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离子液体［犅犿犻犿］犘犉６萃取处理硝基酚废水

付宏权，刘培元，陈盈，林金清

（华侨大学 材料科学与工程学院，福建 厦门３６１０２１）

摘要：　以１?甲基咪唑、氯代正丁烷和六氟磷酸钾为原料，采用两步法制备了疏水性离子液体 ［Ｂｍｉｍ］ＰＦ６，并

用红外光谱及核磁共振对其进行了表征．对［Ｂｍｉｍ］ＰＦ６ 萃取废水中的硝基酚，以及离子液体的回收进行了初

步研究．实验结果表明：邻硝基酚和对硝基酚在离子液体和废水两相的分配系数分别可达１６和３０以上，并随

ｐＨ值的减小和离子液体用量的增大而增大；当ｐＨ＜２时，两种硝基酚的萃取率都可达９３％以上，可用调整

ｐＨ值进行反萃的方法回收离子液体；当ｐＨ＝１２时，经５次反萃，离子液体相中的硝基酚即可基本被全部反

萃，离子液体可重复使用；用回收的离子液体重复萃取硝基酚，萃取效果基本不变．
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硝基酚是一类重要且常用的化工原料，作为原材料或中间体被广泛应用于炸药、医药、杀虫剂、染

料、木材防腐剂和橡胶等生产中［１］．但硝基酚废水是一种危害十分严重的工业废水之一，其来源广、数量

大、危害大［２］．由于酚类化合物毒性大，国家严格限制含酚废水的排放，并制定了小于０．５ｍｇ·Ｌ
－１的排

放标准［３］．所以，含酚废水的处理是有机废水治理中的重要课题．含硝基酚废水的处理方法有生化法
［４］、

吸附法［５?６］和溶剂萃取［７］等．因此，低毒溶剂的开发与利用是溶剂萃取法得以广泛应用的关键，离子液体

的特性正好弥补了这些不足．离子液体具有很多独特的物理化学性质
［８?９］，已被用作多种反应的溶剂、催

化剂，以及分离过程的萃取剂［１０?１３］．离子液体的种类繁多，在离子液体的应用研究领域中，咪唑类离子液

体的应用研究较为广泛［１４］，其亲水性较强．李闲等
［１５］用［Ｂｍｉｍ］ＰＦ６ 液体为萃取剂处理含苯酚、苯基酚、

苯二酚等废水，结果表明萃取效果良好．本文以１?甲基咪唑、氯代正丁烷和六氟磷酸钾为原料制备了离

子液体 ［Ｂｍｉｍ］ＰＦ６，并用 ［Ｂｍｉｍ］ＰＦ６ 萃取处理硝基酚废水．

１　材料和方法

１．１　试剂和仪器

１）试剂．１?甲基咪唑（分析纯，北京国药集团化学试剂有限公司），纯度大于９０％；乙腈，硝酸银（分

析纯，北京国药集团化学试剂有限公司）；无水氯化钙（分析纯，广东汕头西陇化工厂）；氯代正丁烷（化学

纯，北京国药集团化学试剂有限公司）；六氟磷酸钾（化学纯，上海三爱思试剂有限公司）；高纯氮气．

２）仪器．ＥＮ１００１型旋转蒸发仪（ＴｏｋｙｏＲｉｋａｋｉｋａｉＣｏＬｔｄ）；Ｃ?ＭＡＧＨＳ７型数控恒温磁力搅拌器

（ＩＫＡ）；ＫＤＭ型控温电热套（鄄城华鲁电器仪器有限公司）；ＳＨＢ?Ⅲ型循环水式多用真空泵（河南郑州

长城科工贸有限公司）；ＮｉｃｏｌｅｔＩｍｐａｃｔ４１０Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ型红外光谱分析仪；ＢｒｕｋｅｒＡＶ４００型核磁共

振仪；ＴＵ?１８００型紫外可见分光光度计（北京普析通用仪器有限责任公司）．

１．２　离子液体［犅犿犻犿］犘犉６ 的合成

１．２．１　［Ｂｍｉｍ］Ｃｌ的合成　［Ｂｍｉｍ］Ｃｌ合成方程式，如图１所示．将减压蒸馏后的１?甲基咪唑存放于干

燥器中，量取９ｍＬ新蒸馏的１?甲基咪唑、１４．１ｍＬ氯代正丁烷、５ｍＬ的已腈加入到１００ｍＬ的三口
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烧瓶中．打开氮气瓶，控制油浴温度为７５～８０℃（油浴温度不要超过８５℃），加热回流反应７２ｈ，关闭氮

气瓶开关．趁热抽滤所得的产物，除去其中的不溶物．用旋转蒸发仪，减压蒸发，除去产物中残留的有机

物，得到略显黄色的粘稠液体．在１２０℃下，将所得粘稠液体，多次抽真空干燥直到恒重，冷却至室温．再

将得到的粘稠液体转移至烧杯中，加入晶种，密封保存，使离子液体慢慢结晶．将结晶后的晶体捣碎放在

干燥器中保存．

图１　［Ｂｍｉｍ］Ｃ１的合成方程式

Ｆｉｇ．１　Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｅｑｕａｔｉｏｎｏｆ［Ｂｍｉｍ］Ｃｌ

１．２．２　［Ｂｍｉｍ］ＰＦ６ 的合成　［Ｂｍｉｍ］ＰＦ６ 合成方程式，如图２所示．在２５０ｍＬ平底烧瓶中加入１７．４ｇ

（０．１ｍｏｌ）氯化１?丁基?３?甲基咪唑、１８．４ｇ（０．１ｍｏｌ）六氟磷酸钾、５０ｍＬ去离子水，在室温下搅拌１ｄ．

用砂芯漏斗过滤除去混合物中的固体产物及未反应物，得到混浊混合液体．将其静置３０ｍｉｎ，分液，得

到下层油状液体．取少量油状液体加入浓度为６．００ｍｍｏｌ·Ｌ－１的硝酸银溶液，看有无白色沉淀产生．若

有白色沉淀，则加入少量去离子水，充分振荡，直到没有白色沉淀为止．滤液于８０℃下，减压６ｈ，除去水

分后，于１２０℃下真空干燥箱中干燥２４ｈ，得到１?丁基?３?甲基咪唑六氟磷酸盐．将其装在磨口瓶中，然

后于干燥器中保存．

图２　［Ｂｍｉｍ］ＰＦ６ 的合成方程式

Ｆｉｇ．２　Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｅｑｕａｔｉｏｎｏｆ［Ｂｍｉｍ］ＰＦ６

１．３　废水中硝基酚的萃取和浓度的测定

对硝基酚狆?ＮＰ和邻硝基酚狅?ＮＰ水溶液浓度均为３０ｍｇ·Ｌ
－１．在３０℃下，用饱和的ＮａＯＨ或稀

ＨＣｌ水溶液调节硝基酚溶液的ｐＨ值，离子液体与硝基酚水溶液体积比为１∶２，萃取时间为３０ｍｉｎ，静

置时间大于３ｈ．当萃取达到平衡时，采用紫外分光光度法检测水相中狆?ＮＰ、狅?ＮＰ的浓度．

分配系数犓 为硝基酚在离子液体相中的浓度和水相中的浓度之比；萃取率η为硝基酚在离子液体

相中的量与总量之比，计算公式分别为

犓 ＝
犮ＩＬＡ
犮Ｈ２ＯＡ

， （１）

η＝
犮０－犮′

犮０
． （２）

其中：犮ＩＬＡ 和犮
Ｈ
２
Ｏ

Ａ 分别表示离子液体相和水相中硝基酚的浓度；犮０ 和犮′分别表示萃取前后水相中硝基酚

的浓度．

１．４　回收和循环利用的方法

用ｐＨ＝１２的蒸馏水对含有硝基酚的离子液体进行反萃，蒸馏水与离子液体的体积比为２∶１，萃

取温度为３０℃，萃取时间为３０ｍｉｎ，静置时间大于３ｈ．用紫外分光光度法测定水相中硝基酚的浓度，

再用反萃回收的离子液体进行萃取实验，考察萃取效果．

２　离子液体的表征

２．１　［犅犿犻犿］犘犉６ 的红外光谱分析

采用ＫＢｒ压片法制备试样，测定波数（υ）范围为４０００～５００ｃｍ
－１，［Ｂｍｉｍ］ＰＦ６ 离子液体红外图谱

如图３所示．从图３可以看出：７５２ｃｍ－１处是丁基的Ｃ－Ｈ吸收峰；８３９ｃｍ－１处是ＰＦ６
－的吸收峰；１３９０

ｃｍ－１处是甲基的变形振动吸收峰；１４７０ｃｍ－１处和１５８０ｃｍ－１处是咪唑环骨架振动吸收峰；２８８０ｃｍ－１

处和２９７０ｃｍ－１处 是甲基Ｃ－Ｈ的伸缩振动吸收峰；３１２０ｃｍ－１处和３１７０ｃｍ－１处是咪唑环上Ｃ－Ｈ
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图３　［Ｂｍｉｍ］ＰＦ６ 红外谱图

Ｆｉｇ．３　ＦＴ?ＩＲｏｆ［Ｂｍｉｍ］ＢＦ６

伸缩振动吸收峰；这与文献［１６］报道的相一致．

σＯ－Ｈ一般在３６７０～３２００ｃｍ
－１区域．游离羟基吸收出现

在３６４０～３６１０ｃｍ
－１处，峰形尖锐，无干扰，极易识别（溶剂

中微量游离水吸收位于３７１０ｃｍ－１处）．ＯＨ 是个强极性基

团，因此羟基化合物的缔合现象非常显著，羟基形成氢键的

缔合峰一般出现在３５５０～３２００ｃｍ
－１处．在４０００～３２００

ｃｍ－１处，无Ｏ－Ｈ的特征吸收谱带，所以离子液体中不存在

－ＯＨ根，也就是离子液体中的水已经完全被除去．红外谱图

在３１００～３０００ｃｍ
－１波数范围内没有氢键吸收谱带，说明

ＰＦ６
－不能与其他离子形成强的氢键．这就意味着，阴阳离子

间的库仑力将决定整个结构，这也是 ［Ｂｍｉｍ］ＰＦ６ 具有憎水

特性的原因．

２．２　［犅犿犻犿］犘犉６ 的核磁共振分析

［Ｂｍｉｍ］ＰＦ６ 的
１３ＣＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＤＭＳＯ）的测试结果为δ＝１３．３３８，１９．０９９，３１．６６８，３５．８８０，

４９．０４５，１２２．４４９，１２３．８０３，１３６．７７０；而其１Ｈ ＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＤＭＳＯ）的测试结果为δ＝０．９０５（３Ｈ），

１．２７１（２Ｈ），１．７７５（２Ｈ），３．８４７（３Ｈ），４．１５８（２Ｈ），７．６６３（１Ｈ），７．７１８（１Ｈ），９．０５２（Ｈ），与理论结果完全

一致．

３　［犅犿犻犿］犘犉６萃取硝基酚

３．１　狆犎值对分配系数与萃取率的影响

ｐＨ值是影响萃取效果的一个重要因素．在不同ｐＨ值下，［Ｂｍｉｍ］ＰＦ６ 对浓度为３０ｍｇ·Ｌ
－１的狆?

ＮＰ和狅?ＮＰ水溶液萃取结果，如图４，５所示．从图４，５可以看出：分配系数随ｐＨ值的变化而显著变化；

在ｐＨ＜２时，分配系数最大分别可达到１５和３６，萃取率可达到９３％ 以上，这是因为ｐＨ值较小时，硝

基酚主要以分子状态存在，能更好地溶解于离子液体相中；随着ｐＨ值的增大，萃取率降低，这对萃取不

利，但为反萃的进行提供了有利的依据．

　　图４　ｐＨ值对分配系数的影响 图５　ｐＨ值对萃取率的影响

　Ｆｉｇ．４　ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｐＨｏｎｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ　　　Ｆｉｇ．５　ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｐＨｏｎｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

３．２　硝基酚初始浓度对分配系数与萃取率的影响

实验结果如图６，７所示．从图６，７可以看出：随着狅?ＮＰ浓度的增大，硝基酚在［Ｂｍｉｍ］ＰＦ６／水两相

间的分配系数逐渐增大；但是狆?ＮＰ先增大后略有降低．由于邻硝基酚在有机溶剂中的溶解度小于对硝

基酚，增大邻硝基酚的浓度到一定值以后，离子液体对邻硝基酚的溶解度已经达到了饱和，也就是离子

液体的萃取能力达到了饱和，这时再增大硝基酚的浓度，分配系数反而会降低．

３．３　离子液体用量对分配系数与萃取率的影响

实验结果如图８，９所示．从图８，９可以看出：分配系数随［Ｂｍｉｍ］ＰＦ６／硝基酚溶液的增大而增大；萃

取率也是随［Ｂｍｉｍ］ＰＦ６／硝基酚溶液的增大而增大．当［Ｂｍｉｍ］ＰＦ６ 用量增大，分配系数增大，硝基酚的
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去除率自然就高，但是由于工业上一般都采用两次以上萃取，因此，选择离子液体与硝基酚水溶液体积

比为１∶２．

　　图６　ＮＰ浓度对分配系数的影响 图７　ＮＰ浓度对萃取率的影响

　　Ｆｉｇ．６　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆ Ｆｉｇ．７　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆ

　　ＮＰｏｎｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ＮＰｏｎｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

　　　图８　离子液体用量对分配系数的影响　　　　　　　　图９　离子液体用量对萃取率的影响

　　　Ｆｉｇ．８　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅａｍｏｕｎｔｏｆｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄ　　　　　　Ｆｉｇ．９　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅａｍｏｕｎｔｏｆｉｏｎｉｃ

　　　ｏｎｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｌｉｑｕｉｄｏｎｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

４　［犅犿犻犿］犘犉６的回收和循环利用

　　上述实验结果表明，越高的ｐＨ值对反萃越有利．因此，用ｐＨ值为１２的纯水对萃取后的离子液体

相中的硝基酚进行反萃．反萃后的离子液体可回收重复使用，实验结果如图１０所示．从图１０可以看出：

狆?ＮＰ，狅?ＮＰ在水／［Ｂｍｉｍ］ＰＦ６ 两相间的总反萃率随反萃次数增加而升高，反萃５次后，离子液体中的

图１０　萃取次数对总反萃率的影响

Ｆｉｇ．１０　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｎｕｍｂｅｒ

ｏｎｂａｃｋｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

硝基酚已基本被反萃完全，可重复使用．

用回收后的离子液体萃取硝基酚，并重复２次实

验，狆?ＮＰ和狅?ＮＰ萃取率分别达到９２．７％，９３．０％，以

及９４．０％，９３．１％．经反萃回收的离子液体对狆?ＮＰ，狅?

ＮＰ的萃取效果基本不变，说明该离子液体可以循环利

用，是真正意义上的绿色溶剂．

５　结论

１）离子液体［Ｂｍｉｍ］ＰＦ６ 可用于萃取废水中的对硝

基酚和邻硝基酚，萃取率都可达到９３％以上．

２）随着ｐＨ值的减小，硝基酚在离子液体和废水两

相之间的分配系数逐渐加大，当ｐＨ＜２时，两种硝基酚

６０３ 华 侨 大 学 学 报 （自 然 科 学 版）　　　　　　　　　　　　　　２０１３年



的分配系数分别可达到１５和３６以上，且随离子液体用量的增大而增大．

３）采用反萃的办法可回收离子液体，在ｐＨ＝１２时，经过５次反萃，即可回收重复使用，回收的离

子液体对硝基酚的萃取效果基本不变．
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