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１,４－二羟基蒽醌废水中邻苯二甲酸的吸附回收
∗

邱　滔,阚明玺,吕新宇
(常州大学 设计研究院,江苏 常州２１３１６４)

摘要:通过研究 DY－００１,XB－００１,NDA－４０４３种树脂对１,４－二羟基蒽醌废水中邻苯二甲酸的吸附效果,确定了１,４－
二羟基蒽醌废水中邻苯二甲酸的回收的最佳工艺条件:选用吸附树脂 NDA－４０４作为废水处理使用,在常温下控制废水的流速

为２BV/h,吸附效果到达９３％以上;采用酸性乙醇洗脱液 (乙醇与１mol/L的盐酸按体积比为２∶１)洗脱,在微热的条件下控

制流速为１􀆰５BV/h,脱附效果可以达到９１􀆰２１％;将洗脱液浓缩可得纯度较高的邻苯二甲酸晶体.
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StudyoftheRecoveryofo－PhthalicAcidin１,４－Dihydroxy
AnthraquinoneIndustrialWastewater
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Abstract:Studyofadsorptioneffectofo－PhthalicAcidbyDY－００１,XB－００１andNDA－４０４macroreＧ
ticularresinshowedthebesttreatment．NDA－４０４wasusedforwastewatertreatment,atroomtemperaＧ
turecontrol,wastewaterflowrate２BV/h,theadsorptionratewasabove９３％．Usedthemixtureofcohol
and１mol/Lhydrochloricacid(mixedwiththeratioof２∶１)asdesorptionsolution,themicro－heatconＧ
ditionsto１􀆰５BV/hspeedofdesorption,desorptioneffectscanreach８６％．Byheatingevaporation,the
highpurityphthalicacidcrystalswillbecooledandfiltered．
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　　１,４－二羟基蒽醌是一种重要的染料中间体,
目前我国的大部分生产厂家仍采用传统方法[１],以

硼酸为催化剂,用对苯二酚或对氯苯酚与苯酐在浓

硫酸中进行环合反应生成,在其生产过程中产生３
股含有高质量浓度邻苯二甲酸的酸性废水,为４
８００－１４０００mg/L,CODCr约为６８００－２２０００mg/

L,且废水水量大、酸度高、色泽深、有刺激性气

味,若直接排放不仅造成严重的环境污染,而且使

大量的邻苯二甲酸白白流失[２].

邻苯二甲酸是重要的有机化工原料,是生产邻

苯二甲酸酯类增塑剂的主要原料,同时也广泛应用

于树脂合成纤维合成和药物合成等[３].一般的物化

法、氧化法和生化法处理该股废水,在降低废水

CODCr的同时也会破坏邻苯二甲酸的结构,使其不

能有效回收.吸附法是一种低能耗的固相萃取分离

方法,在处理高浓度、难降解的有机工业废水这一

领域取得了显著的效果,并日益受到世界各国的重

视.近年来,随着超高交联大孔吸附树脂合成技术
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的发展,具有多功能基团和优良孔结构的新型大孔

树脂使吸附分离技术在水污染治理领域得到了广泛

的应用[４,５].在我国,应用该方法治理高浓度难降

解工业废水也有了许多成功的实例,现已有几十套

工业装置投入运行.实践证明,该技术适用范围

广、实用性好,吸附效率高,树脂再生容易,性能

稳定,工艺简单,物耗、能耗较低,产生了显著的

环境效益、社会效益和经济效益,有利于工业生产

的可持续发展.
本文采用DY－００１,XB－００１,NDA－４０４三

种超高交联大孔树脂对１,４－二羟基蒽醌废水中

邻苯二甲酸的吸附效果进行了研究,选择吸附和脱

附性能都较好的树脂用于废水处理,并确定了工艺

条件.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

NDA－４０４树脂:南京大学制;DY－００１树

脂:丹阳某单位;XB－００１ 树脂:常州某单位;

９８％浓硫酸:分析纯 AR,国药集团化学试剂有限

公司;３６％浓盐酸:分析纯 AR,国药集团化学试

剂有限公司;氢氧化钠:分析纯 AR,国药集团化

学试剂有限公司;１,４－二羟基蒽醌废水:常州亚

邦化工有限公司.

６×３２０mm、２４×３２０mm 玻璃吸附柱:自制;

AL－１０４型电子分析天平:梅特勒－托利多仪器

有限公司;GS５３型紫外分光光度计:上海棱光技

术有限公司;索式抽提器:上海申玻仪器公司;

WRS－２型微机熔点仪:上海申光仪器仪表有限公

司.

１􀆰２　邻苯二甲酸工作曲线的制定

准确称取０􀆰３１０４g邻苯二甲酸,用热的蒸馏

水溶解后,完全转移到l０００mL容量瓶中,定容

后称为甲溶液;吸取１０mL甲溶液转移到１００mL
容量瓶中,加蒸馏水稀释至１００mL,称为乙溶液.
取乙溶液在紫外分光光度计上程序寻找最大吸收波

长.
利用紫外分光光度计制定样品稀释１００倍标准

工作曲线.取上述甲溶液 ０􀆰５,１􀆰０,１􀆰５,２􀆰０,

２􀆰５mL到１０mL的容量瓶中,分别标为１＃,２＃,

３＃,４＃,５＃样品,再各加入１mL的０􀆰０５mol/L
H２SO４,用蒸馏水定容.在最大吸收波长下测定各

样品的吸光度.

１􀆰３　树脂预处理

将实验用吸附树脂用乙醇在索氏抽提器中反复

回流提取,以去除其中所含的致孔剂、催化剂、反

应溶剂等杂质,待提取器中冷凝下来的乙醇无色透

明时停止抽提.再将树脂依次用蒸馏水、４％的盐

酸溶液、蒸馏水、２％的氢氧化钠溶液、蒸馏水洗

涤,重复洗涤两次,用pH 试纸检测至洗涤液呈中

性后,滤出树脂,晾干后于８０℃下真空干燥至恒

重,置于干燥器中备用.

１􀆰４　树脂吸附处理废水实验

将厂方提供的工业废水抽滤,去除少量悬浮

物,滤液作为上柱液.
将经过预处理的树脂装柱,上柱液按２BV/h

的流速自上而下通过吸附柱,在吸附过程中取样跟

踪,每两个床层取样一次,至树脂达到饱和吸附.
先用去离子水洗出上柱液,控温６５℃,洗脱

速率为２BV/h,使用一定配比的１mol/L的盐酸溶

液与９５％乙醇混合脱附剂将达到饱和吸附的树脂

进行洗脱,同时跟踪取样分析,根据分析结果确定

洗脱终点.
将洗脱液蒸馏浓缩,在蒸馏至深红色絮状物析

出,但是未有白色晶体析出时,停止蒸馏,趁热过

滤出深红色絮状物体,将滤液冷却至室温,此时有

大量的白色的晶体析出,悬浮于液体中,滤出白色

晶体.

２　结果与分析

２􀆰１　邻苯二甲酸标准工作曲线

经测定乙溶液在２７９nm 处的光密度值最大,
为最大吸收波长,因此检测波长为２７９nm.稀释

１００倍的浓度－吸光度标准工作曲线如图１所示,
标准曲线计算公式为:

ρ＝
A－０􀆰０２２
０􀆰００６９１×稀释倍数 (mg/L) (１)

式中:A 为测定的吸光度值.

　　将预处理前后的废水样品各稀释１０００倍后,
测吸光度均为０􀆰１０６ (归零后).因此,废水预处

理对邻苯二甲酸的影响可以忽略.经检测,原废水

中邻苯二甲酸含量约为１４􀆰２６９稀释１００倍g/L.
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图１　稀释１００倍的质量浓度－吸光度标准工作曲线

Fig􀆰１　Diluted１００－foldconcentration－absorbancestandardcurve

２􀆰２　相同条件下３种树脂吸附性能的比较

树脂 DY－００１,XB－００１,NDA－４０４各取

１０g的树脂,体积为１５cm３,取１０倍于床层体积

的废水进行吸附试验,控制速度为２BV/h,在吸

附过程中进行跟踪测试,每２个床层取样１次,通

过紫外可见分光光度法来确定吸附后废水中邻苯二

甲酸的含量.实验结果如图２所示.

图２　相同条件下３种树脂吸附性能的比较

Fig􀆰２　Theperformancecomparisonofthreekindsofresinunderthe
sameconditions

　　由图２可知相同条件时３种树脂中 XB－００１
树脂总体吸附效果最差;NDA－４０４树脂吸附效果

比较稳定,总吸附率可达９３􀆰４８％;DY－００１树脂

在前４倍床层体积时能达到完全吸附,处理过的废

水中邻苯二甲酸浓度几乎为零,但处理到４倍床层

体积时吸附效果明显减弱,处理１０倍床层体积废

水总吸附率为 ６８􀆰２６％.因此,３ 种树脂相比较

NDA－４０４总体吸附效果最好.根据３种树脂的吸

附特点,可将经 NDA－４０４处理过的废水,再次

经过DY－００１二级吸附柱.

２􀆰３　流速对树脂吸附效果的影响

取２份 NDA－４０４树脂各１０g (约１５mL),

都吸附１０个床层的废水,在相同的条件下改变吸

附时的废水流速,每隔两个床层取样一次,采用紫

外分光光度法分析实验结果.不同流速时树脂的吸

附效果如图３所示.

图３　不同流速对树脂的吸附效果的影响

Fig􀆰３　Theadsorptioneffectofdifferentflowrate

　　根据树脂吸附时不同流速的比较性实验,可以

确定吸附时,流速与吸附效果呈反比,流速越慢,
吸附效果越好.由图３可看出流速为２BV/h时的

吸附效果明显好于流速为４/３BV/h的吸附效果,
因此研究选定的废水流速为２BV/h.

２􀆰４　脱附剂的选择

由于单独使用乙醇脱附的效果不太理想,树脂

的再生效果很差,因此本文研究了酸性乙醇和碱性

乙醇的洗脱效果.用０􀆰００１、０􀆰０１、０􀆰１、１mol/L
盐酸溶液与无水乙醇按体积比为１∶２混合制得不

同酸 度 的 酸 性 乙 醇 脱 附 液 脱 附 液,用 ０􀆰０２５、

１mol/L氢氧化钠溶液与无水乙醇按体积比为１∶２
混合制得不同碱度的碱性乙醇脱附液.在微热条件

下,控制 流 速 为 １􀆰５BV/h,将 达 到 饱 和 吸 附 的

NDA－４０４树脂分别用上述制备的脱附液３０mL进

行脱附.实验结果如表１所示.
表１　不同脱附剂脱附效果的比较

Table１　Thedesorptioneffectofdifferentdesorptionagents

洗脱液 A ρ/ (mg/L) 脱附率/％
０􀆰００１mol/LHCl＋乙醇 ０􀆰９６８ １３７１８􀆰２４ ６４􀆰５６
０􀆰０１mol/LHCl＋乙醇 ０􀆰８４５ １１９３６􀆰４６ ５６􀆰１７
０􀆰１mol/LHCl＋乙醇 １􀆰００５ １４２５４􀆰２２ ６７􀆰０７
１mol/LHCl＋乙醇 １􀆰４４１ ２０５７０􀆰１５ ９１􀆰２１

０􀆰０２５mol/LNaOH＋乙醇 １􀆰０６５ １５１２３􀆰３８ ７１􀆰１７
１mol/LNaOH＋乙醇 １􀆰４６５ ２０９１７􀆰７８ ９８􀆰４４

　　由表１可看出若采用酸性乙醇混合洗脱液洗脱

１mol/LHCl溶液与乙醇洗脱效果较好;若采用碱

性乙醇混合洗脱液洗脱１mol/LNaOH 溶液与乙醇

的洗脱效果较好.但碱性洗脱液在浓缩提取中产生

大量的 NaCl晶体,且熔点高,溶解性好,稳定不
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轻易发生反应,混在邻苯二甲酸的固体晶体中较为

难以分离,只有通过使用乙醇的再次溶解,进行固

液分离,然后再蒸馏提纯,得到较为纯净的邻苯二

甲酸固体.而盐酸溶液与乙醇的混合液脱附液,蒸

馏提纯时,混有的其他杂质几乎不存在,蒸馏时大

部分盐酸挥发,残留在液体中的少量盐酸不会影响

邻苯二甲酸的结晶 (邻苯二甲酸在酸性条件下析

出).且蒸馏时由于乙醇沸点较低,可同时回收乙

醇,可循环使用.且盐酸较为廉价,因此综合比较

各方面因素确定使用１mol/LHCl溶液与乙醇的混

合洗脱液用于树脂的脱附较好.
本研究经过实验确定,采用酸性乙醇 (１mol/

L的盐酸溶液与无水乙醇体积比为１∶２)脱附,
在微热的条件下控制流速为１􀆰５BV/h,脱附效果

较好,可达到９１􀆰２１％.

２􀆰５　邻苯二甲酸的回收提纯工艺

由上述实验结论,可确定如下邻苯二甲酸回收

提取工艺[６],如图４所示.

图４　１,４－二羟基蒽醌废水中邻苯二甲酸的回收工艺流程图

Fig􀆰４　Flowchartoftherecoveryofo－phthalicacidin１,４－diＧ

hydroxyanthraquinonewastewater

　　回收所得邻苯二甲酸晶体呈白色,含量约为

９８􀆰３％,经熔点仪检测,熔程为１８９􀆰１－１９１􀆰３℃
(纯邻苯二甲酸熔点为１９１℃).

３　结　论

由上述研究确定１,４－二羟基蒽醌废水中邻

苯二甲酸的回收的最佳工艺条件:选用吸附树脂

NDA－４０４作为废水处理使用,在常温下控制废水

的流速为２BV/h,吸附效果到达９３％以上;采用

酸性乙醇洗脱液 (乙醇与１mol/L的盐酸按体积比

为２∶１)洗 脱,在 微 热 的 条 件 下 控 制 流 速 为

１􀆰５BV/h,脱附效果可以达到９１􀆰２１％;将洗脱液

浓缩可得纯度较高的邻苯二甲酸晶体.
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