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邻仲丁基苯酚萃取回收废水中二甲基甲酰胺

黎四芳, 陈 强, 许玉君, 刘 苗, 刘 磊

(厦门大学 化学化工学院, 福建 厦门 361005)

摘要: 采用高沸点萃取剂邻仲丁基苯酚萃取回收废水中的二甲基甲酰胺。对质量浓度为 100 g /L的模拟废水,在

25  下以邻仲丁基苯酚为萃取剂时分配系数可达 6. 92, 远高于低沸点溶剂氯仿萃取时的分配系数 0. 91。在相比

1!1(体积比 ),单级萃取时, 萃取率即高达 87. 54 %。3级萃取时, 废水中 N, N 二甲基甲酰胺 ( DM F )质量浓度从

100 g /L降低至 2. 44 g /L。在邻仲丁基苯酚中加入稀释剂可改善澄清分层速度。
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Recovery of dimethylformam ide from wastewater by solvent

extraction w ith o sec butyl phenol
LI Si fang, CHEN Q iang, XU Yu jun, LIU M iao, LIU Lei

( Co llege o fChem istry and Chem ical Eng ineering, X iam en Un iversity, X iam en 361005, Fu jian Prov ince, Ch ina)

Abstract:H igh bo iling point solvents, o sec buty l pheno,l w as applied to recover d im ethy lfo rm am ide( DM F) from

the ir aqueous so lutions by liquid liqu id ex tract ion. The feasib ility and cond itions of this techno logy w ere studied.

For the w astew ater w ith DM F m ass concentration o f 100 g /L, the part ition coe ff ic ient o fo sec buty l pheno ll at 25  

is 6. 92, wh ich is far greater than 0. 91 of low point extractant chlorofo rm. DMF ex tract ion rate reaches 87. 54%

after the first stage extraction at phase rat io 1!1 ( volum e rat io) . DM F m ass concentration in ra ff inate is decreased

from 100 g /L to 2. 44 g /L after the th ird stage ex traction. Adding diluent to o sec buty l pheno l can im prove the rate

of phase separation.
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N, N 二甲基甲酰胺 ( DM F), 具有很强的溶解

能力, 有 ∀万能溶剂 #之称。DMF广泛应用于医药、

农药、食品添加剂、皮革等工业领域。由此产生了大

量含 DMF的工业废水。研究如何回收和处理废水

中 DMF对降低生产成本和保护环境都有十分重要

的意义。

目前回收或处理废水中 DMF的方法: 减压精馏

法
[ 1]

,化学水解法, 活性炭吸附 二氯甲烷再生法
[ 2]

以及生化法。减压精馏法是工业上回收 DMF的主

要方法,但是当废水中 DMF浓度 < 10%时,采用该

法能耗太大,成本太高。而化学法、生化法和吸附法

只适合处理含微量 DMF的废水。为节省能耗, 国内

外相继研究开发了氯仿萃取法回收 DMF的新工

艺
[ 3 5]
。但是该工艺存在几个缺点: ∃由于氯仿沸点

很低, 在回收溶剂过程中损失很大; % 萃取后的有机

相进行精馏时会产生少量的氯化氢, 造成设备腐蚀;

&萃取分配系数很低,因而需采用大量的溶剂和很

多的萃取级数。本文为克服以上缺点,研究开发高

沸点的溶剂萃取回收 DMF, 所选萃取剂邻仲丁基苯

酚的沸点为 227  , 比 DM F的沸点 ( 153  )高

74  ,萃取后的有机相只需蒸出 DMF即可循环使

用, 而不需蒸出溶剂。

1 实验部分

1. 1 试剂

二甲基甲酰胺、三氯甲烷、邻仲丁基苯酚: 分析

纯, 国药集团化学试剂有限公司。

1. 2 仪器

TH Z 82型恒温水浴振荡器, 756型紫外可见分

光光度计, COD测定装置, 250 mL分液漏斗若干。

1. 3 分析方法

分光光度法测定 DMF质量浓度 : DMF和碱
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性盐酸羟胺反应生成异羟肟酸,异羟肟酸与三价铁

离子反应生成红棕色的化合物,在波长 494 nm下测

定其吸光值 A。标准曲线如图 1所示。

图 1 DMF质量浓度与吸光值标准曲线

Fig. 1 Standard curve for absorbance vs DM F m ass con cen tration

回归方程: y = 0. 001 2x + 0. 062 1; 相关系数

为 0. 997 1。可见 DM F质量浓度与吸光值线性关

系良好, 可以用来准确测定 DMF 溶液的质量

浓度。

2 结果及讨论

2. 1 萃取剂的筛选

配制质量浓度 100 g /L的 DMF水溶液作为模

拟废水进行萃取研究。在温度 25  、相比 V= 1!1

(体积比 )的条件下分别测定了不同的萃取剂对

DM F的分配系数 D,结果如表 1所示。

表 1 25  时以不同萃取剂萃取时的分配系数

Tab le 1 Partition coeffic ient fo r d ifferent ex tractan ts at 25  

萃取剂 氯仿 苯乙酮 环己烷 正辛酸 邻仲丁基苯酚

D 0. 91 0. 21 0. 04 0. 18 6. 92

由表 1可见, 以邻仲丁基苯酚为萃取剂时对

DM F的分配系数大大高于氯仿等萃取剂。萃取相

通过蒸馏回收 DM F和萃取剂。萃取及溶剂回收过

程中邻仲丁基苯酚基本不损失,但是氯仿损失较大,

每次损失大约 10%。造成氯仿损失的原因: ∃ 少量

的氯仿溶于水而不能回收; % 氯仿沸点 ( 61  )较

低,挥发损失较大; & 氯仿的分解损失。而邻仲丁基

苯酚沸点 ( 227  )高, 在水中溶解度比氯仿小得多,

因而损失极小。与氯仿相比,高沸点溶剂毒性小,操

作和使用安全。

2. 2 萃取相比对萃取效果的影响

在温度 25  , 废水中 DM F质量浓度 100 g /L

的条件下,改变萃取相比进行单级萃取试验,结果如

图 2所示。萃取率 E为

E =
m

m ∋

式中: m为 DM F在有机相中的总质量, m ∋为 DM F在

二相中的总质量。

图 2 萃取相比对 DMF萃取率的影响

Fig. 2 E f fect of phase ratio on DM F extracted percen tage

由图 2可见,在每一相比条件下, 邻仲丁基苯酚

对 DM F的萃取率大大高于氯仿。随着萃取相比的增

大, 2萃取剂对 DMF的萃取率提高。对于氯仿, 需要

较高的萃取相比才能有较高的萃取率, 但相比越大,

萃取剂用量就越大,回收萃取剂所需能耗将成比例增

大。而对于邻仲丁基苯酚,在萃取相比为 1!1时,萃

取率即高达 87. 54%,因此可在较小的萃取相比下操

作,节省萃取剂用量,从而节省回收萃取剂所需能耗。

2. 3 萃取级数对萃取效果的影响

单级萃取不完全, 工业上一半采用多级萃取。

因此,以邻仲丁基苯酚为萃取剂采用多级错流流程

考察了在不同的萃取相比条件下萃取级数对萃取效

果的影响,结果如表 2所示。

表 2 萃取级数对萃余液中 DMF质量浓度的影响

Table 2 Effect o f ex traction stages on DM F

m ass concentration in raffina te

V
( DM F ) / ( g( L- 1 )

第 1级 第 2级 第 3级

0. 5!1 29. 96 12. 69 8. 10

1!1 12. 46 4. 27 2. 44

1. 5!1 10. 38 2. 27 1. 22

2!1 6. 62 2. 06 1. 02

3!1 4. 40 1. 85 1. 02

由表 2可见,在萃取相比为 1!1时, 3级萃取即
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可使废水中 DM F的质量浓度从 100 g /L降低至

2. 44 g /L。该质量浓度能满足后续活性碳吸附处理

的要求。

2. 4 稀释剂的影响

由于萃取剂邻仲丁基苯酚的密度与水接近,混

合后澄清分层较慢, 为此分别加入稀释剂环己烷和

正辛醇,将萃取剂配成一定浓度的溶液,以提高澄清

分层速度,结果如图 3所示。

图 3 萃取剂质量分数对萃余相中 DM F质量浓度的影响

Fig. 3 E ffect of extractantm ass fract ion on DMF

m ass concentrat ion in raff inate

由图 3可见,在邻仲丁基苯酚中加入环己烷稀

释剂比正辛醇效果要好。使用环己烷稀释剂时,当

萃取剂质量分数在 50%以上时,萃取效果与 100%

邻仲丁基苯酚相差不大,而相分离速度大大提高。

2. 5 萃取剂对废水 COD的影响

为了考察邻仲丁基苯酚萃取时是否造成 2次污

染,将萃余液稀释一定倍数测定其 COD, 同时配制

不同质量浓度的 DM F水溶液,稀释同样倍数后测定

其 COD,试验结果如图 4所示。

图 4 废水中 DMF质量浓度对 COD的影响

F ig. 4 E ffect of DMF m ass con centration in w aste water on COD

从图 4可以看出,萃余液的 COD与 DMF质量

浓度基本成线性关系; 废水中 DM F的质量浓度与

COD成良好线性关系。萃余液的 COD虽然略高于

同等 DMF质量浓度下的水溶液, 但差别不大, 表明

萃取剂对萃余液的 COD的影响不大。经过萃取之

后, 废水中的 COD随 DM F质量浓度的降低而成比

例地降低。

2. 6 后处理

多级萃取之后的萃余液中 DM F质量浓度仅为

1 2 g /L, 适合用活性炭柱处理。低质量浓度的

DMF用活性炭吸附二氯甲烷再生法处理是较为成

熟的技术。经活性炭处理之后,废水中的 COD低于

100 mg /L,达到国家一级排放标准。饱和活性炭柱

经二氯甲烷再生、热空气活化后循环使用,效果基本

不变。

3 结论

采用高沸点的溶剂邻仲丁基苯酚回收废水中

DMF可克服氯仿萃取工艺的缺点,且萃取效果远比

氯仿好,在萃取相比为 1!1时, 3级萃取即可使废水

中 DMF的质量浓度从 100 g /L降低至 2. 44 g /L。

结合活性炭吸附 二氯甲烷再生法进行后处理,既能

回收废水中 DMF,又能使废水达到国家一级排放标

准, 具有很好的开发应用前景。
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