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

硝基苯乳液破乳分离技术研究
朱华曈１ꎬ金汉强２ꎬ薛　 峰２ꎬ华　 兵２ꎬ王金锋２ꎬ崔怀松２ꎬ卢　 浩１∗

(１.华东理工大学机械与动力工程学院ꎬ上海 ２００２３７ꎻ
２.中石化南京化学工业有限公司ꎬ江苏 南京 ２１００４８)

摘要:针对酸性硝基苯和粗硝基苯的高乳化特征ꎬ提出了分步分级的模块化聚结破乳工艺ꎬ设计并开展了处理量为 １００ Ｌ / ｈ
的实验ꎮ 结果表明ꎬ该工艺可将酸性硝基苯中的酸质量分数由 ０􀆰 ９４ ｍｇ / ｇ 降至 ０􀆰 １４ ｍｇ / ｇꎬ脱酸率为 ８５􀆰 １％ꎻ可将粗硝基苯中的

水质量分数由 １􀆰 ０６％降至 ０􀆰 １３％、盐质量浓度由 １４􀆰 ３９ ｍｇ / Ｌ 降至 ２􀆰 ６２ ｍｇ / Ｌꎬ脱水率和除盐率分别为 ８７􀆰 ７％和 ８１􀆰 ８％ꎮ 该工艺

解决了硝基苯乳液破乳难的问题ꎬ为硝基苯净化工艺的升级改造提供重要支撑ꎮ
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　 　 硝基苯是一种重要的化工原料和中间体ꎬ主要

用于生产苯胺、联苯胺和二硝基苯等ꎬ广泛应用于合

成皮革、橡胶、染料、医药、农药、军事等领域[１]ꎮ 近

年来ꎬ由于二苯基甲烷二异氰酸酯持续热销ꎬ导致苯

胺的需求上升ꎬ极大地推动了硝基苯生产的发

展[２－３]ꎮ 但现有工艺存在油－酸分离不彻底、碱洗过

程碱液消耗量大、粗硝基苯中钠盐含量高等问题ꎮ
研究发现ꎬ造成粗硝基苯中钠盐含量偏高的主要原

因是中和过程中碱用量大ꎬ且中和水洗过程易发生

乳化ꎬ分离不彻底ꎬ使有机相中夹带了盐含量较高的

水相ꎮ 要达到降低粗硝基苯中钠盐含量的目的有

两种途径:一是采用强化破乳、聚结分离技术降低

硝基苯夹带的水ꎬ从而达到降低粗硝基苯中钠盐

含量ꎻ二是降低碱水洗环节的碱耗ꎬ在源头上减少

钠盐的含量ꎮ

在乳液强化分离领域ꎬ已广泛采用介质聚结分

离技术改造传统重力沉降器ꎬ聚结介质形式主要为

颗粒式和纤维式ꎮ 颗粒聚结分离器是基于深床过滤

的基本原理[４－６]ꎬ分散相和杂质通过碰撞、截留、吸
附等方式被床层颗粒介质捕获ꎬ其中分散相在亲分

散相颗粒表面聚结长大并完成后续的脱落、分离ꎬ而
杂质积累至床层截污容量后通过反洗脱除ꎮ 纤维介

质相对硬质颗粒填料可提供更大的填充密度和比表

面积ꎬ具有更高的分离精度ꎬ能够用于乳状液的分

离ꎮ 杨等[７－９] 将润湿性不同的亲水、亲油异质纤维

以特定的比例和几何构型进行组合编织ꎬ并在适当

假设的基础上ꎬ建立了计算纤维尺寸、液滴尺寸、床
层厚度等宏观参数与纤维床分离效率定量关系的理

论预测模型ꎮ 结合两者技术所开发的新型纤维聚结

分离器在多个污水净化工艺的侧线试验和工程应用
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中表现出优异的分离效果[１０－１３]ꎮ
笔者以物理分离为基础ꎬ以实现酸性硝基苯的

高效脱酸和粗硝基苯的脱水除盐为目标ꎬ设计了分

步分级的模块化聚结破乳工艺并开展了实验研究ꎬ
考察了酸性硝基苯脱酸和粗硝基苯脱水除盐效果及

参数影响规律ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 工艺背景

中石化某公司长期生产苯胺ꎬ并配套硝基苯装

置ꎬ该公司现有苯硝化制硝基苯工艺为等温硝化工

艺ꎬ采用多釜串联方式实现连续化生产[１４－１５]ꎬ其工

艺流程见图 １ꎬ具体为:将 ９８％硝酸、９８％硫酸和

６８％硝化稀硫酸按一定比例在配酸釜中配制成合格

的混酸ꎬ酸性苯与混酸在 １＃硝化反应器中反应ꎬ反
应物料通过溢流依次流向 ２＃、３＃和 ４＃硝化反应器继

续反应ꎮ ４＃硝化反应器的反应物料进入硝化分离器

中部ꎬ分离后上层酸性硝基苯流向中和锅ꎬ下层废酸

依次流向萃取釜和萃取分离器ꎮ 酸性硝基苯和氢氧

化钠溶液在中和锅中混合后ꎬ进入中和分离器ꎬ上层

的废水进入硝基苯废水罐ꎬ下部的硝基苯依次进入

水洗锅、水洗分离器ꎬ产生的粗硝基苯进入粗硝基苯

罐ꎬ分离出来的硝基苯废水进入硝基苯废水罐ꎮ 粗

硝基苯进入精馏塔精制得精硝基苯ꎮ

图 １　 硝基苯生产工艺流程图

　 　 目前该公司硝基苯生产过程主要面临两方面的

问题[１６－１９]:
(１)由于硝化分离工段酸油分离不彻底造成酸

性硝基苯中带硫酸过多ꎻ并且酸性硝基苯也经常有

乳化现象ꎬ造成与液碱不能充分混合反应ꎬ导致硫酸

中和不均匀、不彻底ꎮ 以上两种原因相互叠加导致

硝基苯装置液碱消耗量长期偏高ꎮ 如何降低酸性硝

基苯中游离酸的含量是提升产品品质ꎬ降低碱耗ꎬ实
现绿色生产的关键之一ꎮ

(２)在苯硝化生产硝基苯过程中ꎬ需要用一定

浓度的氢氧化钠碱液来中和硝基苯中的硫酸ꎬ再用

水洗的方法除去ꎮ 但中和水洗过程易发生乳化ꎬ重
力沉降无法有效分离粗硝基苯中的水相ꎬ导致粗硝

基苯中水相钠盐过高ꎮ 经加热器蒸发ꎬ粗硝基苯中

水相夹带的钠盐会结垢在精馏塔加热器列管、连接

管道及塔壁内ꎬ严重时会堵塞加热器列管和连接管

道ꎬ给生产安全带来隐患ꎬ所以要定期用水蒸汽煮

塔ꎬ影响了装置的连续生产ꎮ 有效降低粗硝基苯中

的钠盐ꎬ对硝基苯装置的安全生产、节能降耗和增产

增效具有重要意义ꎮ
针对碱液消耗量大的问题ꎬ拟在硝化分离器后

安装强化分离器ꎬ通过最新研发的强化分离技术对

酸性硝基苯中的游离酸进行强化分离ꎬ在源头上减

少进入碱水洗环节的酸含量ꎬ从而实现苯装置碱水

洗过程碱液降耗ꎮ
１􀆰 ２　 酸性 /粗硝基苯性质及测试方法

实验所用酸性硝基苯取自硝化分离器ꎬ粗硝基

苯取自粗硝基苯储罐ꎮ 酸性硝基苯中含有 ０􀆰 １％ ~
１􀆰 ２％残余硫酸ꎬ硫酸质量分数为 ６８％ꎮ 粗硝基苯中

水质量分数在 ０􀆰 ２％ ~ １􀆰 ２％之间波动ꎬ水相中夹带

硫酸钠、硝基酚钠盐ꎬ水相中总钠盐质量浓度约

５ ０００ ｍｇ / Ｌꎬ对应的粗硝基苯中钠盐质量浓度在

１０~６０ ｍｇ / Ｌ 之间波动ꎮ
酸性硝基苯中酸含量按照电位滴定法测定ꎬ设

备为梅特勒－托利多 Ｔ５０ 型电位滴定仪ꎮ 粗硝基苯

中水含量按照卡尔费休法测定ꎬ设备为梅特勒－托
利多 Ｖ３０ 型卡尔费休水分仪ꎮ 粗硝基苯中钠离子

含量按照电感耦合等离子光谱法测定ꎬ设备为

ＩＣＡＰ６３００ 型等离子体发射光谱仪ꎮ 水滴粒径分布

通过 ＨＩＡＣ ＰＯＤＳ＋ＳＴＤ 型便携式液体颗粒计数器进

行测定ꎮ 粗硝基苯中水滴粒径大小通过 Ｈ１６０５ －
ＨＤＭＩ 型工业相机进行测定ꎮ
１􀆰 ３　 酸性 /粗硝基苯粒径分布及沉降分离规律

通过颗粒计数器测量出酸性硝基苯中酸滴总数
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约为 １３９􀆰 ９ 万 / ｍＬꎬ其中 ５ μｍ 以下酸滴占比约为

４０％ꎬ５~１５ μｍ 酸滴占比约为 ５２％ꎬ１５~２５ μｍ 酸滴

占比约为 ７􀆰 ９％ꎬ２５ μｍ 以上酸滴占比不足 ０􀆰 １％ꎮ
通过颗粒计数器测量出粗硝基苯中水滴总数约

为 １６６􀆰 ５ 万 / ｍＬꎬ其中 ５ μｍ 以下水滴占比约为

８１％ꎬ５~１５ μｍ 水滴占比约为 １７􀆰 ５％ꎬ１５~２５ μｍ 水

滴占比约为 １􀆰 ５％ꎬ２５ μｍ 以上水滴占比不足 ０􀆰 １％ꎮ
进一步通过工业相机测量了粗硝基苯原样中水滴的

粒径ꎬ大部分水滴粒径在 １~２ μｍ 之间ꎬ有少部分水

滴粒径接近 １０ μｍꎬ如图 ２ 所示ꎮ

图 ２　 粗硝基苯中水滴粒径分布

从实际效果上看ꎬ经沉降后酸性硝基苯较原样

更澄清ꎬ底部有酸层出现ꎻ而粗硝基苯沉降前后两者

表观几乎没有变化ꎬ结合前述的粒径分布可见ꎬ粗硝

基苯中的乳化态水滴具有很高的稳定性ꎬ依靠传统

的重力沉降难以对粗硝基苯脱水起到提升作用ꎮ
１􀆰 ４　 聚结破乳分离实验流程及装置

酸性硝基苯脱酸和粗硝基苯脱水本质上都是对

其中的乳化液滴进行破乳处理ꎬ聚结分离技术具有

良好的破乳效果ꎬ实验装置由三级聚结分离器(颗
粒聚结器、一级纤维聚结器和二级深度聚结器)组

成ꎬ如图 ３ 所示ꎮ 实验物料采用生产装置内取出的

酸性硝基苯和粗硝基苯ꎮ 用齿轮泵以 １００ Ｌ / ｈ 的

流量将硝基苯依次打入三级聚结分离设备内进行

处理ꎮ 其中一级纤维聚结器设有 ２ 个鼓包收集

器ꎬ当进行酸性硝基苯脱酸实验时ꎬ上鼓包排出处

理后的酸性硝基苯ꎬ下鼓包用于收集从酸性硝基

苯中分离出来的酸性物质ꎬ并适时排出ꎻ当进行粗

硝基苯脱水实验时ꎬ下鼓包排出处理后的粗硝基

苯ꎬ上鼓包用于收集从粗硝基苯中分离出来的水ꎬ
并适时排出ꎮ

图 ３　 实验装置及流程

　 　 颗粒介质是经过表面润湿改性处理的亲水疏油

颗粒ꎬ改性后颗粒接触角大于 １４０°ꎮ 一级纤维聚结

器内有多个纤维聚结模块ꎬ这些模块是由亲疏水纤

维通过特定的 Ω 型空间构型组合编织形成ꎬ可以维

持较高的空隙率并提供很高的比表面积ꎬ极大地提

高了液相分离的纯净度ꎬ适用于 １０ μｍ 以下乳化液

滴的聚结分离ꎮ 二级深度聚结器内聚结模块则是由

更高密度的纤维编织而成ꎬ用于精细分离ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 酸性硝基苯脱酸效果

在操作条件方面ꎬ横截面流速对聚结效果的影

响较为关键[２０]ꎬ对于 Ω 型构造的纤维模块ꎬ控制截

面流速为 ０􀆰 ０１ ｍ / ｓ[１５]ꎬ对应流量为 １００ Ｌ / ｈꎮ 对酸

性硝基苯样品进行了三级聚结脱酸ꎬ不同流量下采

样图及装置的脱酸效果如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４ 中可以

看出ꎬ在 １００ Ｌ / ｈ 的流量下ꎬ酸性硝基苯经过三级聚

结后样品内浑浊程度逐级下降ꎬ最终二级深度聚结

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)１００ Ｌ / ｈ 流量下脱酸效果

(ｂ)１５０ Ｌ / ｈ 流量下脱酸效果

１—酸含量ꎻ２—脱酸率

图 ４　 不同流量下采样图及装置的脱酸效果
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器出口样品澄清透明ꎮ 经三级聚结后酸性硝基苯中

酸滴总数由 １３９􀆰 ９ 万 / ｍＬ 下降为 １６􀆰 ７９ 万 / ｍＬꎬ其
中 ５ μｍ 以下酸滴占比接近 １００％ꎬ可判断经三级处

理后可去除酸性硝基苯中绝大部分酸滴ꎮ 通过电位

滴定法测定了处理前后硝基苯中的酸质量分数ꎬ原
样中酸质量分数为 ０􀆰 ９４ ｍｇ / ｇꎬ经颗粒聚结后酸质

量分数下降至 ０􀆰 ３６ ｍｇ / ｇꎬ经一级纤维聚结后酸质

量分数下降至 ０􀆰 １５ ｍｇ / ｇꎬ最终二级深度聚结后酸

质量分数降至 ０􀆰 １４ ｍｇ / ｇꎬ总去除率为 ８５􀆰 １％ꎮ
此外ꎬ在流量为 １５０ Ｌ / ｈ 时ꎬ一级纤维聚结器内

的截面流速为 ０􀆰 ０１５ ｍ / ｓꎮ 经三级聚结后酸性硝基

苯中酸滴总数由 １３９􀆰 ９ 万 / ｍＬ 下降为 ６４􀆰 ３５ 万 / ｍＬꎬ
其中 ５ μｍ 以下酸滴占比提升为 ７６％ꎬ５ ~ １５ μｍ 酸

滴占比降为 １４％ꎬ１５ μｍ 以上酸滴占比接近 ０％ꎮ
截面流速增加后ꎬ聚结介质对微细液滴的捕获能力

有较大下降ꎮ 原样中酸质量分数为 １􀆰 ２４ ｍｇ / ｇꎬ经
颗粒聚结后酸质量分数下降至 ０􀆰 ８４ ｍｇ / ｇꎬ经一级

纤维聚结后酸质量分数下降至 ０􀆰 ６９ ｍｇ / ｇꎬ最终二

级深度聚结后酸质量分数降至 ０􀆰 ６１ ｍｇ / ｇꎬ总去除

率为 ５０􀆰 ８％ꎮ 流量大幅增加后ꎬ分离装置的脱酸率

也下降了 ３０％ꎬ这是因为在水流曳力的作用下ꎬ聚
结介质没有足够时间实现对微细液滴的捕获ꎬ从而

导致装置脱酸率大幅下降ꎮ
２􀆰 ２　 粗硝基苯脱水除盐效果

对粗硝基苯样品进行了三级深度聚结ꎬ流量为

１００ Ｌ / ｈꎮ 粗硝基苯经颗粒聚结器后破乳效果不明

显ꎬ仍呈乳白色ꎬ经一级纤维聚结器后样品破乳效果

较好ꎬ乳白色明显消退ꎬ经二级深度聚结后样品澄清

透明ꎮ
经颗粒聚结后粗硝基苯中水滴总数由 １６６􀆰 ５

万 / ｍＬ 下降为 １４２􀆰 ９ 万 / ｍＬꎬ其中 ５ μｍ 以下水滴占

比提高为 ９９􀆰 ５％ꎬ５ ~ １５ μｍ 水滴占比降为 ０􀆰 ５％ꎬ
１５~２５ μｍ 水滴占比不足 ０􀆰 １％ꎬ未见 ２５ μｍ 以上水

滴ꎮ 可见ꎬ颗粒聚结可去除绝大部分 ５ μｍ 以上水

滴ꎬ对 ５ μｍ 以下水滴有一定去除效果ꎮ 经一级纤

维聚结和二级深度聚结过滤后水滴总数分别下降为

５３􀆰 ２ 万 / ｍＬ 和 ２１􀆰 ６ 万 / ｍＬꎬ其中 ５ μｍ 以下水滴占

比均接近 １００％ꎮ
通过工业相机对处理前后的样品进行观察ꎬ结

果如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５ 中可以看出ꎬ原样中大部分

水滴小于 １０ μｍꎬ经纤维聚结后观察不到大量水滴ꎬ
且部分水滴粒径较原样有所增大ꎬ实现了较好的破

乳和脱水效果ꎮ 深度聚结处理后ꎬ仅有零碎的水滴

呈现ꎬ此外经深度聚结过滤后样品中还观察到此前

未出现的晶体ꎬ考虑可能有部分盐析出ꎮ

(ａ)标尺 (ｂ)原样

(ｃ)纤维聚结后 (ｄ)深度聚结后

图 ５　 聚结前后粗硝基苯中水滴分布

粗硝基苯的脱水和脱盐效果如图 ６ 所示ꎮ 从图

６(ａ)中可以看出ꎬ粗硝基苯原样中水质量分数约为

１􀆰 ０６％ꎬ经颗粒过滤后水质量分数为 ０􀆰 ９２％ꎬ经过一

级纤维聚结过滤后水质量分数为 ０􀆰 ２３％ꎬ经过二级

深度聚结过滤后水质量分数为 ０􀆰 １３％ꎮ 颗粒聚结

后水质量分数虽有下降ꎬ但表观无明显变化ꎬ颗粒聚

结对乳化态水滴去除效果有限ꎮ 而后两级纤维聚结

器则展现出较佳效果ꎬ可有效去除 ５ μｍ 以下的乳

化水滴ꎬ总装置的脱水率为 ８７􀆰 ７％ꎮ 从图 ６(ｂ)中可

　 　 　 　 　 　 　

１—水含量ꎻ２—脱水率

(ａ)粗硝基苯脱水效果

１—盐质量浓度ꎻ２—除盐率

(ｂ)粗硝基苯除盐效果

图 ６　 粗硝基苯的脱水和脱盐效果

􀅰８４１􀅰
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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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