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摘要 详细分析了 2萘酚生产废水特性 采用前置吹脱氧化 离子交换组合工艺处理并讨论了过程影响因素 实

验结果表明 废水有较强的酸度和缓冲能力 在常温 !流速 ∂和正常  条件下 ≤ ⁄去除率大于   可

以回收  以上的萘磺酸盐 采用该处理方案可有效处理 2萘酚生产废水 并可做到中间体回收 !水回用 具有

较高的经济和技术可行性 
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  2萘酚是重要的有机合成中间体 主要用于染料 !

药物 !涂料等生产领域 它是以萘为原料 经过磺化 !中

和 !取代等化学反应过程而制备≈ 在其生产过程产生

的废水色泽深 !酸碱缓冲性强 !≤ ⁄高达   ∗

 其中含有大量的硫酸钠 !亚硫酸钠 !氯化

钠等无机物含量高达   ∗    分离不完全的萘

磺酸等有机中间产物 因此废水中 ≤ ⁄主要由亚硫酸

根及萘磺酸根的氧化引起 尤其含有的高浓度萘磺酸

 ∗   对 ≤ ⁄贡献最大 目前对这种高盐 !高

≤ ⁄!高色的化工废水 传统物化与生化法无法处理 

有采用高温湿法催化以及 ƒ试剂氧化法 反应条

件苛刻且耗氧化剂量大 经济和技术上很难实现≈  

也有采用蒸发浓缩或低温冷冻浓缩回收高浓度无机盐

和有机染料中间体 但难以进一步提纯和分离中间产

物≈ 国内也有报道采用萃取或吸附法处理此类废

水≈ ∗  但其工艺过程存在明显缺陷 

本研究提出采用氧化吹脱2离子交换组合工艺方

法 首先氧化吹脱废水中的亚硫酸盐 然后分离富集废

水中萘磺酸盐并加以回收利用 处理后的废水可回用

为洗涤液和回收硫酸钠 显著降低处理费用 力求做到

废水资源化 是治理此类废水的关键 

1  基本原理

2萘酚生产过程中 由于萘磺酸的溶解度大 导致

水中含有高浓度的萘磺酸 硫酸反应不完全 采用亚硫

酸钠中和和氯化钠溶液洗涤 使水中含有高浓度的硫

酸盐 !亚硫酸盐和氯化钠 废水的酸度高 !缓冲能力强 

2萘酚染料生产废水中含有大量磺酸盐类物质 属于

有机强酸 在酸性条件下与离子交换树脂交换基团作

用 2 ξ≤ ψ  ≤ ≥  

2 ξ≤ ψ# ≥≤  

式中 ξ 代表  原子个数   ξ    ψ代表 ) ≤  基

个数   ψ  这种分子间相互作用实际上是路易斯
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酸碱相互作用 其作用力比氢键还要强 在碱性条件

下 酸根电离 重新溶于溶液中 因此可用强碱对吸附

饱和后的树脂再生 回收萘磺酸 回收的萘磺酸中杂质

含量少 且在处理工艺中采用的试剂均为生产过程的

原料 因此无须再进行分离 可直接回到生产过程中 

除了有机萘磺酸盐外 在 2萘酚生产废水中对

≤ ⁄值贡献较大的还有亚硫酸根 在离子交换过程中

也将被吸附交换而导致吸附容量降低 增加再生洗脱

频率而导致处理费用显著增加 但亚硫酸属于还原性

物质 在酸性条件下有较强挥发性 因此可直接氧化或

采用酸性条件下氧化吹脱去除 基本原理如下 
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≥  
 ≥
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在废水的正常  条件下 以亚硫酸氢根存在 可氧化

为硫酸根 同时  活性增强 废水  降低 因此 经

过氧化吹脱2离子交换后的出水主要成分为无机物硫

酸盐和 ≤在生产过程中 ≤洗涤液可用硫酸钠溶

液替代 可有效消减生产废水中杂质含量 有利后续过

程的分离和纯化 后续分离过程主要考虑硫酸钠富集

与水回用 提高水和物料的循环利用率 

2  试验材料和方法

2 1  试剂和仪器

采用弱碱性阴离子交换树脂 ⁄南开大学化工

厂  )  2萘酚生产废水取自上海某化工厂 为

生产洗涤后吸滤废水 废水水质分析结果列于表  分

析仪器采用  ≤  ⁄ 紫外分光光度计  ±2

≤ 空气浴恒温震荡器和  ≤  ⁄ 分光光度计 

表 1  22萘酚生产废水水质分析结果# 
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212  树脂预处理

首先用 倍树脂体积的饱和食盐水将树脂浸泡 

∗ 放尽食盐水后用清水洗干净 然后用  的盐酸

溶液浸泡 放尽酸液再用水洗至中性 最后用  的

氢氧化纳溶液浸泡 放尽碱液后用清水洗至中性 

213  萘磺酸测定

采用 ≤  ⁄ 紫外分光光度计紫外区扫

描曲线如图 所示 在  ∗ 波长范围内有明显

吸收 最大吸收峰为  然后配制系列标准曲线 用

于萘磺酸钠浓度测定 

图 1  萘磺酸钠紫外扫描曲线

ƒ  ×∏√2∏ ∏

214  氧化吹脱实验

氧化吹脱实验是为了去除水中易氧化的无机亚硫

酸根 量取 废水 在不同  条件进行曝气吹脱 逐

时测定 ≤ ⁄随吹脱氧化时间的变化 

215  静态吸附实验

静态吸附解吸实验是为了解树脂的吸附解吸性

能 确定树脂吸附特性 实验量取  倍于树脂体积的

废水 调整废水不同  并置于恒温振荡器于  ε 下

振荡 间隔一定时间取样测定吸附前后水溶液中萘磺

酸钠的浓度变化 

216  动态吸附解吸实验

在内径为 玻璃交换柱内装填  交换树

脂 然后在  ε 下使废水以恒定流速通过树脂柱 测定

流出液中萘磺酸钠的浓度 

当通过树脂后出水中 2萘磺酸浓度为交换前废水

中 2萘磺酸浓度的  时 认为树脂吸附交换达到饱

和 停止进水 用清水洗涤树脂 然后用  的   解

吸剂对树脂进行再生处理 

3  结果与讨论

311  废水碱滴定

量取 废水 用 1  滴定 2萘酚

生产废水的碱滴定结果如图 所示 结果表明 由于高

含量的亚硫酸亚硫酸盐和萘磺酸萘磺酸盐组成缓冲

体系≈ 因此使废水具有较高的酸度和较强的缓冲特

性 废水需要 1的强碱方可完全中和 

312  废水氧化吹脱结果

在不同酸性  条件下 2萘酚生产废水氧化吹脱

实验结果如图 所示 结果表明 在弱酸性 

条件下 亚硫酸以氧化为主 当  小于 时 ≥
 转

化成 ≥而被吹脱去除 此时 ≤ ⁄氧化去除速率明显

高于弱酸  条件下的氧化速率 但在经过 氧化吹

脱反应后 弱酸与酸性  条件下的氧化吹脱速率基本
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重合 废水 ≤ ⁄去除率达到最大值 

图 2  22萘酚废水碱滴定曲线

ƒ  ×∏√ 

图 3  22萘酚废水吹脱氧化曲线

ƒ  ∞ ¬ 

313  静态交换吸附结果

首先试验研究了不同 条件下 树脂对 2萘酚生

产废水对交换吸附影响图  结果表明 交换吸附反应

在 内基本完全 由于亚硫酸亚硫酸盐和萘磺酸

萘磺酸盐组成的体系具有较强缓冲特性 因此  对其

交换吸附影响相对较小 所以 在动态树脂交换吸附实

验中将不再考虑 对树脂交换吸附效果的影响 

图 4  πΗ对树脂吸附萘磺酸的影响

ƒ  ∞  

∏

  温度对树脂交换吸附影响结果见图  结果表明 

温度对树脂交换吸附性能有一定影响 高温利于交换

吸附 工作吸附量有所升高 这与一般弱碱性阴离子交

换树脂利于低温吸附有所不同 这可能是由于 2萘酚

生产废水的交换吸附过程属于复杂多离子交换吸附过

程 废水具有较强的酸度 导致实际交换吸附过程中整

个体系  一直较低 因此 萘磺酸的交换吸附作用是

同其它阴离子交换吸附 而不是同氢氧根离子直接进

行交换的结果 高温时 平衡偏向萘磺酸一端 离子交

换平衡常数增大 离子交换速度加快 因此 高温有利

于萘磺酸交换吸附反应 但是考虑提高温度将使水处

理过程复杂化 因此 动态实验中仍采用常温操作 

图 5  温度对树脂吸附萘横酸的影响

ƒ  ∞∏

 ∏

314  动态交换吸附结果

在恒定交换吸附温度  ε 条件下 分别以  1

和 ∂的流速进行树脂动态吸附试验 研究废水流

速对树脂吸附性能的影响 结果分别如图 和 所示 

图 6  流速对树脂交换吸附的影响

ƒ  ∞ 

∏

动态试验结果表明 由于 2萘酚生产废水中所含

萘磺酸盐化合物分子量较大 树脂表面膜扩散与颗粒

内扩散速度缓慢 当废水交换吸附流速增大时 化合物

不能进行有效表面膜扩散和颗粒内扩散 导致泄露点

提前 使树脂工作吸附量下降 而在低流速时 尤其在

∂ 的流速状态下 树脂工作吸附量大而稳定 因

此 确定废水最佳进水流速为 ∂并在以下放大试

期 环   境   科   学



验中均采用此值 

315  洗脱再生结果

在高温下萘磺酸溶解度相对较高 交换反应速度

和平衡常数明显增大 可避免由于析出的萘磺酸钠结

晶而使树脂不能正常运行 同时再生洗脱可得到较高

浓度的 2萘磺酸溶液 因此 再生剂采用     溶

液 解吸温度为  ε 再生液流速对树脂再生效果的影

响如图 所示 

图 7  流速对 ΧΟ∆去除的影响

ƒ  ∞√ ≤ ⁄ 

图 8  再生液流速对洗脱的影响

  ∞  ∏ 

结果表明 交换吸附后的树脂用 1∂ 的  

  溶液洗脱再生 洗脱率达到   洗脱再生后溶

液中磺酸根浓度是进水磺酸根浓度的 倍 离子色谱

分析结果表明 溶液硫酸根 !氯根等含量远低于进水中

的含量 富集后磺酸钠浓度达到  ∗ 可直接用

于生产过程 

316  树脂吸附解吸性能放大结果

将 湿树脂装填在具有恒温夹套  ≅

玻璃树脂交换柱中 树脂放大试验工艺参数为 

交换吸附温度  ε 吸附流速 ∂以  的  

为解吸剂 解吸温度  ε 洗脱液流速为 ∂ 进行

2萘酚生产废水处理单柱吸附解吸试验 交换吸附处

理后出水前 ∂ ≤ ⁄降低到   ≤ ⁄和萘

磺酸去除率  1  此后 继续进行交换吸附试验 

在树脂吸附饱和后 测定平均工作容量为  树

脂平均解吸率达到   

317  废水脱色结果

2萘酚生产废水在较高的  条件下可以有效地

脱除颜色 将经过树脂的酸性出水调节  至沉淀析出

完全 测定  为 1 

4  处理工艺方案

  采用的具体处理工艺流程如图  

图 9  废水处理工艺方案

ƒ  ≥ 

结果表明 通过氧化吹脱处理单元先对 2萘酚生产

废水直接进行氧化吹脱反应 废水中易氧化亚硫酸根转

化为 ≥被吹脱去除 或氧化转化为硫酸盐 对后续离

子交换过程可起到纯化作用 亚硫酸根的去除也使废水

≤ ⁄降低了 去除率达到  以上 离子交换

静态与动态试验结果均表明 由于阴离子交换树脂对磺

酸钠的吸附选择性较高 并在碱性条件下解吸率较高 

利用阴离子交换树脂从高浓度 2萘酚生产废水中回收

萘磺酸钠有机物 技术与经济都是可行的 因此 氧化吹

脱后的废水经过精密过滤去除水中细微污染杂物后 进

入双柱离子交换系统进行交换吸附萘磺酸盐 出水 ≤ ⁄

降至 以下 处理达标 出水再经过调节  沉

淀过滤去除色度 可回用为洗涤再生液 多余部分可经

过蒸发回收硫酸盐 而交换吸附饱和后的树脂洗脱再生

后再进行循环交换吸附处理 洗脱下来的萘磺酸可回用

到生产中 因此 该处理工艺方案适宜对高含盐量 尤其

对采用磺化反应而产生的高色度 !高含盐量 !高 ≤ ⁄值

的染料中间体化工生产废水的治理 
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