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高朗 (清华大学环境工程系 北京 100084 夕 
擒 要 通过对吐氏酸废母液的资源化探讨．提出了用萃取——反萃取法浓缩废母藏直接返回生产工 

艺的可行性回收方案．通过理论探讨和反复试验．筛选出较为理想的萃取剂(TA)、稀释剂(磺化煤油)和助溶 

剂(TBP){确定一萃取相比、投碱量、稀释比、助溶剂添加量、萃取温度、反应搅拌时间和反萃取投碱量、投碱 

Abtract According to the research 叽 Te。ou 翻bk fe曲 bmty of Tobias凸c wa啦e liquor-the  paper pu佃 

forward the scheme that。。n∞ntr删 back--~xtr&ct．ion~；olution could directjy go back to producing process． 
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吐氏酸(结构名为 2一氨基一1一萘磺酸)是一 

种重要的萘系磺酸染料中间体．吐氏酸的生产采用 

2一萘酚法，即以 2一萘酚为原料．在剞潲 基乙苯溶 

剂中以氯磺酸作磺化剂磺化生成2一萘酚一1一磺 

酸钠．以液氨在酸性亚硫酸铵存在下氨橱．得 2--氨 

基一1一萘磺酸．再用盐酸酸化。过滤而：博 滤液目口为 

吐氏酸废母 

吐氏酸废母液是一种璺褐色的、有机物浓度高． 

毒性强、难生物降解的酸性废水．废母藏中的主要有 

机成分有吐氏酸、羟基吐氏酸和2一萘胺辱 

一 r_N 

s03H ‘ 

<n i、／ r_N 

吐氏醴 轻基吐氏醴 2一荣膀 

废母渡的有关性质见表 l 

寰 l 吐■曩母液的性羹 

项 目 色度(倍) CO． (ms／L)吉盐量(e，L> 

变化范围 D～l 600 lo0∞2∞∞～{5000 100~200 

由上述可知．吐氏酸废母藏中除古有大量的无 

机盐外．还古有大量的有机物．无机盐可以通过玲却 

结晶或蒸发深缩的方法加以回收{对废水中的有机 

物，尽管其浓度很大．但还不能直接作生产原料使 

用．必须先进行浓缩。然后再综合利用．废母液中有 
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机物的母体均为萘环，且都带有磺酸基团．此外分别 

带有氨基和羟基 可根据基磺酸基团的强极性．溶于 

水．水中显阴离子性的化学特性．选择阴离子交换吸 

附——再生法或阴离子缔合溶剂萃取一反革取法将 

废母液浓缩．由于废水中有机物浓度高。若采用固定 

床离子交换操作．设备大．操作管理复杂．且不连续 

运行：而溶剂萃取法便于实旆连续茼单操作．设备较 

小．在经济和技术上更具可行性．废水萃取后。经反 

萃取，可得到反萃取浓缩液．通过分析反萃取浓缩液 

的成分．可确定综合利用的方法． 

2 萃取体系的选择 

萃取体系的选择主要包括选择萃取剂、稀释剂、 

助溶剂和反萃取剂． 

2．1 萃取剂的选择 

国内外对带磺酸基团有机物的萃取进行过一些 

研究．选用的萃取剂有胺类 毗淀、罗丹明B以及它 

们的衍生物．甘本佳友公司甩十二烷基胺和甲苯混 

台液萃取 H一酸单钠盐废母液。COD和色度去除率 

分别为 81 和 90％，用碱蔽进行反萃取可回收99． 

4 的有机相 ；沈阳化工研究所的王成科等人对液 

体树脂萃取染料废水进行了系列的研究∞‘簋国也 

有用三辛胺(TOA)萃取二硝基二苯乙烯二磺酸的 

报道 ． 

考虑到胺类萃取体系中的伯、仲、叔胺属于中等 

强度的碱性萃取荆．它们与强酸作用生成胺盐阳离 

子．考虑到伯胺和仲胺中含有亲水基团的N--H．它 

们在水中的溶解度要比分子量相同的叔胺大，容易 

l起萃取剂的损失．因此．选用掇胺作萃取荆较为理 

想．经反复试验对比．本文最后选用了叔胺类萃取剂 

TA作萃取剂． 

仿照叔胺从硫酸介质中萃取铀时，RaNH 与 

U02(SO·唐 形成离子缔台物 RaNH UO：(SO。) 

而被萃取 ．本文认为TA萃取吐氏酸废母液的主 

要反应历程如下： 

首先，TA与酸中和反应生成胺盐； 

EFA + H2SO．；== TAH )2s0；一⋯⋯⋯ (1) 

TA + HCI； 一 (TAH )CI一 ⋯⋯ ⋯⋯ (2) 

然后，胺盐再与带磺酸基团的阴离子结合而被 

萃取： 

(TAH )-~O7 +2R SO 寻== (TAH )R SOl- 

斗_saj一 ⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯ (3) 

(TAH )Ct-+R S0 ~ (TAH )R SOi-+ 

CI一 ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ (4) 

如果水相中的酸浓度较高时。还能生成胺盐与 

酸1 t l的离子缔台体。这种反应称为胺盐的加台反 

应． 

(TAH+)SO~-+H2so|一 ==j2(TAH+)．HSO7 

[或(TAH )2s0i一．H。sO．]⋯⋯⋯⋯⋯⋯ (5) 

(TAH )．CI-+Ha号== TAH )el一·HCI 

⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ (6)) 

萃台物可用碱液反革取再生： 

(TAH )．R S0 + OH—i— T八+ R S0 + 

H!O ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ·⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ·· (7) 

由反应历程可知。废母液中酸浓度的高低将直 

接影响萃取剂利用率和萃取效率． 

2．2 稀释剂的选择 

在萃取吐氏酸废母液的初步试验中．发现纯 

TA萃取吐氏酸废母液达到莘取平衡的时间长，萃 

台物粘度大．流动性差．粘壁现象严重．因此。需要向 

有机相中加入一定的稀释剂．国外多采用重溶剂油 

(提取甲苯、二甲苯后的混合芳烃)作稀释剂。也有采 

用甲苯作稀彝i耐[日 这些稀释剂的缺点是毒性大。对 

操作管理不利，更不适宜于敞开操作 普通煤油 

(240。，260 )是一种常用的稀耗荆。其缺点是挥发 

性大。容易损失。且杂质古置较高，会对浓缩藏的综 

合利用带来不良彩晌：磺化煤油不但配热性相对较 

好．不易挥发(因反萃取过程要适当加热．易挥发容 

易使稀释剂丢失)．而且杂质步；对下—步的资源化 

回收不会带来不利影响．因此本文认为磺化煤油是 

较为理想的稀释剂．试验发现．磺化煤油能与空载有 

机相完垒互溶，加^喇l化煤油不仅使萃取反应的平 

衡时间大大缩短，而且消除了萃余液的乳化现象．使 

萃余液澄清透明． 

2．s 劭溶剂的选择 

用TA萃取吐氏酸废母液．会生成第三相．其主 

要原困是莘台物在有机相中的溶解度不大．第三相 

的生成。妨碍了萃取过程的顺利进行．因此．必须加 

以消除．磺化煤油只能与空载有机相互溶．不能消除 

第三相．必须在有机相中添加助溶剂，如高碳醇(辛 

醇、甲庚醇、异戊醇),；TBP．MIBK等．这些试剂的共 

同特点是具有氧功能团．可以和胺分子结合。拆散胺 
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的自身聚合．降低其有效分子量，增加胺在磺化煤油 

中的溶解眭． 

试砬采用了辛醇和TBP作对比．发现用辛醇作 

助溶剂会产生乳化现象．本来透明的萃余液加辛醇 

后变成灰白色．须静 12小时后又会变得透明，而 

采用TBP没有乳化现象．且 TBP在水中的溶解度 

比辛醇小，固此．TBP是较为理想的助溶剂． 

2 4 反萃取剂的选择 

通常，用担胺作萃取剂时都采用碱液作反萃取 

剂 考虑到吐氏酸废母液中的无机盐为 NaC1，为避 

免加凡其它金属离子对反革取浓缩液回收利用的影 

响，本试验选用 NaOH作反萃取剂． 

3 吐氏酸废母液萃取——反萃取试验结果与分析 

试验的吐氏酸废母液的性质： 

TOC： 11 160 mg／L 

COD ： 34 970 mg／L 

pH： 0．33 

含盐量： 124 g／L 

3．1 萃取试验结果与分析 

(1)相比(O／A)的确定 

确定相 比的试验是在 100 mL的分液漏斗中， 

加凡 50mL废母液．再加入一定量的TA．在摇床上 

振荡 30m Jn．试验结果见图 1． 

围 1 

相比(O／A) 

可见相比控制在o／a=1／3为辑 相比增大．对 

废母液中的cO 去除率变化不大． 

(2)鹰母液DH对萃取性能的影响 

控制相比O／A=】 3．0，用投加不同量的碱液 

和酸液改变废母液的pH．观察对萃取效率的影响 

试验结果见图 2． 

击除辜 m【， 

98 

97 一 ． 

／ ‘一 ’96 

／ 、
＼ 

／  ’、  

95 

6N酸投加量( ) 6N碱投加量( ) 

围2 投酸(碱)■对萃取吐氏酸鹰母液 coD 去障牢的 

影响围 

可以看出：投加一定量的碱能提高萃取效率 

6N NaOH投加量 为 4 时．可 获得 最高 去除率 

97．3 ．测得此时废母液 DH为0．5． 

(3)稀释剂对萃取性能的影响是在带搅拌器的 

反应稽中进行．当搅拌转速控制在 1 000 r／rain左 

右，稀释剂添加量选 3o 时，2～3 min即可反应完 

全．添加更多的稀释剂对反应速度影响不大，固此 ， 

稀释剂的添加量≥3O ． 

({)助溶剂添加量试验 

试验表明助溶剂潦加量 TBP／TA≥1／5时，能 

有效地消除第三相． 

(5)温度对萃取性能的影响 

试验表明．当稀释剂臻加量一定时．升温对萃取 

性能的改善不大．固此．可在常温下进行萃取． 

3．2 反萃取试驻结果与分析 

(1)最佳投碱量的确定 

萃取操作条件：120 mL吐氏酸废母液加 40 mL 

TA加4 的 6N NaOH．搅拌 4 rain．分相5 min． 

表 2 

dN NaOH投加量(mL) 25 27 28 

面 了 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


- 

第 l】卷第】期 朱乐辉、蒋展鹏、高胡：吐氏酿废母{瘦资源化研究 17 

反革取投碱量试验结果 见表 2．反萃取最佳投 

碱量为 29 mL．折台成 1 L吐氏酸废母液需添加固 

钱3a 7窑或 1万1ng cO 需加固碱 l1．O7g． 

(2)温度对反萃取的影响 

温凄对反苹取的影响见表3． 

温度(c】 室 温 35 0 50 70 

反萃取丹相时暗j(min) 分相 60 2 2 2 

由表 3可 管出．温度对反萃相的分相过程影 

喻很大，室温下甚至不 相．但超过 40V唇分相的 

影响也不明虽．固此可选用 40"C作为反萃取温度． 

(3)投碱浓度对反革取的影响 

投碱浓度对反萃的影响觅表 4． 

可见反萃取碱液浓度以6 tool为好．既能保证 

反萃取顺利进行，又可使浓缩倍数较大。 

吐氏酸废母j葭中主要含有吐氏酸、羟基吐氏酸 

和乙一萘胺等物质 其中羟基吐氏酸和乙一荣胺为 

产品规格(见表 5)中需加以控制的物质． 

采用TA萃取吐氏酸蹉母液．2一萘胺不含磺酸 

基团不能被萃取．故将反革浓缩陂返回生产工艺只 

襄 4 浓度对反萃取的彤响 

洼：8 too1 N帕H反革取时．出现严重乳化． 

襄5 吐氏酸产品规格(企业标准】 

项 目 标 准 备 注 

外 观 

瓤基值宙量( ) 

异构体含量( 】 

2一蒂胺 古盈( 】 

粉红色至暗红色结晶 其中!一荣 
胺 采 用 日 

≥g3 奉 标 准 
(JL~K4152 

≤l 一 195~j J 

≤=n 02 

9O 

I E “ ，，· tl ”+№ s—而  

5 经济估算 

s0 H 

Il厂o  ̈

按每处理 lm 废母液估 ：． 

5．1 产值估算 

母m 废母液回收 3．5 kg吐氏酸．值70元 

每m 废母回收盐 150 ks．值 6O元。 

5．2 消耗费用估算 

需考虑吐氏酸的一些异构体(如羟基吐氏酸)对产品 

质量的影响，如将浓缩液回用于氪解工艺段．即可达 

到回收废母蔽中吐氏酸和羟基吐氏酸的目的．因此． 

吐氏酸浓缩废母披直接返回氨解工艺段是理想的回 

收利用逾径．目前．天津某化工广已套用了l／3的吐 

氏酸母滋 固此．只需将废母{葭浓缩 3倍以上就可达 

到垒部回用的目的，不会增加任何设备负荷． 

s。 ‘ 

s器  。厂 十Hc (8) 

消耗费用包括回收过程的药品损耗、能耗及其 

它杂费(包括人工费和不可预见费)．见表6． 

裹6 消耗费甩衰 

项目 NaOH TA TBP磺化煤油 杂费 电费总计(元) 

用盈cL) 44 n 7咀4 n 5 

价值(元)132 7 10 1 3 2 155 

∞玲  
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5 3 排污收费估算 

排污收费估算按COD≤15D ms／L，收费 0．05 

元，m 废水，浓度每增加 5倍．增收 0．05元／ m 计 

箅，刚吐氏酸废母收费 l2元／m ． 

5．4 经济效盎估算 

回收每 m。吐氏酸废母液的经济效益=(7O+ 

6O卜 12— 155： 一 13 

可见按上述佶 ，回收吐氏酸废母液没有经济 

效益．在回收吐氏酸渡过程中，主要是碱液耗费太 

大，因此．可考虑先直接返回一部分吐氏酸废母液于 

工艺中，再用溶剂萃取一部分．这样既可使处理费用 

降低，又可使返回工艺中的废母液体积减小．不致于 

增加设备颤荷．苦先直接反返回 l／6体积的吐氏的 

废母液于工艺中，刚用萃取一反萃取法回收吐氏酸 

废母蔽的效益由原来的负 13元变成正的9元，此时 

整个反萃取浓缩液的体积加上直接返回的 1／6的体 

积也只有原液体积的 1，2． 

6 结论 

9．1 选用TA作萃取剂萃取吐氏酸废母液．萃 

取效率可迭 97．3 ．具有易于分离．溶解性流失少、 

损耗小、毒性较低、不易挥发、安全可靠等优点． 

B．2 磺化煤油作稀释剂，TBP作助溶剂，可 

以很好地解决了萃取体系粘度大、到达萃取反应平 

衡时间长和易形成第三相等问题．便于工程实施． 

6．3 采用 NaOH溶液进行反萃取．反萃取容 

易进行．且分相彻底，萃取剂回收率高 反萃取温度 

为40C时，可获得最大的萃取榷缩比． 

6．4 通过分析论证，指出了吐氏酸废母液的反 

萃取浩缩液蓖接返回生产工艺的可行性． 

6．5 用萃取一反萃取法处理吐氏酸废母液， 

以达到回收废母渡中主要有机成分的目的．只要适 

当地控制直接返回于工艺中废母液量．回收废母液 

不仅具有良好的环境效益，还具有一定的经济效益． 

9．9 采用萃取一反萃取法处理吐氏酸废母液． 

可使外排废水(萃余液)pH上升至 4左右．co D【 降 

随至 1000 mg／L左右．有利于生化法进一步处理 
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(但未结实)．可见，石菖蒲和尚未被研究过的其它若 

干种水生维管束植物与前人已经研究的许多种类一 

样，均具有或可能具有与其抗性和耐性有关的治理 

(净化)水体污染的能力． 

3．2 决定石菖蒲自然分布十分局限的制约日子删 

是什幺?这些因子在石菖蒲个体发育的哪个阶段和 

在定居于新环境过程的哪个环节起制约作用?制约 

的机制是什幺?姑且不管进行上述探讨的理论意义 

而仅在实践方面也是不无价值的． 

3．0 与研究铜离子的方法一样，笔者也初步地测定 

了在青山湖污水中养植半年的石蓦蒲植株对锌、镍、 

铬离子的富集情况．其结果是；石菖 爵根与根茎的富 

集系数分别为 46．4(zr】)，44．4(Ni)．288．8(Cr)}其 

叶片则分别为 12．6(Zn)，11．4(Ni)．107．8(Cr)．其 

中，对铬的富集尤为可观，均有待深八研觅 
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