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络合萃取法处理工业含酚废水
‘
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‘’
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清华大学化学工程系
,

北京

摘要 设计了高效 型络合萃取脱酚溶剂
,

建立了工业含酚废水络合萃取工艺
,

进行了不同种类含酚废水的

络合萃取平衡和错流萃取的实验 结果表明
,

利用 混合型络合萃取剂
,

通过 一 级错流接触 油水比为
,

废水残液中的酚类浓度小于。
,

可以达到 国家规定的排放标准
。

初步研究表明
,

该法对废水中

亦有较好的去除效果
。

关锐词 络合萃取
,

含酚废水
, 。

多年来
,

国内外对工业含酚废水的治理与

回收进行了大量的研究工作
,

提出并且实施了

多种治理方法
〔‘〕

。

其中
,

溶剂萃取法是十分常用

的废液脱酚方法
。

然而
,

采用通常的溶剂萃取

工 艺处理含酚废水
,

一般只能为二次生化处理

提供基础
,

残液含酚很难一步达到排放标准  
。

本文旨在通过系统的络合萃取脱酚的工艺

研究
,

提出络合萃取法处理含酚废水技术
。

实验

本文实验的主要内容是测定混合型络合萃

取剂对含酚废水的相平衡关系曲线
。

将同一初

始浓度的含酚废水和不同相比的混合型络合萃

取剂放入锥形瓶内
,

在 ℃的恒温水浴中振荡

混合
。

振荡时间
,

频率为 次
,

澄

清时间
。

水相酚浓度采用
一

氨基安替比林

分光光度比色法分析
。

平衡有机相的酚浓度用

物料衡算求得
。

实验中还利用混合型络合萃取

剂对不同生产工艺中产生的含酚废水进行了三

级错流萃取实验
,

油水比为
, 。

为了考察混合型络合萃取剂的夹带量
,

实

验 中采用 了先进测 试手段
—

激光颗粒直径测定仪
,

直接测定油水两相

接触后的水相中的混合型络合萃取剂的夹带体

积分数及细小油滴的滴径分布
。

 混合型络合萃取剂

在通常的萃取脱酚工艺中
,

萃取剂的选择

一般是依据
“

相似相溶
”

原则进行的
。

从表 所列

出的数据不难看 出
,

苯酚和水都是极性物质
。

选择分配系数大的溶剂做萃取剂时
,

溶剂在水

中的溶解度也大
。

这势必造成较大的溶剂流失
、

二次污染或加重残液溶剂的负荷
。

表 苯酚在水相和苹取荆中的分配系数 ℃

萃取剂 水中溶解度
”

分配系数

二乙基酮

异戊醇

乙酸丁醋

甲基环己醇

异丙醚

二氯 乙烷
,

四氯乙烷

苯

甲苯  
,

三抓乙烯

四抓化碳

四抓乙烯 。 巧 。

环 己烷  

正 己烷  

有机相溶质浓度  !
,

水相溶质浓度

通常的萃取脱酚工艺对于废水含酚浓度较

低时 如
一 ” ,

往往显得无能为力
。

这主要是

结果与讨论
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, ,

通讯联系人

收稿 日期  
一 一



环 境 科 学 卷 期

亩于工业含酚废水的体系中成分复杂
,

存在有

一定量杂多酚
、

其它有机物及盐类
。

因此
,

通常

的萃取脱酚工艺难以使萃残液达到规定的排放

标准
。

等人提出了可逆络合反应萃取分离极

性 有机物稀溶液 的方法 , 〕
。

苯酚是典 型 的

酸
。

必须选择具有典型的 碱官能

团
、

与苯酚的络合反应具有较快的动力学机制
、

络合成键能力适中易于再生
、

化学性质稳定且

无毒或低毒的有机化合物做为络合剂
。

实验研

究中通过系统的工业含酚废水体系的萃取相平

衡实验
,

完成了络合剂的设计并选择了可发挥
,

正协萃效应的稀释剂
,

最终研究出 系列高

效的混合型络合萃取剂
。

图 示出了该类络合萃

取剂对含酚废水的萃取相平衡关系曲线
。

十分

明显
,

与常用脱酚溶剂
, 一

二甲庚基乙

酞胺 相 比
,

混合型络合萃取剂有 明显优

势
。

水相平衡浓度为
一
时

,

相平衡分配

系数 值为 以上
,

水相平衡浓度为
一
时

,

分配系数 值仍 在 左右
,

这就可能

满足单一萃取达到排放标准的要求〔了
。

合萃取剂平衡的水相的总碳值
。

从表 看

出
,

络合萃取剂的溶解损失小于  

煤油 的溶解损失
。

表 型络合萃取剂的主要物性数据

密度 粘度 界面张力

只 一

水中溶解度 闪点

〔 ℃

一
 

表 与萃取剂平衡的水相的总碳值

与水相平衡的萃取剂

型络合萃取剂
一

煤油

方方方
 

尹闷一
。日、。一讯

又 一 一

络合萃取过程中的溶剂夹带

尽量减少萃取过程中的溶剂夹带损失是萃

取工艺付诸实施的关键之一
。

减少溶剂夹带除

了合理地进行萃取设备的设计外
,

萃取剂 自身

的物性参数良好
,

使之在萃取过程中较少形成

过细的液滴
,

防止
“

乳化
”现象的发生则是至关

重要的
。

文献报道〔口,

做为脱酚溶剂
,

其溶

剂损失在 左右
。

这一较大的损失率与工

业品 萃取操作中不易分层
、

泡 沫层高有

关
。

表 列出了激光颗粒直径测定仪测定的油水

两相直接混合接触
、

澄清分相和两相在萃取塔

内逆流接触澄清分层的夹带量数据
。

十分明显
,

型萃取剂在萃取过程中的夹带损失是很小

的
,

如果控制相应的澄清时间
,

其夹带量 可以

控制在 以下
。

在具体工程实施中
,

水相

出口一般还附之 以油水分离器
,

或增大停留时

间
,

或利用材质的疏水性聚结细小的夹带液滴
,

则夹带量会得到 良好的控制
。

图 络合萃取对含酚废水的相平衡曲线

镇江丹徒化肥厂含酚废水
,

户 一

型络合萃取剂
一

煤油

实验测定了 型络合萃取剂的主要物性

参数
。

表 数据说明
,

型络合萃取剂属于中

等界面张力
、

水中溶解度小且低毒的有机溶剂
,

可以满足工业使用的要求
。

实验还测定了与 煤油 或 络

表 水相中络合萃取剂的夹带

操 作 状 况
水相中络合萃取剂

的体积夹带量

两相澄清分层

两相澄清分层

两相澄清分层

连续逆流澄清分层 水相

连续逆流澄清分层 水相为 写

连续逆流澄清分层 经油水分离器

,

,

 

。

 !
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络合萃取脱酚的工艺实验结果

为了进一步验证络合萃取法处理含酚废水

的高效性
,

曾针对 个厂家不 同的含酚废水
,

采用 型络合萃取剂分别进行三级错流串级

实验
,

油水比为
, 、

典型的工艺实验结果列于

表
。

表 络合萃取法处理含酚废水错流萃取实验

废废水种类 级数 萃残
咖

度 萃残液外观观 , 水种类 级 , 萃残液浓度 , 残液夕卜观观

吸吸 一 。 一 。

郑郑州二 沙化工厂含酚 第一级 近无色色 吞锡合成化工
厂含酚 赘

一
壑

‘  

赞色色
量量39s4 x lo一 “

第二级 6
.
5 近无色色

l
量95 33 川

。一 “

费三警
.
。
:
z ‘ 班尤色色

pppH 一 2 第三级 。
,

45 近无色色 }} pH 一 1. 8 弟二级 禾检出 近尤色色

青青岛红寨化工厂含酚 第一级 71
.2 近粉色色

}
新华 制药 厂 含 酚 量 笙一壑

2· ’
婴色色

量量ss3s x lo一 6 第二级 0.56 近无色色 l
“16 “
料

。一 ”

资二瞥
.
, ” 近尤笆笆

pppH 一2 第三级 未检出 近无色色 }
pH 一 1. 5 第三级 未检出 近无色色

老老河 口 化工厂含酚量 第一级 9
.
5 近无色色

{亨
“第二 农药厂含酚一

赘
一
壑

6· 9

婴鲁鲁333159 xl0 一 “
第二级 2.8 近无色色

}
量29 8l XI

。一 “

费三警
。

·

4 “ 也杏色色
pppH ~ 2 第三级 。

.
32 近无色色 } pH 一 L S

·

弟二级 。
·

1 5 近尤色色
山山东潍坊化工厂含酚 第一级 14. 。 近无色色

}
洛阳化工四厂含酚量 姜

一壑
‘0. 7

终芭色色

量量19 92 x l『
“

第二级 。
.
5 近无色色

}
‘14 “

Xl 犷
“

资于誉
.
。
: 75 微亨色色

pppH 一2 第三级 未检出 近无色色 } pH 一 L S 弟二级 禾位出 近尤色色

辽辽宁本溪钢厂含 酚 量 第一 级 1
.
7 近无色色

1
南宫化工一厂 含酚量 竺

一
壑

28
吞香鲁鲁

33313火 10 一 “

第二级 。
.
5 近无色色 {

“18 X ‘0 一
”

界二瞥
.
“ 3 2 近尤笆笆

pppH 一 7 第三级 未检出 近无色色 } pH 一2. 2 第三级 禾检出 近无色色___
辽 阳庆阳化工厂含酚 第一级 18

.
。 淡黄色色

{
铜山农药厂含酚量 扮弩

8.’_
堕色色

量量1700 x 10
一 5

第二级 2
.
1 近无色色 }

884 X ‘0 一
“

界二瞥
.
。
{ 浙 近尤色色

pppH 一 2 第三级 未检出 近无色色 }
pH 一2. 5 第三级 禾检出 近无色色

锦锦 州 炼 油 厂含 酚 量 第一级 21
.
4 淡黄色色

}
上海树 ’盯

含 酚 量 蔓一弩
30.5 些色色333131 又 1。一“ 第二级 2

.
1 近无色色 ⋯

“53 4 X ‘
叩 费三瞥

“
·

O

终枣件件pppH一 2 第三级 未检出 近无色色 }
pH < 1 弟二教 0·

1 3 近尤色色

南南 通 化工 厂含 酚 量 第一级 12
.
4 近无色色

{
向 阳 化 工 厂 含 酚 量 赘

一粤
76. 。

华童色色
222176又 1 0 一 6 第二级 0

.
76 近无色色

}
‘28 80 义 ‘

犷
5

手于誉
.2:40 近杏笆笆

pppH 一3 第三级 。
.
30 近无色色 }

pH 一2 弟二级 禾检出 近尤色色

包包头第一化工厂含酚 第一级 27
.
8 近无色色

0
武 汉 染 料 厂 含 酚 量 赘壑 竺

。二

赞鲁鲁
量量910 7又 10

一 “
第二级 0

.
43 近无色色 }

”z6 00
X ‘

犷
”

子二警 木呼出 也否色色
pppH 一2 第三级 。

.
18 近无色色 } pH ~ 2 弟二级 禾检 出 近尤色色

上上 海香 料 厂 含 酚 量 第一级 20
.
。 微红色色

{

抚 顺 农 药 厂 含 酚 量 签一壑
39.‘

赞鲁鲁444659x10一 6 第二级 0.21 近无色色 }
‘53 60

X ‘
尸 资二瞥

.
赞托 近尤笆笆

pppH 一2
.
5 第三级 未检出 近无色色 }

pH 一 2 第三级 禾检出 近无色色

天天津香料一 厂含酚量 第一级 21
.
9 近无色色

}

平顶山焦化厂含” 竺一努
’

·

5 ‘

赞色色555337X10一 6 第二级 5
.
5 近无色色 }

“09
X ‘。一

”

里二瞥
”

·

4 。

畔万色色
pppH 一1

.
5 第三级 。

.
57 近无色色 }

pH 一 9. 4 弟三级 。
·

1 1 淡黄色色

实验结果表明
,

络合萃取法处理工业含酚

废水具有高效性和普适性
。

采用络合萃取法处

理含酚废水
,

操作简单
、

体系澄清分层迅速
、

无

明显夹带和泡 沫层
,

两相界 面清晰
。

通过单一

的萃取操作
,

经2一 3级错流接触
,

残液含酚低

于国家规定的排放标准
。

2

.

4 络合萃取脱酚的工业应用

络合萃取法处理工业含酚废水技术已先后

在九个厂家的废水治理工程中成功实施
,

并正

在其它十余个厂家筹备实施
。

1 9 8 9 年底无锡合

成化工厂络合萃取法处理含酚废水一期工程验

收
。

利用原有的搅拌萃取釜设计的间歇错流处

理装置运行良好
。

无锡县环保监测站分别对废

水集水池 以及工业运行中一级接触和二级接触

后的残液进行采样分析
。

废水的初始酚浓度为

335ox 10一 ‘
,

第一级残液为20
.
4x lo一 6

,

第二级
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残液为0
.
06 X 10

一“ ,

呈无色透明状
。

3 年来
,

Q H

型络合萃取剂性能良好
,

未出现降解失效现象
。

表6列出了该类废水体系70 0次萃取反萃循环的

脱酚数据
。

1 9 9 2 年底
,

该厂2期处理工程
—

高

效填料萃取塔
、

反萃塔双塔流程通过验收
,

运

行良好
。

作为废水治理的标准之一
,

废水化学需氧

量 C O D 值的去除率是重要考核指标
。

无锡县环

重复使用次数

表6 Q H 络合萃取剂盆复使用结果

100 200 300 400 500 600 700

原废水浓度( x lo
一 6

)

第二级萃残液浓度(火 10
一 “

)

两级萃取率(% )

5689

0。

1
4

9 9

。

9 9 8

9 6
4 0

0

.

1 9

9
9

.

9
9 8

8 8 8
0

0

.

2
0

9 9

.

9 9 8

9 4 6 1

0

.

2 4

9 9

.

9 9 7

9 5 3 3

0

.

2 1

9 9

.

9 9 8

9 1 7 5

0

.

2 7

9 9

.

9 9 7

8 3 8 8

0

.

2 6

9 9

。

9 9 7

1
0 0

3
4

0

.

2 8

9 9

.

9 9 7

保监测站曾对无锡合成化工厂填料萃取塔底经

络合萃取的残液 C O D 值进行监测
。

经络合萃取

后
,

废水 C O D 值由原来15000 m g/L 左右下降

至 15 0 一 170 m g /L 左右
,

其 去除率 为 97 % 一

99 %
。

南京制药厂在其间歇错流络合萃取装置

中比较了30 % N 5o3( 煤油)和 Q H 型络合萃取剂

对废水的 C O D 去除情况
。

结果表明
,

初始废水

CO D 值为17000 m g/L 左右
。

经2种溶剂一级接

触后
,

C O D 值均可降到900 m g/L 左右
,

并无明

显差异
。

但经2种溶剂的第二级接触后
,

N 5
03 的

萃残液 CO D 值仍在 900 左右
,

并无明显下降
;

Q H 络合萃取剂处理后的残液 CO D 值则下降至

190 m g /L 左右
。

当然
,

Q H 络合萃取剂的作用

主要是脱酚
,

它对于含酚废水中其它有机物的

消除并非全部有效
,

这一方面还有待进一步研

究
。

依据可逆络合反应萃取分离极性有机物稀

溶液的基本原理
,

通过系统的工艺性研究
,

设

计了高效的 Q H 型络合萃取脱酚溶剂
,

建立了

工业含酚废水络合萃取工艺
。

实践表明
,

该工

艺解决了用传统的单一萃取操作难以达到废水

排放标准的问题
,

具有高效性和一定的普适性
。

这一技术的推广应用将创造更大的社会效益和

经济效益
。
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欧洲 C FC s黑市正在减缓改用环境

破坏性较小的替代物的进程

据化学公司 Ic l称
,

欧洲的抓氟烃(C F C
s)黑市正在

减缓改用环境 破坏性较 小的替代 物 的进程
。

I
cl 的

M ic ha el H ar ri
s
在向英国科学促进协会年会提交一篇论

文时称
,

无数吨非法进 口的 C FC 涌入欧洲
,

从而暗中破

坏将于19 95年1月1日实施的C F C 制造禁令
.
他说

,

这一

可能依靠从东欧或亚洲进口的黑市
,

正在向大量不想对

其设备进行高代价改造的C F C 小用户提供货物
。

直到

最近一直是 C FC 大生产厂家的 ICI
,

已在氢氟烃(可用

某些应用方面取代 C FC
s)的制造和销售方面进行 了大

量投资
。
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