
第 ４３ 卷第 ９ 期 现代化工 Ｓｅｐ. ２０２３
２０２３ 年 ９ 月 Ｍｏｄｅｒｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ

综合处理工业盐酸苯胺废水
萃取回收苯胺的研究

李　 硕１ꎬ闫冬冬１ꎬ傅　 收２ꎬ章亚东１ꎬ３∗

(１.郑州大学化工学院ꎬ河南 郑州 ４５０００１ꎻ ２.河南豫辰药业股份有限公司ꎬ河南 许昌 ４６１１４３ꎻ
３.郑州大学济源研究院ꎬ河南 济源 ４５４６５０)

摘要:以制药厂主要成分为苯胺盐酸盐的实际工艺废水为研究对象ꎬ采用中和分层－水相萃取－蒸馏回收联合工艺对该废

水进行处理ꎮ 结果表明ꎬ甲苯及二氯甲烷具有良好的萃取效果且可重复使用ꎬ经系列工艺处理后ꎬ分离出的苯胺可进行套用或

回收ꎬ实现资源的再利用ꎻ处理后废水中苯胺降至 ２００ ｍｇ / Ｌ 以下ꎬＣＯＤ 降至 ３ ０００ ｍｇ / Ｌ 以下ꎮ
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　 　 盐酸苯胺(Ｃ６Ｈ８ＣｌＮ)ꎬ又名苯胺盐酸盐ꎬ由苯胺

和盐酸作用而得ꎬ常用于制染料和植物纤维织物的

印染等ꎬ也用作氯酸盐类的试剂ꎮ 由于苯胺在空气

中易氧化ꎬ故常将苯胺制成盐进行储存ꎮ 苯胺微溶

于水ꎬ具有致癌性ꎬ可与盐酸结合形成苯胺盐酸盐ꎮ
苯胺主要用于制造染料、药物、树脂ꎬ还可用作橡胶

硫化促进剂等[１]ꎮ 在制药企业的实际生产中ꎬ分离

有机产物中的苯胺常使用盐酸水洗后成盐形成苯胺

盐酸盐废水ꎬ该废水若经妥善处理不仅可以达到一

定的经济效益还可达到环保要求ꎮ 关于盐酸苯胺废

水处理的相关报道较少ꎬ其核心在于苯胺废水的处

理技术ꎮ 有关苯胺废水处理的报道较多ꎬ包括吸附

法、生物降解法、高级氧化法、萃取法等ꎬ其中应用较

广的为萃取法ꎮ 李长海等[１４] 利用萃取法处理工业

废水中的苯胺ꎬ以硝基苯为萃取剂经过五级萃取苯

胺萃取率接近 １００％ꎮ Ｗｕ 等[１５] 在加入盐的情况下

使用甲基叔丁基醚对水中的苯胺进行萃取ꎬ获得了

较好的效果ꎮ 笔者针对苯胺盐酸盐废水提出一种应

用性较强的处理方法ꎬ对其中的苯胺进行回收ꎬ以期

达到企业废水处理的技术要求[２]ꎮ

１　 实验材料及方法

１􀆰 １　 实验原料及仪器

所用废水取自制药企业生产阿托伐他汀产生的

工艺废水ꎮ 废水呈强酸性ꎬｐＨ 为 １ 左右ꎬＣＯＤ 约

５０ 万 ｍｇ / Ｌꎬ氯离子质量浓度约 ３４ 万 ｍｇ / Ｌꎬ主要成

分为苯胺盐酸盐ꎬ质量分数为 ２５％ꎬ并微溶少量高

沸点有机物ꎮ

􀅰１４１􀅰
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主要试剂:氢氧化钠(９７％)、苯胺(ＡＲ)、甲苯

(ＡＲ)、二氯甲烷(ＡＲ)、氯化钠(ＡＲ)ꎬ上海阿拉丁

生化科技股份有限公司生产ꎮ
主要仪器:集热式磁力搅拌器(ＤＦ－１０１Ｓ 型)ꎬ

武汉亨泰达仪器设备有限公司生产ꎻ雷磁 ｐＨ 计

(ｐＨＳ－３Ｃ 型)ꎬ上海雷磁仪器有限公司生产ꎻ多功能

综合水质分析仪(ＥＦ－９０３ 型)ꎬ合肥恩帆仪器设备

有限公司生产ꎻ紫外－可见分光光度计(ＵＶ－２６００Ａ
型)ꎬ尤尼柯(上海)仪器有限公司生产ꎻ气相色谱仪

(ＧＣ－７９００)ꎬ上海天美科学仪器有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 工艺流程

通过中和分层－水相萃取－蒸馏回收的方法对

制药企业产生的苯胺盐酸盐废水进行处理ꎬ萃取后

的苯胺可进行回收ꎬ以期达到企业的废水处理技术

要求ꎮ 苯胺盐酸盐废水处理工艺流程如图 １ 所示ꎮ

图 １　 苯胺盐酸盐废水处理工艺流程

该废水为制药企业生产阿托伐他汀产生的工艺

废水ꎬ呈强酸性ꎬｐＨ 约为 １ꎬ主要成分为苯胺盐酸

盐ꎮ 该工艺首先加入强碱夺取苯胺盐酸盐中的盐酸

并释放出苯胺ꎬ此时废水分层为有机层和水层ꎻ有机

相中的苯胺经过精制后回收套用ꎻ水相中溶解的苯

胺通过加入萃取剂进行萃取分离ꎻ萃取后的水相

ＣＯＤ 达到企业要求后进入除盐工段ꎬ有机相进行萃

取剂的回收ꎮ 整个工艺流程只需加入碱性物料ꎬ萃
取剂可回收使用ꎬ最后废水中主要为盐分并溶有微

量的苯胺ꎬＣＯＤ 可降至企业技术要求ꎮ 中和、萃取、
萃取剂回收等均做多组平行实验取平均值ꎬ以确保

实验结果的准确性[３－５]ꎮ
１􀆰 ３　 实验方法

１􀆰 ３􀆰 １　 盐酸苯胺废水的中和分层

取 ５０ ｍＬ 盐酸苯胺废水原液过滤不溶性物质后

置于分液漏斗中ꎬ随后加入 ４０％浓 ＮａＯＨ 溶液进行

中和ꎬ直至水相 ｐＨ 至 ９ 左右后停止加入ꎬ静置分层

后分离有机相与水相ꎮ 有机相进行苯胺纯度的测

定ꎬ水相进行 ＣＯＤ 及苯胺含量的测定ꎮ

１􀆰 ３􀆰 ２　 水相中苯胺的萃取

分层后水相中溶解有一定量的苯胺ꎬ需将苯胺

分离出以降低 ＣＯＤꎬ企业目前的蒸馏分离法不仅耗

能大ꎬ分离效果也一般ꎬ因此考虑采用萃取分离的方

法ꎮ 通过预实验初步确定萃取剂后ꎬ采用磁力搅拌

对水相中的苯胺进行萃取ꎮ 通过单因素实验考察相

比、萃取级数、萃取时间、静置时间、ｐＨ 对 ＣＯＤ 消除

率的影响ꎬ并选取 ３ 个影响较大的因素进行正交实

验ꎬ以 ＣＯＤ 消除率及苯胺萃取率为考察指标优化得

到最佳萃取条件ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３　 萃取剂的回收

萃取后水相主要成分为盐ꎬＣＯＤ 已降至可进入

下一处理工段的要求ꎬ萃取相通过蒸馏分离萃取剂

与苯胺ꎬ苯胺进行纯度的测定ꎬ萃取剂回收再利用ꎮ
１􀆰 ４　 分析检测方法

水相中溶解的苯胺采用分光光度法并根据国标

ＧＢ １１８８９—８９ 进行测定ꎻ采用重铬酸盐法ꎬ使用水

质分析仪并根据行业标准 ＨＪ ８２８—２０１７ 对 ＣＯＤ 进

行测定ꎻ利用气相色谱仪对苯胺纯度进行测定[６－９]ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 萃取预实验

以苯胺为萃取剂ꎬ控制温度、相比、萃取级数、萃
取时间、静置时间ꎬ考察盐种类及其质量分数和 ｐＨ
对萃取率的影响ꎬ结果分别如图 ２、图 ３ 所示ꎮ

１—ＮａＣｌꎻ２—ＫＣｌ

图 ２　 含盐质量分数对萃取率的影响

图 ３　 ｐＨ 对萃取率的影响

从图 ２ 可知ꎬ盐分的加入有利于萃取ꎬ盐分质量

􀅰２４１􀅰
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分数越大萃取率越高ꎮ 且 ＮａＣｌ 的促进作用大于

ＫＣｌꎬ因此选择 ＮａＣｌ 进行中和ꎮ 从图 ３ 可知ꎬ苯胺为

路易斯碱ꎬ碱性条件下更有利于萃取ꎬ因此中和废水

加入碱的量以使水相 ｐＨ 达到 ９~１０ 左右为宜ꎮ
２􀆰 ２　 萃取剂的筛选

对苯胺－盐水体系分层后溶解一定量苯胺的盐

水进行萃取以分离出苯胺ꎬ首先需确定所用的萃取

剂ꎮ 根据介电常数及相似相溶原理并考虑工业应用

实际情况ꎬ选取乙酸乙酯、乙酸丁酯、甲苯、二氯甲

烷、Ｐ２０４ 为考察萃取剂[１０]ꎬ在相同温度、相比、萃取

级数、萃取时间、静置时间下ꎬ考察各萃取剂对实际

废水 ＣＯＤ 消除效果的影响ꎬ结果如表 １ 所示ꎮ
表 １　 不同萃取剂的 ＣＯＤ 消除率

萃取剂 环己烷 二氯甲烷 正辛醇 乙酸乙酯

ＣＯＤ 消除率 / ％ ７２􀆰 ２１ ９０􀆰 ７６ ８１􀆰 ３８ ８７􀆰 ５８

萃取剂 乙酸丁酯 甲苯 Ｐ２０４ 　

ＣＯＤ 消除率 / ％ ８８􀆰 ６１ ９１􀆰 ５９ ９９􀆰 １５ 　

由表 １ 可知ꎬＰ２０４、二氯甲烷、乙酸丁酯与甲苯

有较好的 ＣＯＤ 消除率ꎬ但由于 Ｐ２０４ 与苯胺具有强

络合作用ꎬ后续实验难以反萃ꎬ不考虑使用ꎮ 因此后

续采用二氯甲烷、甲苯、乙酸丁酯为萃取剂进行萃取

苯胺的实验来确定萃取条件[１１]ꎮ
２􀆰 ３　 萃取苯胺单因素实验

以 ＣＯＤ 消除率为考察指标ꎬ二氯甲烷、甲苯、乙
酸丁酯为萃取剂ꎬ采用控制单一变量的方法探究了

ｐＨ、萃取时间、静置时间、油水相比、萃取级数对

ＣＯＤ 消除率的影响ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ

(ａ)萃取时间对 ＣＯＤ 消除率的影响

(ｂ)ｐＨ 对 ＣＯＤ 消除率的影响

(ｃ)静置时间对 ＣＯＤ 消除率的影响

(ｄ)油 / 水相比对 ＣＯＤ 消除率的影响

(ｅ)萃取级数对 ＣＯＤ 消除率的影响

１—甲苯ꎻ２—乙酸丁酯ꎻ３—二氯甲烷

图 ４　 各因素对 ＣＯＤ 消除率的影响

由图 ４ 可知ꎬ甲苯及二氯甲烷有着较好的实际

萃取效果ꎬ油水相比及萃取级数对萃取效果有较大

的影响ꎬ获得的最佳萃取条件为:保持 ｐＨ 在 ９ ~ １０
左右ꎬ萃取剂与水相比为 ２ꎬ固定相比后用磁力搅拌

进行三级萃取ꎬ每次萃取 １０ ｍｉｎ 后静置 １０ ｍｉｎꎮ 在

该萃取条件下ꎬ用甲苯萃取可达到 ９４􀆰 ２９％的 ＣＯＤ
消除率ꎬ用二氯甲烷萃取可达到 ９３􀆰 ５６％的 ＣＯＤ 消

除率ꎮ
２􀆰 ４　 萃取苯胺正交实验

根据单因素实验结果ꎬ选取萃取效果较好的甲

苯、二氯甲烷为萃取剂[１２]ꎬ选取对萃取结果影响较

大的油水相比、萃取级数、萃取时间为考察因素ꎬ设
计正交试验以确定最优萃取条件ꎬ结果如表 ２ 所示ꎮ

表 ２　 正交实验因素水平表

水平 油 / 水相比(Ａ) 萃取级数(Ｂ) 萃取时间(Ｃ) / ｍｉｎ

１ １􀆰 ５ ２ １０

２ ２􀆰 ０ ３ １５

３ ２􀆰 ５ ４ ２０

􀅰３４１􀅰



现代化工 第 ４３ 卷第 ９ 期

　 　 以 ＣＯＤ 消除率及苯胺萃取率为考察指标ꎬ设计

的正交实验结果如表 ３ 所示ꎮ 由表 ３ 可知ꎬ对萃取

结果影响大小:萃取级数>相比>萃取时间ꎬ在最优

条件下ꎬ甲苯、二氯甲烷对水相均有着较高的 ＣＯＤ
消除率及苯胺萃取率ꎮ 根据工业实际对优化条件进

行微调ꎬ得到最佳萃取条件为:ｐＨ 为 ９ ~ １０、萃取相

比(Ｏ / Ｗ)为 ２、三级萃取、萃取时间为 １０ ｍｉｎ、静置

时间为 １０ ｍｉｎꎬ在该条件下使用苯胺或二氯甲烷ꎬ可
达到 ９３％以上的 ＣＯＤ 消除率和 ９９％以上的苯胺萃

取率ꎬ水相 ＣＯＤ 降至 ３ ０００ ｍｇ / Ｌ 以下ꎬ苯胺质量浓

度降至 ２００ ｍｇ / Ｌ 以下ꎬ达到企业对技术指标的

要求ꎮ
表 ３　 正交实验设计及结果

试验

编号
相比

萃取

级数

萃取

时间 /
ｍｉｎ

ＣＯＤ 消除率 / ％ 苯胺萃取率 / ％

甲苯

Ｌ１
二氯甲

烷 Ｌ２
甲苯

Ｌ３
二氯甲

烷 Ｌ４

１ １ １ １ ９１􀆰 ６３ ９１􀆰 ３２ ９３􀆰 ２１ ９４􀆰 ４４

２ １ ２ ２ ９２􀆰 ５８ ９２􀆰 ６１ ９４􀆰 ６８ ９５􀆰 ３５

３ １ ３ ３ ９３􀆰 ０１ ９２􀆰 ５１ ９５􀆰 ３２ ９５􀆰 ５６

４ ２ １ ２ ９１􀆰 ８９ ９１􀆰 ８９ ９３􀆰 ５８ ９６􀆰 ８８

５ ２ ２ ３ ９３􀆰 ９６ ９２􀆰 ６１ ９９􀆰 ２５ ９７􀆰 ２１

６ ２ ３ １ ９３􀆰 ８９ ９３􀆰 ４９ ９８􀆰 ７１ ９９􀆰 １２

７ ３ １ ３ ９２􀆰 １５ ９２􀆰 ２３ ９５􀆰 ８８ ９６􀆰 ８８

８ ３ ２ １ ９４􀆰 ０１ ９３􀆰 ４６ ９７􀆰 ５９ ９７􀆰 ５９

９ ３ ３ ２ ９３􀆰 ９３ ９３􀆰 ４１ ９８􀆰 ９４ ９８􀆰 ９４

甲苯 Ｌ１ 　 　 　 　 　 　

ｋ１ ９２􀆰 ４１ ９１􀆰 ８９ ９３􀆰 １８ 　 　 　 　

ｋ２ ９３􀆰 ２５ ９３􀆰 ５２ ９２􀆰 ８０ 　 　 　 　

ｋ３ ９３􀆰 ３６ ９３􀆰 ６１ ９３􀆰 ０４ 　 　 　 　

Ｒ１ ０􀆰 ９６ １􀆰 ７２ ０􀆰 ３８ 　 　 　 　

二氯甲烷 Ｌ２ 　 　 　 　 　 　

ｋ１ ９２􀆰 １５ ９１􀆰 ８１ ９２􀆰 ７６ 　 　 　 　

ｋ２ ９２􀆰 ６６ ９２􀆰 ８９ ９２􀆰 ６４ 　 　 　 　

ｋ３ ９３􀆰 ０３ ９３􀆰 １４ ９２􀆰 ４５ 　 　 　 　

Ｒ２ ０􀆰 ８９ １􀆰 ３２ ０􀆰 ３１ 　 　 　 　

２􀆰 ５　 萃取剂及苯胺的回收

萃取后的萃余相主要为含 ＮａＣｌ 的低 ＣＯＤ 盐

水ꎬ萃取相为萃取剂和苯胺ꎮ 苯胺和萃取剂需进行

分离回收ꎬ由于苯胺与甲苯、二氯甲烷沸点差异较

大ꎬ因此考虑采用蒸馏法分离ꎮ
以甲苯为萃取剂的萃取相在 １２５℃下蒸馏分离

出的苯胺呈微黄色ꎬ系高温下一苯胺被氧化ꎮ 以二

氯甲烷为萃取剂的萃取相在 ４０℃下蒸馏分离出的

苯胺呈淡黄色ꎬ被氧化的苯胺量较少ꎮ 由气相色谱

检测苯胺纯度为 ９８􀆰 ３％ꎬ达到企业技术指标的要

求ꎮ ２ 种萃取剂的重复使用性能如表 ４ 所示ꎮ
表 ４　 萃取剂重复使用性能

再生次数 １ ３ ５

二氯甲烷为萃取剂的 ＣＯＤ 消除率 / ％ ９３􀆰 ４９ ９３􀆰 １２ ９２􀆰 ８９

甲苯为萃取剂的 ＣＯＤ 消除率 / ％ ９３􀆰 ９６ ９３􀆰 ５７ ９３􀆰 ３１

由表 ４ 可知ꎬ２ 种萃取剂均有较好的重复使用

性能ꎬ重复 ５ 次后的萃取剂 ＣＯＤ 消除率仍可达到

９３％左右ꎬ但由于甲苯与苯胺分离需要较高的温度ꎬ
普通蒸馏会有一部分苯胺被氧化ꎻ而二氯甲烷沸点

较低ꎬ蒸馏分离后的苯胺纯度更高[１３]ꎮ

３　 结论

针对制药企业实际盐酸苯胺废水ꎬ提出了中和

分层－水相萃取－蒸馏回收的综合处理工艺ꎬ从废水

中回收苯胺ꎬ降低废水的 ＣＯＤ 及苯胺质量浓度ꎮ 实

验研究结果表明:
(１)盐的存在有利于苯胺的萃取ꎬ且 ＮａＣｌ 的正

向影响大于 ＫＣｌꎬ且由于苯胺为路易斯碱ꎬ在碱性条

件下有更好的萃取效果ꎮ 因此中和的碱考虑使用

ＮａＯＨꎬ中和至 ｐＨ９~１０ 为宜ꎮ
(２)在 ｐＨ 为 ９~１０、萃取相比(Ｏ / Ｗ)为 ２、三级

萃取、萃取时间为 １０ ｍｉｎ、静置时间 １０ ｍｉｎ 的萃取

条件下ꎬ甲苯与二氯甲烷均有较好的萃取效果ꎬ萃取

后的 ＣＯＤ 可降至 ３ ０００ ｍｇ / Ｌ 以下ꎬ苯胺质量浓度

可降至 ２００ ｍｇ / Ｌ 以下ꎬ回收的苯胺纯度可达到

９８􀆰 ３％ꎬ且二者均有较好的重复使用效果ꎮ 但由于

甲苯回收成本更高ꎬ且二氯甲烷在该制药企业有大

量使用ꎬ因此可优先考虑使用二氯甲烷进行萃取ꎮ
萃取后的废水进入除盐工段进行下一步处理ꎮ
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２０２３ 年 ９ 月 朱华曈等:硝基苯乳液破乳分离技术研究

以看出ꎬ粗硝基苯原样中盐质量浓度为 １４􀆰 ３９ ｍｇ / Ｌꎬ
经过颗粒聚结盐质量浓度为 １２􀆰 ７２ ｍｇ / Ｌꎬ经过一级

纤维聚结后盐质量浓度为 ３􀆰 ２２ ｍｇ / Ｌꎬ经过二级深

度聚结后盐质量浓度为 ２􀆰 ６２ ｍｇ / Ｌꎬ总装置的除盐

率为 ８１􀆰 ８％ꎮ 分离装置的脱水率与除盐率基本成

线性相关ꎬ经二级深度聚结后脱水率提升幅度高于

除盐率ꎬ原因是部分盐晶析出残留在粗硝基苯中

导致ꎮ

３　 结论

基于当前的硝基苯生产工艺ꎬ在酸性硝基苯和

粗硝基苯物性分析的基础上ꎬ设计了基于介质颗粒

聚结和纤维聚结的多级强化分离装置ꎬ并进行了分

离性能测试ꎬ考察了装置分离特性及操作条件对脱

酸、脱水、除盐的影响ꎬ结果表明:
(１)采用的聚结强化分离装置能够对酸性硝基

苯中的酸滴实现快速分离ꎮ 在额定流量下ꎬ分离装

置可脱除全部游离酸和大部分乳化酸ꎬ脱酸率为

８５％ꎬ在流量超过 ５０％的波动条件下ꎬ分离装置脱酸

率有所下降ꎬ但仍超过了 ５０％ꎮ
(２)强化分离装置可有效脱除粗硝基苯中的乳

化水滴ꎬ脱水率为 ８７􀆰 ７％ꎮ 除盐率与脱水率基本成

线性相关ꎬ粗硝基苯中钠盐质量浓度由 １４􀆰 ３９ ｍｇ / Ｌ
降为 ２􀆰 ６２ ｍｇ / Ｌꎬ除盐率为 ８１􀆰 ７９％ꎮ
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