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摘要  使用  GC-MS 测定兰炭废水中有机物的成分及含量, 然后用兰炭废水中最具代表性的  5 种酚类物质(苯

酚、间甲酚、2,3-二甲基苯酚、邻苯二酚和  2,6-二甲基苯酚)组成的单酚或混合酚模拟兰炭废水, 在甲醛存在

条件下制备酚醛树脂。通过对制备的酚醛树脂进行原位红外表征及热分析表征检测, 从热重分析数据获得热

解动力学参数。结果表明, 混合酚的交联度更高, 酚醛树脂更稳定。研究结果可为优化甲醛法处理兰炭废水

提供理论依据。 
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Abstract  The composition and concentration of organic compounds in semi-coking wastewater were determined 

by GC-MS. The mixtures of a few of the five most representative phenolic substances (phenol, m-cresol, 2,3-

dimethylphenol, catechol and 2,6-dimethylphenol) were utilized to simulate semi-coking wastewater. Phenolic 

resins in the simulated semi-coking wastewater were prepared in the presence of formaldehyde. The phenolic resins 

were characterized by in-situ infrared and thermal analysis. The pyrolysis kinetic parameters obtained from 

analyzing thermogravimetric analysis data indicated that a mixture of phenolic compounds had higher crosslinking 

degree and the phenolic resin was more stable. This study provides a theoretical basis for optimizing of semi-

coking wastewater treatment by utilizing formaldehyde. 
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榆林兰炭年产能为  5000 万吨, 占全国兰炭产业

的一半 , 是地方经济发展的重要支柱之一。然而 , 

榆林兰炭生产中重大难题之一是每年产生的近  1 亿

m3 高毒有机含酚废水的处理[1]。 

以废制废、变废为宝、资源化利用是国家对污

染性工业发展的基本政策 [2–3], 对榆林兰炭产业同

样适用。现阶段对兰炭生产中的有机含酚废水处理

仍然停留在酚类物质的萃取回收[4]。由于兰炭废水

的成分复杂, 后续工艺流程长, 萃取得到的酚类物

质通常焚烧处理, 或作为杂酚进行销售, 存在严重

的二次污染问题。朱慎林等 [5]报道的  DMC 萃取法, 

可将含酚废水中的酚含量从  5000 mg/L 降到  4.8 mg/ 

L。马亚军等[6]、闫龙等[7]和谢钢等[8]将甲醛加入兰

炭废水, 把酚类物质转化为酚醛树脂。若以常见的

兰炭废水酚类物质含量  3000 mg/L[9]计算, 即使兰炭

废水中一半的酚转化为酚醛树脂, 每年至少可产生

200 万吨酚醛树脂。但是 , 该方法生成的酚醛树脂

成分复杂, 难以直接利用, 若要进一步提高产品质

量, 有必要研究甲醛与兰炭废水中酚类物质的作用

机制。 
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de Jong 等[10]研究不同温度和  pH 条件下苯酚与

甲醛的反应 , 证实该反应过程符合二级反应规律。

Troughton[11]以羟甲基苯酚作为模板聚合物 , 通过

定量分析, 发现随着  pH 值的升高, 邻、对两种羟甲

基苯酚的反应速率均显著地减缓。Malhotra[12]采用

亚硫酸钠法测定甲醛, 比色法测定苯酚, 并忽略苯

酚位点上反应活性的差异, 提出苯酚、甲醛的消耗

速率方程和树脂产物的生成速率方程, 并基于不同

温度和不同  pH 值的  16 组实验, 拟合得到阿伦尼乌

斯方程的指前因子与活化能。Frontini 等 [13]的动力

学模型覆盖树脂合成的整个过程, 并考虑了随链长

的增加, 酚环上位点的活性有所衰减, 不仅可以计

算反应体系中苯酚、甲醛和二(羟苯基)甲烷浓度随

时间的变化, 还可以计算树脂相对分子质量及其分

布与反应时间的关系。Kumar 等[14]提出新的动力学

模型, 明确酚环中两个邻位和一个对位具有不同的

反应活性, 设定链端的反应位点活性高于链内的位

点, 且邻位的活性小于对位的反应活性, 在模型中

还加入不同羟甲基苯酚之间的反应。Moore 等[15]应

用核磁共振(NMR)检测苯酚含量的变化, 在酸催化

下甲醛与苯酚反应产生  n−1 个亚甲基连接的  n 个苯

酚片段 , 羟甲基化的  n−1 个亚甲基连接的  n 个苯酚

片段反应的模型的基础上, 得出苯酚各个位点的反

应活性类似, 并估计出反应活化能。Christensen 等[16]

发现甲醛和苯酚在愈合木材时遵循二级反应。 

Yeddanapalli 等 [17]应用定量纸色谱法 , 得出在

碱催化下甲醛与苯酚的反应遵循二级反应规律, 并

讨论了反应物浓度、催化剂等对反应的影响。不同

的碱性催化剂  Ba(OH)2
[18], NaOH 和  N(CH2CH3)3

[19]

对反应动力学的影响也得到研究。Bouajila 等 [20]应

用液相色谱质联用仪 (LC/UV/MS)和  
13C 核磁共振

(13CNMR)定量检测苯酚及生成物并用化学法检测

甲醛含量, 发现酚醛比例对反应动力学起主要影响, 

而在不同催化剂(NaOH, LiOH 或  Ba(OH)2)下的反应

动力学无显著区别。Nicolau 等 [21]建立羟甲基化苯

酚在碱性条件下形成的动力学模型, 在综合考虑甲

醛水解及其他副反应的基础上得出阿伦尼乌斯方

程, 其动力学模型预测的动力学参数与文献的测量

值一致。Li 等 [22]用量子化学的方法得出反应中间

体醌的甲基化物和过渡态的结构, 并且阐明反应势

能及分子内水消除的双分子反应机制。Cygan 等[23]

应用  HPLC/MS 检测甲醛、苯酚及中间体 , 比较氨

氮催化剂与共催化剂三甲基氨(TEA)、二乙基三氨

(DETA)和二乙基四氨(TETA), 发现高氮催化剂生

成的树脂甲醛含量高, 苯酚含量低。对存在于煤焦

油中的甲基苯酚、二甲基苯酚与甲醛的反应产物也

有初步研究[24–25], 但尚无相关动力学结果报道。 

尽管国内外对甲醛与酚类物质的反应机制已有

大量研究, 但兰炭废水成分(尤其是酚类物质)极为

复杂 , 直接进行反应机制的研究非常困难。因此 , 

本文对模拟兰炭废水(由兰炭废水中主要酚类物质

单独或混合组成)与甲醛反应产生的酚醛树脂进行

红外表征及热解动力学研究, 希望为优化甲醛法处

理兰炭废水提供理论支持, 并丰富酚醛树脂基础理

论研究。 

1 研究方法 
1.1 兰炭废水的主要成分检测 

取  20 mL 兰炭废水, 调节  pH 值为  7, 然后加入

10 mL 甲基异丁酮(MIBK), 振荡摇匀  5 分钟 , 加入

甲基异丁酮  10 mL, 再振荡摇匀  5 分钟 , 其后静置

20 分钟。取有机层经无水硫酸钠去除水分后, 应用

GC-MS (日本岛津公司  GC-2010 型)对废水中有机酚

类物质进行检测。 

取  20 mL 兰炭废水 , 用硫酸调节  pH 使得最终

pH 不小于  2, 然后加入  10 mL 二氯甲烷(DMC), 振

荡摇匀  5 分钟 , 再加入  10 mL 二氯甲烷 , 接着振荡

摇匀  5 分钟, 然后静置  20 分钟, 水层用氢氧化钠调

节  pH 至  11 以上 , 继续加入  10 mL 二氯甲烷 , 振荡

摇匀  5 分钟, 再加入  10 mL 二氯甲烷, 振荡摇匀  5 分

钟, 最后静置 20 分钟。将两次萃取的酸萃取相与碱

萃取相混合后, 经无水硫酸钠去除水分, 用  GC-MS

对其中有机成分进行测量[26–28]。 

正庚烷、乙醚、乙酸乙酯(EAC)的萃取方法与

二氯甲烷一致。 

1.2 模拟兰炭废水中 5 种酚醛树脂的合成 
称 取 一 定 量 的 苯 酚 、 间 甲 酚 、 2,3-二 甲 基 苯

酚、邻苯二酚和  2,6-二甲基苯酚及它们的混合物 , 

分别置于水热反应釜中, 接着分别加入一定体积的

甲醛溶液。用氨水调节各溶液的  pH 至  9.5, 与优化

废水处理条件下的  pH 值一致。将反应釜置于电热

鼓风干燥箱进行反应 , 设置反应温度为  140ºC, 反

应时间为  9.1 小时。反应完毕后 , 用真空泵对反应

后的溶液进行抽滤, 将抽滤得到的酚醛树脂放入远

红外干燥箱进行干燥处理, 备用。 
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1.3 应用红外表征酚醛树脂 
采用原位红外光谱仪(日本岛津公司  IR Prestige-

21, 波数范围为  7800~350 cm−1、分辨率为  0.5 cm−1、

信噪比大于  4000)对制得的酚醛树脂进行测定。制

备酚醛树脂样品的方法为溴化钾压片法 , 压强为

40~60 kPa, 酚醛树脂与溴化钾比例为  1: 100。 

1.4 应用热分析表征酚醛树脂 
利用热重差热联用热分析仪(美国  TA 公司  SDT 

Q600)对 各 酚 醛 树 脂 在 氮 气 保 护 下 进 行 测 试 。 以

Al2O3 空坩埚为参比物, 称取  10 mg 样品, 升温速率

为  5ºC/min, 温度范围为  25~1000ºC。 

1.5 热分析动力学方程的建立 
非均相固体反应的动力学方程如下:  

 
d
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式中, K 为温度函数, n 为反应级数, x 为转变分数。 
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其中, w0 为初始质量, wt 为  t 时刻的质量, wf 为不能

分解的残余质量。 

温度函数 K(T)表示为:  
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E
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式 中 , A 为 指 前 因 子 (min−1), E 为 反 应 活 化 能 (kJ/ 

mol), R 为摩尔气体常数  8.314 J/(mol·K), T 为绝对温

度(K)。 

将式(3)代入式(1)可得 
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对式(5)采用  Coats-Rdfern 积分法进行拟合运算:  

当 n=1 时,  
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对于一般的反应温度区域和活化能  E 值而言 , 
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一条直线。通过拟合所得的方程, 可以求得其斜率

(−E/R)与截距
2
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AR RT
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, 从而求得反应活化

能 E 和指前因子 A。 

2 结果及讨论 
2.1 兰炭废水中的有机物的测定 

从表  1 可以看出, 兰炭废水中酚类物质在总有

机成分中占比很大, 以苯酚、间甲基苯酚和邻甲基

苯酚为主, 还有少量烃类物质。因萃取剂的不同以

及色谱柱的条件限制, 检测出的兰炭废水中有机物

的成分有所差异。 

2.2 从单酚生成的酚醛树脂的表征及热解动

力学 
2.2.1 应用红外光谱法对生成的酚醛树脂表征 

将所选  5 种酚与甲醛在模拟兰炭废水中进行反

应, 制得酚醛树脂。图  1 为各酚醛树脂的红外光谱, 

其中  3300~3500 cm−1
 代表酚羟基的伸缩振动, 2919, 

2869, 1460 和 1371 cm−1 处为亚甲基的吸收峰, 1616, 

810, 756 和  667 cm−1 处为苯环的吸收峰[29–30]。在不

同的酚醛树脂中 , 某些峰的强度有所差异 , 这是

由各样品所用酚试剂的取代基种类及数目不同引

起的。  

2.2.2 从单酚生成的酚醛树脂的热重分析 
图 2(a)和(b)分别为酚醛树脂的热重曲线(thermo-

gravimetry, TG)和微商热重曲线(derivative thermo-

gravimetry, DTG)。结合图  2 与表  2 可以看出, 2,3-二

甲基苯酚、邻苯二酚以及  2,6-二甲基苯酚与甲醛所

制得的酚醛树脂在  200~300ºC 就开始热分解, 而苯

酚、间甲酚与甲醛所制得的酚醛树脂在  390ºC 以上

才开始热分解。这是由于  2,3-二甲基苯酚、邻苯二

酚以及  2,6-二甲基苯酚的酚羟基邻位被取代, 与甲

醛反应生成不能继续固化形成交联结构的线性聚合

物。苯酚与间甲酚的酚羟基邻、对位均未被取代 , 

它们与甲醛反应生成交联体型的酚醛树脂。通过比

较  5 个样品的最大失重率, 我们发现苯酚和邻苯二

酚与甲醛制得的酚醛树脂的最大失重率只有  30%左 
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表 1  兰炭废水中主要有机物 
Table 1  Main organic substances in semi-coking wastewater 

峰号 化合物 保留时间 t/min CMIBK/% CDMC/% CEAC/% C 正庚烷/% C 乙醚/%

1 3,5-二甲基-2-环乙烯-0-甲基肟 3.408    12.03     

2 3-乙氧基-4-甲基苯酚 3.774         4.78   

3 对苯二酚 4.346         7.89   

4 3-甲基苯酚 4.611       5.56     

5 5-羟基-2-戊酮 5.963       7.35     

6 苯酚 6.808    12.73 10.41 14.56 2.27 10.56 

7 邻甲基苯酚 8.383    23.55 19.77  4.96 14.11 

8 间甲基苯酚 8.708       0.03   10.25 

9 对甲基苯酚 11.847       8.60  

10 2,6-二甲基苯酚 13.104       0.57  

11 2,4-二甲基苯酚 14.644       2.55  

12 3-乙基苯酚 15.539       2.31  

13 3-乙基-5-甲基苯酚 17.599       0.81  

 

 

图 1  单酚与甲醛反应所得酚醛树脂的红外光谱 
Fig. 1  Fourier transform infrared spectra of phenolic resin 

prepared from single phenolic compound 

右, 间甲酚与甲醛制得的酚醛树脂的最大失重率在

40%左右, 而  2,3-二甲基苯酚和  2,6-二甲基苯酚与甲

醛制得的酚醛树脂的最大失重率高达 70%以上。由

于  2,3-二甲基苯酚和  2,6-二甲基苯酚苯环上的有两

个甲基取代基, 生成的聚合物的分子量小, 因此失

重率高。原因是不同酚类物质的苯环上的取代基种

类和数目不同, 生成的酚醛树脂种类与性质也有所

不同。 

2.2.3 酚醛树脂热分解动力学参数 
结合图  3 与表  3 可知, 各酚醛树脂的热分解均

为二级反应, 且酚醛树脂的动力学拟合相关系数均

在  0.97 以上。将各酚醛树脂的热分解区域分为低温

和高温两个区域, 通过比较发现, 高温段的反应活 

 

图 2  基于单酚的酚醛树脂的热重曲线(a)和微商热重曲线(b) 
Fig. 2  TG (a) and DTG (b) curves of phenolic resin 
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表 2  基于单酚的酚醛树脂的热分解参数 
Table 2  Pyrolysis parameters of phenolic resins prepared from single phenol 

                    样品 Ts /ºC Tmax /ºC Te /ºC (dα/dt)max /(%·min−1)  Δwmax /% 

苯酚酚醛树脂 396.72 522.12 627.91 0.831 34.52 

间甲酚酚醛树脂 364.34 449.61 493.62 1.913 47.66 

2,3-二甲基苯酚酚醛树脂 209.30 245.10 299.59 4.782 71.60 

邻苯二酚酚醛树脂 252.17 331.05 577.29 0.615 28.44 

2,6-二甲基苯酚酚醛树脂 198.59 233.70 318.51 5.233 81.40 

 
图 3  酚醛树脂的热解动力学拟合曲线 

Fig. 3  Kinetic fitting curve of the phenolic resin pyrolysis 

表 3  酚醛树脂热解动力学参数 
Table 3  Kinetic parameters of phenolic resin pyrolysis 

                    样品 T/ºC E/(KJ·mol−1) A/min−1 n R2 

苯酚酚醛树脂 403~527 
527∼742 

64.82 
95.50 

1273.89 
1.85×105 

2 
2 

0.9858 
0.9803 

间甲酚酚醛树脂 352∼436 
462∼490 

65.85 
149.20 

6785.80 
2.08×1010 

2 
2 

0.9938 
0.9969 

2,3-二甲基苯酚酚醛树脂 181∼259 
441∼627 

107.82 
53.58 

1.25×1010 
4771.98 

2 
2 

0.9975 
0.9837 

邻苯二酚酚醛树脂 234∼329 
376∼547 

35.82 
30.59 

22.37 
7.69 

2 
2 

0.9847 
0.9903 

2,6-二甲基苯酚酚醛树脂 196∼250 
337∼553 

118.51 
29.03 

2.18×1011 
146.58 

2 
2 

0.9971 
0.9859 

 
 

化能低于低温段, 因此高温有利于热分解反应的进

行, 这也是高温条件下酚醛树脂反应转化率高的原

因。从表  3 可以看出 , 在高温条件下 , 由苯酚、间

甲酚、2,3-二甲基苯酚、邻苯二酚以及  2,6-二甲基

苯酚生成的酚醛树脂的反应活化能逐渐减小, 反应

难度逐渐降低。这是由于苯酚与间甲酚的酚羟基

邻、对位均未被取代, 与甲醛反应会继续固化生成

交联体型的酚醛树脂, 而  2,3-二甲基苯酚、邻苯二

酚以及  2,6-二甲基苯酚的酚羟基邻位被取代, 与甲

醛反应会生成不能继续固化形成交联结构的线性聚

合物, 因此前者所需能量更多, 反应活化能更高。 

2.3 混合酚制备酚醛树脂的表征及热解动力学 
2.3.1 应用红外光谱法对生成的酚醛树脂表征 

图  4 中, 3438 cm−1
 处为酚羟基的吸收峰, 2912 

cm−1 处为亚甲基的吸收峰, 1618 cm−1 处为苯环的吸

收峰。一些峰强度的差异, 可能是由实验条件等引

起的。 

2.3.2 从多种酚制备的酚醛树脂的热重分析 
从图  5 和表  4 可知, 苯酚与 2,6-二甲基苯酚混合

物生成的酚醛树脂热解时所需温度最高达到  414ºC,  
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1. 苯酚+3-甲基苯酚; 2. 苯酚+2,3-二甲基苯酚; 3. 苯酚+邻苯二
酚; 4. 苯酚+2,6-二甲基苯酚; 5. 苯酚+2-二乙基苯酚; 6. 苯酚
+3-甲基苯酚+2,3-二甲基苯酚+邻苯二酚+2,6-二甲基苯酚+2-
二乙基苯酚; 7. 苯酚 

图 4  混合酚制得的酚醛树脂的红外曲线 
Fig. 4  Infrared spectra of phenolic resin prepared  

from phenolic compounds mixture 

热解速率最大时温度达到  503ºC, 热解结束时温度

为  617ºC, 失重率最小。苯酚与邻苯二酚生成的酚

醛树脂开始热解温度最低, 热解速率最大时温度最

低 , 热解结束时温度却最高。样品的失重率不同 , 

可能是由不同酚类物质苯环上取代基的种类和数目

不 同 造 成 。 TG 曲 线 中 , 低 温 时 热 解 曲 线 平 滑 下

降，可能是由于树脂与水分进一步缩合。随着温度

升高, 热解曲线大幅度下降, 表明该阶段为热解主

要阶段。最后, 曲线趋于平缓, 尽管此阶段化学反

应较少, 质量损失不大, 但所需热量极高[31]。 

2.3.3 从多种酚制备的酚醛树脂的热分解动力学参数 
图  6  为酚醛树脂的热解动力学参数拟合曲线 , 

表  5 为酚醛树脂的热解动力学参数。根据模拟结果, 

制得的酚醛树脂的热解均为  2 级反应, 且动力学拟

合相关系数均在  0.99 以上。高温下酚醛树脂反应转 

 

图 5  基于多酚的酚醛树脂的热重曲线(a)和微商热重曲线(b) 
Fig. 5  TG (a) and DTG (b) curves of phenolic resin prepared from mixture of phenolic compounds 

表 4  多种酚制备所得酚醛树脂的热解特性参数 
Table 4  Pyrolysis parameters of phenolic resins prepared from the mixtures of different kinds of phenolic compounds 

反应体系酚类化合物 Ts /ºC Tmax /ºC Te /ºC (dα/dt)max /(%·min−1) Δwmax /% 

苯酚+3-甲基苯酚 371.64 450.75 580.48 5.584 40.25 

苯酚+2,3-二甲基苯酚 396.49 456.91 536.25 1.475 37.34 

苯酚+邻苯二酚 337.67 395.12 623.12 0.700 33.21 

苯酚+2,6-二甲基苯酚 414.27 503.88 617.19 0.860 26.14 

苯酚+2-二乙基苯酚 381.90 417.17 621.52 0.790 40.46 

6 种酚混合 346.56 448.02 523.03 1.830 37.29 
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图 6  基于多种酚的酚醛树脂的热解动力学参数拟合曲线 
Fig. 6  The fitting graph for Pyrolysis of phenolic resins based 

on mixture of phenolic compounds 

表 5  基于多种酚的酚醛树脂的热解动力学参数 
Table 5  Pyrolysis kinetic parameters of phenolic resins  

based on mixture of phenolic compounds  

反应体系 

酚类化合物 
T/ºC E/(KJ·mol−1) A/min−1 n R2 

苯酚+3-甲 

基苯酚 
270~727 70.90 7119.18 2 0.9942

苯酚+2,3- 

二甲基苯酚 
394~496 123.85 8.33×107 2 0.9980

苯酚+邻苯 

二酚 
441~560 37.07 7.19 2 0.9985

苯酚+2,6- 

二甲基苯酚 
441~560 95.07 1.84×105 2 0.9983

苯酚+2-二 

乙基苯酚 
394~636 77.18 1.37×104 2 0.9994

6 种酚混合 441~560 83.00 1.51×105 2 0.9951

 
 
化率高, 这是因为高温利于热解反应, 由反应物分

子到活化分子所需的能量小于低温条件下所需要的

能量。在高温条件下, 反应活化能逐渐减小, 反应

难度逐渐降低, 这是由于酚羟基邻位被取代, 与甲

醛反应生成不能继续固化形成交联结构的线性聚合

物。与单酚生成的酚醛树脂相比, 混合酚生成的酚

醛树脂活化能较大, 表明混合酚生成的酚醛树脂交

联度更高。 

3 结论 

本文从兰炭废水主要酚类物质中的单酚及混合

酚出发, 制得酚醛树脂。热解动力学分析表明, 混

合酚的交联度高, 树脂更稳定。热重分析显示, 苯

酚、甲基苯酚和苯酚与其他酚的混合酚的热稳定性

高, 更适于实际应用。本文研究结果为优化甲醛法

处理兰炭废水提供了理论依据。 
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