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难降解有机废水的萃取置换法预处理*
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摘要　针对生物法处理难降解有机废水时去除率不高、停留时间长、难于达标排放等缺点,提出一种新的预处理方法——萃取

置换法,并以乙草胺废水的处理为例,从萃取剂的筛选、工艺的优化、技术经济评价等方面进行了分析研究.结果表明,二甲苯作

为萃取剂能将废水的BOD 5/ COD从 0提高到 0. 476,且不需反萃操作; 当乙草胺浓度为 100mg/ L 时,萃取置换法投资较小;当

浓度增大到 500mg/ L 时,萃取置换法在投资及净现值方面都明显优于生物法.
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Abstract　Fo r the low removal ef ficiency , long retent ion t ime and diff iculty in meeting dis-

charge standard o f bio logical tr eatment process for nonbiodeg radable w astew ater, a novel pre-

treatment named ex t ract-replace process is put forw ard and applied to the pr e-treatment of ace-

to chlor w astew ater. The Process is discussed f rom the point of view o f ext ract screening, pro-

cess opt im ization and technical economy evaluat ion. The result shows: x ylene, as an ex t ractant ,

can improve obviously the rat io of BOD5/ COD o f acetochlo r w astew ater from 0 to 0. 476 and re-

ex t ract operat ion may be cancelled. When the concentrat ion of aceto chlor is 100mg / L , ex tract-

replace process has smaller investment . When the concentrat ion of acetochlor is 500mg / L , ex-

tr act-replace is superior to biolog ical process in investment and net-present value.

Keywords　ex tract-replace pr ocess, nonbiodegr adable w astew ater, acetochlor , pre-tr eatment ,

ext ract screening , pr ocess opt imizat ion, technical economy evaluat ion.

　　对于无毒难降解有机物和有毒难降解有机

物需采用一定的预处理,如萃取、吸附、湿式氧

化等. 萃取法由于其效率高、操作简单、投资较

少而受到关注, 特别是基于可逆反应的络合萃

取法, 由于其对极性有机稀溶液的高效性和高

选择性, 在废水处理领域具有广阔的应用前

景
[ 1]

.基于萃取操作的特点,笔者提出萃取置换

法.与一般萃取操作相比,其显著特点不仅有较

高的分离效率, 且整个系统的处理效果可达到

最佳.

本文以乙草胺废水为例,从萃取剂的筛选、

萃取置换工艺优化及技术经济评价等方面对萃

取置换法进行探讨.

1　乙草胺废水的处理

1. 1　乙草胺废水的可生化性及萃取剂的筛选

乙草胺是一种重要的除草剂.其结构式为:

C2H5

N C

O

CH2Cl

CH2OC2H5CH 3

某农药厂在生产乙草胺的过程中, 每天排

出 100t 左右的废水, 其中乙草胺的含量为



100mg / L 左右, 该废水的特性参数如表 1 所

示.

表 1　乙草胺废水主要特性参数

COD/ mg·L- 1 BOD 5 BOD5/ COD pH 浓度/m g·L- 1

224 未检出 ～0 ～10 93. 93

　　从表1可看出, 对于COD约为2 24mg / L

的废水, BOD 5 未检出, BOD5 / COD 为 0. 可见

乙草胺废水极难生物降解, 为此,本文探索了用

萃取置换法处理的可行性.

萃取操作中,萃取对象亲油性是一个十分

重要的参数,其大小可作为选择萃取剂的重要

依据.为了考察乙草胺的亲油性,首先用正辛醇

进行了萃取相平衡实验,实验结果如表 2所示.

表 2　正辛醇萃取乙草胺平衡实验结果( 25℃ )

水相乙草胺浓度/ mg·L- 1 0. 295 0. 456 0. 584 1. 008 7. 612 8. 332 9. 485

萃取相乙草胺浓度/ mg·L- 1 168. 74 209. 304 311. 856 407. 232 2679. 424 3191. 156 3680. 18

分配系数 D 572 459 534 404 352 383 388

　　从表 2可知, 乙草胺在正辛醇/水中的分配

系数平均在 400以上, 说明乙草胺的亲油性相

当大, 采用一般物理溶剂可以获得良好的萃取

分离效果.为了考察乙草胺在链状结构和环状

结构萃取溶剂中的分配系数, 分别选择了煤油

和苯作萃取剂,进行了相平衡实验.实验结果如

表 3和表 4所示.

表 3　煤油萃取乙草胺平衡实验结果( 25 ℃)

水相中乙草胺浓度/ mg·L- 1 33. 21 37. 60 39. 84

萃取相中乙草胺浓度/ mg·L- 1 630. 99 789. 6 1992

平衡分配系数 D 19 21 50

表 4　苯萃取乙草胺平衡实验结果( 25℃)

水相乙草胺浓度/ mg·L- 1 1. 80 4. 05 6. 58

苯萃取相乙草胺浓度/ mg·L- 1 1094. 4 3402 5277. 16

分配系数 D 608 840 802

　　由表 3和表 4可知,对于乙草胺,苯比煤油

能提供更高的分配系数,这主要是由于苯与乙

草胺都具有环状结构, 更近于“相似相溶”.

作为单纯的萃取单元操作, 筛选萃取剂时,

首先考虑的自然是提供分配系数的大小,但应

用于难降解废水的处理时, 还得从生产过程、萃

取后的可生化性及萃取剂的回收(即反萃操作)

等方面综合考虑. 首先,应考虑溶解和夹带萃取

剂的萃残液是否较萃取对象更易于生物处理,

即经萃取后, 废水的可生化性是否能得到提高;

其次,应考虑萃取剂的回收是否容易实现. 由于

苯的可生化性高于煤油的可生化性[ 2] ,环状结

构的溶剂成为首选萃取剂. 考察乙草胺的生产

工艺(如式 1所示)不难发现, 二甲苯作为生产

中的一种溶剂,与苯一样具有环结构,同时,由

于甲基的引入,二甲苯比苯具有更高的可生化

性 [ 2] . 因此, 若用二甲苯作为废水的萃取剂,萃

取液可直接回用于生产,从而取消反萃操作,降

低投资和运行费用.

2-甲 基-6-乙 基 苯 胺 + 氯 乙 酸
二甲苯做溶剂

( CH3) 2C6H3NHCH2COOH
氯甲基乙基醚

乙草胺 ( 1)

1. 2　乙草胺废水处理工艺的优化

图 1是提出的乙草胺废水处理工艺流程.
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图 1　萃取置换法处理高浓度乙草胺废水工艺

为了验证该工艺的可行性, 对乙草胺实际

废水采用二甲苯进行了萃取实验,实验结果见

表 5. 由表 5可知,经过 1级萃取,就可使处理

后废水中乙草胺浓度达到 0. 5mg / L 的排放要

求,但是由于二甲苯的溶解和夹带, 废水中的

COD值仍在 200mg/ L 升左右, 但萃残液的可

生化性大大提高( BOD 5/ COD达 0. 476) ,因而

后续的生物处理很容易使其达标排放.
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表 5　二甲苯 1级萃取乙草胺废水1)

级数
萃残液

中浓度

澄清

时间
外观

COD/ mg·L - 1 BOD 5/ COD

萃取前 萃取后 萃取前 萃取后

1 未检出 30s 无色 228 206 0 0. 476

1)油水相比 1∶4,废水 pH = 5—6,乙草胺含量 104. 33mg/ L

2　技术经济分析

萃取部分主要采用清华大学研究开发的新

型萃取技术和相应成套设备, 生物处理法工艺

以传统活性污泥法为基础, 如果不经萃取置换

而直接采用生物处理的废水, 采用出水回流稀

释方法进行处理.

2. 1　技术经济评价指标

从费用和效益角度出发, 人们提出了多种

投资方案经济效果的评价方法
[ 3]
, 本文选择了

动态的指标——净现值 ( net-present value,

NPV ) , 该指标是将不同时间的资金流出和流

入换算成同一时间点上的等效值,其特点是可

为不同方案的比较提供同等可比的基础, NPV

计算公式如下:

NPV = ∑
n

t= 0
( C I - CO )

1
( 1 + i ) t ( 2)

式中, n为项目建设及生产服务年限; i为折现

率; t 为年份; C I - CO 为 t 年发生的净现金流

量,其中 C I为流入额, CO为流出额.

2. 2　计算方法

对于萃取置换法中的萃取部分投资,主要

考虑了初沉池、萃取塔、反萃塔及填料的费用和

其它诸如机泵、管线、仪表等费用; 运行费用主

要由溶剂损失、动力及人工费等组成,计算方法

参见文献[ 4] .生物法投资, 主要考虑了初沉池、

曝气池、二沉池、污泥浓缩池、脱水设备、污水

泵、回流泵、鼓风机等设备的费用, 对于萃取置

换法中生物处理部分未计入初沉池投资;运行

费用主要考虑了动力及人工费等,计算方法参

见文献[ 5] .

2. 3　NPV计算

对于萃取置换法和生物法, 分别按式( 2)进

行计算.其中 n 取 10a, i取 12%, CO在第 O 年

即为投资, 在 1—10a 为运行费用; CI 始终为 0,

未考虑萃取回收效益.

图 2　2种工艺处理不同浓度乙草胺废水的比较

1. 萃取置换法-有反萃塔　2. 萃取置换法-无反萃塔

3. 生物法-进水稀释至 20m g/ L　4. 生物法-进水稀释至 50mg/ L

A. B.乙草胺 100m g/ L　C. D.乙草胺 500mg /L
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2. 4　计算结果

对含乙草胺 100mg / L 和 500mg/ L 2种浓

度的废水,分别计算了萃取置换法和生物法处

理时的投资及净现值. 其中,对于萃取置换法中

的萃取部份,考虑了设有反萃塔和不设反萃塔

的情况,对于纯生物法,假设了进水容许浓度为

20mg/ L 和 50mg / L 2 种情况. 2种工艺在投资

及净现值方面的比较如图 2A—D所示.

由图 2A 可知, 对于浓度为 100mg / L 的废

水, 2种处理工艺的投资均随处理量的增加而

增加,生物法投资明显高于萃取置换法投资.对

于生物法,若进口浓度要求越低,回流稀释量将

增加, 处理设施将更庞大,投资越大, 随处理量

的增长越快;对于萃取置换法, 若增加反萃塔,

其投资将相对增大.

由图 2B 可知, 对于浓度为 100mg/ L 的废

水,对于生物法, 当进水浓度需稀释至 50mg / L

时,萃取置换法的净现值比生物法负值增大.从

经济学净现值指标意义上讲, 生物法优于萃取

置换法.生物法投资大,但从净现值分析却属优

势方案.这主要是由于在投资接近的情况下,操

作费用将主导净现值. 对于萃取置换法,由于溶

剂费用偏高,所以初期投资以外的操作费用比

较高, 而且乙草胺浓度低,未计回收收入,使得

净现值负值增大. 对于生物法,由于操作费用相

对较低,所以净现值比萃取置换法大.对于生物

法,当进水浓度稀释至 20mg / L 且处理量小于

360t / d 时, 生物法净现值比萃取置换法负值

大, 萃取置换法为优势方案. 当处理量大于

360t / d时,生物法介于萃取置换法的 2种情况

之间, 有反萃塔时, 生物法为优势方案,无反萃

塔时,萃取置换法为优势方案.

由图 2C 可知, 与浓度为 100mg / L 的废水

相比,对于浓度为 500mg / L 的废水,生物法更

高于萃取置换法投资. 对于萃取置换法,有无反

萃塔引起的投资改变与生物法投资相比, 达到

可忽略的程度.

由图 2D 可知, 对于浓度为 500mg / L 的废

水,生物法净现值均比萃取置换法净现值负值

更大. 因此, 对于高浓度废水来说, 不管处理量

多大,萃取置换法均为优势方案.这主要是由于

生物法投资在净现值中所占比例远远大于萃取

置换法操作费用所占的比例.

3　结语

多年来, 难降解有机废水的处理一直是环

境界面临的挑战, 萃取置换法作为处理难降解

有机废水的一种思路, 特别是对于高浓度、大处

理量的难降解有机废水,具有操作简单、分离效

率高、经济上具有竞争性等优势,有望在诸如农

药、染料等难降解有机废水的处理方面发挥重

要作用.
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