
$%&'()*" 现代化工 第 !" 卷第 # 期

+,-./0 12.3456&70-%89/' ()*" 年 # 月

磷酸酯阻燃剂生产废水资源化

利用实验研究
朱建民"姜胜宝&

"郑?新"史建民"姜?玲

!浙江新安化工集团股份有限公司"浙江 建德 !**Y))#

摘要!采用-耦合节能精馏A固体分离A萃取.集成工艺#将磷酸酯阻燃剂废水分别转化为可以利用环氧丙烷&RT'"氯化钠"

二氧化钛"磷酸酯阻燃剂及工艺软水等资源#工艺不仅能够从根本上解决废水的出路问题#而且经济"社会效益显著$ 在优化的

工艺条件下#废水中环氧丙烷"氯化钠"二氧化钛";1RR及工艺软水的回收率可分别达到 >"S">YS">#S">(S和 >>S$
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??磷酸酯阻燃剂是含磷阻燃剂的主要系列#兼有

阻燃和增塑双重功能#具有耐热"耐候"耐水"耐迁

移#与聚合物基材料相容性好#阻燃性好#且持久性

强#资源丰富#成本低#因此广泛应用于电子"建筑"

纺织等领域** A(+

$ 近年来#随着环保要求的提高#磷

系阻燃剂作为重要的溴系阻燃剂的替代品种#具有

广阔的市场前景*!+

$

磷酸酯阻燃剂生产过程中会产生大量的含磷酸

酯阻燃剂废水$ 磷酸酯阻燃剂废水成分复杂#结构

稳定#难氧化#难碱&酸'解#不易生化#容易造成环

境污染和危害人们的健康$ 国内对磷酸酯阻燃剂废

水处理研究主要集中于氧化"沉淀"萃取"生化等方

法#采取-因废治废.的思路#处理效果往往达不到

企业要求$

田爱军等*:+研究了好氧生化A化学沉淀工艺处

理磷酸酯阻燃剂废水#1T\";R的去除率分别达到

>:X)*S和 >#X#>S$ 欧云川等*"+采用液膜萃取A酸

析沉降A络合萃取组合工艺对有机磷阻燃剂废水进

行预处理研究#1T\";R去除率分别达到 >!S和

>#S#同时提高了废水的可生化性指标$ 何锡辉

等*Y+研究了电化学氧化"电气浮与 Z.09,0 强氧化性

协同作用的电解Z.09,0 法预处理阻燃剂废水#1T\

去除率达到 >OX!:S$ 艾锐*#+研究了 è UF

(

T

(

处

理氯代有机磷酸酯废水#对 ;1BR废水的 ;T1去除

率达到 #>S#1&

A和 RT

! A

:

的产率分别达到 #(S和

#*S$ 可见#以上废水处理研究虽然去除废水中大

部分的1T\";R等指标#但在处理过程中又将产生

含磷固废等新的环保问题#难以从根本上解决磷酸

酯废水的处理问题$

解决磷酸酯废水的途径主要有源头治理和末端

根治$ 因国内磷酸酯阻燃剂生产技术水平有限#在

产品生产过程中不可避免地存在洗涤"蒸馏等工序#

短期内难以改变#因此#当前最主要的任务还是从末

端进行根治$ 本文中以;1RR磷酸酯阻燃剂生产废水

为主要研究对象#进行废水资源化利用技术开发研究$

9:实验部分

9;9:主要原料!试剂!仪器U设备

;1RR磷酸酯阻燃剂废水来源于集团子公司

;1RR产品生产车间$ 废水水质指标见表 *$

,O(*,
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表 9:磷酸酯阻燃剂废水指标

1T\U&3C,E

A*

' ;RU&3C,E

A*

' ;1RRU&3C,E

A*

' W61&U&3C,E

A*

'

O*>OX" *!O!X) :#)) :"()

;4T

(

U&3C,E

A*

'

RTU&3C,E

A*

'

水分US

"" *")) >:X"

主要试剂!磷酸"浓盐酸"片碱"甲醇"乙醇"甲

苯"乙腈"石油醚#分析纯%萃取剂@#自制$

主要仪器U设备!D.K.0l,H/,

;+

HF计#梅特勒A

托利多公司%$QA!) 一体化精馏塔#上海德大天壹化

工设备有限公司%1<A1*A:AD 震动筛板萃取塔#上

海得大天壹设备有限公司%bA!)* 旋转蒸发器#上海

科一仪器有限公司%@C4&.09*()) 高效液相色谱仪#

安捷伦科技有限公司%c\A( 自动电位滴定仪#上海

仪电科学仪器股份有限公司$

9;<:实验原理

*X(X*?;1RR磷酸酯阻燃剂的生产原理及废水来源

;1RR磷酸酯阻燃剂的生产原理如图 * 所示$

磷酸酯阻燃剂废水主要来源于碱洗&废水 *'"水洗

&废水 ('及蒸馏工序&废水 !'$

图 *?;1RR生产工艺流程图

*X(X(?磷酸酯阻燃剂废水资源化处理原理

;1RR磷酸酯阻燃剂废水主要含 ;1RR"环氧丙

烷&RT'"W61&及 ;4T

(

等#由于水分含量高#上述成

分均溶解在水中呈均相状态#常规方法难以分离$

根据废水成分的沸点等性质的差异#开发了-精馏A

结晶A萃取.工艺#将磷酸酯废水分为低沸物&RT'"

软水和高沸物&含W61&";4T

(

";1RR'! 部分#然后对

高沸物进行分离"提纯#可分别得到工业盐";4T

(

和

;1RR产品#从而实现了废水的资源化利用$ 为降低

精馏过程中的能耗#特别采用精馏与热泵耦合节能

???????

图 (?磷酸酯阻燃剂废水资源化处理工艺原理图

装置#使得能耗比传统精馏有了大幅度下降$ 具体

工艺原理如图 ( 所示$

9;=:实验过程

取一定量的 ;1RR磷酸酯废水#用浓盐酸调至

中性后#用布氏漏斗过滤#去除掉悬浮杂质#得到澄

清透明的废水样品%用隔膜泵将废水输送至精馏塔#

进行连续精馏#控制塔中各段的精馏温度#分别从塔

顶"塔中"塔釜收集样品#其中塔顶得到的是 RT#塔

中得到的是软水#塔釜得到是含 W61&"磷酸酯等的

高沸物%将精馏塔塔釜得到的高沸物冷却结晶"过

滤#得到W61&和;4T

(

混合物#用工艺水洗涤"过滤"

精制#得到纯净的 ;4T

(

产品#滤液&滤液 *'用旋转

蒸发器浓缩"结晶#得到工业 W61&产品$ 塔釜高沸

物经过滤后的滤液&滤液 ('加入自制混合萃取剂萃

取#回收得到;1RR产品#萃余液返回与磷酸酯阻燃

剂废水混合#循环处理$

9;>:分析方法

1T\采用重铬酸盐法%;R采用钼酸铵分光光

度法%;1RR"RT采用高效液相色谱法%;4T

(

采用紫

外分光光度法%1&

A采用电位滴定法$

<:结果与讨论

<;9:精馏过程对采出液指标的影响

在操作压力"回流比"塔釜"塔侧及塔顶温度一

定的条件下#由图 ! 可以看出#随着精馏塔塔板数的

增加#塔釜釜液中 RT"水分含量"塔侧软水的 1T\

及;R指标均呈下降趋势%而塔顶馏出液的RT质量

分数随塔板数的增加而升高#当塔板数 * aY) 时#塔

顶馏出液中RT质量分数可达到 >>XOS以上#水分

低于 )X*S#指标基本达到了工业 RT合格品标准#

可直接用于;1RR磷酸酯阻燃剂的生产$

*/软水中1T\U&3C,E

A*

'%(/塔顶馏出液中RT质量分数US%

!/软水中;RU&3C,E

A*

'%:/釜液中水分质量分数US%

"/馏出液中水分质量分数US%Y/釜液中RTU&3C,E

A*

'

图 !?精馏塔塔板对精馏组分指标的影响

<;<:不同精馏方式对处理能耗的影响

由图 : 可以看出#在达到相同的处理效果的前

,>(*,
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提下#耦合精馏塔蒸汽消耗远低于普通精馏塔#而电

耗方面要高于普通精馏塔$ 但综合比较能耗成本#

耦合精馏塔优势明显#仅为普通单塔精馏的 *U( 左

右$ 可见#选择耦合精馏塔对降低废水处理的经济

性有重要意义$

*/能耗费用U&元,9

A*

'%(/电耗U&J 2̂,9

A*

'%

!/蒸汽消耗U&9,9

A*

'

图 :?不同精馏方式对能耗费用的影响

<;=:二氧化钛和氯化钠混合物洗涤水用量对 Q&@

<

指标的影响

由图 " 可以看出#洗涤水比 Na)X" 时#产品中

杂质的质量分数合计达到 OS#而随着洗水比N的提

高#产品杂质的质量分数迅速下降$ 当 Na* 时#杂

质质量分数降至 !S%Na" 时#杂质质量分数降至

*S%Na*) 时#杂质质量分数为 )X*(S#产品质量分

数可达到 >>S以上#可满足工业;4T

(

标准要求$

*/W61&%(/磷酸盐

图 "?洗涤水用量对;4T

(

产品质量指标的影响

<;>:萃取剂种类对Q?GG质量分数及收率的影响

不同溶剂对 ;1RR的萃取效果影响较大#醇类

???????

*/萃取液中;1RR质量分数%(/;1RR收率

图 Y?萃取剂对产品质量分数及产品收率的影响

萃取剂具有价廉"安全"环保等优势#但萃取效率较

低#而乙腈"石油醚等溶剂对 ;1RR的萃取率可达到

Y)S左右#具有一定的可行性$ 显然#自制的混合萃

取剂@对;1RR具有理想的萃取效果#萃取率可达

到 >)S左右$

<;B:回收G@质量对Q?GG生产的影响

回收 RT中的主要杂质是水分#水分的存在易

导致三氯氧磷的水解#而造成三氯氧磷原料消耗增

加#从而影响;1RR产品生产成本$ 同时#三氯氧磷

水解产物磷酸"氯化氢均为酸性物质#会导致 RT消

耗的增加&反应过程中需通过 HF控制反应终点'$

此外#副反应的产生会导致后续回收 W61&";4T

(

"

;1RR产品的质量下降$

从图 # 可以看出#随着回收 RT中水分质量分

数的下降#副产 W61&质量分数上升#原料 RT1&

!

消

耗下降#当回收 RT的质量接近工业 RT时#其对

;1RR的生产已无明显影响$ 因此#只要精馏操作得

当#回收 RT完全可回用于 ;1RR磷酸酯阻燃剂

生产$

*/W61&质量分数US%(/RT质量分数US%

!/RT中水分质量分数US%:/RT1&

!

消耗增加量US

图 #?回收RT质量对;1RR生产的影响

<;C:最优工艺条件下磷酸酯废水处理结果

磷酸酯废水处理结果如表 ( 所示$

表 <:磷酸酯废水处理结果

处理

工序

回收产

品名称
回收产品指标

精馏?? RT RT质量分数US 水分质量分数US 回收率US

? ? >>X> )X* >"

? 软水
1T\U&3C,E

A*

' ;RU&3C,E

A*

'

回收率US

? ? O) )XY >>

固体分离 W61& W61&质量分数US

RT

!A

:

质量分数US 回收率US

? ? >O )X)" >Y

?

;4T

(

;4T

(

U&S'

RT

! A

:

U&3C,E

A*

' 回收率US

? ? >OX" ") >#X"

萃取?? ;1RR

;1RRU&3C,E

A*

' 酸值U&3C,JC

A*

'

回收率US

? ? >O )X)" >(

,)!*,
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=:结论

目前国内磷酸酯阻燃剂产能超过 *" 万 9U6#按

废水产生量 * 9U9计#则每年产生的磷酸酯废水总量

将达到 *" 万 9以上$ 而目前国内还没有能彻底解

决磷酸酯阻燃剂废水的技术#因此#随着磷酸酯阻燃

剂行业的快速发展#废水处理的环保压力将越来

越大$

为彻底解决磷酸酯阻燃剂废水处理难题#在长

期实验探索和实践经验的基础上#本文中采用独创

的-耦合节能精馏A固体分离A萃取.废水处理工艺#

将磷酸酯废水转化为环氧丙烷"氯化钠"二氧化钛及

;1RR产品和工艺软水#实现了磷酸酯阻燃剂废水的

资源化利用$

优化的工艺条件为!在中性条件下#通过过滤预

处理#然后进入精馏塔进行精馏#在塔板数 * aY)"

操作压力为 *" JR6"塔顶回流比为Ta#" 时#塔顶馏

分中RT质量分数可大于 >>S#水分小于 )X(S#塔

侧馏分中1T\s*)) 3CUE";Rs* 3CUE$ 精馏塔塔

釜得到的高沸物经冷却结晶"过滤#所得固体经洗

涤"提纯"烘干#可分别得到工业氯化钠"二氧化钛产

品%所得滤液用自制萃取剂 @进行萃取分离#回收

得到;1RR产品#回收率可达到 >)S$

目前#该工艺已成功进行了产业化应用#结果表

明!

!

经济效益良好$ 废水处理过程中#蒸汽消耗仅

为 )X)" 9U9#处理过程总能耗折合蒸汽为 )X(" 9U9#

蒸汽价格按 ()) 元U9#则能耗成本为 ") 元U9%原料消

耗及人工成本折合为 () 元U9$ 则废水处理过程总

成本为 #) 元U9$ 回收产品的收益为#每吨废水中回

收环氧丙&RT')X))* : 9";1RR)X)): 9"二氧化钛

)X))) " 9#! 种产品对应的市场价格分别按 *: )))"

*: )))"*" ))) 元计算#则产品总收益为 O!X* 元U9$

故每吨磷酸酯废水处理产生的收益为!O!X* A#) a

*!X* 元$ 即废水处理过程中不仅可以抵消掉处理

成本#而且还可以产生 *!X* 元U9的经济效益$

"

环

境"社会效益显著$ 磷酸酯阻燃剂废水有害杂质含

量高"结构稳定"不易生物降解"极易在环境中造成

累积而影响长远#特别是磷酸酯废水磷含量高#现有

技术根本无法实现废水达标排放#因而废水排入水

体后将造成严重的水体污染$ 该技术立足于废水的

综合利用#采用高效节能分离技术#实现了对废水的

资源化利用#不仅消除了污染#而且节约了资源#从

根本上解决磷酸酯废水的出路问题$
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霍尼韦尔在华新设研发及测试中心

??()*" 年 Y 月 (> 日霍尼韦尔&FTW'宣布#其位于中国

河南省洛阳市的霍尼韦尔中国研发中心洛阳燃烧设备研发

中心正式成立并投入运营$ 该中心将致力于促进中国炼油

石化行业低排放"高能效的燃烧技术的发展$ 洛阳瑞昌石

油化工设备有限公司成立于 *>>: 年#位于中国河南省洛阳

市#是一家专业生产销售炼油化工行业燃烧器设备的国家

高新技术企业$

此次新成立的洛阳研发中心将服务霍尼韦尔旗下的

16&&4-%8技术公司与洛阳瑞昌石油化工设备有限公司的战

略合作#开发并测试符合中国最新环保法规要求的燃烧设

备#支持中国政府为减少污染物排放所作的不懈努力$ 这

也是霍尼韦尔向中国中西部地区战略布局和积极拓展的又

一里程碑$

16&&4-%8为全球石油炼化行业提供工艺加热炉燃烧器"

火炬"火炬气回收系统"焚烧炉以及选择性催化还原装置$

16&&4-%8隶属霍尼韦尔 eTR公司#是国际领先的专门向炼

油"石化和天然气加工行业提供工艺技术"催化剂"吸附剂"

加工设备和咨询服务的供应商和授权商$

霍尼韦尔洛阳研发中心除研发新技术以外能对定制设

备进行测试#验证设备是否满足客户的特定运行工况和排

放指标#以及通过提供可靠稳定和充分优化的燃烧设备#寻求

加热炉效率的不断提高及排放物的不断降低$ !D24/&.'=G60#

,*!*,


