经

趋于最大ꎮ 考虑经济以及萃取效果等因素ꎬ实验选

用 ３０％ ＴＢＰ－煤油溶液作为萃取体系ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 搅拌转速对萃取效果的影响

以 １０ ｍｉｎ 作为萃取搅拌时间ꎬ控制实验条件相

同ꎬ调节萃取搅拌转速为 ５０、１００、１５０、２００ ｒ / ｍｉｎ 和

２５０ ｒ / ｍｉｎꎬ考察不同萃取搅拌转速对萃余水相中

ＣＯＤ 以及酚浓度的影响ꎬ结果如图 ８ 所示ꎮ

１—脱酚率ꎻ２—ＣＯＤ 去除率

图 ８　 萃取搅拌转速对 ＣＯＤ 去除率和

脱酚率的影响

由图 ８ 可看出ꎬ随着搅拌转速的增加ꎬ萃余水相

中的脱酚率逐渐增大ꎬ当搅拌转速大于 １５０ ｒ / ｍｉｎ
时ꎬ脱酚率增加趋势逐渐平缓ꎮ 而 ＣＯＤ 去除率随着

转速的增加先升高后降低ꎬ１５０ ｒ / ｍｉｎ 对应最高的

ＣＯＤ 去除率ꎬ搅拌转速的高低主要影响萃取剂在水

相的分散效果ꎬ会影响分散液滴的大小ꎬ当转速太低

时萃取剂的分散效果不佳ꎬ导致萃取效率不佳ꎬ当转

速太高时ꎬ静置分相后滞留于水相的油滴越多ꎬ导致

水相 ＣＯＤ 值增加ꎬ此外ꎬ转速太高还可能会产生乳

化现象ꎮ 因此ꎬ综合萃取前后水相的 ＣＯＤ 去除率和

脱酚率ꎬ实验选择 １５０ ｒ / ｍｉｎ 为搅拌转速ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 相比对萃取效果的影响

以 １５０ ｒ / ｍｉｎ 作为萃取搅拌转速ꎬ控制实验条

件相同ꎬ调节有机相与水相的相比为 １ / ３、１ / ２、１ / １、
２ / １ 和 ３ / １ꎬ考察不同相比对萃余水相中 ＣＯＤ 以及

酚浓度的影响ꎬ结果如图 ９ 所示ꎮ

１—脱酚率ꎻ２—ＣＯＤ 去除率

图 ９　 相比对 ＣＯＤ 去除率和脱酚率的影响
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由图 ９ 可知ꎬ随着有机相的增加ꎬＰＮＰ 的萃取

量也增加ꎬ萃取前后水相的脱酚率逐渐增加ꎬ而
ＣＯＤ 值也随着水相中酚的减少而降低ꎮ 当相比超

过 １ / １ 时ꎬ萃取效果逐渐减缓ꎬ这是由于混合液中ꎬ
萃取剂对酚的溶解具有一定限度ꎬ当达到最大溶解

值后无法继续溶解ꎬ在实际生产中ꎬ萃取剂用量的增

加也会增大萃取的成本ꎮ 因此ꎬ综合考虑经济性和

萃取效果ꎬ实验选择 １ / １ 为相比ꎮ
２􀆰 ３　 响应面法对萃取工艺条件的优化

２􀆰 ３􀆰 １　 Ｂｏｘ－Ｂｅｈｎｋｅｎ 实验设计

在单因素实验基础上ꎬ以 ＴＢＰ 浓度(Ａ)、搅拌转

速(Ｂ)、相比(Ｃ)为自变量ꎬ考虑到 ＣＯＤ 去除率与酚

含量的变化相关ꎬ故选择脱酚率作为响应值ꎬ设计三

因素三水平 Ｂｏｘ－Ｂｅｈｎｋｅｎ 模型进行响应面优化实

验ꎬ组合实验设计的因素及水平见表 １ꎮ
表 １　 Ｂｏｘ－Ｂｅｈｎｋｅｎ 组合设计实验的因素及水平

因素 代码
编码水平

－１ ０ １

ＴＢＰ 浓度 / ％ Ａ ２０ ３０ ４０

搅拌转速 / ( ｒ􀅰ｍｉｎ－１) Ｂ １００ １５０ ２００

相比 Ｃ ０􀆰 ５ １ １􀆰 ５

２􀆰 ３􀆰 ２　 响应面回归模型可信度分析

模型所需的因变量及其响应值见表 １ꎬ具体的

响应面实验设计及结果见表 ２ꎮ 用 Ｄｅｓｉｇｎ－Ｅｘｐｅｒｔ １３
对表 ２ 中实验数据进行拟合得出脱酚率(Ｙ)与 ＴＢＰ
浓度(Ａ)、搅拌转速(Ｂ)、相比(Ｃ)之间的二次多项

回归方程:Ｙ＝９９􀆰 ９０＋０􀆰 ２１２ ５Ａ＋０􀆰 １８２ ５Ｂ－０􀆰 １３２ ５Ｃ－
０􀆰 ３８２ ５ＡＢ ＋ ０􀆰 １２７ ５ＡＣ ＋ ０􀆰 １４２ ５ＢＣ － ０􀆰 ２１８ ８Ａ２ －
０􀆰 ２９８ ８Ｂ２＋０􀆰 ０９６ ３Ｃ２(Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９５ ３)ꎮ

表 ２　 脱酚率响应面分析实验结果

序号
编码水平 脱酚率 / ％

Ａ Ｂ Ｃ 实验值

１ －１ －１ ０ ９８􀆰 ６０

２ １ －１ ０ ９９􀆰 ８２

３ －１ １ ０ ９９􀆰 ７１

４ １ １ ０ ９９􀆰 ４０

５ －１ ０ －１ ９９􀆰 ８４

６ １ ０ －１ ９９􀆰 ９８

７ －１ ０ １ ９９􀆰 ３２

８ １ ０ １ ９９􀆰 ９７

９ ０ －１ －１ ９９􀆰 ７８

１０ ０ １ －１ ９９􀆰 ８８

１１ ０ －１ １ ９９􀆰 ２３

１２ ０ １ １ ９９􀆰 ９０

１３ ０ ０ ０ ９９􀆰 ８６

１４ ０ ０ ０ ９９􀆰 ９１

１５ ０ ０ ０ ９９􀆰 ８５

１６ ０ ０ ０ ９９􀆰 ９４

１７ ０ ０ ０ ９９􀆰 ９４

采用方差分析(ＡＮＯＶＡ)评估二次多项式回归

方程模型ꎬ脱酚率方差分析结果见表 ３ꎮ
表 ３　 脱酚率方差分析结果

来源 平方和 自由度 均方 Ｆ 值 Ｐ 值

模型 ２􀆰 １３ ９ ０􀆰 ２３６３ １６５􀆰 ４２ <０􀆰 ０００１

Ａ ０􀆰 ３６１３ １ ０􀆰 ３６１３ ２５２􀆰 ８８ <０􀆰 ０００１

Ｂ ０􀆰 ２６６５ １ ０􀆰 ２６６５ １８６􀆰 ５２ <０􀆰 ０００１

Ｃ ０􀆰 １４０５ １ ０􀆰 １４０５ ９８􀆰 ３１ <０􀆰 ０００１

ＡＢ ０􀆰 ５８５２ １ ０􀆰 ５８５２ ４０９􀆰 ６６ <０􀆰 ０００１

ＡＣ ０􀆰 ０６５０ １ ０􀆰 ０６５０ ４５􀆰 ５２ ０􀆰 ０００３

ＢＣ ０􀆰 ０８１２ １ ０􀆰 ０８１２ ５６􀆰 ８６ ０􀆰 ０００１

Ａ２ ０􀆰 ２０１５ １ ０􀆰 ２０１５ １４１􀆰 ０４ <０􀆰 ０００１

Ｂ２ ０􀆰 ３７５８ １ ０􀆰 ３７５８ ２６３􀆰 ０６ <０􀆰 ０００１

Ｃ２ ０􀆰 ０３９０ １ ０􀆰 ０３９０ ２７􀆰 ３０ ０􀆰 ００１２

残差 ０􀆰 ０１００ ７ ０􀆰 ００１４ 　 　

失拟项 ０􀆰 ００２６ ３ ０􀆰 ０００９ ０􀆰 ４６８５ ０􀆰 ７２０３

纯误差 ０􀆰 ００７４ ４ ０􀆰 ００１９ 　 　

总离差 ２􀆰 １４ １６ 　 　 　

　 　 注:Ｐ<０􀆰 ００１ 为极显著ꎬＰ<０􀆰 ０１ 为高度显著ꎬＰ<０􀆰 ０５ 为显著ꎮ

由表 ３ 可知ꎬ模型中 Ａ、Ｂ、Ｃ、ＡＢ、ＡＣ、ＢＣ、Ａ２、Ｂ２、
Ｃ２ 极显著ꎬ失拟项 Ｐ＝ ０􀆰 ７２０ ３>０􀆰 ０５ꎬ表示失拟不显

著[１８]ꎬ该回归方程的相关系数 Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９５ ３ꎬ说明方

程拟合充分ꎬ回归关系显著ꎬ可充分描述脱酚率与各

个因素之间的数量关系ꎮ 在三个影响因素中ꎬＴＢＰ
浓度(Ａ)、搅拌转速(Ｂ)、相比(Ｃ)的 Ｆ 值分别为

２５２􀆰 ８８、１８６􀆰 ５２、９８􀆰 ３１ꎬ表明该三因素对脱酚率的影

响力大小为:ＴＢＰ 浓度>搅拌转速>相比ꎮ
此外ꎬＲ２(０􀆰 ９９５ ３)和 Ｒ２

ａｄｊ(０􀆰 ９８９ ３)值表明所建

立的模型代表了响应值和自变量之间的实际关系ꎬ
Ｒ２

ａｄｊ－Ｒ２
ｐｒｅｄ ＝ ０􀆰 ９８９ ３－０􀆰 ９７５ １ ＝ ０􀆰 ０１４ ２<０􀆰 ２ꎬ变异系

数值为 ０􀆰 ０３７ ９％ꎬ小于 １０％ꎬ信噪比为 ４７􀆰 ９５ꎬ远高于

最低信噪比 ４ꎬ这表明模型可信度满足研究要求[１９]ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ３　 响应面交互作用分析

各因素与响应值之间的三维曲面和等高线图如

图 １０ꎬ由图 １０ 可以分析各因素之间的交互作用对

􀅰５０２􀅰
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响应值的影响ꎮ 响应面三维图的斜率越高等高线越

接近椭圆形ꎬ各因素之间的交互作用越显著ꎻ相反ꎬ
响应面三维曲线越平滑等高线图越向圆方向倾斜ꎬ
这两个因素之间的交互作用越小[２０]ꎮ

图 １０　 各因素交互作用响应面及等高线图

　 　 由图 １０ 可知ꎬ在相比一定的情况下ꎬＴＢＰ 浓度

与搅拌转速交互的响应曲面较陡ꎬ等高线图最接近

椭圆ꎬ脱酚率随 ＴＢＰ 浓度和搅拌转速的增大而增

加ꎬ两者的交互作用对脱酚率影响最大ꎻ相对于 ＴＢＰ
浓度和搅拌转速的响应曲面ꎬＴＢＰ 浓度与相比、搅
拌转速与相比的响应曲面坡度较小ꎬ表明两者的交

互作用较弱ꎮ 从表 ３ 方差分析结果可知ꎬＴＢＰ 浓度

与搅拌转速的交互作用对脱酚率的影响极显著ꎬ交
互作用影响顺序为:ＴＢＰ 浓度与搅拌转速>搅拌转

速与相比>ＴＢＰ 浓度与相比ꎬ这与响应面分析结果

是一致的ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ４　 最优工艺条件的确定及验证

通过响应面优化法预测的最佳萃取工艺条件

为:ＴＢＰ 浓度为 ２８􀆰 ４４４％ꎬ搅拌转速为 １８７􀆰 ０３７ ｒ / ｍｉｎꎬ
相比为 ０􀆰 ５８５ꎬ该预测条件下脱酚率为 ９９􀆰 ９８％ꎮ 结

合实际情况ꎬ将萃取工艺条件进行一定的修正:ＴＢＰ
浓度为 ２８％ꎬ搅拌转速为 １８７ ｒ / ｍｉｎꎬ相比为 ０􀆰 ６ꎬ在
此条件下ꎬ连续实验 ３ 次ꎬ平均脱酚率为 ９９􀆰 ９７％ꎬ这
与预测的相对误差为 ０􀆰 ０１％ꎬ因此ꎬ所得到的回归

模型是可靠的ꎮ

３　 结论

(１)通过斜率法以及红外光谱推断络合萃取过

程中 ＰＮＰ 的—ＯＨ 与 ＴＢＰ 的 Ｐ􀪅􀪅Ｏ 键发生了氢键缔

合反应ꎬ形成 １ ∶１型的络合物结构ꎮ ＴＢＰ 萃取 ＰＮＰ
的反应焓变为 ΔＨ＝ －２８􀆰 ２１ ｋＪ / ｍｏｌꎬ为放热反应ꎮ

(２)无机盐的水合作用提高了萃取分配系数ꎬ
同时对不同盐浓度的盐析效应数据进行处理ꎬ得到

了盐析效应经验公式ꎮ
(３)采用 ＴＢＰ－煤油体系处理对硝基氯苯水解

工艺中产生的含酚废水ꎬ通过单因素实验和响应面

法优化实验ꎬ得到最优工艺条件为: ＴＢＰ 浓度为

２８％ꎬ搅拌转速为 １８７ ｒ / ｍｉｎꎬ相比为 ０􀆰 ６ꎬ该条件下

脱酚率为 ９９􀆰 ９７％ꎬ这与模型预测的相对误差为

０􀆰 ０１％ꎬ萃取后废水的 ＰＮＰ 含量为 ０􀆰 １２ ｍｇ / Ｌꎬ通过

单级萃取可得到酚含量低于我国环保法相关标准的

废水ꎮ
(４)通过对模型方差分析ꎬ各因素对脱酚率的

影响力大小为:ＴＢＰ 浓度>搅拌转速>相比ꎬ交互作

用影响顺序为:ＴＢＰ 浓度与搅拌转速>搅拌转速与

相比>ＴＢＰ 浓度与相比ꎮ
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３　 结论

(１)本研究结合了不同表面润湿性的两种材料

作为聚结床层处理乳化油ꎬ在进水油浓度 １ ０００ ｍｇ / Ｌ、
表观流速 ４􀆰 ２ ｍ / ｈ 的条件下ꎬＣｏｔ＋超疏水 ＰＴＦＥ 最

终出 水 油 浓 度 达 到 ５５ ｍｇ / Ｌꎬ 去 除 效 率 达 到

９４􀆰 ４１％ꎻ且 Ｃｏｔ＋超疏水 ＰＴＦＥ 可以有效处理各类含

油浓度的乳化油ꎮ
(２)结合品质因子ꎬＣｏｔ＋超疏水 ＰＴＦＥ 处理含油

污水的最佳床层长度应为 １００ ｍｍ 左右ꎬ此时出水

油浓度为 ４９ ｍｇ / Ｌꎬ压降在 ０􀆰 １ ｋＰａꎮ
(３)若对出水中油浓度的要求较小ꎬ床层的孔

隙率应为 ０􀆰 ９１４ꎬ如果需要出水水质较高ꎬ则床层孔

隙率应为 ０􀆰 ８８３ꎻ当孔隙率等于小于 ０􀆰 ８８３ 时ꎬ出水

中几乎不存在粒径大于 １０ μｍ 的油滴ꎮ
(４)在长时间的聚结除油下ꎬＣｏｔ＋超疏水 ＰＴＦＥ

出水油浓度可以稳定在 ５４ ~ ５５ ｍｇ / Ｌꎬ压降仅从

０􀆰 ０５ ｋＰａ 增加到 ０􀆰 ５５ ｋＰａꎬＣｏｔ＋超疏水 ＰＴＦＥ 床层

的使用寿命长ꎬ且性能稳定ꎮ
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