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摘要!双水相体系在物质分离纯化方面的应用越来越广泛# 以企业副产草甘膦母液资源最大化为最终目标"考察了不同

O=下"不同低分子醇在溶液体系中的分配系数# 以相比代替原有的分配系数和回收率"简化了筛选步骤"确定了体系分相效果

最佳有机溶剂为正丙醇# 常规色谱法分析确定母液中回收的产品为三乙胺盐酸盐"探讨了母液与正丙醇的体积比/体系的 O=/

碱和盐用量/萃取次数及萃取顺序对三乙胺盐酸盐回收率的影响"确定了最优生产工艺# 该工艺能够有效减少企业的废水排放

总量"实现了草甘膦母液的低成本资源化#
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99广谱除草剂草甘膦%;C磷酰基甲基甘氨酸&是

目前世界上产量最大/应用最广的农药品种,)-

# 国

外多以丙烯腈副产的氢氰酸为原料,'-

"通过亚氨基

二乙酸工艺路线生产"而国内原有的生产线则多为

甘氨酸工艺路线# 甘氨酸工艺中"需要价格较高的

三乙胺作催化剂,! CB-

"因此生产母液中含有大量的

三乙胺盐酸盐# 母液直接排放会增加产品生产成

本"同时造成严重的废水排放污染"因此"需要处理

达标后才能排放# 目前"草甘膦生产废水中三乙胺

的回收途径多为母液碱化分层后精馏,#-

"过程复杂

且能耗较大# '()! 年"环保部开展草甘膦%双甘膦&

环保核查工作,"-

"提高了草甘膦生产企业的废水排

放标准"因此"若要达标排放就亟待新的三乙胺回收

工艺#

双水相体系是一种新型分离技术"与传统的萃

取分离及其他分离技术相比"操作条件温和"处理量

大"易于连续操作,: C;-

"近年来广泛应用于生物工

程/食品工程/药物分析及金属分离等领域,)( C)"-

#

依据不同的成相机理"双水相体系可分为高聚物E高

聚物/高聚物E无机盐/低分子有机物E无机盐和表面

活性剂双水相等 B 种类型,):-

# 笔者设计了低分子

有机物E无机盐双相体系"利用分配系数法确定了可

应用于三乙胺盐酸盐回收最佳的体系组成"能大幅

度节约生产成本"并最大程度降低废水的排放总量
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及污染成分质量分数#

=>实验

=?=>试剂和仪器

:UC) 型磁力加热搅拌器"江苏省金坛市金伟实

验仪器厂生产$旋转蒸发仪"德国 =,2+*4O0 生产$

b=?C;(:(<型干燥箱"上海一恒科技有限公司生

产$ K,.7*-': 红外光谱仪" 德国 c-6G,-生产$

cM<''BM电子天平"德国赛多利斯生产$Q\MB((( 激

光共聚焦电子显微镜"Q4&1O467生产$bU %+J%.3,

[̂ b分析仪"德国布鲁克生产#

母液由沐丹阳药业有限公司提供$甲醇/乙醇/

乙二醇/正丙醇/异丙醇/)"'C丙二醇/)"!C丙二醇和

丙三醇均为分析纯"天津富宇精细化工有限公司生

产$氢氧化钠/氯化钠和盐酸均为分析纯"国药集团

化学试剂有限公司生产#

=?@>实验方法

在烧杯中依次加入定量体积的低分子有机物和

无机盐溶液E母液"继续加入适量无机盐%氯化钠&

形成双相体系"通过盐酸或氢氧化钠调节体系的

O="混合均匀后静置分层"记录双相各自体积$移取

有机相"旋转蒸发浓缩"固体烘干"记录并分析固体

的质量/形态和组成#

=?C>分析方法

双相体系的效率评价通过分配系数和回收率确

定"分配系数S及回收率
*

的关系式如下!
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分别为有机相和水相的

体积"1\#

辜鹏,)U-和林金清等,);-研究发现"相比 V与分

配系数 S具有相同的变化趋势"回收率的表达式也

表明"

*

与V也具有相同的变化趋势"因此也可以用

V来间接表征体系的回收率#

@>结果与讨论

@?=>双相体系中最佳低分子有机物的确定

母液成分分析表明其中含有大量的氯化钠"其

是能够构建双向体系的无机盐之一"笔者尝试构建

低分子有机物E氯化钠双相体系# 不同的小分子有

机溶剂水分子的缔合能力不同"因此具有不同的分

相能力# 选择甲醇/乙醇/乙二醇/正丙醇/异丙醇/

)"'C二丙醇/)"!C二丙醇和丙三醇进行了研究# 结

果表明"甲醇/乙醇/乙二醇/)"'C丙二醇/)"!C丙二

醇及丙三醇均不能与氯化钠水溶液形成双相体系"

而正丙醇和异丙醇均能够与氯化钠水溶液形成双相

体系"但分相效果具有一定的差异性"如表 ) 所示#

由表 ) 中可以看出"不同 O=环境下"体系的分相效

果差异性不大"即 O=不影响分相效果"这对母液的

回收处理十分有利# 在酸性和中性环境中"正丙醇

分相效果优于异丙醇$在碱性环境中"二者差异性不

大"因此"优选正丙醇为双相体系的有机相#

表 =>丙醇E水双相体系的分相效果

有机物类型
相比V

O=_' YB O=_: O=_)( Y)'

正丙醇 (W;B (W;# (W;(

异丙醇 (W;( (W;(

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

(W;(
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@?@>母液回收物质的定性分析

母液经过正丙醇0氯化钠C水双向体系处理

后"移取有机相并浓缩干燥得到白色固体"对其进行

透射电子显微镜分析和红外光谱分析"结果如图 )

所示# 由图 )%%&可以看出"回收产品大部分为无定

形态"但也有少量晶体出现"这应与产品处理流程直

接相关# 结合图 )%R&并查阅相关文献资料发现"其

谱图和三乙胺盐酸盐的红外光谱非常吻合"产品的

[̂ b分析结果也表明其为三乙胺盐酸盐# 结合生

产过程中的原料和产品的分析结果"确定回收物质

为三乙胺盐酸盐#

%%&透射电子显微镜分析 %R&5̂分析

图 )9母液回收产品的显微形态和 5̂谱图

@?C>母液资源化的条件优化

选取正丙醇为双相体系的有机相"考察了醇水

体积比/体系 O=/无机盐用量/萃取次数和萃取顺序

对目标产品回收率的影响"确定了最佳回收工艺

条件#

'W!W)9正丙醇体积比的确定

母液与正丙醇分别以体积比 'm)/)m)/)m'进行

混合"加入i%Q=调节 O=为 B/#/"/:/U/;"然后加

入i%/4直至其饱和"均匀混合"静置分层# 选取母

液回收产品的质量作为判定标准"实验结果如图 '

所示#

)0体积比为 'm)$'0体积比为 )m)$!0体积比为 )m'

图 '9不同体积比的双相体系在不同 O=时

回收固体质量

由图 ' 可以看出"当母液与正丙醇体积比为 )m

)/)m'和 'm)"O=小于 : 时"母液回收产品的质量变

化不大"处于稳定状态"且母液回收产品的质量与正

丙醇的体积正相关$当 O=大于 : 时"体积比为 )m)/

)m'时回收产品的质量明显递减$而体积比为 'm)的

回收产品的质量先增加后减少"在 O=为 U 时达到

极大值# 综合考虑正丙醇的经济成本和回收产品的

质量"母液与正丙醇的体积比为 )m)最合适"后续实

验均选择该体积比#

'W!W'9体系 O=及氯化钠%氢氧化钠用量的确定

最大限度地减少有机相溶剂的损失和增加回收

产品的质量直接关系到双相体系的推广应用# 由于

正丙醇和水通常情况下可任意比混溶"因此无机盐

用量成为双相体系分相的关键因素# 母液与正丙醇

混合"当氯化钠的质量较低时"体系不能分层"增加

体系中的氯化钠"当达到合适浓度后"混合体系可分

层得到醇水双相体系,')-

# 回收体系中"母液中含有

大量的盐酸"O=非常低"因此 O=和无机盐质量的

影响不能忽略#

由于调节 O=需要向体系中加入氢氧化钠"从

而体系中无机盐0钠盐来源分为两部分!母液中原

有的氯化钠和加入的氢氧化钠# 将加入体系中的氢

氧化钠质量等效为氯化钠"根据体系等效氯化钠的

总质量来评价无机盐用量# 设计实验中"调节 O=

用氢氧化钠"这可以在调节 O=的同时可以增加氯

化钠的质量"因此"将 O=/氯化钠和氢氧化钠 ! 个因

素综合分析#

无机盐质量与体系 O=的关系如表 ' 所示# 由

表 ' 可以看出"在 O=_# 时"体系所需的总的氯化

钠/氢氧化钠的质量即等效氯化钠质量最小"故接下

来的实验中将体系 O=调整为 ##

表 @>氯化钠$氢氧化钠用量与-A的关系

O= 氢氧化钠用量EL 氯化钠用量EL 等效氯化钠用量EL

B )W"B 'WUU #W'U

# 'W(" 'W'! #W'B

" 'W)# 'W!; #W#!

: 'WU" !W;' UW)(

'W!W!9萃取次数及萃取顺序对母液产品回收量的

影响

分离过程中发现"正丙醇 ) 次加入和分多次加

入时"母液回收产品的质量明显不同$且正丙醇加入

次数相同"改变每次加入正丙醇的体积%定义为萃

取顺序&"得到的物质质量也不同"如图 ! 所示# 母

液通过正丙醇萃取 ! 次回收得到的产品质量高于 )

次和 ' 次"这表明萃取次数越多"固体的回收质量越

大"即母液资源化效率越高"但是多次萃取直接增加

1'))1
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企业生产成本# 综合考虑萃取消耗的时间以及能源

消耗"并结合增加的产品效益"确定最佳萃取次数为

' 次#

图 !9回收得到的固体质量与萃取次数及

萃取顺序的关系

当采取 ' 次萃取时"萃取顺序不同"固体的回收

质量也不尽相同%如图 ! 所示&"当正丙醇前后以体

积比为 'm!分别加入时"固体的回收质量达到最大

值# 考虑到 ! 次萃取消耗的时间/物力过大"故选择

采用 ' 次萃取的方法"且前后正丙醇的体积比为

'm!#

C>结论

以企业副产草甘膦母液资源最大化为最终目

标"考察了不同 O=下"不同低分子醇在溶液体系中

的分配系数"确定了体系分相效果最佳有机溶剂为

正丙醇# 常规色谱法分析确定母液中回收的产品为

三乙胺盐酸盐"最优工艺为母液与正丙醇的体积比

为 )m)"通过氢氧化钠调节体系的 O=为 #"正丙醇

萃取 ' 次且体积比为 'm!#

醇C盐C水相体系为回收生产废水中的有效成

分等废水处理问题提供了新的解决思路"其应用推

广到了化工领域# 该方法反应条件温和"对设备要

求低"操作简单"整体运行成本低"能够很好地实现

资源的循环利用"有利于企业废水达标排放"进而达

到保护生态环境的目的#
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