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废弃资源回收 PTA 制备环保增塑剂 DOTP 研究 *

刘朋，蒋剑春，冯国东，陈水根，徐俊明
( 中国林业科学研究院林产化学工业研究所，南京 210042)

摘要：采用酸析法从碱减量废水中回收对苯二甲酸 (PTA)，考察酸析温度和 pH 值对 PTA 纯度和回收率等的影响；

利用回收 PTA 作为原料制备环保增塑剂对苯二甲酸二异辛酯 (DOTP)，并对其制备工艺条件进行了考察，确定最佳

工艺条件为：醇酸物质的量比 2.4∶1，催化剂用量为 0.5%，反应温度 220℃，反应时间 4 h ；通过对制备 DOTP 产品

进行红外分析和质量检验，结果表明，利用 PTA 回收料制备 DOTP 的质量合格，符合国家工业标准。

关键词：碱减量废水；对苯二甲酸；环保增塑剂；DOTP

中图分类号：TQ414.91  文献标识码：A  文章编号：1001-3539(2015)03-0103-05

Synthesis and Characterization of Environmental Plasticizer DOTP Derived from Scrap Recycling PTA
Liu Peng， Jiang Jianchun， Feng Guodong， Chen Shuigen， Xu Junming
(Institute of Chemical Industry of Forest Products， CAF，Nanjing 210042， China)

Abstract ：Recovery of PTA from alkali weight-reduction wastewater by acidification method at different temperature and pH 
values was studied. Envionmentally plasticizer DOTP was synthesized from scrap recycling PTA and its preparation condition was 
investigated. The results show that the optimal parameters were as follows ：the molar ratio of iso-octanol and PTA is 2.4∶1，the 
amount of catalyst is 0.5%，reaction temperature is 220℃，reaction time is 4 h. The infrared analysis and quality index test results 
show that the quality of prepared DOTP is qualified，and conforms to the industrial standard.
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近年来，随着我国聚酯纤维工业的迅猛发展和

涤纶碱减量工艺技术的普遍使用，每年产生大量的

碱减量废水，废水中含大量对苯二甲酸 (PTA) 钠盐、

纤维降解副产物和烧碱，一般 pH 值大于 10，化学需

氧量 (COD) 大于 2 000 mg／L，属于高浓度难降解

有机废水 [1–4]。由于 PTA 是一种重要的工业原料，

将 PTA 作为废料弃除会造成严重的环境污染和资

源浪费，因此，碱减量废水中 PTA 回收再利用已引

起人们的极大关注和浓厚兴趣，其资源化的合理再

利用必将带来良好的环境效益和经济效益。

对苯二甲酸二异辛酯 (DOTP) 是一种性能优良

的新型环保增塑剂，广泛应用于各个领域，特别是

70℃耐温电缆主用增塑剂 [5–8]。由于邻苯二甲酸酯

类增塑剂潜在的毒性，已广泛禁止使用，DOTP 作为

无毒环保的增塑剂，凭借其优异的性能可完全取代

邻苯二甲酸酯类增塑剂的使用，其需求量势必将日

益增加，应用领域不断扩大。目前生产 DOTP 的原

料 PTA 主要来自石油化工紧俏产品，受制于石油资

源的枯竭和价格的不断波动，原料价格不断飙升，给

化工企业造成巨大压力 [9–11]。

利用废弃资源回收 PTA 制备增塑剂是有效利

用再生资源的方法，可有效减轻生产成本，减少环境

的污染，实现变废为宝，符合现代化工环保理念要

求。废弃资源 PTA 制备增塑剂研究目前还尚未见

报道。笔者以碱减量废水中回收 PTA 料制备环保

增塑剂 DOTP，讨论了影响废水回收 PTA 的主要因

素，系统探究了回收 PTA 料制备环保增塑剂的工艺

条件，制备产品质量指标达到国家标准，开辟了一种

资源节约型和环境友好型增塑剂制备新途径。

1　实验部分

1．1　主要原料

碱减量废水：pH ＝ 14，COD 浓度 32 000 mg／
L，PTA 钠浓度为 18 000 mg／L，浙江亚太桐乡印染

有限公司；

异辛醇、钛酸四正丁酯、35% H2O2、活性白土：

均为工业级，江苏强林生物能源材料有限公司；
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无水乙醇、氢氧化钾、吡啶、硫酸：均为分析纯，

南京化学试剂有限公司。

1．2　主要设备及仪器

调温电热器：DW 型，南通市通州申通电热器

厂；

智能高温控温仪：ZNGW–600 型，南京科尔仪

器设备有限公司；

真空泵：V-i140SV 型，浙江飞越机电有限公司；

傅立叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：Magna-IR550
型，美国 Nicolet 公司；

气相色谱仪：AOC–20i 型，日本 Shimadzu 公司；

绝缘油体积电阻率测定仪：SYD–421 型，上海

昌吉地质仪器有限公司；

微量水分测定仪：WS–5 型，淄博三泵科森有限

公司；

克利夫兰开口闪点试验器：SYD–3536 型，上海

昌吉地质仪器有限公司；

石油密度计：SY–05 型，辽宁华科石油设备科

技有限公司。

1．3　试样制备

(1) PTA 回收。

将碱减量废水加入到三口烧瓶中，开启加热并

不断搅拌，待达一定温度后，缓慢加入硫酸调节 pH
值，随着 pH 值逐渐减小，PTA 开始不断析出，直至

pH 值达到 3 后继续搅拌 10 min，将混合液进行抽

滤，多次水洗滤饼，滤饼经烘干、粉粹后即为 PTA 回

收料，进行称量，计算回收率：回收率＝回收对苯二

甲酸质量／( 碱减量废水体积 × 对苯二甲酸钠浓度

×0.791)×100%。

(2) DOTP 制备。

在装有分水器、温度计和搅拌器的 250 mL 三

口烧瓶中，按一定比例依次加入 PTA 回收料和异辛

醇，开启搅拌器并开始加热，加热至 180℃时加入催

化剂，在搅拌条件下缓慢升温，在 200～220℃保温

反应，每隔 1 h 测定一次体系酸值，待酸值基本不变

时停止反应，冷却后进行脱醇，抽滤即可增塑剂粗

品。

取制备后的 DOTP 粗品加入三口烧瓶中，

搅拌升温到 90℃，加入一定比例 H2O2，保温反应

30 min，加入氢氧化钠溶液中和碱洗 10 min 转入

分液漏斗，静置排出下层乳化物，加清水洗后，开启

加热升温 150℃真空脱水，待水分脱干后加入活性

白土，搅拌 20 min，进行抽滤得 DOTP 成品。

1．4　分析测试

(1) PTA 酸值测定。

称取 PTA 回收料 1.0 g 左右 ( 精确至 0.000 1)，
加入吡啶 10 mL，加热溶解后冷却至室温，加入

15 g 去离子水。以酚酞为指示剂，用一定浓度

KOH 标准溶液滴定。记录所耗 KOH 标准溶液的

体积，并测定吡啶溶液空白实验所耗的 KOH 标准

溶液的体积。酸值计算公式如式 (1)。
 酸值＝ 56.11×C×(V1－V0 )／(2M ) (1)
式中：C——KOH 标准溶液浓度；

	 V1——消耗 KOH 标准溶液的体积；

	 V0——空白实验所耗 KOH 标准溶液的体积；

	 M——PTA 样品质量。

(2) FTIR 分析。

取一定 DOTP 产品，采用 KBr 涂膜，在 FTIR 仪

上进行测定分析，扫描范围 4 000～500 cm–1。

(3) DOTP 质量指标测试。

纯度按 HG／T 2423–2008 测定，采用气相色谱

分析法；

酸值按 GB／T 1668–2008 测定，采用酸碱滴定

法；

闪点按 GB／T 1671–2008 测定，采用克利夫兰

开口杯法；

色度按 GB／T 1664–1995 测定，采用铂 – 钴比

色法；

体积电阻率按 GB／T 1672–1988 测定；

水分通过微量水分测定仪测定，采用卡尔 · 费
休法。

2　结果与讨论

2．1　酸析法回收 PTA 因素考察

(1) 温度对 PTA 回收率的影响。

温度是影响 PTA 酸析回收的主要因素，不同酸

析温度对 PTA 回收率及纯度 ( 酸值 ) 的影响见表 1。
表 1　温度对 PTA 回收率及酸值的影响

温度／℃ pH 值 回收率／% 酸值／(mg KOH · g–1)
60 3 79.3 580.2
70 3 82.1 604.8
80 3 90.4 613.1
90 3 88.7 616.0

由表 1 可知，一方面，PTA 的回收率随着温度

的升高而提高，但温度升高到 80℃以后，随着温度

的继续升高，PTA 回收率反而略有下降，这是由于

酸析温度太低时，对苯二甲酸钠与硫酸反应不完全，

生成的 PTA 与硫酸钠无法彻底分离；而温度过高，
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PTA 在热水中会有一定的溶解度，而且温度愈高，溶

解度愈大，使其回收率略有降低。另一方面，随着酸

析温度升高，回收 PTA 酸值逐渐升高，说明其 PTA
纯度不断提高，这是由于温度高低直接影响 PTA 的

絮凝沉淀性能，PTA 絮凝体具有很大的比表面积，

表现出很强的吸附能力，除吸附小颗粒的对苯二甲

酸絮体外，还会吸附大量的硫酸钠盐等大分子杂质，

当温度升高时，PTA 絮体对杂质的吸附量减少，因

此酸析温度升高有助于提高回收 PTA 的纯度。

(2) pH 值对 PTA 回收率影响。

实验发现，控制不同的 pH 值，PTA 析出量也不

同，因此要获得良好的析出效果，必须合理控制酸析

pH 值，将不同 pH 值下 PTA 酸析数据绘成曲线，如

图 1 所示。
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图 1　pH 值对 PTA 回收率影响

由图 1 可见，碱减量废水的酸析过程大致可分

为三个阶段：(1) 酸析开始段，即 pH=5.4～6.5 时，

PTA 开始缓慢析出；(2) 快速酸析段，即 pH=5.4～
4.3 时，PTA 快速析出，回收率急速上升，当 pH=4.3
～3.0 时，随着 pH 值继续降低，PTA 酸析回收率增

加缓慢；(3) 酸析结束段，即 pH 值小于 3.0 时，PTA
回收率趋于稳定，PTA 已基本析出，不再随 pH 值下

降而进一步提高，因此，选择酸析 pH 值为 3.0。
(3) PTA 回收料纯度分析。

酸值表明 PTA 的羟基含量，通常杂质的酸值比

PTA 小得多，如果杂质较多的话，羟基含量会明显

下降，实验用酸值表示 PTA 的纯度。经测试，PTA
回收料的酸值为 595～630 mg KOH／g，与美国

Amoco 化学公司制定的精对苯二甲酸酸值的工业

标准 673～677 mg KOH／g 有一定差距，PTA 回收

料的纯度较低，可以作为初级的化工原料使用，由于

回收工艺简单，成本低，用低纯度的 PTA 回收料制

备高品质环保增塑剂，具有客观的经济效益。

2．2　DOTP 制备工艺参数优化

(1) 醇酸物质的量比。

酯化反应中醇或酸过量对反应的酯化率有重

要影响，其可加快酯化反应向正向进行，由于本实

验中所用 PTA 含有一定杂质，且反应初期为固液非

均相反应，所以选用液体异辛醇过量。在催化剂钛

酸四丁酯用量 0.5%，反应温度 220℃，反应时间 4 h
的条件下，不同醇酸物质的量比对反应的影响如表

2 所示。由表 2 可知，当物质的量比从 2 增大到 2.4
时，酸值明显降低，当物质的量比大于 2.4 时，酸值

基本不变，且物质的量比大于 2.6 后酸值反而下降，

这是由于醇过量较多使得体系中酸和催化剂的相对

浓度降低，不利于反应，所以选定为 2.4 ∶ 1。
表 2　醇酸物质的量比对反应酸值的影响

醇酸物质的量比 酸值／(mg KOH · g–1)
2.0∶1 3.93
2.2∶1 1.24
2.4∶1 0.53.
2.6∶1 0.55

(2) 催化剂用量。

固定醇酸物质的量比为 2.4 ∶ 1，在 220℃反应

4 h 的基础上，考察不同催化剂用量对反应酸值的

影响，结果如表 3 所示。由表 3 可发现，随着催化剂

用量的增加，反应速率显著提高，酸值不断降低，反

应更加彻底，催化剂用量为 0.5% 时，反应酸值达到

0.58 mg KOH／g，可以达到后期要求，继续增加催

化剂用量，反应酸值降低不明显趋于稳定，考虑到成

本因素，最终选定催化剂用量为 0.5%。
表 3　催化剂用量对反应酸值的影响

催化剂用量／% 酸值／(mg KOH · g–1)
0.1 15.60
0.3 4.92
0.5 0.58
0.7 0.55
1.0 0.54

(3) 反应温度。

反应温度对酯化反应至关重要，反应温度偏

低会导致反应不彻底，温度过高会导致产品色泽加

深、能耗增加等。为考察反应温度对酯化反应的影

响 ( 以出水量衡算 )，实验选定醇酸物质的量之比为

2.4 ∶ 1，催化剂用量为 0.5% 等条件下，从 180℃加

入催化剂开始，记录反应的出水量和温度，绘制反应

温度与出水量的变化关系图，如图 2 所示。

从图 2 可以看出，出水量随着反应温度的升高

而快速增加，在 190～220℃反应剧烈，反应出水量

变化显著，在温度为 220～230℃反应出水量变化趋

于缓慢，当温度高于 240℃时，反应出水量基本无变
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图 2　反应温度对出水量的影响

化，此时反应已经基本完全，继续增加温度对反应没

有明显效果，反应温度过高，会导致一些副反应，给

后处理带来不便。综合考虑，制备 DOTP 时控制酯

化温度低于 220℃为宜。

(4) 反应时间。

反应时间直接影响着单位时间内产品的产量，

反应时间过短，反应不彻底，酸值过高；反应时间过

长，容易加深产品的色泽和增加单位产品的能耗等

缺陷，所以，反应时间是工艺参数优化中重要的一

项。选定固定醇酸物质的量比为 2.4 ∶ 1，催化剂的

用量为 0.5%，温度为 220℃的基础上，考察了酸值

与反应时间的变化关系曲线，结果如图 3 所示。
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图 3　时间对反应出水量的影响

从图 3 可以看出，随着反应时间的延长，产

品的酸值逐渐下降，当反应 4 h 时，反应酸值小于

1.0 mg KOH／g，满足后期脱色处理要求；当反应时

间大于 4 h 时，继续延长时间，产品的酸值变化不

大，综合考虑反应能耗等影响，选择反应时间为 4 h
为宜。

2．3　产品脱色研究

由于 PTA 回收料含有一定杂质，副反应容易

生成醛、醚等一些具有双键等着色团的不饱和化合

物，制备的 DOTP 产品颜色较深，需要进行脱色，实

验采用化学氧化中和脱色和物理吸附脱色相结合的

方法对 DOTP 进行脱色研究，考察添加不同用量的

H2O2 和活性白土对增塑剂的脱色效果，结果如表 4

所示。
表 4　不同用量脱色剂的影响

序号
脱色前
色度号

H2O2 添加
量／%

活性白土添
加量／%

脱色后
色度号

1 1 500 2.0 0.5 260
2 1 500 4.0 0.5 170
3 1 500 6.0 0.5 130
4 1 500 2.0 1.0 210
5 1 500 4.0 1.0 135
6 1 500 6.0 1.0 120

从表 4 可以看出，添加 H2O2 和活性白土对增

塑剂具有显著的脱色效果，随着 H2O2 用量的增加，

其产品色度明显提高，当 H2O2 用量由 4.0% 增加到

6.0% 时，产品色度变化不大，考虑到用量增加，碱

水用量等势必增加，造成过多产品损失，因此选择

H2O2 添加量为 4.0%，活性白土添加量 1.0% 时，效

果较显著，且过多活性白土对产品的过滤起到一定

助虑作用，产品经脱色后色度明显改善，达到工业标

准，最终选择脱色组合为添加 4.0% H2O2 和 1.0% 活

性白土。

2．4　红外分析

DOTP 产品的 FTIR 谱图如图 4 所示。由图 4
可见，2 960，2 859 cm–1 处为—CH3，—CH2—的伸

缩振动吸收峰；1 728，1 260 cm–1 和 1 105 cm–1 处为

酯类特征吸收峰，分别为酯基 C=O 和 C—O 的伸

缩振动特征峰；1 579，1 512 cm–1 和 1463 cm–1 处为

苯环骨架振动吸收峰，870 cm–1 处为苯环的对位取

代特征吸收峰；羧基、醇羟基峰在谱图中均未出现，

且谱图与 DOTP 标准谱图基本吻合，由此可见，生

成物为 DOTP。

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
cm-1

图 4　DOTP 的 FTIR 谱图

2．5　DOTP 产品质量检验

为了确定利用废弃资源回收 PTA 料制备增塑

剂 DOTP 的质量，参照 HG／T 2423–2008 标准，对

最佳工艺下制备的 DOTP 产品进行质量指标检验，

测试结果如表 5 所示。由表 5 可知，利用放弃资源

回收 PTA 料制备增塑剂 DOTP 各项质量指标基本
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满足合格品要求，甚至有些指标达到一等品要求，其

可作为合格品进行应用，具有广阔的应用前景。
表 5　DOTP 产品质量检验

项目
指标

检验结果
一等品 合格品

外观
透明无可见杂质的

油状液体
透明无可见杂质

的油状液体

色度／(Pt-Co) 号 ≤ 50 ≤ 100 110
纯度／% ≥ 99.0 ≥ 98.5 98.9

密度 (20℃ )／(g · cm–3) 0.981～0.985 0.982
 酸值／(mg KOH／g) ≤ 0.03 ≤ 0.04 0.03

水分／% ≤ 0.05 ≤ 0.10 0.08
闪点 ( 开口杯法 )／℃ ≥ 210 ≥ 205 209
体积电阻率／(Ω · m) ≥ 1×1010 ≥ 0.5×1010 1.3×1010

2．6　经济效益分析

利用回收 PTA 生产 DOTP 的主要化工原料单

耗列于表 6，由表 6 数据可估算生产成本约为 0.68
万元／t，目前工业标准中合格品的售价为 0.85 万元

／t，因此，利用 PTA 回收料制备增塑剂 DOTP 有着

显著的经济效益，为产业化、工业化大批量生产提供

理论参考。
表 6　制备 DOTP 主要原料的单耗

名称 规格 单耗／(t · t–1) 单价／( 万元 · t–1) 金额／万元

PTA 废品回收 0.47 0.16 0.075 2
异辛醇 工业级 0.70 0.85 0.595 0
催化剂 工业级 0.005 2.30 0.011 5
合计 0.681 7

3　结论

(1) 通过分析考察确定酸析法回收碱减量废水

中 PTA 的最佳酸析温度为 80℃，酸析 PH 值为 3。
(2) 通过系统研究确定 PTA 回收料制备环保

增塑剂 DOTP 优化工艺参数为：醇酸物质的量比为

2.4 ∶ 1，催化剂用量 0.5%，反应温度 220℃，反应时

间 4 h ；并确定最优脱色剂组合及用量分别为 H2O2

为 4.0%，活性白土为 1.0%。

(3) 利用 PTA 回收料制备 DOTP 产品质量经检

验合格，达到国家工业标准，PTA 回收料可以替代

部分石油基工业原料使用，缓解石油危机对增塑剂

行业的影响，具有一定经济效益和社会效益。
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