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蒸馏!吸附法处理橡胶促进剂废水

王力友，张显球

（南京师范大学动力工程学院，江苏 南京 !"##E!）

摘要：采用蒸馏!吸附法对高浓度难降解橡胶促进剂 -F* 废水进行了试验研究。结果表明：该组合工艺十分

有效，!（-+G）从 E####:= H I 降到 "J# := H I 以下，-+G 总去除率达到 88K$L以上，色度从 "J# 倍降到 #，脱色

率达到 "##L，出水可以达标排放。
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橡胶促进剂 -F*（0!环己基!!!苯并噻唑次磺酰

胺，英文名 6DDB3BS6R2S -F*），是一种常用的后效性促

进剂，广泛应用于轮胎、胶鞋、胶管、胶带、电缆等橡

胶制品中。

促进剂 -F* 由促进剂 Z（6DDB3BS6R2S Z）与环己

胺水溶液混合后，在搅拌下滴加次氯酸钠进行氧化

反应制得，反应式如下

经上述反应首先制得半成品，再经过滤、水洗、

干燥而得成品［"］。生产废水主要来源于水洗工序和

过滤母液，所排放的废水盐分高、-+G 浓度高，废水

中含多种杂环有机物，难降解，难生化，属于高浓度

难降解有机废水。目前，该类废水的治理缺乏有效

治理技术。本文采用蒸馏!吸附组合工艺对促进剂

-F* 废水进行了反复试验研究，取得了满意结果。

A 试验部分

A 4A 废水来源与水质

试验用水取自南京化工厂橡胶促进剂 -F* 车间

废水池，-F* 废水水质的各项指标分别为：!（-+G）为

E# ### [ J# ### := H I，!（-3 \ ）为 "## ### := H I，色 度

"J# 倍，T] 值为 8 [ "#。

A 4B 主要器材

分析天平、烧瓶、冷凝管、可调电炉、烘箱、T] 计

等。活性炭为上海活性炭厂生产的果壳类破片状活

性炭。

A 4C 试验方法

蒸馏：取 N##:I（重 N$# =）废水于 " J## :I 的烧

·!8·



瓶中进行蒸发，控制火力使蒸发过程平稳进行，馏出

蒸汽冷凝后作为出水进行 !"# 和色度测定，浓缩液

进行冷却结晶处理。废水 !"# 测定采用重铬酸钾

法，色度采用稀释倍数法［$］。

吸附：各取 %&& ’( 溜出液，调节 )* 值，分别加

入 %+& , 活性炭，振荡 %-’./ 后取样测定 !"#。动态

吸附采用小型玻璃柱（! 0 1$’’，* 0 2&&’’），加入

3& , 活性炭做成活性炭吸附柱。进水调节 )* 值后

从高位瓶以一定的流速流经吸附柱，控制废水在柱

中的停留时间 % 4 左右，测定出水的 !"# 浓度。

! 试验结果与讨论

! 5" 废水的蒸馏处理

! 5" 5" 蒸馏方法的选择

从促进剂 !67 及其生产原料的物化性能（见表

%）来看，引起污染的主要物质促进剂 8 和 !67 都能

结晶析出，唯有环己胺是液体，而其沸点为 %129，

因此可以考虑对废水进行常压蒸馏处理，经过反复

试验，表明该法十分有效。

表 " 促进剂 !67 及引起污染的生产原料的物化数据

形 态 熔点 : 9 密度 :（,·;’< 1）沸点 : 9

针状或片状结晶（促进剂 8） %3& = %3$ %+2$ :
结晶粉末（促进剂 !67） >1 = %&& %+1% = %+12 :

液态（环己胺） : : %12

! 5" 5! 直接蒸馏处理结果

在废水直接蒸馏过程中，依次对短时间内馏出

的液体（蒸馏初期每馏出 -& ’( 作一个水样，后期每

%&&’( 作一个水样）进行 !"# 浓度测定，试验结果

见图 %。

图 " 馏出液 #$%浓度曲线

图 % 表明最初的馏出液（第一个 -& ’( 水样）

!（!"#）最高，约 -1&&’, : (，然后就下降到 $3&&’, : (，

以后略有增加，处在 1&&& = 11&&’, : ( 范围内。这是

由于环己胺与水在 >?+29处会形成共沸［1］，所以在

蒸馏的最初阶段，大部分的环己胺和挥发性有机物

都进入了馏出液，!"# 浓度最高，随后由于浓液中

环己胺和挥发性有机物含量的减少，馏出液!（!"#）

就很快下降。后期由于浓缩液温度会略有上升，挥

发出来的有机物会略有增加，引起溜出液!（!"#）也

略有上升。

将各样混合均匀得到馏出混合液，测试!（!"#）

和色度，结果见表 $。

表 ! 馏出混合液的!（!"#）与色度及盐分浓度

数据名称 !（!"#）:
（’,·(< ）

色度 :倍 !（!@ < ）:
（’,·(< %）

原水 -&&&& %-& %&&&&&
馏出混合液 11&& & %$
去除率 : A >1+2 %&& = %&&

由表 $ 可见，废水经蒸馏后其!（!"#）、色度及

盐分大大降低，容易进行后续处理。

! 5" 5& )* 值对蒸馏处理效果的影响

对 B&&’( 废水用硫酸调节不同 )* 值后进行蒸

馏，待溜出液达到 -&&’( 时结束。测定其!（!"#），

结果见图 $。

图 ! ’(值对馏出液!（#$%）的影响

由图 $ 可知，调整废水中 )* 值对蒸馏处理的效

果影响显著。当 )* 值从原水时的 %& 左右降到 B+-
以下时，馏出液的!（!"#）也降到最低，去除率上升

到最高，达 >BA以上。原因在于加入硫酸后，酸与

环己胺发生中和反应，生成盐类物质而大大减少了

废水中的挥发性物质。实际蒸馏时可将 )* 值控制

在 B = B+-，溜出液的 )* 值经测定在 B+- = 3 之间。

这样设备不需要防腐，而且少量挥发出来的环己胺

对设备还具有缓蚀效应。

! 5" 5) 蒸汽喷射热泵蒸馏

实际应用时若采用简单蒸馏，有 1 个缺点：!热

耗很高，面临一个成本问题；"南京化工厂提供的蒸

汽为 &+3 8CD 的饱和蒸汽，而 !67 废水的沸点较低

（实测为 %%&9），用此新鲜蒸汽加热，温差过大易引

起液泛现象，影响分离效果；#顶部蒸汽冷凝需消耗

大量冷却水，带走大量的冷凝潜热。有一种改进的

工艺是采用蒸汽压缩式热泵蒸馏技术，其流程见图

1。将馏出蒸汽（称引射蒸汽）引射至蒸汽喷射压缩

器中与工作蒸汽混合后，经扩压管进行绝热压缩，使

混合蒸汽的压力提高到高于蒸馏压力，而后进入蒸

馏釜重新作为蒸馏热源。采用蒸汽喷射热泵蒸馏与

简单蒸馏相比，可使新鲜蒸汽消耗量减少，同时不用
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另外设置冷凝器，节省了冷却水的消耗量，经计算可

降低 !"#的费用。

图 ! 蒸汽喷射压缩热泵蒸馏流程

" $" 活性炭吸附处理

馏出液的!（%&’）在 (("")* + , 左右，尚未达到

国家排放标准，考虑到水中主要存在一些挥发性的

溶解性有机物，因此采用活性炭进行吸附处理。

" $" $# -. 值对吸附效果的影响

-. 值对活性炭吸附效果的影响见图 !。从图 !
可知，在弱酸性情况下活性炭的吸附效果好，在 / 0
1 的范围内变化不大。由于馏出液 -. 值控制在 2
左右，因此吸附进水可以不再调整 -. 值。

图 $ %& 值对吸附效果的影响

" $" $" 动态吸附效果

将吸附试验用水的 -. 值控制在 2 左右，连续通

过活性炭吸附柱，控制停留时间 ( 3 左右，不断测定

出水的!（%&’），得到吸附穿透曲线，见图 4。当满

足!（%&’）5 (4")* + , 时，出水为 164 ,，折合活性炭

可处理废水 ("/)7 + 8 左右。

图 ’ 吸附柱穿透曲线

! 运行费用估算

! $# 热泵蒸馏费用估算

蒸汽喷射压缩式热泵蒸馏系统，主要设备是蒸

馏釜、蒸汽喷射压缩器和预热器。这些设备结构简

单，不需防腐，设备投资成本较低。蒸汽喷射器无转

动部件，运行操作方便。其运行费用主要是加热所

需的蒸汽，按每吨蒸汽（"61 9:;）44 元计算，%<= 废

水处理约 7" 元 + )7。

! $" 活性炭吸附费用估算

活性炭吸附处理废水的主要费用为活性炭材料

和再生费用，按活性炭 4 """ 元 + 8、平均使用寿命 7 ;
左右估算，活性炭可累计处理 %<= 废水 7 4"" )7 + 8，
即 %<= 废水处理约为 > 元 + )7。

! $! 蒸馏!吸附法处理 ()* 废水费用的估算

综合以上两点，蒸汽热泵蒸馏后再用活性炭吸

附处理橡胶促进剂 %<= 废水，总的运行费用约为 7>
元 + )7，具有一定的经济性。

$ 结 论

+, 促进剂 %<= 生产废水是一种高浓度难降解

有机废水，采用蒸馏!吸附组合工艺对其进行处理十

分有效，!（%&’）可从 !" """ )* + , 降到 (4" )* + ,，

%&’ 总去除率达到 ??6/#，色度从 (4" 降到 "，脱色

率达 到 (""#，出 水 达 到 国 家 二 级 排 放 标 准

（@<1?21—(??/）。

-, -. 值对蒸馏处理的效果影响显著。当 -.
值 5 464 时，处理效果最好，主要是由于易挥发的环

己胺与酸反应生成盐的缘故。

., 弱酸性条件下活性炭吸附效果好，动态吸附

试验表明，当满足!（%&’）5 (4" )* + , 时，每吨活性

炭可处理废水 ("/)7 左右。

/, 该工艺设备简单，投资省，特别是对馏出蒸

气综合利用后，运行费用明显降低，估计 %<= 废水

处理约 7> 元 + )7，可以说在尚未出现更好治理技术

之前，该工艺具有一定的实际应用前景。
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