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摘要 为有效地回收甲苯液相氧化法生产苯甲酸的工业废水中的苯甲酸和乙酸 并配合废水生物降解的末端处理技术 研究

了    和  磷酸三丁酯×°煤油的混合溶剂 !正辛醇和甲苯萃取苯甲酸稀溶液特性 以及对工业废水处理的实

验 结果表明 ×°对苯甲酸稀溶液具有良好的萃取作用 而纯溶剂体系与溶剂的极性有关 正辛醇的萃取能力与   ×°相

当 残液中的 ≤ ⁄≤值由萃取剂在水中的溶解和苯甲酸自身的 ≤ ⁄≤值组成 其中残液中溶剂溶解导致的 ≤ ⁄≤值随其中苯

甲酸浓度变化不明显 且 ≤ ⁄≤值的大小为   ×° Υ   ×° 正辛醇    ×° 甲苯 针对工业废水中主要含有苯甲

酸和乙酸的工况 提出了废水资源化的处理工艺流程 即首先采用甲苯进行废水中苯甲酸的回收 之后 再利用三烷基氧磷

煤油为萃取剂回收废水中的醋酸 进一步生产绿色化学品乙酸钙镁盐 
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  苯甲酸是重要的有机化工原料 在医药 !食品 !

化工等方面具有广泛的应用 其中 以苯甲酸为原料

生产苯酚和己内酰胺的世界消耗量达 万以

上≈ 目前 苯甲酸的生产工艺主要为以钴盐或锰

盐为催化剂 乙酸为溶剂 通过甲苯氧化法生产≈ 

副产物主要有苯甲醛 !苯甲醇 !苯乙酮 !苯甲酸甲酯 !

乙酸苯甲酯和联苯等 该工艺产生的废水 具有较强

的酸性  值在 1 ∗ 1 之间 ≤ ⁄≤约为

  ∗  其中 酸性物质主要为醋酸

和苯甲酸 含量分别为 1 和 1

≈ 

苯甲酸是一种芳香酸 值为 1≈ 与琥

珀酸和丙烯酸的一级解离平衡常数相当 同时 因苯

甲酸分子中带有苯环 又具有较强的亲油性 其 Π

值为 1≈ 与己酸Π 1的亲油性相近 根

据苯甲酸亲油性和酸性都较强的特点 采用萃取法

分离苯甲酸稀溶液时 以相似相容为基础的物理萃

取法和以 酸碱中和反应为基础的反应萃取

法≈ 都可能适用 笔者在前期工作中 采用磷酸三

丁酯×° !三烷基氧磷和三烷基胺为萃取剂进行

了苯甲酸废水预处理的研究≈  获得了萃取法处

理苯甲酸废水的基本数据 除此之外未见其他的有

关苯甲酸稀溶液分离提纯的相关文献报道 

本文选择 ×° 煤油的混合溶剂 !正辛醇和甲

苯等纯溶剂为萃取剂 开展萃取法处理苯甲酸稀溶

液及其废水特性的研究 从环境指标和提取能力综

合优选萃取剂 为利用萃取法处理苯甲酸生产废水

提供理论依据 
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1  实验

将  有机溶剂和苯甲酸溶液以体积比 Β

加入到  具塞锥形瓶中 在  ε 下 剧烈摇动

 使两相达到萃取平衡 静置分相 取水相样

品测定其苯甲酸的浓度 ξ ! 值和 ≤ ⁄≤值 其

中苯甲酸的浓度采用 ° 紫外分光光度计测

量 ≤ ⁄≤值采用  ≤ ⁄直接测定 苯甲

酸的萃取率采用物料衡算求得 

2  结果与讨论

211  萃取剂提取苯甲酸的效率

分别采用   !  !  ×°煤油体积分

数 !正辛醇和甲苯为萃取剂 对苯甲酸稀溶液 

1 进行萃取能力的实验研究 结果如图 

∗  所示 与一般的脂肪酸相类似 随溶质浓度增

大 萃取率随之增大 ×°对苯甲酸稀溶液具有良

好的萃取作用 随 ×°浓度增大 萃取率随之增大 

纯溶剂为萃取剂时 较强极性的溶剂正辛醇萃取能

力较大 同时 正辛醇萃取苯甲酸的能力与  

×°的结果相当 

图 1  ΤΒΠ/煤油萃取苯甲酸的萃取率

ƒ   √   ×°

212  萃残液中 ≤ ⁄≤值的变化

苯甲酸稀溶液的萃残液中主要含有残留的苯甲

酸和少量的萃取剂 为分析 ≤ ⁄≤值的形成规律 首

先测定了苯甲酸自身对于 ≤ ⁄≤值的贡献 不同苯

甲酸浓度下 ≤ ⁄≤值的结果如图 所示 十分明显 

苯甲酸的 ≤ ⁄≤值与苯甲酸的浓度成正比例关系 

且斜率为 1 根据 ≤ ⁄≤值的定义 ≤ ⁄≤是指将

样品中含有的碳 !氢 !硫 !磷和其他元素氮除外的

有机物完全氧化为 ≤  !  !°  !≥氮转变为

铵盐时所需氧的量 根据反应式计算可得 

苯甲酸的 ≤ ⁄≤值应为分子量的 1倍 实验结果

与理论值十分接近 

图 2  纯溶剂萃取苯甲酸的萃取率

ƒ   √  √∏√

图 3  苯甲酸的 ΧΟ∆Χρ值与其浓度的关系

ƒ  × ≤ ⁄≤

√∏

萃残液的 ≤ ⁄≤值随苯甲酸平衡水相浓度的变

化规律如图 所示 与其中苯甲酸造成的 ≤ ⁄≤值

相比 残液的总 ≤ ⁄≤值远大于苯甲酸 溶剂的溶解

是导致残液中 ≤ ⁄≤值增大的主要因素 且随 ×°

浓度的增大 萃残液的 ≤ ⁄≤值明显增大 溶剂溶解

部分的 ≤ ⁄≤值贡献萃残液 ≤ ⁄≤值 苯甲酸的

≤ ⁄≤值如图 所示 可以看出 本文实验中 由溶

剂溶解造成的 ≤ ⁄≤值的大小为   ×° Υ  

×°  正辛醇    ×°  甲苯 同时 残液中

期 环   境   科   学



溶剂溶解导致的 ≤ ⁄≤值随其中苯甲酸浓度变化不

明显 说明萃残液 ≤ ⁄≤值随苯甲酸浓度的增大主

要来源于苯甲酸自身对 ≤ ⁄≤值的贡献 

图 4  苯甲酸残液的 ΧΟ∆Χρ值

ƒ  ≤ ⁄≤√∏∏∏∏

图 5  萃取剂的溶解对萃残液 ΧΟ∆Χρ值的影响

ƒ  ∞¬∏

∏∏ ≤ ⁄≤√∏

213  苯甲酸废水的处理工艺研究

针对甲苯液相氧化法生产苯甲酸的工业废水中

主要含有苯甲酸和乙酸的工况 以回收利用其中的

苯甲酸和乙酸为目的 并根据上述的实验研究结果

以及有关乙酸萃取平衡的特性报道≈ 开展了苯甲

酸生产工业废水的萃取平衡实验研究 其中 首先采

用本文的实验体系   ×° !正辛醇和甲苯进行废

水中苯甲酸的回收 之后 再利用   ×  °煤油

为萃取剂进一步回收废水中的醋酸 实验结果分别

列于表 和表  

  可以看出 当选用   ×°和正辛醇为萃取剂

时 一级萃取就可从废水中回收  以上的苯甲酸

和  以上的乙酸 而使用甲苯为萃取剂时 三级

错流萃取也可以回收废水中  的苯甲酸和少量

的乙酸 由于甲苯和乙酸分别是该生产工艺中的原

料和催化剂 所以 选用甲苯为回收苯甲酸的溶剂 

可以将萃取相甲苯直接返回到生产工艺路线中 而

不必进行溶剂再生 也可以减少废水处理设备投资

和运行成本 

表 1  苯甲酸生产废水回收中苯甲酸的实验结果

×   √  ∏∏

萃取剂种类
萃取

级数
相比

苯甲酸

收率 

乙酸收

率 

≤ ⁄≤

# 

×°煤油    一级 Β 1 1 

正辛醇 一级 Β 1 1 

甲苯 一级 Β 1 1
甲苯 二级 Β 1 1
甲苯 三级 Β 1 1

表 2  回收苯甲酸生产废水中乙酸的实验结果1)

×   √  ∏∏

残液类型 萃取级数
苯甲酸收率

 

乙酸收率

 

≤ ⁄≤

# 

一级  1 

  × ° 二级 1 

三级 1 

正辛醇 一级  1 

二级 1 

 萃取剂为   ×  ° 相比为 Β

  表 结果表明 废水中的乙酸可以采用 ×  °

进行有效地回收 三级错流萃取可以回收  以上

的乙酸 且使苯甲酸废水的 ≤ ⁄≤值大幅度降低 可

以满足后续生化处理的要求 

214  萃取剂再生的实验结果

若采用甲苯为先期回收苯甲酸的溶剂 萃取剂

的再生只涉及 ×  ° 中乙酸的脱除问题 乙酸是重

要的化工原材料 乙酸钙镁盐≤  是近年来开发

的环保型化学品 主要用于冬季道路的融雪和除冰 

也是目前 ≤除冰剂的替代品 只因 ≤   的生产

成本较高 售价为 美元目前还未普遍采用 

利用含乙酸的工业废水生产 ≤   不仅可以使乙酸

废水资源化 也可降低 ≤  生产的成本和价格 

根据萃取剂再生中/摆动效应0的理论 ≤ 和

  是具有强于萃取剂 ×  ° 碱性的中强碱 

≤ ! 与水的乳浊液可以从 ×  ° 的萃取剂中

反萃乙酸 为了便于反萃物乙酸钙和乙酸镁以固体

的形式析出 反萃实验中 分别采用乙酸钙饱和溶液

加 ≤和乙酸镁饱和溶液加   的乳浊液为反萃
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剂对 ×  °煤油中乙酸进行反萃 结果列于表  

可以看出 由于乙酸钙和乙酸镁都属强碱弱酸盐 它

们的饱和水溶液对于乙酸也都具有反萃的作用 且

反萃率约为   在饱和溶液中分别加入它们的氧

化物反萃率将大幅度提高 当反萃剂的化学计量约

为萃取剂中含酸量的 倍时 反萃率可接近   

且有乙酸钙和乙酸镁析出 说明采用钙镁氧化物进

行萃取剂的再生是可行的 

表 3  ΤΡΠΟ/煤油体系的反萃实验结果(相比 1Β1)1)

×  ¬ ∏ ×  °

  Β

反萃剂 反萃剂用量#  萃取剂体积 反萃率 

≤   1
1  1
1  1

    1
1  1
1  

萃取剂   ×  ° 中负载苯甲酸 1 醋酸 1



  根据上述的实验研究结果 以回收利用苯甲酸

生产废水中的苯甲酸和乙酸为目的 提出回收工艺

流程见图  

图 6  苯甲酸废水处理工艺流程

ƒ  ⁄ ∏

∏

3  结论

   ×°对苯甲酸稀溶液具有良好的萃取作

用 纯溶剂为萃取剂时 较强极性的溶剂正辛醇萃取

能力较大 正辛醇萃取苯甲酸的能力与   ×°的

结果相当 

 苯甲酸残液中的 ≤ ⁄≤值由萃取剂在水中

的溶解和苯甲酸自身的 ≤ ⁄≤值组成 其中残液中

溶剂溶解导致的 ≤ ⁄≤值随其中苯甲酸浓度变化不

明显 

 综合考虑萃取剂的再生和产生的 ≤ ⁄≤值

问题 提出了甲苯为萃取法回收苯甲酸废水中苯甲

酸的适宜萃取剂 

 针对甲苯液相氧化法生产苯甲酸的工业废

水中主要含有苯甲酸和乙酸的工况 提出了废水资

源化的处理工艺流程 即首先采用甲苯进行废水中

苯甲酸的回收 之后 再利用 ×  °煤油为萃取剂

回收废水中的醋酸 进一步生产绿色化学品乙酸钙

镁盐 
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