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维生素 Ｃ 酯生产废水中 ＤＭＡＣ 的
回收技术

林　 洪∗ꎬ黄　 凯ꎬ林智岭

(广东广益科技实业有限公司ꎬ广东 东莞 ５２３２２０)

摘要:研究从维生素 Ｃ 脂肪酸酯生产废水中回收酯化反应溶剂 ＤＭＡＣ 的工艺技术ꎬ该废水中 ＤＭＡＣ 的含量约 ３０％ꎮ 在实

验装置上分别模拟了精馏法和萃取法这 ２ 条回收技术路线ꎮ 精馏法使用高径比为 １８ ∶ １的不锈钢填料塔ꎬ内装比表面积为

５００ ｍ２ / ｍ３、有效高度为 １􀆰 ６ ｍ 的规整填料ꎬ以 １ ０００ ｇ / ｈ 气相进料ꎬ确定最佳回流比为 １ ∶１􀆰 ５ 时ꎬ回收 １ ０００ ｋｇ 废水中 ＤＭＡＣ 的

能耗为 ３ ９５０ １００ ｋＪꎮ 萃取法确定以与维生素 Ｃ 酯产品萃取相同的甲基异丙基酮为萃取剂ꎬ萃取比为 ２ ∶１、ｐＨ 为 ７ 时ꎬ经 ６ 级逆

流萃取ꎬ再经甲苯共沸脱水ꎬ回收 １ ０００ ｋｇ 废水中 ＤＭＡＣ 的能耗为 ９１６ ２４８􀆰 ４ ｋＪꎮ ２ 条技术路线都能回收可重复使用的酯化反

应溶剂 ＤＭＡＣꎬ回收率在 ９６％以上ꎬ其中萃取法回收的能耗更低ꎬ回收成本小于精馏法ꎬ更具有工业化价值ꎮ
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ｑｑ.ｃｏｍꎮ

　 　 二甲基乙酰胺(Ｄｉｍｅｔｈｙｌａｃｅｔａｍｉｄｅ)ꎬ全称 ＮꎬＮ－
二甲基乙酰胺ꎬ缩写 ＤＭＡＣꎬ是一种常用的非质子极

性溶剂ꎬ沸点 １６４􀆰 ５ ~ １６６℃ꎬ对多种有机、无机物质

都有良好的溶解能力ꎮ
Ｌ－抗坏血酸棕榈酸酯(６－棕榈酰－Ｌ－抗坏血酸ꎬ

Ｃ２２Ｈ３８Ｏ７)ꎬ简称维生素 Ｃ 棕榈酸酯ꎬ是维生素 Ｃ 酯

中的代表产品ꎮ Ｌ－抗坏血酸棕榈酸酯是脂溶性的

高效营养强化剂和抗氧化剂ꎬ安全性是常用食用油

脂抗氧化剂中最好的ꎮ

Ｌ－抗坏血酸棕榈酸酯的生产方法包括以棕榈

酸作为酯化合成原料的直接酯化法、酯交换法、酶法

和以棕榈酰氯作为酯化合成原料的酰氯法ꎬ其中直

接酯化法是最普遍的传统生产方法[１]ꎮ 直接酯化

法生产 Ｌ－抗坏血酸棕榈酸酯反应方程式如下:
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但直接酯化法和酯交换法工艺合成过程中均要

使用大量无机强酸ꎬ产生大量废酸水ꎬ环境污染极

大ꎻ酶法虽有反应温和、环境污染少的优点ꎬ但是酶

法存在酶的成本高、反应密度低、收率低、生产成本

高等难以克服的问题ꎻ而酰氯法合成反应条件适中ꎬ
产品质量好ꎬ产率较高ꎬ生产成本较低ꎬ不产生大量

高浓度废酸ꎮ 所以国内外生产企业逐渐开始普遍采

用酰氯法生产维生素 Ｃ 酯ꎮ 酰氯法生产 Ｌ－抗坏血

酸棕榈酸酯反应方程式如下:

酰氯法生产 Ｌ－抗坏血酸棕榈酸酯中进行合成

反应时是以 ＤＭＡＣ 作为反应溶剂ꎬ以无水氯化氢或

氯化亚砜作为催化剂在低温下进行反应[２]ꎮ 反应

结束后ꎬ将反应液滴入冷水中以析出产品ꎬ反应溶剂

ＤＭＡＣ 进入水相ꎬ形成生产废水ꎮ 该废水中含有

ＤＭＡＣ 高达 ３０％ꎬ必须处理或是回收循环再利用ꎬ以
降低生产成本ꎬ减少废水污染物的排放ꎮ 由于

ＤＭＡＣ 比较昂贵而且与水混溶而不易分离ꎬ所以如

何以较低的能源消耗代价从该废水中回收尽量多可

回用的 ＤＭＡＣꎬ是酰氯法生产维生素 Ｃ 酯的关键工

艺技术ꎮ
从酰氯法生产维生素 Ｃ 酯的生产废水中回收

二甲基乙酰胺有精馏法和萃取法这 ２ 条工艺技术路

线ꎮ 本文中分别对这 ２ 条工艺技术路线进行了试验

研究ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 原料

试验所用主要原料如表 １ 所示ꎮ
表 １　 试验所用主要原料

原料名称 规格

酰氯法生产维生素 Ｃ 酯的废水 其中含有 ＤＭＡＣ 约 ３０％

甲基异丙基酮(ＭＩＰＫ) 工业级

二氯甲烷 工业级

二氯乙烷 工业级

甲苯 工业级

１􀆰 ２　 主要仪器设备

１􀆰 ２􀆰 １　 精馏脱水法回收 ＤＭＡＣ 仪器设备

利用图 １ 示意的精馏试验装置进行含 ＤＭＡＣ
的维生素 Ｃ 棕榈酸酯酰氯法生产废水的脱水试验ꎬ

其中精馏塔为不锈钢材质填料塔ꎬ直径为 ０􀆰 １２ ｍꎬ
高径比为 １８ ∶１ꎮ 内装比表面积为 ５００ ｍ２ / ｍ３、填料

有效高度为 １􀆰 ６ ｍ 的规整填料ꎮ

Ｌｉ—废水进料ꎻＬｇ—塔顶气相出料ꎻＬｄ—塔顶液相出料ꎻ
Ｌｒ—塔顶回流料ꎻＬｏ—塔底出料

图 １　 精馏脱水法回收 ＤＭＡＣ 试验装置示意图

１􀆰 ２􀆰 ２　 萃取法回收 ＤＭＡＣ 仪器设备

萃取法回收 ＤＭＡＣ 仪器设备如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 试验所用主要仪器设备

原料名称 数量 原料名称 数量

电动搅拌器 / 台 １

３０００ Ｌ 玻璃反应瓶 / 个 ２

３０００ Ｌ 玻璃分液漏斗 / 个 １

２０００ Ｌ 玻璃烧杯 / 个 ８

电热油浴锅 / 台 １

玻璃蒸馏弯头 / 个 １

玻璃直型冷凝管 / 个 １

玻璃蒸馏接受弯头及

　 接受瓶 / 套
１

水循环式真空泵 / 台 １

ＦＡ－２ 卡式水分测定

　 仪 / 台
１

１􀆰 ３　 试验方法

１􀆰 ３􀆰 １　 精馏法回收 ＤＭＡＣ 的试验方法

试验用废水量为 １ ０００ ｇꎬ在保持真空度 ０􀆰 ０９
ＭＰａ 状态下ꎬ精馏操作控制在约 １ ｈ 内完成ꎬ即 Ｌｉ ＝
废水进料＝ １ ０００ ｇ / ｈꎬ进料状态为气相进料ꎮ 废水

含 ３０％的 ＤＭＡＣ 和 ７０％的水ꎬ在理想状态下ꎬ脱水

精馏柱顶出的是纯水 ７００ ｇ / ｈꎬ即 Ｌｄ ＝塔顶液相出

料＝ ７００ ｇ / ｈ 水ꎬＬｏ ＝塔底出料 ＝纯 ＤＭＡＣ ３００ ｇ / ｈꎮ
所以固定塔顶出料＝ ７００ ｇ / ｈ 和塔底出料＝ ３００ ｇ / ｈꎬ
通过调节塔底再沸器加热量来调节回流量ꎬ同时保

持塔底液面高度ꎮ 改变回流量ꎬ按文献方法检测塔

顶出料和塔底出料的 ＤＭＡＣ 含量[３]ꎬ当塔底出料中

ＤＭＡＣ 含量>９９％时即为合格ꎬ以此确定最佳回流比

以及 Ｌｒ ＝塔顶回流料和 Ｌｇ＝塔顶气相出料这 ２ 个操

作参数ꎮ 塔顶出料中 ＤＭＡＣ 含量可用于估算精馏

过程中 ＤＭＡＣ 的损失ꎮ
在选定的回流比操作状态下ꎬ计算精馏脱水法

回收二甲基乙酰胺所需的能量消耗ꎮ
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１􀆰 ３􀆰 ２　 萃取法回收 ＤＭＡＣ 的试验方法

萃取是指将与水互不相溶且密度小于水的特定

有机相和被处理水接触ꎬ经物理或化学作用ꎬ使原溶

解于水中的某种组分由水相转移至有机相的过程ꎮ
ＤＭＡＣ 具有与 ＤＭＦ(二甲基甲酰胺)相似的性质ꎮ
对较高浓度的 ＤＭＦ 废水(特别是含 ＣａＣｌ２ 的水溶

液)ꎬ可用二氯乙烷、氯仿、二氯苯、苯、环己酮、甲基

异丁基酮(ＭＩＢＫ)、甲基异丙基酮(ＭＩＰＫ)或苯甲醚

等作萃取剂对 ＤＭＡＣ 进行回收ꎮ 胡湖生等[４] 采用

溶剂萃取－活性炭吸附处理某制革厂的质量浓度高

达 ９３􀆰 ４ ｇ / Ｌ 的 ＤＭＦ 废水ꎬ用三氯甲烷 ５ 级逆流萃

取后ꎬ萃余液 ＤＭＦ 质量浓度降到 １􀆰 ３３ ｇ / Ｌꎬ萃取率

达 ９６􀆰 ６％ 以上ꎮ 王承学等[５] 选用二氯甲烷萃取

ＤＭＡＣ 废水ꎬ刘明晶[６] 选用三氯甲烷萃取 ＤＭＡＣ 废

水以回收溶剂ꎮ
参考文献中的回收方法采用模拟多级逆流萃取

的方法回收 ＤＭＡＣꎮ 由于维生素 Ｃ 酯生产过程中的

产品萃取环节选用甲基异丙基酮(ＭＩＰＫ)作为萃取

剂ꎬ维生素 Ｃ 酯的生产废水中本身含有少量 ＭＩＰＫꎬ
所以也选用 ＭＩＰＫ 作为生产废水的萃取剂ꎬ并与其

他萃取剂做比较ꎮ
先用 ３０％氢氧化钠水溶液调整废水的 ｐＨꎬ再加

入不同比例的有机萃取剂在电动搅拌下充分混合萃

取ꎻ在分液漏斗中静置分层ꎬ分出有机相ꎬ水相继续

加入相同比例的有机萃取剂萃取ꎮ 完成每一级萃取

后ꎬ合并有机相ꎬ测定有机相中 ＤＭＡＣ 含量ꎬ计算出

ＤＭＡＣ 的回收量和回收率ꎮ
达到满意的回收率后萃取结束ꎮ 常压下蒸出萃

取用的有机溶剂ꎬ蒸发剩余物即为初步脱水的

ＤＭＡＣꎮ 用甲苯带水法除去剩余的微量水分即得到

合格的 ＤＭＡＣꎮ
在选定的最佳操作条件下ꎬ根据溶剂物性[７] 计

算萃取法回收二甲基乙酰胺的所需的能量消耗ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 精馏法回收 ＤＭＡＣ 工艺参数的确定

２􀆰 １􀆰 １　 最佳回流比的确定

调整回流比 Ｌｒ / Ｌｄꎬ即得到精馏柱底出料的

ＤＭＡＣ 含量与回流比关系ꎬ见表 ３ꎮ
表 ３　 ＤＭＡＣ 浓度与回流比关系

回流比 Ｌｒ / Ｌｄ ０􀆰 ４ ０􀆰 ６ ０􀆰 ８ １􀆰 ０

塔底 ＤＭＡＣ 质量分数 / ％ ６５􀆰 ５ ７５􀆰 ２ ８４􀆰 ８ ９２􀆰 ８

回流比 Ｌｒ / Ｌｄ １􀆰 ２ １􀆰 ４ １􀆰 ６ １􀆰 ８

塔底 ＤＭＡＣ 质量分数 / ％ ９６􀆰 ２ ９８􀆰 ８ ９９􀆰 ４ ９９􀆰 ４

　 　 当回流比为 １ ∶１􀆰 ５ 时ꎬ塔底 ＤＭＡＣ 质量分数已

达到 ９９％以上ꎬ继续增加回流比ꎬ塔底 ＤＭＡＣ 质量

分数变化不大ꎬ从节能角度考虑ꎬ取最佳回流比为

１ ∶１􀆰 ５ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 精馏法脱水的热能量衡算

根据表 ４ 的物料物性表ꎬ假设一批废水量为

１ ０００ ｋｇꎬ在理想状态下:按图 １ 放大的脱水精馏柱

顶出的是纯水 ７００ ｋｇꎬ精馏柱底出的是纯 ＤＭＡＣ
３００ ｋｇꎬ不计物料不同温度下的焓值差ꎬ则当回流比

为 １ ∶１􀆰 ５ 时回流量为 １ ０５０ ｋｇ 纯水ꎬ处理一批废水

所需气化热能量约为: (７００ ＋ １ ０５０) ｋｇ × ２ ２５７􀆰 ２
ｋＪ / ｋｇ ＝ ３ ９５０ １００ ｋＪꎮ

表 ４　 精馏法物料物性

物质名称 沸点 ｂｐ / ℃ 蒸发热 θ / (ｋＪ􀅰ｋｇ－１) 密度 γ / (ｋｇ􀅰Ｌ－１)

水 １００ ２２５７􀆰 ２ １

ＤＭＡＣ １６６ ３３５􀆰 ６ ０􀆰 ９３７

２􀆰 ２　 萃取法回收 ＤＭＡＣ 工艺参数的确定

２􀆰 ２􀆰 １　 萃取剂的确定

三氯甲烷虽然文献报道的萃取比最大ꎬ但毒性

也最大ꎬ所以首先排除ꎮ 根据表 ５ꎬ在 ｐＨ＝ ７、萃取比

同为 ２ ∶１时甲基异丙基酮的分配比最大ꎬ相对毒性

也较小ꎬ且甲基异丙基酮也是产品萃取环节用的萃

取剂ꎬ所以选甲基异丙基酮作为萃取剂ꎮ
表 ５　 萃取比同为 ２ ∶１时不同萃取剂的分配比比较

萃取剂 萃取比 分配比

甲基异丙基酮 ２ ∶１ １􀆰 ２４

二氯甲烷　 　 ２ ∶１ １􀆰 １８

二氯乙烷　 　 ２ ∶１ １􀆰 ０５

２􀆰 ２􀆰 ２　 萃取时最佳 ｐＨ 的选定

以甲基异丙基酮(ＭＩＰＫ)为萃取剂ꎬ萃取比同

为 ２ ∶１但不同 ｐＨ 下萃取的分配比比较见表 ６ꎮ 从

表 ６ 中数据可知ꎬ当 ｐＨ ＝ ７ 时ꎬ萃取的分配比最高ꎬ
所以萃取时 ｐＨ 为 ７ 是最佳的ꎮ

表 ６　 不同 ｐＨ 下萃取的分配比比较

ｐＨ ４ ６ ７ ８ ９ １０

分配比 １􀆰 ０５ １􀆰 １９ １􀆰 ２２ １􀆰 ２０ １􀆰 ０５ ０􀆰 ６１

２􀆰 ２􀆰 ３　 萃取比的选定

从表 ７ 可知ꎬ随着萃取比增加分配比逐渐增大ꎬ
但萃取比大于 ２ ∶１后ꎬ分配比增大缓慢ꎬ从节能的角

􀅰０８１􀅰
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度考虑萃取比为 ２ ∶１时最佳ꎮ
表 ７　 ＭＩＰＫ 在不同萃取比下的分配比比较

萃取比(体积比) ３ ∶１ ２ ∶１ １ ∶１ １ ∶２

分配比 １􀆰 ４７ １􀆰 ２３ ０􀆰 ８１ ０􀆰 ６９

２􀆰 ２􀆰 ４　 萃取级数的选择

从表 ８ 可知ꎬ当萃取级数大于 ６ 级后回收率提

高缓慢ꎬ所以从减少设备投入及生产消耗考虑ꎬ选择

萃取级数为 ６ 级ꎮ
表 ８　 ＤＭＡＣ 回收率与萃取级数关系

萃取级数 １ ２ ３ ４ ５ ６ ７ ８

ＤＭＡＣ 回收率 / ％ ４２􀆰 ５ ５８􀆰 ２ ７５􀆰 ６ ８４􀆰 ８ ９２􀆰 ０ ９６􀆰 ２ ９７􀆰 ０ ９７􀆰 ２

２􀆰 ２􀆰 ５　 萃取的后处理

经 ６ 级萃取并蒸除 ＭＩＰＫ 后ꎬ回收的 ＤＭＡＣ 中

还含有 ２％ ~ ３％的水分ꎬ如直接用于酯化反应效果

不好ꎬ所以向已萃取并蒸除 ＭＩＰＫ 后的 ＤＭＡＣ 中加

入 １ 倍(质量比)的甲苯ꎬ在－０􀆰 ０８ ＭＰａ 真空及小于

８０℃温度条件下进行进一步的共沸脱水ꎬ可保证回

收的 ＤＭＡＣ 中含水量小于 １ ０００×１０－６ꎬ可以完全替

代商品 ＤＭＡＣ 用于酰氯法生产 Ｌ－抗坏血酸棕榈酸

酯作为酯化反应的溶剂使用ꎮ 共沸出的甲苯静置分

去水分后可重复用于共沸脱水ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ６　 萃取法热能消耗计算

根据表 ９ꎬ假设一批废水量为 １ ０００ ｋｇꎬ当萃取

比为 ２ ∶１时ꎬ所需萃取剂甲基异丙基酮的量为 ２ ０００ Ｌꎬ
　 　 　 　 　 　 　表 ９　 萃取法物料物性表

萃取法物料 ＭＩＰＫ 水 ＤＭＡＣ 甲苯

密度 / (ｋｇ􀅰Ｌ－１) ０􀆰 ８０３ １ ０􀆰 ９５６ ０􀆰 ８６７

水中溶解度 / ％ ２􀆰 １４ — 混溶 不溶

沸点 / ℃ ８９ １００ １６３ １１０

与水共沸点 / ℃ ７９ — — ８４􀆰 １

与水共沸物中浓度 / ％ ８６􀆰 ５ — — ８０􀆰 ４

蒸发热 θ / (ｋＪ􀅰ｋｇ－１) ３７６􀆰 ３ ２２５７􀆰 ２ — ３５９􀆰 ８

处理一批废水以萃取比 ２ ∶１经 ６ 级萃取后蒸除甲基

异丙基酮所需热能量消耗约为:２ ０００ Ｌ×０􀆰 ８０３ ｋｇ / Ｌ×
３７６􀆰 ３ ｋＪ / ｋｇ ＝ ６０４ ３３７􀆰 ８ ｋＪꎮ

萃取后再经甲苯带水处理消耗的热能量约为:
１ ０００ ｋｇ×０􀆰 ８６６ ９ ｋｇ / Ｌ ×３５９􀆰 ８ ｋＪ / ｋｇ＝３１１ ９１０􀆰 ６ ｋＪꎮ

所以以萃取法回收 １ ０００ ｋｇ 废水中的 ＤＭＡＣ 的

热能量约为:６０４ ３３７􀆰 ８＋３１１ ９１０􀆰 ６＝９１６ ２４８􀆰 ４ ｋＪꎮ

３　 结论

通过以上实验模拟及计算可得出以下结论ꎮ
(１) 精馏法的最佳回流比为 １ ∶ １􀆰 ５ 时回收

１ ０００ ｋｇ 废水中所含 ＤＭＡＣ 的能耗为 ３ ９５０ １００ ｋＪꎮ
(２)与产品萃取相同的甲基异丙基酮(ＭＩＰＫ)为

萃取法中的最佳萃取剂ꎬ萃取比为 ２ ∶１ꎬｐＨ 为 ７ 时ꎬ经
６ 级逆流萃取ꎬ再经甲苯共沸脱水ꎬ回收 １ ０００ ｋｇ 废

水中 ＤＭＡＣ 的能耗为 ９１６ ２４８􀆰 ４ ｋＪꎮ
(３)２ 条技术路线都能回收可重复使用的酯化

反应溶剂 ＤＭＡＣꎬ回收率在 ９６％以上ꎬ但萃取法回收

的能耗更低ꎬ回收成本小于精馏法ꎬ所以萃取法是更

有工业化价值的回收方法ꎮ
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