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正辛醇作为萃取剂
回收废水中低浓度的 ＤＭＦ
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摘要:采用高沸点的正辛醇作为低浓度 ＮꎬＮ－二甲基甲酰胺(ＤＭＦ)废水回收处理的萃取剂ꎮ 在常压ꎬ温度分别为 ２５、３０℃
时ꎬ测得 ＤＭＦ－水－正辛醇三元物系的液液平衡数据ꎬ得到该平衡体系的两相组成ꎮ 采用 ＮＲＴＬ 和 ＵＮＩＱＵＡＣ 方程对实验数据进
行关联ꎬ其中使用 ＵＮＩＱＵＡＣ 模型的预测值和实验值的最大偏差较小ꎬ所以 ＵＮＩＱＵＡＣ 模型更适合预测该三元体系ꎮ 使用 Ａｓｐｅｎ
Ｐｌｕｓ 对废水 ＤＭＦ 回收处理的工艺过程进行模拟ꎬ利用单因素分析对各个操作参数进行优化ꎬ与传统的工艺流程进行能耗对比ꎬ
冷凝器负荷减少约 ６５％ꎬ再沸器负荷减少约 ５５％ꎮ

关键词:ＮꎬＮ－二甲基甲酰胺(ＤＭＦ)ꎻ液液平衡ꎻ萃取ꎻ活度系数模型ꎻＡｓｐｅｎ Ｐｌｕｓ 模拟
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　 　 ＮꎬＮ－二甲基甲酰胺ꎬ简称 ＤＭＦꎬ分子结构为

(ＣＨ３) ２ＮＣＨＯꎬ是一种无色、透明的液体ꎮ 因 ＤＭＦ
溶解能力强ꎬ能够以任意比例与水、醚、醇、酯、酮、不
饱和烃和芳香烃等有机溶剂互溶ꎬ故具有“万能溶

剂”之称[１－２]ꎮ ＤＭＦ 的工业用途极为广泛[３]ꎬ可用

作制药行业的溶媒、有机合成材料的原料以及农、医
药合成工艺的中间体ꎮ 但 ＤＭＦ 具有毒性ꎬ对人体和

环境都存在危害ꎬ我国地面水中最高允许的 ＤＭＦ 质

量浓度不得超过 ２５ ｍｇ / Ｌ[４－５]ꎬ因此各界科研工作者

都十分关注对含 ＤＭＦ 废水的处理[６]ꎮ 目前我国对

于 ＤＭＦ 废水的处理技术主要有生化法[７－８]、物化

法[９]、超临界水氧化法[１０]和化学法[１１]ꎮ
在实际生产中ꎬ一般采用多段精馏方法处理含

ＤＭＦ 浓度较高的废水ꎬ但该方法分离效果差ꎬ设备

能耗大ꎬ而对于低浓度 ＤＭＦ 废水处理时这些问题将

更加明显[１２]ꎮ 有人也提出萃取－精馏结合的新工

艺[１３]ꎬ能够提高分离效果ꎬ同时回收过程的能耗和

设备投资也大大降低ꎮ 但这种方法中萃取剂是氯

仿ꎬ毒性十分强ꎬ遇光会产生剧毒的光气ꎬ是三致

产品ꎮ
本文中通过实验选择低毒性的正辛醇作为

ＤＭＦ 废水回收的萃取剂ꎬ而水－ＤＭＦ－正辛醇三元物

系的平衡数据未见文献报道ꎮ 在常压下ꎬ分别测定

了 ２５、３０℃ ２ 个温度下ꎬ水－ＤＭＦ－正辛醇三元物系

的液液平衡数据ꎮ 依据实验数据ꎬ回归出 ＮＲＴＬ 和

ＵＮＩＱＵＡＣ ２ 个热力学模型的二元交互作用参数ꎮ
对 ＤＭＦ 废水回收工艺过程进行模拟ꎬ对工艺流程的

各个操作条件进行模拟计算ꎬ并与传统工业使用的

􀅰３０２􀅰
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双效精馏方法的能耗进行比较ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验试剂

ＮꎬＮ－二甲基甲酰胺、正辛醇、异辛醇、壬醇、２－
壬醇ꎬ均为分析纯ꎬ天津市光复精细化工研究所

产品ꎮ
１􀆰 ２　 实验装置

采用容积为 ５０ ｍＬ 的液液相平衡釜[１４]ꎬ如图 １
所示ꎬ釜外有恒温夹套和超级恒温水浴ꎬ系统的温度

波动不超过±０􀆰 ０５ Ｋꎬ用二级精密温度计测量温度ꎬ
采用 ＥＭＳ－９Ａ 型加热磁力搅拌器搅拌ꎮ

１—加料口ꎻ２—温度计套管ꎻ３—恒温水浴夹套ꎻ
４—恒温水进口ꎻ５—磁力搅拌子ꎻ６—萃取相取样口ꎻ

７—恒温水浴出口ꎻ８—液液相平衡釜ꎻ９—萃余相取样口

图 １　 液液相平衡釜示意图

１􀆰 ３　 分析方法

采用北京分析仪器厂的 ＳＰ－３４２０Ａ 型气相色谱

和 Ｃ－２０００ 型色谱工作站分析平衡时两相的组成ꎬ
检测器为 ＴＣＤ 热导池ꎬ载气为氢气ꎬ色谱柱担体为

皮克松ꎬ柱温 １４０℃ꎬ进样室 ２００℃ꎬ检测室 ２１０℃ꎮ
１􀆰 ４　 实验方法

向平衡釜中加入一定体积 ＤＭＦ－水混合物ꎬ再
加入不同体积的正辛醇ꎬ以配制不同比例的液液相

平衡体系ꎮ 实验过程中保持温度恒定ꎬ采用磁力搅

拌ꎬ转速控制在 ２００ ｒ / ｍｉｎ 以内ꎬ搅拌 ２ ｈꎬ充分振荡

混合后ꎬ静置 ２ ｈ 并分层ꎬ用微量进样器分别从上层

的萃取相和下层的萃余相取样进行分析ꎮ 每个实验

点都进行多次取样分析ꎬ取平均值以减少误差ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 萃取剂的确定

选择高沸点且毒性较低的一些醇类物质作萃取

剂ꎬ把不同的萃取剂加入到 ＤＭＦ 质量分数为 ５％的

水溶液中ꎬ实验测定三元体系的选择性系数 β 和分

配系数 Ｋꎬ实验结果列于表 １ꎮ 根据表 １ 所示ꎬ可知

在列出的几个醇类物质中正辛醇是分配系数和选择

系数均比较理想的ꎬ所以选择正辛醇作为分离 ＤＭＦ
和水的萃取剂ꎮ

表 １　 萃取剂筛选试验结果

萃取剂 正辛醇 异辛醇 壬醇 ２－壬醇

分配系数 １􀆰 １８６８ ０􀆰 ５８６３ ０􀆰 ３９８９ ０􀆰 ５２６３

选择系数 ８􀆰 ６０９１ ３􀆰 ４５３７ ８􀆰 ０６３２ ５􀆰 ９２１８

同时正辛醇较以往采用的萃取剂氯仿而言ꎬ具
有以下优势:①沸点高ꎬ气化潜热大ꎬ防止使用过程

中因挥发造成萃取剂的大量损失ꎻ②毒性较小ꎬ用在

回收废水中低浓度 ＤＭＦ 的过程中ꎬ更具有安全性ꎮ
综合考虑正辛醇可作为回收废水中低浓度 ＤＭＦ 的

萃取剂ꎮ
２􀆰 ２　 液液平衡数据的测定

常压下ꎬ采用上述实验方法测得常压ꎬ温度分别

为 ２５、３０℃时水－ＤＭＦ－正辛醇三元体系液液平衡数

据ꎬ表 ２ 为该实验测得的不同温度下的液液平衡数

据ꎮ 根据平衡数据绘制三元物系平衡相图如图 ２ 所

示ꎬ由图 ２ 可以看出ꎬ２５、３０℃ ２ 个温度下液液平衡

组成几乎不变ꎮ 为了不增加额外的热交换工序ꎬ尽
可能地降低能耗ꎬ并考虑工业实际应用ꎬ可选取

２５℃作为后续萃取模拟的进料和操作温度ꎮ
表 ２　 水(１)－ＤＭＦ(２)－正辛醇(３)三组分液液

平衡数据(０􀆰 １ ＭＰａ)

２５℃下实验值

水相组分质量分数 有机相组成质量分数

Ｘ１ Ｘ２ Ｘ３ Ｘ１ Ｘ２ Ｘ３

０􀆰 ９９９８ ０􀆰 ００００ ０􀆰 ０００２ ０􀆰 １３９８ ０􀆰 ００００ ０􀆰 ８６０２

０􀆰 ９６０４ ０􀆰 ０３８９ ０􀆰 ０００６ ０􀆰 １５２７ ０􀆰 ０４３８ ０􀆰 ８０３５

０􀆰 ９１９４ ０􀆰 ０７８８ ０􀆰 ００１８ ０􀆰 １６８３ ０􀆰 ０９０９ ０􀆰 ７４０８

０􀆰 ８７５５ ０􀆰 １２０２ ０􀆰 ００４４ ０􀆰 １８７９ ０􀆰 １３１６ ０􀆰 ６８０５

０􀆰 ８２６６ ０􀆰 １６３７ ０􀆰 ００９７ ０􀆰 ２１３１ ０􀆰 １７６５ ０􀆰 ６１０４

０􀆰 ７６９０ ０􀆰 ２１０５ ０􀆰 ０２０５ ０􀆰 ２４７５ ０􀆰 ２２６１ ０􀆰 ５２６４

０􀆰 ６９４１ ０􀆰 ２６１７ ０􀆰 ０４４３ ０􀆰 ２９９３ ０􀆰 ２８０８ ０􀆰 ４１９９

０􀆰 ５５７７ ０􀆰 ３２８５ ０􀆰 １１３８ ０􀆰 ４０８５ ０􀆰 ３４５６ ０􀆰 ２４５９

３０℃下实验值

水相组分质量分数 有机相组成质量分数

Ｘ１ Ｘ２ Ｘ３ Ｘ１ Ｘ２ Ｘ３

０􀆰 ９９９８ ０􀆰 ００００ ０􀆰 ０００２ ０􀆰 １６４６ ０􀆰 ００００ ０􀆰 ８３５４
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图 ２　 在 ２５、３０℃下ꎬ水－ＤＭＦ－正辛醇体系

液液平衡数据

２􀆰 ３　 液液平衡数据的关联

选择适宜两液相体系的 ＮＲＴＬ 和 ＵＮＩＱＵＡＣ 模

型ꎬ使用 Ａｓｐｅｎ Ｐｌｕｓ 软件对 ２５℃时测得的液液平衡

数据进行关联ꎬ２ 模型关联所得的二元交互作用参

数分别列于表 ３、表 ４ꎮ 根据回归的二元交互作用参

数ꎬ采用 ＮＲＴＬ 和 ＵＮＩＱＵＡＣ ２ 个模型ꎬ使用 Ａｓｐｅｎ
Ｐｌｕｓ 中的 Ｄａｔａ Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ 功能ꎬ预测计算水－ＤＭＦ－
正辛醇三元体系的液液平衡数据ꎬ计算值和实验值

的平均相对偏差如表 ５、表 ６ 所示ꎮ
表 ３　 水－ＤＭＦ－正辛醇体系的 ＮＲＴＬ 模型

二元交互作用参数

组分 水－ＤＭＦ 水－正辛醇 ＤＭＦ－正辛醇

ＡＩＪ １􀆰 ６３８０ ０􀆰 ０ ０􀆰 ０

ＡＪＩ －１􀆰 ５３０７ ０􀆰 ０ ０􀆰 ０

ＢＩＪ －２１６􀆰 ５０４２ ２９３７􀆰 ０６６１ ６５􀆰 ５５８６

ＢＪＩ ４３６􀆰 １４７８ １３６􀆰 ９６７７ －６５􀆰 ８７４９

ＣＩＪ ０􀆰 ３０ ０􀆰 ３０ ０􀆰 ３０

表 ４　 水－ＤＭＦ－正辛醇体系的 ＵＮＩＱＵＡＣ 模型

二元交互作用参数

组分 水－ＤＭＦ 水－正辛醇 ＤＭＦ－正辛醇

ｂｉｊ －１３４􀆰 ０１９２ －５４３􀆰 ５４０１ ２４１􀆰 ０３９３

ｂｊｉ ４０􀆰 ３０５３ ６３􀆰 ６８８０ －４０１􀆰 ９７７６

表 ５　 ＮＲＴＬ 方程计算值和实验值的相对平均偏差 ％

ＤＭＦ 正辛醇 水

萃取相 ２􀆰 ５１ ３􀆰 ０９ ０􀆰 ４５

萃余相 ０􀆰 ７６ ０􀆰 ４９ １􀆰 ２８

表 ６　 ＵＮＩＱＵＡＣ方程计算值和实验值的相对平均偏差 ％

ＤＭＦ 正辛醇 水

萃取相 ０􀆰 ８０ ０􀆰 ０８８ １􀆰 １０

萃余相 ０􀆰 ５３ １􀆰 ２９０ １􀆰 ５６

从表 ５、表 ６ 可以看出ꎬ模拟计算值和实验值的

相对平均偏差均在一定的合理范围内ꎬ采用 ＮＲＴＬ
方程回归的热力学参数的最大相对平均偏差为

３􀆰 ０９％ꎬ 最 小 相 对 平 均 偏 差 为 ０􀆰 ４５％ꎻ 采 用

ＵＮＩＱＵＡＣ 方程回归的热力学参数最大相对平均偏

差为 １􀆰 ５６％ꎬ最小相对平均偏差 ０􀆰 ０８８％ꎬ对比可

见ꎬ使用 ＵＮＩＱＵＡＣ 方程回归热力学参数更加准确ꎬ
更适用于模拟研究ꎮ

３　 萃取－精馏联合工艺模拟

３􀆰 １　 萃取－精馏工艺流程模拟及优化

根据前期实验及对文献的考察ꎬ本文中采用如

图 ３ 所示的 ＤＭＦ 废水处理回收工艺ꎬ采用逆流的方

式进行萃取ꎬ含 ＤＭＦ 的废水由塔的顶部进入萃取

塔ꎬ萃取剂正辛醇由塔底进入ꎬ水相和有机相充分混

合萃取ꎮ 分层后ꎬ萃取相进入减压精馏塔回收萃取

剂ꎬ塔底产品为高纯度的正辛醇ꎬ可作为萃取剂循环

利用ꎻ塔顶产品为水和 ＤＭＦ 混合物ꎬ引入第二个精

馏塔继续分离ꎬ塔顶采出水ꎬ塔底为高纯度的 ＤＭＦꎬ
可作为溶剂再次引入工业生产ꎮ 含有极少量 ＤＭＦ
有机溶剂的萃余相和减压精馏塔 Ｃ２ 塔顶采出的水

混合之后进入吸附柱中进行吸附净化ꎬ使其达到直

接排放标准ꎮ

图 ３　 处理含 ＤＭＦ 废水的工艺流程

利用 Ａｓｐｅｎ Ｐｌｕｓ 自带的单因素灵敏度分析模

块ꎬ以产品组成和全塔热负荷为目标函数ꎬ以回收工

艺的各个设备的操作参数为目标函数进行模拟优

化ꎬ优化后的工艺参数见表 ７ꎮ 优化后正辛醇的回

收质量分数大于 ９９􀆰 ９９％ꎬＤＭＦ 的回收质量分数大

于 ９９􀆰 ９９％ꎮ
表 ７　 Ａｓｐｅｎ Ｐｌｕｓ 模拟优化后的操作参数

　 操作参数 萃取塔 减压精馏塔 Ｃ１ 减压精馏塔 Ｃ２

塔压力 / ｋＰａ １０１ １０ １０

理论塔板数 ２５ １７ ２３

进料位置 １６ １０ １２

回流比 — １ １

相比 ２ — —

操作温度 / ℃ ２５ — —
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３􀆰 ２　 萃取－精馏工艺与传统工艺能耗的比较

当废水中的 ＤＭＦ 浓度不高时ꎬ工业上多使用双

效精馏的方法进行分离回收[１２ꎬ１５]ꎬ见图 ４ꎮ 双效精

馏的工艺流程由 １ 个常压塔和 １ 个减压塔组成ꎬ低
浓度废水从常压塔的中部引入ꎬ经常压精馏塔浓缩

后ꎬ塔顶采出水ꎬ塔釜采出的浓缩后的 ＤＭＦ 废水进

入低压塔进行进一步分离ꎬ塔釜得到高纯度的 ＤＭＦ
溶剂ꎮ 该双效精馏工艺采用热集成ꎬ蒸汽从常压塔

Ｔ１ 的塔顶采出ꎬ可作为低压塔 Ｔ２ 的热源ꎬ对低压塔

的塔釜进行加热ꎮ

图 ４　 双效精馏回收工艺流程

按照文献的操作条件ꎬ以相同的进料组成进料ꎬ
相同的塔顶塔底产品要求ꎬ进行模拟计算ꎬ并对精馏

过程中的能量消耗进行计算ꎮ
而本文中所采用的萃取－精馏回收工艺中ꎬ能

耗主要集中在萃取剂正辛醇回收塔和 ＤＭＦ 回收塔ꎮ
将 ２ 种工艺生产过程中所需能耗列于表 ８ 中进行

比较ꎮ
表 ８　 ２ 种回收工艺能耗的比较 ＭＪ / ｈ

萃取－精馏 双效精馏

萃取剂回收

精馏塔

ＤＭＦ 回收

精馏塔

高压

精馏塔

低压

精馏塔

冷凝器 ５８２􀆰 ８ ５２７􀆰 ２ — ３２６２􀆰 ３

再沸器 １０７９􀆰 １ ５２９􀆰 ３ ３７６６􀆰 ７ —

根据表 ８ 可看出ꎬ采用双效精馏回收 ＤＭＦ 时ꎬ
由于需要在塔顶蒸出大量的废水ꎬ需要消耗大量的

能量ꎮ 而萃取－精馏回收工艺ꎬ由于正辛醇几乎不

溶于水ꎬ经萃取后ꎬ可除去大量的水ꎬ减少了后续过

程中蒸出水来分离物质的能耗ꎬ所以大大节省了能

量的消耗ꎮ 萃取－精馏回收工艺相比双效精馏工

艺ꎬ冷凝器负荷减少了 ６５％以上ꎬ再沸器热负荷减少了

５５％ꎮ 该萃取回收工艺实现了废水资源化的目标ꎬ同时

该工艺相比传统双效精馏降低了能量消耗ꎮ

４　 结论

(１)以不同醇类物质的分配系数和选择系数为

依据ꎬ选择正辛醇为萃取剂ꎮ 实验测得常压ꎬ温度分

别为 ２５、３０℃时ꎬ水－ＤＭＦ－正辛醇三元物系的液液

平衡数据ꎬ这 ２ 个温度下液液平衡组成几乎不变ꎮ
(２)使用 ＮＲＴＬ 模型和 ＵＮＩＱＵＡＣ 模型对测得

的平衡数据进行关联ꎬ回归出 ２ 模型的二元交互作

用参数ꎬ并用这 ２ 种模型预测该三元体系的液液平

衡ꎬ结果表明ꎬＵＮＩＱＡＣ 模型所得预测值和实验值的

组分偏差更小ꎬ所以 ＵＮＩＱＵＡＣ 模型对于该三元物

系更加适合ꎮ
(３)采用了萃取－精馏回收工艺流程图ꎬ并对萃

取塔和 ２ 个减压精馏塔进行优化模拟ꎬ与传统工业

双效精馏工艺进行能耗对比ꎬ该工艺比传统工艺冷

凝器负荷减少约 ６５％ꎬ再沸器负荷减少约 ５５％ꎬ实
现了废水资源的回收处理ꎬ并达到了节能降低成本

的目标ꎮ
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