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膜萃取处理高浓度苯胺废水膜传质动力学
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(大连理工大学 环境与生命学院,辽宁 大连 116024)

摘要:采用膜萃取新工艺处理高浓度苯胺废水.工艺中料液侧苯胺分子透过无孔硅橡胶膜

与萃取液侧的 HCl反应生成苯胺盐酸盐达到分离富集的目的.实验考察了料液流量、反应温

度等因素对膜萃取性能的影响,分析了萃取回收率、HCl质量分数及萃取液pH等对系统的

影响,并考察了该工艺对绿源药业工业含苯胺废水的应用效果.实验发现:无孔硅橡胶膜对苯

胺分子有较稳定的透过性和较高的渗透通量;总传质系数与温度之间符合 Arrhenius关联

式.对系统进行 物 料 衡 算,发 现 苯 胺 的 回 收 率 维 持 在93%以 上.在 进 水 流 量 Fw=3.05

L·d-1,T=323K,pH≈1,膜管长L=18m的条件下,模拟废水苯胺去除率可达97%.在上

述操作条件下,处理绿源药业工业苯胺废水,苯胺去除率亦在97%以上.
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0 引 言

苯胺是典型的芳香胺类物质,毒性很强,国家

规定工业废水中苯胺类物质的最高允许排放浓度

为3mg·L-1,所以高浓度苯胺废水在排放之前

必须进行回收.常用的回收方法主要有溶剂萃取

法、活性炭吸附法、液膜法等.但这些方法都存在

一些缺点,如溶剂萃取法有溶剂损失,需二次处

理,工艺繁琐;吸附法中吸附剂需再生,再生设备

庞大,成本较高;液膜法对操作要求高,且总存在

不稳定性.这些限制了其在工业上的应用.固体膜

萃取是膜分离与液-液萃取相结合的一种新型分

离技术,相对于传统的液-液萃取,有其独特的优

势[1].硅橡胶膜是一种均相聚合物材料无孔膜,它

作为分离膜既可以避免有孔膜存在的相分离和不

稳定的缺点,又因其本身的疏水性,对疏水性小分

子有较高的渗透性,且价廉易得[2、3],受到人们的

广泛关注.Ferreira等[4~7]将硅橡胶膜应用于膜萃

取中,使两相浓度维持在不同水平,该工艺具有处

理污染物效率高,能量消耗低,可以回收有用物

质,且回收产品纯度高等优点.目前这方面的研究

在国内鲜有报道,为此本文采用无孔硅橡胶膜作

为分离膜,通过膜萃取处理高浓度苯胺废水的实

验研究,探索不同工艺参数对传质过程的影响,以

期为膜萃取工艺实际工业设计和应用提供依据.

1 理论分析

无孔硅橡胶膜的膜萃取过程可分为5步[8]:

渗透分子(Ⅰ)由料液相扩散进入膜界面;(Ⅱ)膜

表面的吸附;(Ⅲ)膜内扩散;(Ⅳ)膜-萃取液界面

分子解吸;(Ⅴ)由膜-萃取液界面扩散进入萃取液

主体相.膜萃取传质示意图见图1.

图1 膜萃取传质示意图

Fig.1 Schematicdiagramofmasstransferof

membraneextraction



图1中,Pm/f为膜进水侧苯胺分配系数;Pm/s

为膜萃取液侧苯胺分配系数;C*
f 、C*

s 分别为进水

侧和萃取液侧界面苯胺浓度,mg·L-1;Cf 为废

水中苯胺浓度,mg·L-1;Cs 为萃取液中分子态

的 苯 胺 浓 度,mg·L-1;Cf-Cs 为 驱 动 力,

mg·L-1.
假设渗透分子在膜内和边界层中没有积累,

利用双膜理论和串联阻力模型可得以下关系式.
传质速率

J=Q/A =Kov(Cf-Cs) (1)

式中:A 为膜有效面积,m2;Kov 为总传质系数,

m·s-1.
总传质系数

1
Kov

= 1kf+
riln(ro/ri)

DK + ri
Eroks

(2)

式中:kf为进水侧液膜传质系数,m·s-1;ri 为膜

管内径,mm;ro 为膜管外径,mm;D 为溶质在膜

内的扩散系数,m2·s-1;K 为分配系数;E 为化学

增强因子;ks 为萃取液侧液膜传质系数,m·s-1.
系统达到稳定时有

-Fw
∂Cf
∂X =Kov(2πri)(Cf-Cs) (3)

其中Fw 为苯胺进水流量,L·d-1.
沿管长积分得到

ln Cf,out-Cs
Cf,in-Cs

æ

è
ç

ö

ø
÷=-2πriFw

KovL (4)

式中:Cf,in、Cf,out 分别为进水和出水中的苯胺浓

度,mg·L-1;L为膜管长度.
苯胺为弱碱,在萃取液中分子态的苯胺浓度

可表示为

Cs= Cts
1+10-pH/Ka

(5)

式中:Cts为萃取液中总的苯胺浓度,g·L-1;Ka为

苯胺离解常数,2.34×10-5.
将式(5)代入式(4)得

Kov =- Fw

2πriL
ln

Cf,out- Cts
1+10-pH/Ka

Cf,in- Cts
1+10-pH/Ka

æ

è

ç
ç
ç

ö

ø

÷
÷
÷
(6)

根据酸碱解离平衡,分子态苯胺、离子态苯胺

占总苯胺的摩尔分数(x)随pH的变化如图2所

示,当萃取液pH≈1时,认为萃取液中分子态的

苯胺浓度可忽略,式(6)可简写为

Kov =- Fw

2πriL
lnCf,out

Cf,in
æ

è
ç

ö

ø
÷ (7)

图2 分子态与离子态苯胺摩尔分数随pH变化

Fig.2 Molarfractionofanilineandaniliniumionas

afunctionofpH

2 实验部分

2.1 实验材料

实验采用的苯胺、氢氧化钠、盐酸均为分析

纯;采用模拟苯胺废水和绿源药业实际苯胺废水;

硅橡胶膜管成分为30%的薰烟型二氧化硅和

70%的聚二甲基硅氧烷(PDMS,英国硅石(Silex)

公司生产),膜管内径3mm,膜管壁厚0.5mm,

实验中所用膜管长18m.

2.2 实验方法

废水中的苯胺分子(碱性)透过无孔硅橡胶膜

被萃取到酸性萃取相中,而水分子不能透过该膜.
在酸性萃取相中,透过的苯胺分子与盐酸反应,生

成苯胺盐酸盐,离子态苯胺能在萃取液中无限溶

解且不能透过该分离膜,从而在萃取液中得到高

度富集,萃取液离子态总苯胺浓度达200g·L-1

以上(萃取液pH=1),可与碱中和回收苯胺(调

pH=13).实验装置见图3.膜管随意盘绕放置在

5L的玻璃反应器内,废水通过蠕动泵由进水槽

进入膜管内侧,膜管外为pH 约等于1的盐酸萃

取液,通过加酸泵向萃取液中加入10%的盐酸控

制萃取液pH约等于1.初始萃取液体积为4L.
通过恒温水浴控制反应温度.膜管外萃取液通过

循环泵循环,确保传质及传热均匀.膜管外萃取液

12 第1期 周集体等:膜萃取处理高浓度苯胺废水膜传质动力学



经溢流进入溢流槽.
苯胺去除率定义为

η= (Cf,in-Cf,out)/Cf,in×100% (8)

苯胺回收率定义为

ηrec=
萃取液中得到的苯胺量

对应时间内膜管去除苯胺量 ×100% (9)

1出水槽;2进液槽;3溢流槽;4水浴槽;5膜

管;6反应器;7温控器;8贮酸槽;9蠕动泵及循

环泵;10加酸泵

图3 实验装置示意图

Fig.3 Experimentalset-up

2.3 分析方法

料液进、出水苯胺及萃取液中苯胺浓度(调

碱)采用V-560JASCO型紫外可见分光光度计在

280nm测定;工业苯胺废水浓度采用紫外测定;

COD采用微波消解法测定.

3 结果与讨论

3.1 水力条件对总传质系数的影响

在Cf,in=5251mg·L-1,pH≈1,T=323K

条件下,改变进水流量,进行实验,结果见图4、5.

随着Fw 增大,废水在膜管内的停留时间变短,η
由3.05L·d-1 时 的 96.95% 降 低 到 12.48

L·d-1时的58.41% .分析可知,Fw 越大,其对

应的传质驱动力(Cf-Cs)越大,传质速率越大,所

以应根据η的要求选择最大的流量.根据式(6)计

算的传质系数见图5,管内料液Re增大,总传质

系数Kov基本保持不变,这与文献[4]中的结论基

本一致.说明液膜阻力对总传质系数影响较小,膜

阻是影响传质过程的决定因素.

图4 流速对苯胺去除效果的影响

Fig.4 Effectofflowrateonremovalofaniline

图5 总传质系数随雷诺数的变化

Fig.5 EffectofReonKov

3.2 温度对总传质系数的影响

在Cf,in=5633mg·L-1,pH≈1,Fw=3.05

L·d-1条件下,改变温度稳定后进行实验,结果

见图6、7.随着T 升高,Kov呈上升趋势;η也逐渐

升高,这与Kov增大一致.由3.1的分析知该传质

过程阻力主要为膜阻控制,可以忽略膜两侧液膜

阻力,式(2)可简写为

1
Kov

=riln(ro/ri)
DK

(10)

图6 温度对苯胺去除效果的影响

Fig.6 Effectoftemperatureonremovalefficiencyofaniline
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图7 总传质系数与温度关系

Fig.7 TherelationshipbetweenKovandtemperature

一般认为,扩散系数 D 和分配系数K 与T
之间均服从Arrhenius函数关系.因此Kov与温度

之间也应是Arrhenius函数关系.图7是Kov与T
的数学拟合,其相关系数为0.9958.可结合膜管

的使用寿命和总传质系数与温度的Arrhenius关

系,为实际工程选择合适的温度.

3.3 物料衡算及外液纯度分析

3.3.1 物料衡算 对整个萃取工艺进行物料衡

算可得到,一定时间内,废水中去除的苯胺的量等

于萃取液中增加的苯胺的量.忽略透过膜管的苯

胺分子体积,数学表达式可写为

FwΔt(Cf,in-Cf,out)=VsΔCts+CtsFofΔt(11)

式中:Fof为溢流液流量,L·d-1,Fof≈F(HCl),

F(HCl)为加酸泵流量,L·d-1;Cts为溢流的萃取

相中总苯胺浓度,g·L-1;Vs 为起始萃取液体积,

L.
回收率可表示为

 ηrec=
(Vs+F(HCl)Δt)ΔCts
FwΔt(Cf,in-Cf,out) ×100% (12)

取实际不同工艺时间段进行回收计算,ηrec基
本维持在93%以上,结果见图8.

图8 回收率随时间变化

Fig.8 ηrecversust

3.3.2 外液纯度分析 对进水和萃取外液(调

pH>13)进行紫外全波长扫描,结果见图9.外液

调碱时发现上层有黄色油状液体析出.分析图9
知,碱性条件下萃取外液为苯胺溶液,与实验现象

相符,这说明该膜过程较稳定,没有其他副反应发

生.

图9 苯胺纯度紫外分析

Fig.9 PurityanalysisoftheanilinebyUV

3.4 稳态下HCl质量分数对传质影响分析

实验系统达到稳态的标志为溢流萃取液中的

苯胺浓度变化小于2%.按照化学计量法,中和

1mol苯胺需消耗1molHCl,稳态下萃取液中总

苯胺理论浓度(g·L-1)可写为

Cts= 1000
1
ρa
+ 1
ρ(HCl)w(HCl)

M(HCl)
Ma

(13)

式中:ρa为苯胺密度,1.02kg·L-1;ρ(HCl)为

HCl溶液密度,近似取1kg·L-1;w(HCl)为

HCl溶液质量分数;M(HCl)、Ma 分别为 HCl及

苯胺的摩尔质量,g·mol-1.
由式(13)可知,萃取液侧总苯胺浓度Cts 只与

用来维持萃取液pH的 HCl质量分数有关,HCl
质量分数增加,萃取液总苯胺浓度Cts 增加,这对

回收有利.控制萃取液pH≈1,根据式(5)计算其

对应的萃取液侧分子态苯胺浓度Cs 升高,这会降

低总传质驱动力,对传质不利.如图10所示,HCl
质量分数为5%时,对应Cs 为26.56mg·L-1;

HCl质量分数为35%时,对应Cs 为111.47mg·

L-1.由图6计算可得,T=333K时,苯胺平均出

水浓度为62.98mg·L-1,对比知,当采用35%

HCl维持pH≈1时,对应的Cs 大于苯胺出水浓

度,这将减弱传质驱动力,不利于传质.然而,采用
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低质量分数的 HCl时,对应的Cts 会降低,如Cts
由35% HCl时的476.50g·L-1降低到5%HCl
时的113.53g·L-1,这不利于回收,同时会产生

大量的盐水,使回流量增大,运行成本也随之增

大.实验中采用10%HCl调节萃取液pH≈1,在

实际应用中此参数还需进一步优化.

图10 HCl质量分数对传质影响

Fig.10 EffectofHClmassfractiononmasstransfer

3.5 稳态下外液pH对传质驱动力影响分析

HCl质量分数为10%时,由式(13)计算其对

应的Cts 为204.30g·L-1.当进水浓度为6328

mg·L-1时,结合式(5),稳态下萃取液分子态苯

胺浓度Cs 和浓度差驱动力Df(=Cf-Cs)可由图

11表示.随着pH 升高,Cs 逐渐增大,Df 逐渐降

低,当pH升到3.15时,驱动力变为负值,无传质

效果.强酸性条件会影响膜管的使用寿命,建议工

业应用pH选为1左右.这与图2的分析结果一

致.

图11 稳态下pH对传质影响

Fig.11 EffectofpHonmasstransferatsteadystate

3.6 对实际高浓度苯胺废水去除效果

在上述实验所得最佳条件下,即流速3.05

L/d,pH≈1,温度50℃,采用同一实验对绿源药

业实际废水进行实验室小试.废水(pH≈8)主要

成分为苯胺(浓度为33081mg/L),含有少量的

Na2S,连续运行72h,其处理效果基本稳定,COD
和苯胺的去除率分别为96.80%和97.52%.

4 结 论

(1)苯胺是低挥发性物质,膜阻是影响传质过

程的决定因素.根据串联阻力模型确定的膜总传

质系数数量级为10-7m·s-1.
(2)总传质系数与温度之间符合 Arrhenius

关联式,利用该方程可准确进行工程计算,对硅橡

胶膜萃取器的设计和操作具有重要意义.
(3)pH是影响苯胺去除效果的重要因素.综

合考虑,建议工业应用pH选为1左右.
(4)在与模拟废水相同操作条件下,处理绿源

药业实际含苯胺废水,苯胺去除率在97%以上.
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Masstransferkineticsthroughmembraneforhighlyconcentrated

aniline-loadingwastewatertreatmentbymembraneextraction

ZHOU Ji-ti, WU Li-li, ZHANG Ai-li*, YANG Hua

(SchoolofEnvironmentalandBiologicalScienceandTechnology,DalianUniversityofTechnology,Dalian116024,China)

Abstract:Anewprocessforthetreatmentofhighlyconcentratedaniline-loadingwastewateris

described.Inthisprocess,theanilinewasextractedthroughnonporoussiliconerubbermembranes

andconcentratedintoanHClsolutionashydrochloridesalts.Theinfluencesofwastewaterflowrate

andtemperatureon membraneextractionprocesswereinvestigated.Recoveryefficiencyofthe

strippingsolution,theHClconcentrationandpHinthestrippingsolutionatsteadystatewere

analyzed.ThisprocesswasusedtotreatwastewaterfromapharmaceuticalindustryLynchem.The

experimentalresultsshow thatthenonporoussiliconerubber membranepossessesvery high

permeationfluxandstableselectivityforanilinesolution;therelationshipofoverallmasstransfer

coefficientwithtemperatureisconfirmedtofitArrheniusrelation.Theanilinemassbalanceofthe

wholesystemshowsthattherecoveryefficiencyoftheanilineisupto93%.Theanilineremoval

efficiencyofsyntheticwastewaterisabout97%underconditionsofflowrate3.05L·d-1,temperature

50℃andpH ≈1,membranelength18m.Theanilineremovalefficiencyisupto97%inthe

industrialwastewaterfromLynchemunderaboveconditions.

Keywords:siliconerubber membrane;membraneextraction;masstransfercoefficient;aniline

wastewater
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