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[摘要 ] � 采用浓缩结晶法回收羟基乙酸生产废水中的硫酸铵.研究了脱水率对硫酸铵回收率及硫酸铵晶体中羟基乙酸的

吸附损失等的影响,确定了适宜的回收工艺条件;以 PCW - 6为萃取剂,采用络合萃取法回收废水中的羟基乙酸,探讨了各

因素 (酸度、络合剂浓度、油水比、温度、萃取平衡时间 )对羟基乙酸萃取率的影响;确定以 N aOH溶液作为反萃剂,讨论了萃

取剂用量对反萃率的影响等,确定和优化了萃取和反萃的工艺条件.结果表明, 在本研究的最佳工艺条件下,硫酸铵的总回

收率接近 100% ,羟基乙酸的回收率可达 92% .
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Abstract: Apply ing concentra ted cry sta llization process to recla im amm on ium su lfate from the w astewa ter from the

production of g ly co lic ac id, the paper stud ied the effects o f dehydra tion ratio to the recovery o f amm onium su lfate and

abso rption loss o f g lyco lic ac id in amm on ium sulfa te crysta,l and ascerta ined the fitting recover ing techn ical cond i�

tions. By w ay o f comp lex ex traction w ith PCW�6 ex tractant to recover g lycolic ac id from the w astew ater, the paper

d iscussed d ifferent effects of each factor ( such as ac id ity, extractant concen tration, o il�wa ter ra tio, tem pe rature, and

equilibr ium time) to the ex trac ting e ffic iency. U singNaOH so lution as str ipping agent, the paper stud ied the effec t o f

N aOH dosage to the stripping e fficiency and so on, and ascerta ined and optim ized the exper im enta l cond itions. The

result shows that under the ascerta ined cond itions the recovery o f ammon ium su lfate approx im ates to 100% , and the

percent recovery of g lyco lic ac id com es to 92% .
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0� 引言

羟基乙酸又称乙醇酸或甘醇酸
[ 1 ]

,是一种重要的精细化工中间体和有机化工原料, 广泛应用于化学

清洗、日用化工、生物降解新材料及杀菌剂等领域, 全球产量逐年增加. 羟基乙酸的工业合成方法主要有氯

乙酸水解法、氰化法
[ 2 ]
等.不论采用何种合成方法, 最终都产生含有羟基乙酸和无机盐的废水, 对该废水

中的有用物质的回收利用还未见有报道. 本文对以羟基乙腈为原料合成羟基乙酸工艺过程中产生的废水

进行了回收处理方法和条件的实验研究. 废水的主要性质如表 1所示, 废水中含有较高浓度的硫酸铵和羟

基乙酸,如不加以回收利用将是对资源的极大浪费.高浓度有机废水的处理历来较为棘手. 络合萃取是近

年来逐渐发展起来的高浓度有机废水的回收处理技术, 即通过待分离溶质与含有络合剂的萃取剂相接触,

反应形成络合物并转移至萃取有机相内, 经过反萃回收待分离物质,其对极性有机物的分离具有高效性和

高选择性
[ 3]

, 最大优点是二次污染小、操作成本低. 本文用浓缩结晶回收硫酸铵, 再通过络合萃取回收废

水中的羟基乙酸.该回收工艺简单,操作方便, 成本低,无二次污染产生,且回收的产品价值高,具有较好的

经济效益和环境效益.
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表 1� 羟基乙酸废水的主要性质

羟基乙酸浓度 / ( g /L ) 硫酸铵浓度 / ( g /L) 颜色 比重 pH

64�32 490�05 黄色 1�382 3�78

1� 实验部分

1�1� 实验试剂及仪器
� � 试剂:苯、甲苯、正辛醇、硫酸、氢氧化钠等试剂均为分析纯 ( AR ); PCW - 6络合萃取剂由实验室自

配,废水由某化工厂提供.

仪器: A g ilent 1100高效液相色谱仪, ZFQ 85A旋转蒸发仪, SHB -  循环水式多用真空泵.

1�2� 实验方法及处理流程
羟基乙酸废水处理流程如图 1所示.

1�2�1� 硫酸铵的回收
在恒温水浴、减压条件下用旋转蒸发仪蒸发浓缩羟基乙酸废水回收硫酸铵. 由于废水中硫酸铵的浓度

较大 (如表 1所示 ) ,且硫酸铵的温度系数较小
[ 4 ]

,不能采用降温结晶
[ 5]
法回收废水中的硫酸铵.而羟基乙

酸溶解度较大,所以采用浓缩结晶法既可回收硫酸铵, 又能保证不析出羟基乙酸.考虑到在浓缩过程中羟

基乙酸浓度随着脱水量的增加而不断增大,为了减小硫酸铵结晶对羟基乙酸的吸附损失, 浓缩结晶过程分

两次进行. 硫酸铵中羟基乙酸的含量用液相色谱仪分析. 色谱条件:色谱柱: K rom asilC18柱 .i d. 4�6 mm !

250mm; 检测器: DAD;检测波长: 220 nm;流动相:甲醇∀水 (用磷酸调至 pH为 3) = 5∀95 (体积比 ) ;流速:

0�8mL /m in;柱温: 30# ;进样量: 20 �L.

1�2�2� 羟基乙酸的回收
在回收硫酸铵后的母液中加入一定量的络合萃取剂置于分液漏斗中,剧烈振荡后静置分层;萃取有机相加

入一定量的碱液反萃,反萃后再生萃取剂循环使用,反萃水相酸化后回收羟基乙酸.萃余水相中羟基乙酸含量由

高效液相色谱仪测定,有机相中的羟基乙酸经物料衡算求得,再生萃取剂的组成用气相色谱仪分析
[ 6]

.

2� 结果与讨论

2�1� 浓缩结晶条件的确定
� � 根据硫酸铵和羟基乙酸的性质,水浴温度控制在 50~ 60# ,真空度控制在 0�09 MPa左右, 在实验中

通过改变一、二次蒸出的水量, 测定脱水量对硫酸铵的结晶析出量及硫酸铵中羟基乙酸含量的影响, 结果

如表 2所示.

表 2� 脱水率对硫酸铵回收率的影响

A 1 A 2 B1 B2 C1 C2

脱水率 /% 34�0 11�0 39�2 16�7 42�3 17�6

蒸出的水中羟基乙酸浓度 / ( g/L) 6�22 6�75 6�31 6�79 6�51 6�95

硫酸铵的结晶析出率 /% 28�13 16�50 33�92 27�71 47�15 23�83

硫酸铵中羟基乙酸含量 /% 1�17 1�69 1�34 1�87 1�56 2�05

� � 注: A、B、C分别为三次废水样,下标 1、2为每次水样分 1、2次浓缩.脱水率 =
蒸出水体积

废水体积
! 100% .
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由表 2可以看出,随着脱水量 (一次、二次 )的增加, 硫酸铵的结晶析出率逐渐增大,硫酸铵中羟基乙

酸含量逐渐增加,且增加较快, 而蒸出的水中羟基乙酸含量无明显变化.因此,为了获得较高的硫酸铵的析

出率和较低的羟基乙酸损耗,确定实验条件为一次脱水率 39�2%左右,二次脱水率 16�7%左右.

2�2� 络合萃取条件的确定
2�2�1� 萃取剂种类的选择
� � 取羟基乙酸废水 4份 (每份 25mL) ,分别加入 1 mL浓硫酸,酸化后加入不同种类的萃取剂,在 20# 条
件下, 以 2�4∀1的油水比 (体积比 )进行萃取,结果如表 3所示.

表 3� 萃取剂种类对萃取效果的影响

萃取剂 萃余水相羟基乙酸浓度 / ( g /L) 萃取率 /% 实验现象

苯 167�30 9�85 水相黄色,较澄清

甲苯 177�45 4�38 水相黄色,较澄清

正辛醇 156�92 17�07 水相黄色,较浑浊

PCW - 6 82�59 62�34 分层迅速,水相黄色,澄清

� � 从表 3可以看出, 由于一般的有机溶剂萃取时主要通过对羟基乙酸的物理溶解或分子间氢键作用,所

以苯、甲苯、正辛醇对羟基乙酸的萃取率较低. 而络合萃取剂主要通过特定的化学作用使络合剂与被萃取

物生成络合物,本实验所采用的络合剂属于中强的 Lew is碱性萃取剂,其与羟基乙酸通过离子缔合及氢键

缔合作用形成萃合物
[ 7]

,从而实现羟基乙酸的萃取分离. 从表中可看出 PCW - 6体系组成的络合萃取剂

对羟基乙酸的萃取率高,因此, 实验中选择 PCW - 6作为萃取剂.

2�2. 2� 酸度对萃取效果的影响

取 25mL回收硫酸铵后的母液, 加入络合剂与稀释剂体积比为 1∀1的络合萃取剂, 以 2�4∀1的油水比

(体积比 ),在 20# 条件下进行不同酸度下的萃取实验, 结果如图 2所示.

由图 2看出,随着酸度的增加,萃取率逐渐升高.其原因是酸度增加时, 抑制了羟基乙酸的电离, 使其

在水中更多地以分子形态存在,有利于络合物的生成. 但酸度过大,由于过量的硫酸往往会引起与羟基乙

酸竞争的萃取反应,从而降低萃取率,因此选择每 25 mL废水加 1�2 mL浓硫酸酸化.

2�2�3� 络合剂浓度对萃取效果的影响
配制不同浓度的 PCW - 6络合萃取剂,以 2�4∀1的油水比,在 20# 条件下分别萃取酸化后的羟基乙酸

废水, 测定络合剂浓度对萃取效果的影响,结果如图 3所示.

由图 3可以看出,羟基乙酸的萃取率随络合剂浓度的增加而增大, 但当络合剂与稀释剂体积比超过

1∀1时, 络合剂浓度的增加对萃取效果的影响已不明显. 且络合剂浓度过大时,负载有机相的粘度很大,导

致分相困难,因此选择适宜的络合剂浓度为 1∀1(体积比 ).

2�2�4� 油水比对萃取效果的影响
配制络合剂与稀释剂体积比为 1∀1的络合萃取剂,在 20# 条件下以不同的油水比分别萃取羟基乙酸

废水, 萃取效果如图 4所示.

由图 4可看出,随着油水比的增加,羟基乙酸的萃取率逐渐增加, 但当油水比达 2�5∀1时, 继续增加油

水比, 对萃取率的影响已不明显,且略微有乳化现象.因此,选择 2�5∀1(体积比 )为适宜油水比.
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2�2�5� 温度对萃取效果的影响
配制络合剂与稀释剂体积比为 1∀1的萃取剂,以 2�5∀1的油水比在恒温槽中萃取羟基乙酸废水, 温度

分别为 5、15、20、25、35、45# ,测定萃取效果,结果如图 5所示.

由图 5可知,络合萃取反应为放热反应,羟基乙酸萃取率随温度的升高而降低,但温度太低会使萃取

体系粘度加大,使水相与油相分离困难,从而影响萃取速率和效果,因此选择 15# 为最佳实验条件.

2�2�6� 萃取平衡时间对萃取效果的影响
配制络合剂与稀释剂体积比为 1∀1的萃取剂, 以 2�5∀1的油水比, 在 15# 的条件下萃取羟基乙酸废

水,通过改变不同的萃取混合时间,测定萃取平衡时间对萃取效果的影响,结果如图 6所示.

从图 6可看出,萃取平衡时间达到 5m in时,萃取基本达到平衡.

2�2�7� 羟基乙酸的回收和萃取剂的循环使用
原羟基乙酸废水经萃取后,羟基乙酸富集在萃取有机相中,可以利用络合萃取的 pH摆动效应实现羟

基乙酸的回收和萃取剂的再生.由于氢氧化钠溶液的浓度直接影响着体系的 pH,而体系的 pH又直接影

响着反萃效果
[ 8]

, 因此根据所查文献及多组实验比较, 本实验选择用质量百分比为 20%的氢氧化钠溶液

作为反萃剂.

取 300mL负载有机相,分别加入不同体积的氢氧化钠溶液, 测定羟基乙酸的反萃率, 结果如图 7所

示.

从图 7可看出,当氢氧化钠溶液的体积大于 57 mL时, 负载有机相中的羟基乙酸已基本转移至水相

中,因此在反萃过程中,反萃剂的使用量确定为 57 mL 20%氢氧化钠溶液 /300 mL负载有机相,反萃水相

返回酸化工段.

再生萃取剂的循环使用性能是络合萃取工艺能否工业化实施的关键之一. 通过对再生络合萃取剂进

行数十次循环使用,结果表明,羟基乙酸一次萃取率均保持 66%以上,经气相色谱仪测定其组成与新配萃

取剂相比无明显变化,说明络合萃取剂可以循环使用.

3� 结论

( 1)浓缩结晶的最佳工艺条件为:真空度: 0�09M Pa; 水浴温度: 50~ 60# ; 一次脱水率: 39�2%左右;

二次脱水率: 16�7%左右;硫酸铵一次结晶析出率可达 60%以上; 硫酸铵的总回收率接近 100% .
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( 2)用 PCW - 6络合剂处理羟基乙酸废水的最佳工艺条件为 15# ,络合剂与稀释剂最佳的体积比为

1∀1,适宜的油水比为 2�5∀1,每 25 mL废水用 1�2 mL浓硫酸酸化.

( 3)萃取有机相经反萃酸化处理后,羟基乙酸的总回收率达到 92% ,且处理过程中无二次污染产生.

( 4)再生络合萃取剂经多次循环使用,其组成与萃取效果未发生明显变化.

[参考文献 ] ( References)

[ 1] 章思规. 实用精细化学品手册∃ 有机卷 (下 ) [M ] . 北京: 化学工业出版社, 1996: 1 482.

ZHANG S igu.i App lied H andbook of F ine Chem icals( O rgan ic Vo lum e) ( Book 2) [ M ]. Be ijing: Chem ica l Industry P ress,

1996: 1 482. ( in Ch inese)

[ 2] 王莉. 羟基乙酸的市场分析与发展前景 [ J]. 河北化工, 2004( 3): 24 25.

W ANG L .i M arket analysis and developm ent prospect o f g lyco lic ac id [ J]. H ebei Chem ica l Eng ineering and Industry,

2004( 3): 24 25. ( in Chinese)

[ 3] K ING C J. H andbook o f Separa tion P rocess Techno logy[ M ]. New Yo rk: JohnW iley& Sons, 1987: 760 774.

[ 4] 北京师范大学化学系%简明化学手册&编写组. 简明化学手册 [ M ]. 北京: 北京出版社, 1982: 183.

Com piling Team o f %Conc ise Chem ica l H andbook&, Chem ical Departm ent of Beijing Norm a l Un ive rsity. Concise Chem ical

H andbook[M ]. Be ijing: Be ijing No rm al University P ress, 1982: 183. ( in Chinese).

[ 5] 张克从, 张乐. 晶体生长科学与技术 (上册 ) [ M ]. 2版. 北京:科学出版社, 1997: 209.

ZHANG Kecong, ZHANG Le. Sc ience and Technology o f C ry sta l G row th ( Book 1) [M ]. 2nd ed. Be ijing: Sc ience P ress,

1997: 209. ( in Ch inese)

[ 6] 邓佳卉. 羟基乙酸的合成与分离工艺研究 [ D ].南京: 南京师范大学, 2005.

DENG Jiahu.i Synthesis and separation o f hydroxyacetic ac id[ D ]. Nanjing: Nanjing No rm al Univ ers ity, 2005. ( in Ch inese)

[ 7] 戴猷元, 秦炜,张瑾. 有机物络合萃取技术 [ M ]. 北京: 化学工业出版社, 2003: 18 22.

DA IYouyuan, Q IN W e,i ZHANG Jin. Extraction Technique B ased on Chem ica l Com plexation o fO rganica lM atters[M ] . Be i�
jing: Chem ica l Industry P ress, 2003: 18 22. ( in Chinese)

[ 8] 杨义燕, 韩扶军,张旺德, 等. N aOH 溶液对有机相苯酚反萃取的研究 [ J]. 环境化学, 1998, 17( 1): 19 23.

YANG Y iyan, HAN Fujun, ZHANG W angde, et a.l S tr ipp ing of so lvent loaded w ith pheno l by NaOH aqueous so lution[ J].

Env ironm ental Chem istry, 1998, 17( 1): 19 23. ( in Ch inese)

[责任编辑:丁 � 蓉 ]

�49�

韩 � 红, 等:羟基乙酸生产废水的资源化研究


