
处理苯胺类稀溶液的萃取置换技术

冯旭东 林屹 瞿福平 戴猷元 3
清华大学化学工程系萃取分离国家重点实验室 北京   ∞2

¬ ∏∏∏

摘要 苯胺和间氯苯胺的 ⁄≤ ⁄≤测定结果表明 随着溶质浓度的升高 其水溶液的生物降解性显著降低 

为使此类溶液能够进行生物处理 必须降低其浓度 在考察有机溶剂和络合剂 °生物降解性的基础上 对苯

胺和间氯苯胺稀溶液进行了溶剂萃取和络合萃取的研究 对影响有机溶剂和络合溶剂萃取分配系数的因素进行

了讨论 萃残液的 ⁄≤ ⁄≤值表明 选择合适的萃取剂进行萃取 其萃残液无需进一步稀释就可进行生物处

理 论证了萃取置换法治理难降解有机废水的潜力 
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  苯胺和氯代苯胺是染料 !农药和医药生产

中的重要中间体≈  但是 在染料 !农药和医

药的生产过程中 产生了含苯胺及氯代苯胺等

难生物降解有机物的废水≈ 如不进行治理将

对环境造成极大的危害 目前 国内外治理此类

废水的方法主要有化学氧化 !光氧化 !生物法

等≈ ∗  这类处理手段存在氧化剂消耗最大 !

处理时间长等不足 清华大学化工系萃取分离

实验室曾经对苯胺废水进行了研究 表明用单

一萃取手段处理可以使苯胺的浓度达到排放标

准≈ 

在萃取难降解有机物的过程中不可避免地

存在溶剂的夹带和溶解 针对废水中难降解有机

物的特点 笔者提出了/萃取置换0的概念≈  

即 选择合适的萃取剂 利用容易降解的有机溶

剂置换出废水中的难降解有机物 使废水中的有

用成分得以回收 同时提高萃取后的废水的生物

降解性 最后通过生物处理达标排放 争取使废

水处理达到技术上合理 !经济上可行的目标 萃

取置换技术的工艺路线如图 所示 
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图 1  萃取置换技术的工艺路线

  本文在研究萃取剂生物降解性能以及苯胺

和间氯苯胺的萃取分离性能的基础上 对苯胺

类稀溶液进行萃取置换的研究 

1  实验部分

实验中采用的溶剂为分析纯的苯 !甲苯 !环

己烷和工业加氢煤油 络合剂为化学纯的 °

二2乙基己基磷酸 待分离溶质为分析纯

的苯胺 !间氯苯胺 

萃取实验的主要内容是通过不同萃取溶剂

体系对溶质水溶液的相平衡实验 测定相应的

分配系数 ∆ 值 将溶质水溶液和萃取剂放入

锥形瓶中 在  ?  ε 的恒温空气浴中振

荡混合 振荡时间为 振荡频率为  ∗

澄清分离后 水相采用紫外分光光度

法测定溶液浓度 平衡有机相的溶质浓度按物

料衡算求得 

水质标准法以废水中有机污染物的某些综

合水质指标 评价其生物降解特性 通常用

⁄≤ ⁄≤比值判断 本实验分别测定溶质

和溶剂水溶液的 ≤ ⁄≤!⁄ 值 采用中国新

型专利产品 2   型差压式 ⁄测定装

置测定 ⁄ 值 ≤ ⁄≤值测定使用的仪器是

≤ ×2型化学需氧量速测仪 仪器的直接测定

范围为  ∗ 实验中 高温消解的温

度为  ? 1 ε 消解时间为 

2  结果与讨论

211  溶剂和溶质的生物降解性

利用有机物的 ⁄≤ ⁄≤值判断其生物

降解性能一般采用如表 所示的标准≈ 

这里的 ⁄≤ ⁄≤值反映了有机物进行

好氧生物降解的能力 本文的实验研究表明 有

机物的浓度对其 ⁄≤ ⁄≤值有明显的影

响 如表  !表 所示 

表 1  有机物生物降解性的评价指标

有机物的 ⁄≤ ⁄≤值 生物降解性能评价

   难生物降解

   可生物降解

   易生物降解

表 2  不同浓度下苯胺的 ΒΟ∆5/ ΧΟ∆Χρ值

浓度#  ⁄≤ ⁄≤ 溶液生物降解性评价

  不能直接进行生物处理

   不能直接进行生物处理

   不能直接进行生物处理

   不能直接进行生物处理

    不能直接进行生物处理

    能直接进行生物处理

表 3  不同浓度下的间氯苯胺 ΒΟ∆5/ ΧΟ∆Χρ值

浓度#  ⁄≤ ⁄≤ 溶液生物降解性评价

  不能直接进行生物处理

   不能直接进行生物处理

   不能直接进行生物处理

   不能直接进行生物处理

    不能直接进行生物处理

从表 和表 中可以看出 随着浓度的升

高 ⁄≤ ⁄≤值显著降低 这说明 在实际

的工业废水治理中 只有降低废水中此类物质

的浓度 才能进行好氧生物处理 溶剂萃取具有

操作简单 !能耗低的特点 可用于降低废水中有

机污染物的浓度 但是 由于溶剂的溶解和夹

带 必须考虑溶剂水溶液的生物降解性问题 对

部分有机溶剂和络合萃取剂饱和水溶液的生物

降解性进行了研究 结果如表 所示 

  从表 中可以看出 常用有机溶剂苯 !甲

苯 !乙酸丁酯以及   ∗   °煤油的饱

和水溶液经稀释后可以生物降解 正辛醇 !环己

烷 !煤油 !°以及   ∗   °煤油的

饱和水溶液可直接生物降解 其中煤油的饱和

水溶液易于生物降解 
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表 4  溶剂水溶液的生物降解性 ε 

溶剂名称 ⁄≤ ⁄≤ ⁄测试浓度 饱和液生物降解性评价

苯   饱和液稀释 倍 饱和液稀释后可生物降解

甲苯   饱和液稀释 倍 饱和液稀释后可生物降解

环己烷   饱和液 饱和液可直接生物降解

正辛醇   饱和液 饱和液可直接生物降解

煤油   饱和液 饱和液可直接生物降解

乙酸丁酯   饱和液稀释 倍 饱和液稀释后可生物降解

二22乙基己基磷酸   饱和液 饱和液可直接生物降解

  °煤油   饱和液 饱和液可直接生物降解

  °煤油   饱和液 饱和液可直接生物降解

  °煤油   饱和液 饱和液可直接生物降解

  °煤油   饱和液 饱和液可直接生物降解

  °煤油   饱和液稀释 倍 饱和液稀释后可生物降解

  °煤油   饱和液稀释 倍 饱和液稀释后可生物降解

  °煤油   饱和液稀释 倍 饱和液稀释后可生物降解

  °煤油   饱和液稀释 倍 饱和液稀释后可生物降解

  °煤油   饱和液稀释 倍 饱和液稀释后可生物降解

212  萃取分离结果

  物理萃取  物理萃取是不发生化学反

应的物质传递过程 主要遵循相似相溶原则 苯

胺和间氯苯胺均有苯环 且亲油性较强 苯胺和

间氯苯胺的亲油性参数溶质在正辛醇2水中的

分配系数的常用对数值分别为 1 和

1 溶质的亲油性越大 采用物理萃取时的

分配系数越大 依据溶剂水溶液生物降解性研

究的实验结果 采用苯 !甲苯 !环己烷对苯胺和

间氯苯胺进行萃取研究 实验结果如表 所示 

表 5  有机溶剂物理萃取苯胺类物质的分配系数 ∆

溶质 苯 甲苯 环己烷

苯胺      

间氯苯胺      

从表 中可以看到 苯和甲苯对苯胺和间

氯苯胺均有较好的萃取效果 相对而言 环己烷

的萃取平衡分配系数较小 苯和甲苯均有苯环 

环己烷虽然为环状结构 但没有形成大 Π键 

与溶质的结构相差较大 按照相似相溶原则 环

己烷提供的 ∆ 值较小 苯胺中引入氯原子 增

强了有机物的亲油性 也增加了溶剂萃取的分

配系数 

络合萃取  苯胺和间氯苯胺均为

碱性物质 可以选择 酸性物质

°为络合剂对其进行络合萃取 分别采用不

同浓度的 °煤油进行萃取相平衡实验 结

果如图 和图 所示 

图 2  Π204(煤油)萃取苯胺的平衡关系

图 3  Π204(煤油)萃取间氯苯胺的平衡关系

从图 和图 可以看出 随着络合剂浓度

的增加 络合萃取的分配系数增大 这反映了络

合剂对溶质的缔合作用 

213  萃残液的生物降解性

萃取后的残液能否生物降解 是萃取置
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换技术能否成功实施的关键之一 对萃残液的

生物降解性进行评价十分必要 实验研究了错

流萃取后萃残液的生物降解性 结果示于表  !

表  

结果表明 苯胺和间氯苯胺经萃取置换后 

萃残液中的溶质含量有较大降低 环己烷和

  ∗   °煤油萃取后的水样可以直

接进行生物处理 苯和甲苯萃取后的水样则需

经稀释后进行生化处理 但稀释的倍数要比原

溶液进行生物处理的稀释倍数要小 这就减轻

了好氧生物处理的负荷 这样 选择合适的萃取

溶剂对苯胺和间氯苯胺水溶液进行萃取置换

后 生物处理的负荷比直接生物处理的负荷要

小 这就论证了萃取置换的技术可行性 

表 6  间氯苯胺萃取后溶液生物降解性的变化

萃取溶剂
初始浓度

# 

残液溶质浓

度# 

残液 ≤ ⁄≤

# 
萃取级数

油水

相比
⁄≤ ⁄≤ ⁄测试浓度

苯     二级错流 Β   萃残液稀释 倍
甲苯      二级错流 Β   萃残液稀释 倍
环己烷      三级错流 Β   萃残液不稀释
  °煤油      二级错流 Β   萃残液不稀释
  °煤油      一级萃取 Β   萃残液不稀释
  °煤油     一级萃取 Β   萃残液不稀释

表 7  苯胺萃取后溶液生物降解性的变化

萃取溶剂
初始浓度

# 

残液溶质浓

度# 

残液 ≤ ⁄≤

# 
萃取级数

油水

相比
⁄≤ ⁄≤ ⁄测试浓度

苯     二级错流 Β   萃残液稀释 倍
甲苯      三级错流 Β   萃残液稀释 倍
环己烷      四级错流 Β   萃残液不稀释
  °煤油      二级错流 Β   萃残液不稀释
  °煤油      三级错流 Β   萃残液不稀释
  °煤油      二级错流 Β   萃残液不稀释

3  结论

苯胺和氯代苯胺水溶液的生物降解性

受溶质浓度的影响 随着溶质浓度的降低 溶液

的生物降解性增大 

有机溶剂水溶液的生物降解性研究结

果表明 苯 !甲苯的饱和水溶液经稀释后可以生

物降解 环己烷 !煤油和 °以及   ∗  

°煤油的混合溶剂饱和水溶液均可以生

物降解 

苯胺 !间氯苯胺的亲油性较强 利用苯 !

甲苯进行物理萃取有良好的分离效果 络合剂

°对苯胺和间氯苯胺有更强的萃取能力 增

加混合剂中的 °浓度 可以提高络合萃取

分配系数 

选择合适的萃取剂进行错流萃取后 残

液可满足直接生物处理的要求 萃取置换与生

物处理技术的结合为难降解有机废水的治理提

供了新的途径 
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