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[摘要] 　 对苯二甲酸精制过程中会产生大量的废水ꎬ该废水中含有一定量的对甲基苯甲酸、对苯二甲酸及苯甲

酸等有机物. 针对主要成分对甲基苯甲酸ꎬ提出了多级连续逆流萃取回收工艺方案ꎬ应用 Ａｓｐｅｎ Ｐｌｕｓ 过程模拟软

件对水－对甲基苯甲酸－对二甲苯体系进行二元交互参数回归ꎬ并对单级萃取进行模拟计算. 实验证明ꎬ模拟值

与实验值吻合度较高ꎬ模型准确可靠. 应用灵敏度分析研究了萃取级数、萃取剂用量及温度等因素对多级连续逆

流萃取工艺的影响ꎬ在常压、３０ ０００ ｋｇ / ｈ 处理量、对甲基苯甲酸含量 ３５０ ｍｇ / ｋｇ 的废水工况下ꎬ确定了较优的工

艺条件:萃取级数为六级、萃取剂用量为 ４ ５００ ｋｇ / ｈ、温度为常温ꎬ此时处理后废水中对甲基苯甲酸含量可降至

０.６６ ｍｇ / ｋｇꎬ回收率接近 １００％ꎬ对二甲苯夹带量为 ９.４ ｍｇ / ｋｇꎬ同时处理后废水中对苯二甲酸及苯甲酸含量均有

所降低.
[关键词] 　 模拟ꎬ建模ꎬ精对苯二甲酸精制废水ꎬ对甲基苯甲酸ꎬ萃取
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精对苯二甲酸(ｐｕｒｅ ｔｅｒｅｐｈｔｈａｌｉｃ ａｃｉｄꎬＰＴＡ)是一种重要的聚合单体[１－２]ꎬ由对二甲苯(ｐ￣ｘｙｌｅｎｅꎬＰＸ)经
氧化、精制而得. 其中ꎬ经氧化得到的对苯二甲酸( ｔｅｒｅｐｈｔｈａｌｉｃ ａｃｉｄꎬＴＡ)需进行加氢还原、结晶、离心分离

等精制处理ꎬ该过程会产生大量的废水ꎬ废水中含有一定量的对甲基苯甲酸(ｐ－Ｔｏｌｕｉｃ ａｃｉｄꎬＰＴ 酸)、ＴＡ 及

苯甲酸(ｂｅｎｚｏｉｃ ａｃｉｄꎬＢＡ)等有机物[３－４] . 由于其中 ＰＴ 酸含量较多ꎬ若直接排放ꎬ不仅造成资源浪费ꎬ而且
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将增加生产废水的处理难度. 目前ꎬ工业上一般采用生化法和萃取法进行处理[５－１５] . 臧传利等[１６]采用厌氧

生物流化床反应器进行 ＰＴＡ 废水处理的小试研究ꎬＣＯＤ 和 ＴＡ 去除率分别为 ７０％和 ６５％ꎬ该法是将废水

中的有机物进行降解ꎬ虽然可达到排放指标ꎬ但处理成本极高ꎬ且造成了可回收资源的浪费. 王红星等[１７]

通过模拟计算设计了萃取塔处理 ＰＴＡ 精制废水ꎬ萃取相比在 １ ∶８ 的情况下ꎬ三级逆流萃取后精制废水的

ＰＴ 酸浓度可控制在 １００ ｍｇ / ｋｇ 以下ꎬ但该工艺易造成萃取塔堵塞、塔内清洗困难等问题ꎬ且萃取效率有待

进一步提升.
本文根据废水中有机物的特性ꎬ采用 ＰＸ 作为萃取剂ꎬ通过 Ａｓｐｅｎ Ｐｌｕｓ 过程模拟软件计算分析ꎬ设计

了一套多级连续逆流萃取回收 ＰＴ 酸的工艺流程ꎬ该工艺萃取效率高ꎬ不仅可将萃取剂 ＰＸ 及回收的 ＰＴ 酸

返回 ＰＴＡ 氧化反应单元循环使用ꎬ实现资源的回收利用ꎬ同时设备易操作、便于清洗ꎬ为 ＰＴＡ 精制废水高

效回收利用提供了工业化理论依据.

１　 液－液平衡数据拟合

萃取模拟计算结果的精确度主要取决于分配系数的准确性ꎬ必须根据实验数据对液－液平衡进行二

元交互参数回归ꎬ以确保得到准确可靠的理论模型. 本文采用文献[１８]提供的液－液平衡数据进行回归拟

合ꎬ该体系属于非理想体系ꎬ物性方法选择 ＮＲＴＬꎬ该方程可用于计算液相活度系数[１８] . 实验条件为 ＰＸ 与

水质量比 １ ∶１ꎬＰＴ 酸含量 ４４８ ｍｇ / ｋｇꎬ压力 ０.１ ＭＰａꎬ该条件下不同温度条件液－液相平衡数据如表 １ 所示.
表 １　 不同温度条件液－液相平衡数据

Ｔａｂｌｅ １　 Ｌｉｑｕｉｄ￣ｌｉｑｕｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｄａｔａ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

温度 / ℃
萃取相中 ＰＴ 酸含量 /

(ｍｇ􀅰ｋｇ－１)
萃取相中水含量 /

(ｍｇ􀅰ｋｇ－１)
萃余相中 ＰＴ 酸含量 /

(ｍｇ􀅰ｋｇ－１)
萃余相中 ＰＸ 含量 /

(ｍｇ􀅰ｋｇ－１) 分配系数

３０.２ ３０１.５ ２ ７１４ ８.７２ ２１.３２ ３４.６
４０.２ ３０３.５ ３ ４８３ ９.６４ ２３.６１ ３１.５
５０.２ ２９７.６ ４ ７５１ １０.２９ ２６.６４ ２８.９
６０.２ ２７８.６ ６ ５１０ １０.４０ ３０.６０ ２６.８
７０.２ ２７６.８ ８ ７０１ １１.０９ ３６.９２ ２５.０
８０.２ ２７１.９ １１ ５００ １１.１８ ４４.６３ ２４.３

　 　 将表 １ 数据通过 Ａｓｐｅｎ Ｐｌｕｓ 过程模拟软件进行回归拟合ꎬ得到 ＰＸ－水、ＰＸ－ＰＴ 酸、水－ＰＴ 酸二元交互

参数ꎬ如表 ２ 所示.
表 ２　 ＰＸ－水、ＰＸ－ＰＴ 酸、水－ＰＴ 酸二元交互参数

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｂｉｎａｒｙ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ＰＸ￣ｗａｔｅｒꎬＰＸ￣ＰＴ ａｃｉｄ ａｎｄ ｗａｔｅｒ￣ＰＴ ａｃｉｄ

组分 ｉ 组分 ｊ Ａｉｊ Ａ ｊｉ Ｂｉｊ Ｂ ｊｉ Ｃｉｊ
水 ＰＸ 　 ０.５２３ ５９ －５.６８４ ４４ ２ ６７３.３５０ ３ １４７.８８ ０.２３４ ６７３
ＰＸ ＰＴ 酸 －２９.０９１ ４０ －８.４５９ ６３ －２１０.８２１ ３ １３３.５９ ０.１００ ００６
水 ＰＴ 酸 －２４.８０２ ６０ ４.０５５ ４９ ０ ０ ０.３００ ０００

　 　 将表 ２ 回归拟合的二元交互参数应用至模型体系中ꎬ结合现场废水实际工况进行模拟计算.

２　 单级间歇萃取模型验证

２.１　 实验原料

仪征化纤 ＰＴＡ 装置精制废水ꎬ主要成分为:ＰＴ 酸(浓度为 ３５０ ｍｇ / ｋｇ)ꎬＴＡ(浓度为 １５８ ｍｇ / ｋｇ)ꎬＢＡ
(浓度为 ８６ ｍｇ / ｋｇ)ꎻＰＸꎬ化学纯ꎬ无锡亚盛化工有限公司.
２.２　 实验仪器

毛细管电泳仪ꎬ美国贝克曼库尔特 Ｐ / ＡＣＥ ＭＤＱꎻ气相色谱ꎬ美国安捷伦 ６８９０ꎻ恒温搅拌台ꎬ上海司乐

仪器有限责任公司ꎻ电子天平ꎬ常州迈科诺仪器有限公司.
２.３　 萃取实验

取 ３００ ｇ 废水至 ５００ ｍＬ 烧瓶中ꎬ加入一定量的萃取剂 ＰＸꎬ恒温油浴搅拌 ２.５ ｈ 后静置ꎬ待分相稳定后

取萃余相溶液ꎬ分析其中 ＰＴ 酸含量及 ＰＸ 夹带量.
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图 １　 单级间歇萃取模型

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｓｉｎｇｌｅ￣ｓｔａｇｅ ｉｎｔｅｒｍｉｔｔｅｎｔ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｍｏｄｅｌ

２.４　 单级间歇萃取模型

应用模块选择倾析器(Ｄｅｃａｎｔｅｒ)ꎬ该模型可进行给

定热力学条件下的液 －液平衡或液 －自由水平衡计

算[１９] . 物性方法选择 ＮＲＴＬ. 废水中 ＴＡ 及 ＢＡ 杂质含量

较低ꎬ且为了简化模型ꎬ不考虑微量杂质对 ＰＴ 酸萃取效

果的影响ꎬ设定溶液中 ＰＴ 酸含量为 ３５０ ｍｇ / ｋｇꎬ废水进

料量为 ３ ０００ ｇ / ｈꎬ考察萃取后萃余相中 ＰＴ 酸含量及 ＰＸ
夹带量ꎬ单级间歇萃取模型如图 １ 所示.
２.５　 过程模拟与实验对比分析

２.５.１　 不同萃取剂用量的 ＰＴ 酸萃取效果对比分析

在萃取过程中ꎬ萃取剂用量是重要的影响因素ꎬ加大萃取剂用量将增加萃取容量ꎬ目标产物在萃取相

中的分散效果会更好. 运用过程模拟灵敏度分析ꎬ预测了 ５０ ~ ９５０ ｇ / ｈ 萃取剂用量对 ＰＴ 酸的萃取效果及

ＰＸ 的夹带量影响ꎬ同时对其中具有代表性的点进行了实验对比分析ꎬ如图 ２ 和图 ３ 所示.

图 ３　 萃取剂用量对废水中 ＰＸ 夹带量的对比分析

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｃｏｍｐａｒａｔｉｖｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｄｏｓａｇｅ
ｏｎ ＰＸ ｉｎ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ

图 ２　 萃取剂用量对 ＰＴ 酸萃取效果的对比分析

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｃｏｍｐａｒａｔｉｖｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｄｏｓａｇｅ
ｏｎ ＰＴ ａｃｉｄ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔ

图 ２ 与图 ３ 显示ꎬ随着萃取剂用量增大ꎬ萃取后 ＰＴ 酸含量逐渐减小ꎬＰＸ 夹带量几乎不变ꎬ实验点与模

拟曲线吻合度较高.
２.５.２　 不同温度的 ＰＴ 酸萃取效果对比分析

温度是影响目标产物萃取率的重要因素ꎬ改变温度可使萃取传质过程产生变化[２０] . 运用过程模拟灵

敏度分析ꎬ预测了萃取温度为 ２０~９０ ℃对 ＰＴ 酸的萃取效果及 ＰＸ 的夹带量影响ꎬ同时对其中具有代表性

的点进行了实验对比分析ꎬ如图 ４ 和图 ５ 所示.
图 ４ 与图 ５ 显示ꎬ随着萃取温度升高ꎬ萃取后 ＰＴ 酸含量逐渐增加ꎬＰＸ 夹带量亦逐渐增加ꎬ实验点与模

拟曲线吻合度较高.

图 ５　 温度对废水中 ＰＸ 夹带量的对比分析

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｃｏｍｐａｒａｔｉｖｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ｏｎ ＰＸ ｉｎ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ

图 ４　 温度对 ＰＴ 酸萃取效果的对比分析

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｃｏｍｐａｒａｔｉｖｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ｏｎ ＰＴ ａｃｉｄ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔ

—８５—
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３　 连续逆流多级萃取影响因素分析

３.１　 萃取级数对 ＰＴ 酸萃取效果及 ＰＸ 夹带量的影响

连续逆流萃取相较于单级间歇萃取具有更大的传质推动力ꎬ且具有更高的进料通量和较低的萃取剂

消耗. 初步设定萃取温度为 ４０ ℃ꎬ为保证萃取工艺的实用性ꎬ避免带压操作ꎬ设定压力为 ０.１ ＭＰａꎬ废水进

料量为 ３０ ０００ ｋｇ / ｈꎬ废水中 ＰＴ 酸含量为 ３５０ ｍｇ / ｋｇꎬ萃取剂用量为 １ ０００ ｋｇ / ｈꎬ不考虑其他杂质组分的影

响ꎬ模拟萃取级数对 ＰＴ 酸萃取效果及 ＰＸ 夹带量的影响ꎬ如图 ６ 所示.
图 ６ 显示ꎬ随着萃取级数的增加ꎬ萃取后 ＰＴ 酸的含量呈现降低的趋势ꎬ且趋势越来越缓慢ꎬ至第六级

时ꎬ降低幅度为 ４ｍｇ / ｋｇꎬ降低幅度极小ꎬ同时ꎬＰＸ 夹带量也呈现降低趋势ꎬ但变化幅度并不明显. 结合萃取

效率及投资能耗ꎬ采取连续逆流六级萃取工艺流程.
３.２　 萃取剂用量对 ＰＴ 酸萃取效果及 ＰＸ 夹带量的影响

设定萃取温度为 ４０ ℃ꎬ压力为 ０.１ ＭＰａꎬ废水进料量为 ３０ ０００ ｋｇ / ｈꎬ废水中 ＰＴ 酸含量为 ３５０ ｍｇ / ｋｇꎬ
不考虑其他杂质组分的影响ꎬ采取连续逆流六级工艺流程ꎬ模拟萃取剂用量对 ＰＴ 酸萃取效果及 ＰＸ 夹带

量的影响ꎬ如图 ７ 所示.

图 ６　 萃取级数对 ＰＴ 酸萃取效果及 ＰＸ 夹带量的影响

Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｓｔａｇｅ ｏｎ ＰＴ ａｃｉｄ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔ
ａｎｄ ＰＸ ｉｎ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ

图 ７　 萃取剂用量对 ＰＴ 酸萃取效果及 ＰＸ 夹带量的影响

Ｆｉｇ􀆰 ７　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｄｏｓａｇｅ ｏｎ ＰＴ ａｃｉｄ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔ
ａｎｄ ＰＸ ｉｎ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ

图 ７ 显示ꎬ随着萃取量的增加ꎬ萃取后 ＰＴ 酸的含量呈现降低的趋势ꎬ且趋势越来越缓慢ꎬ当萃取剂用

量增至 ４ ５００ ｋｇ / ｈ 时ꎬ降低幅度为 ２ ｍｇ / ｋｇꎬ降低幅度变化极小. ＰＸ 夹带量呈现增加趋势ꎬ但变化幅度不

明显. 从图中可以看出ꎬＰＴ 酸降低趋势显著高于 ＰＸ 夹带量增加趋势ꎬ增加萃取剂用量将有效提高 ＰＴ 酸

的萃取效率ꎬ但过多增加萃取剂用量ꎬ不仅无法提高 ＰＴ 酸的萃取效率ꎬ还将增加 ＰＸ 夹带量ꎬ增加成本及

操作费用ꎬ综上所述ꎬ萃取剂用量选择 ４ ５００ ｋｇ / ｈ.

图 ８　 温度对 ＰＴ 酸萃取效果及 ＰＸ 夹带量的影响

Ｆｉｇ􀆰 ８　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ＰＴ ａｃｉｄ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔ
ａｎｄ ＰＸ ｉｎ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ

３.３　 温度对 ＰＴ 酸萃取效果及 ＰＸ 夹带量的影响

设定萃取剂用量为 ４ ５００ ｋｇ / ｈꎬ压力为 ０.１ ＭＰａꎬ废水

进料量为 ３０ ０００ ｋｇ / ｈꎬ废水中 ＰＴ 酸含量为 ３５０ ｍｇ / ｋｇꎬ不
考虑其他杂质组分的影响ꎬ采取连续逆流六级萃取工艺

流程ꎬ模拟温度对 ＰＴ 酸萃取效果及 ＰＸ 夹带量的影响ꎬ如
图 ８ 所示.

图 ８ 显示ꎬ随着温度的增加ꎬ萃取后 ＰＴ 酸的含量呈

现增长的趋势ꎬ且趋势越来越快ꎬＰＸ 夹带量亦呈现增加

趋势. 为了不增加过程能耗ꎬ避免非必要的冷却设备投

资ꎬ选择较优的操作条件为常温.
３.４　 多级连续逆流萃取处理综合废水的模拟计算

ＰＴＡ 精制废水中含有少量的 ＴＡ 及 ＢＡ 杂质ꎬ所以需

考察微量杂质对 ＰＴ 酸萃取效果及 ＰＸ 夹带量的影响ꎬ同时模拟计算萃取后微量杂质的去除率.
对于 ＴＡ 及 ＢＡ 在 ＰＸ－水萃取体系中的分配系数ꎬ实际生产结果表明ꎬＡｓｐｅｎ ｐｌｕｓ 模拟计算准确可

靠. 设定萃取温度为常温ꎬ萃取剂用量为 ４ ５００ ｋｇ / ｈꎬ压力为 ０.１ ＭＰａꎬ废水进料量为 ３０ ０００ ｋｇ / ｈꎬ废水中

—９５—
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ＰＴ 酸含量为 ３５０ ｍｇ / ｋｇꎬ采取连续逆流六级萃取工艺流程ꎬ模拟萃取前后 ＰＴ 酸、ＴＡ、ＢＡ 萃取效果及 ＰＸ
夹带量ꎬ如表 ３ 所示.

表 ３ 显示ꎬ处理后废水中 ＰＴ 酸含量由 ３５０ ｍｇ / ｋｇ 降至 ０.６６ ｍｇ / ｋｇꎻＰＸ 夹带量为 ９.４ ｍｇ / ｋｇꎬ该夹带量

对生产废水处理影响较小ꎻ微量杂质 ＴＡ 及 ＢＡ 含量均有所降低ꎬ分别为 １４９ 和 ６７ ｍｇ / ｋｇꎬ该杂质对 ＰＴ 酸

萃取效果无显著影响.
表 ３　 模拟萃取前后 ＰＴ 酸、ＴＡ、ＢＡ 萃取效果及 ＰＸ 夹带量

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｓｉｍｕｌａｔｅｄ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ＰＴ ａｃｉｄꎬＴＡꎬＢＡ ａｃｉｄ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔ ａｎｄ ＰＸ ｉｎ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｍｇ􀅰ｋｇ－１

ＰＴ 酸 ＰＸ 夹带量 ＴＡ ＢＡ

萃取前 ３５０ / １５８ ８６
萃取后 ０.６６ ９.４ １４９ ６７

４　 多级连续逆流萃取工艺流程设计

根据上述影响因素分析ꎬ结合仪征化纤 ＰＴＡ 精制废水实际工况ꎬ工艺方案设计如下:萃取温度常温ꎬ
萃取压力 ０.１ ＭＰａꎬ废水处理量 ３０ ０００ ｋｇ / ｈꎬ选用 ＰＸ 为萃取剂ꎬ萃取剂用量为 ４ ５００ ｋｇ / ｈ. 建立六级逆流

萃取流程工艺流程ꎬ如图 ９ 所示.

图 ９　 多级连续逆流萃取工艺流程

Ｆｉｇ􀆰 ９　 Ｍｕｌｔｉ￣ｓｔａｇｅ ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓ ｃｏｕｎｔｅｒｆｌｏｗ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｆｌｏｗ

表 ４　 多级连续逆流萃取与萃取塔萃取效果对比

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔ ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｍｕｌｔｉ￣ｓｔａｇｅ ｃｏｎｔｉｍｕｏｕｓ
ｃｏｕｎｔｅｒｃｕｒｒｅｎｔ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｔｏｗｅｒ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ

工艺流程 ＰＴ 酸回收率 / ％

萃取塔萃取 ８８.８

多级连续逆流萃取 ９９.８

　 　 经上述连续六级逆流萃取ꎬ处理后废水中 ＰＴ 酸

含量可由 ３５０ ｍｇ / ｋｇ 降至 ０.６６ ｍｇ / ｋｇꎬＰＸ 夹带量为

９.４ ｍｇ / ｋｇꎬ同时废水中 ＴＡ 及 ＢＡ 含量分别降低至

１４９ 和 ６７ ｍｇ / ｋｇ. 与文献[１７]萃取塔萃取效果对比如

表 ４ 所示.
表 ４ 显示ꎬ多级连续逆流萃取相比于萃取塔萃

取ꎬ萃取效率大幅提升ꎬＰＴ 酸回收率接近 １００％.

５　 结论

(１)采用文献[１８]提供的液－液平衡数据对萃取模型进行二元交互参数回归ꎬ并通过单级萃取试验对

模拟结果进行验证ꎬ模拟值与实验值吻合度较高ꎬ证明模型准确可靠.
(２)经模拟预测ꎬ确定了常压、３０ ０００ ｋｇ / ｈ 处理量、ＰＴ 酸含量为 ３５０ ｍｇ / ｋｇ 废水工况下ꎬ较优工艺条

件为:萃取级数为六级、萃取剂用量为 ４ ５００ ｋｇ / ｈ、萃取温度为常温ꎬ此时处理后废水中 ＰＴ 酸含量可降至

０.６６ ｍｇ / ｋｇꎬＰＸ 夹带量为 ９.４ ｍｇ / ｋｇꎬＴＡ 及 ＢＡ 分别降低至 １４９ 和 ６７ ｍｇ / ｋｇ.
(３)根据上述较优的工艺条件ꎬ设计了多级连续逆流萃取工艺流程ꎬ该工艺简单、易操作、ＰＴ 酸回收

率接近 １００％ꎬ既实现了 ＰＴ 酸资源有效回收ꎬ又满足了生产废水的排放要求.
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