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[摘要] �采用协同萃取法处理均苯四甲酸工业废水,一次萃取率高达 99. 5%以上.反萃后萃取剂经循环使用,萃取效果没

有下降.同时讨论了影响萃取效果的一些因素.
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表 1� 废水水质

外观 pH 均酸浓度/ ( g/ L) CODC r/ ( mg/ L)

褐色 1. 38 19 36000

0 �引言

1, 2, 4, 5-均苯四甲酸,简称均酸, 是一种重要的有机

化工原料[ 1] . 在其生产过程中产生了含有一定量均酸的

废水,水质如表 1所示

目前, 国内外对该废水的处理还没有较理想的方法.长期的直接排放不仅浪费了资源,造成了严重

的环境污染,而且从一定程度上也制约了该产品的生产规模.近年发展起来的协同萃取法是分离工程领

域中分离极性有机物稀溶液的一种新兴技术. 该技术将两种或两种以上络合剂混合在一起, 加合适稀

释剂配成萃取剂后进行萃取, 其萃取分配比( D协同)显著大于每一络合剂在相同条件下单独使用时的分

配比( D加和= D1+ D 2+ D 3+ � � ) , 即 D协同 � D加和
[ 2]

, 因此对于有机物从水相中的分离具有高效

性[ 3]
.

本实验运用协同萃取法对均酸废水进行了研究和处理.结果表明,萃取剂(自配)对均酸废水的萃取

率高于 99. 5%, CODCr去除率达 90%以上,在处理过程中无二次污染产生, 为均酸废水的处理提供了切

实可行的方法.

1 �实验部分

1. 1�实验试剂及仪器
实验中采用协同络合剂(自配, 代号为 PWG) , 稀释剂分别为苯、甲苯、甲基异丁基酮( M IBK)、正辛

醇、三氯甲烷(以上试剂均为 CP级) .废水由江苏某化工企业提供.

实验仪器: Agilent HP1100型高效液相色谱仪, HH- �型化学耗氧量测定仪.

图 1� 均酸工业废水萃取处理工艺流程简图
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1. 2�实验方法

将废水和萃取剂置于烧瓶中, 机械搅拌 0. 5 h后静置分层, 得萃取液和萃余水相. 萃余水相中均酸

浓度由 HPLC测定, COD由 HH- �型化学耗氧量测定仪测得,有机相中均酸浓度用物料衡算法求算.

萃取液用一定浓度的碱溶液反萃,反萃液经进一步处理后返回生产工艺, 再生萃取剂循环使用. 处理工

艺流程如图 1所示.

表 2 � 常规有机萃取剂的萃取分配比

种类 苯 正辛醇 三氯甲烷 甲基异丁基酮

分配比 D 0. 0 476 0. 0 820 0. 0 927 0. 104

2 �结果与讨论

2. 1�常规有机萃取剂的萃取分配比

取 100mL 废水,分别加入 50mL 不同的常

规有机萃取剂进行萃取. 测定萃取分配比,结果如表 2所示.

由表 2可见,常规有机萃取剂对均酸的萃取能力较差, 原因是这些萃取剂对均酸的萃取主要通过水

相中的均酸在萃取剂中的物理溶解或分子间的氢键作用来实现的,因而难以达到满意的处理效果.

2. 2�稀释剂的选择

用不同种类的稀释剂与 PWG协同络合剂组成的萃取剂处理原废水, 测定其对萃取效果的影响.结

果如表 3所示.

表 3� 稀释剂的选择

稀释剂种类 稀释剂体积/ ( mL) PWG 体积/ ( mL) 萃取率/ % 萃余水相 COD/ ( mg/L ) 萃余水相外观

甲苯 10 30 99. 54 3570 清澈透明

甲基异丁基酮 10 30 99. 40 32625 清澈透明

正辛醇 10 30 99. 35 4285 水相浑浊

苯 10 30 99. 27 3781 清澈透明

三氯甲烷 10 30 99. 24 20195 水相浑浊

从表 3可看出, 不同稀释剂与 PWG组成的萃取剂对均酸的萃取率均高于 99%, 主要因为在萃取过

程中的关键组分是络合剂,而稀释剂仅仅是络合剂与均酸形成的络合物的溶剂.不同稀释剂在水相中的

残留量不同,导致萃余水相 COD值有很大差别. 综合考虑各因素,选择甲苯作稀释剂.

2. 3�萃取剂浓度对萃取效果的影响
各取 120mL 均酸废水 6份,分别加入浓度不同的萃取剂进行萃取,测定萃取率.结果如图 2所示.

图 2� 萃取剂浓度对萃取效果的影响

可见:当萃取剂浓度为 25%时,萃取效果已最佳, 萃取率达到

99. 54%, 而当萃取剂浓度再大时, 萃取效果无明显提高,因而

最佳萃取剂浓度为 25%.

2. 4�废水酸度对萃取效果的影响

均酸在水溶液中存在以下电离平衡:
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从以上平衡不难看出: 溶液酸度越大,电离平衡在离解方

向上受抑制,处于分子状态的均酸浓度越大. 而萃取只对均酸分子有效, 因而有必要研究酸度对萃取效

果的影响.

取 100mL 废水 6份,分别调节不同酸度,加入 50mL 萃取剂萃取, 结果如图 3所示.从图 3看出,萃

取率随废水 pH 值的减小而增大,当 pH 值小于 1. 0后,变化不明显.原废水 pH 值为 1. 38,故萃取前应
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图 3� 废水酸度对萃取效果的影响

对原水酸度进行调节.最佳萃取 pH 值应在 1. 0以下.

2. 5�油水比的确定

取 100mL 废水 6份, 加入不同体积的萃取剂. 萃取结

果如图 4所示. 从图 4可见, 随着油水比的增大,萃取率逐

渐增大,当油水比为 0. 5�1 时, 萃取效果已达最佳, 萃取率

达99. 50% ,而油水比超过 0. 5�1时, 萃取率没有明显上

升,故适宜的油水比为 0. 5�1.
2. 6�温度对萃取效果的影响

取 60mL 浓度为 10. 26 g/ L (自配)的均酸水溶液 4份,

油水比为 0. 5�1, 分别在不同温度下萃取

表 4 � 温度对萃取效果的影响

萃取剂体积/ mL 温度/K 萃取平衡常数

30 282 69. 71

30 301 65. 84

30 313 64. 29

30 323 63. 13

实验, 测定萃取平衡常数, 结果如表 4所示. 从表中数据可

见,萃取平衡常数随温度的上升而下降, 以 lnk ~ 1/ T 作图 (如

图 5所示) , 根据克拉贝龙方程得出其斜率即为 - �Hm/ R , 从

而计算出该协同萃取过程的反应热为- 1. 54 kJ/ mol, 故该协同

萃取过程为一放热过程.

根据以上热力学分析,低温有利于该萃取过程的进行. 但温

度太低往往会导致整个萃取体系的粘度较大,萃取液和萃余水

相的分离困难, 萃取时间长,从而影响了设备的处理量.综合考虑各因素,选择萃取温度在室温下进行.

图 4� 油水比的确定 图 5� 温度对萃取效果的影响

2. 7�络合物组成的确定

准确称取一定质量的协同络合剂, 物质的量为0. 04 484mol,加入一定量稀释剂配成萃取剂.用首次

萃取 500mL 浓度为 10. 26 g/ L 的均酸水溶液, 测得萃余水相中均酸的浓度为 2. 76 g/ L ;萃取液再次萃

取 500mL 上述均酸水溶液后, 测得萃余水相中均酸的浓度为 10. 16 g/ L, 证明萃取已达饱和.由此可计

算出进入有机相的均酸的物质的量为 0. 01 496mol,从而得出萃取络合物中均酸与络合剂的配位比为1�3.

2. 8�萃取剂的再生与循环

通常萃取剂可以由蒸馏萃取液进行回收,但本实验中的络合剂及稀释剂的沸点均较高,而根据均酸

分子上的羧基官能团性质, 可以通过萃取的 pH 值摆动效应来实现萃取剂的再生, 即用一定量的 NaOH

溶液与萃取液搅拌, 使均酸以钠盐的形式进入水相,从而实现萃取剂的再生. 反萃液经进一步处理后返

回到生产工艺中;再生萃取剂经过 20多次循环使用后,测定结果表明,萃取率没有下降.

3 �结论

根据以上实验结果可以得出以下结论:
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用甲苯作稀释剂及 PWG作络合剂处理均酸废水,其一次萃取率高达 99. 5%以上;最佳萃取条件是

萃取剂浓度 25% ;萃取时适宜的油水比为 0. 5�1; 最佳废水 pH 值小于 1. 0;再生萃取剂经循环使用,萃

取能力没有下降.
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Treatment of Wastewater from the Production

of PMA by Cooperative Extraction

Guo Xiaoyu, Peng Panying, Wang Yuping

( College of Ch emistry and Environm ental Science, Nanjng Normal University, 210097, Nanjing, PRC)

Abstract: The wastew ater from the production of py romellitic acid is treated by cooperative ex traction with an efficiency over

99. 5% . The efficiency remains the same even w hen the regenerated ex trating reagent is used after recycling for more than 20

t imes. The effect of some factors on the extr acting efficiency is also disscussed in the paper.

Key words:cooperative extr action, pyromellitic acid, treatment of w astew ater
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