
2-萘酚生产废水治理技术现状和发展

摘要：2-萘酚是重要的染料中间体，生产过程中排放大量废水，严重污染环境。分析了2-萘酚染料中间体废水的特征，综述了国内外对2-萘酚生产废水的治理方法及研究进展。重点介绍了萃取法、树脂吸附法、化学氧化法等，同时也提及了一些传统的处理方法，如絮凝法和浓缩法以及特殊处理方法，并对今后的发展进行了展望。 
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　　2-萘酚又称β-萘酚、乙萘酚，是重要的有机化工原料及染料中间体，主要用于染料、有机颜料、橡胶防老剂以及医药和农药工业中[1]。 目前国内多以精萘为原料，用传统的磺化碱熔法生产2-萘酚[2]，生产过程中排放大量废水。废水浓度高、毒性大、色泽深、酸碱缓冲性强、难以生化降解，对人体和环境造成较大的危害。目前2-萘酚生产废水的治理率和治理合格率都很低，因此治理任务十分艰巨。针对化工行业的这一难题，国内外科学工作者开展了一系列的研究工作，尤其是近年来，对这类废水进行治理和综合利用取得了较大进展。本文将对2-萘酚生产废水治理技术进行总结，着重介绍国内外有发展前景的处理技术的开发。
　　1   废水特征
　　2-萘酚生产过程中排出废水色泽深、酸碱缓冲性强，cod高达30000～40000 mg/l，其中含有大量的硫酸钠、亚硫酸钠、氯化钠等无机物(含量高达10%～15%)，以及分离不完全的萘磺酸等有机中间产物。因此，废水中cod主要由亚硫酸根及萘磺酸根的氧化引起，尤其含有的高浓度萘磺酸(17～18 g/l)对cod贡献最大。此外，由于萘环是由10个碳原子组成的离域的共轭π键，结构相当稳定，难以降解。这类废水的bod5/cod极低，可生化性差，且对微生物有毒性，难以用一般生化方法处理[3]。
　　2  治理方法
　　2.1 络合萃取法
　　络合萃取法的基本原理是胺类化合物特别是叔胺类化合物与带有磺酸基、羟基等官能团的化合物容易形成络合物，在碱性条件下，络合物又会发生分解反应。因此，可用叔胺类化合物为萃取剂从废水中络合萃取带有磺酸基或羟基的萘系化合物。
　　络合萃取法所用萃取剂与有机物间的相互作用比氢键作用还要强，实际上是一种酸-碱相互作用[4]。该法的萃取效率高，而且利用碱液进行反萃取的效率也高，所以适合于处理毒性大、浓度高、难降解的有机废水。 
　　何燧源等[5]提出用形成第三相的方法处理2-萘磺酸废液，经对2-萘磺酸-水-三辛胺（煤油）体系萃取机理的研究发现，在萃取过程中形成了粘度很大、体积很小的第三相，被萃取物2-萘磺酸在第三相中得到高度富集。
　　合肥工业大学采用络合萃取的方法处理2-萘酚生产废水，萃取剂选用三辛胺，稀释剂为民用煤油或磺化煤油。废水经过二级萃取后cod去除率达98%，产生的少量络合相经naoh解络后，上层油相为萃取剂三辛胺，可循环使用；下层浓缩的2-萘磺酸钠有机物回收使用。二级萃取后水相用h2o2-fe2+氧化后，可达标排放[6]。
　　2.2 液膜分离法
　　张莉等[7]对于易溶于水的磺酸基污染物，采用油包水型(w/o)含流动载体乳状液膜分离处理技术。将流动载体toa(三辛胺)溶于油相(煤油)中，在表面活性剂span80存在下，高速搅拌(3500 r/min)，慢慢加入一定浓度的naoh溶液，控制油内比roi(膜相体积比内水相体积)为1∶1.15，连续搅拌3 min制得稳定的白色w/o型乳状液。将制得的乳状液分散到主要含1-氨基-8-萘酚、 3，6-二磺酸的有机萘磺酸类废水中，废水的cod为952～58973 mg/l。控制乳水比rew(乳液体积比料液体积)，在混合萃取器中慢速搅拌(330 r/min)，监控外水相中的ph，过5min后将溶液静置分层，取水样分析。将上层乳状液转入破乳器，在220 v电压下破乳，可分离出有机相和内水相，内相溶液中可望回收含1-氨基-8-萘酚、3，6-二磺酸盐、1-氨基-8-萘酚、4，6-二磺酸盐等有机混合物。

　　2.3 树脂吸附法
　　李长海等[8]用弱碱性树脂处理β-萘磺酸废水。考察了废水中硫酸、β-萘磺酸在弱碱性树脂indion860上的吸附与洗脱性能，建立了静态吸附平衡等温线和吸附动力学模型。结果表明，indion860树脂比其他树脂有更优的性能，可有效地分离β-萘磺酸废水，且易于洗脱再生，是一种具有工业应用前景的优良树脂。
　　周希圣等[9]采用树脂吸附工艺对这类废水的治理进行了研究。结果表明，cha-101大孔吸附树脂对废水中的萘磺酸钠具有一定的吸附效果。萘磺酸钠质量浓度为10000 mg/l以上时，树脂的工作吸附量为75 mg/ml左右，2-萘磺酸钠的去除率可达75%。
　　许昭怡等[3]在前人工作的基础上对树脂进行了改进，研制出性能优良的专用树脂nd-910，并对该废水进行治理和资源化研究，效果显著。深黄色的萘磺酸钠质量浓度约为16 g/l的原废水经吸附后，出水接近无色，萘磺酸钠去除率≥95%；以稀碱为脱附剂，脱附率≥98%，高浓度洗脱液中萘磺酸钠的质量浓度高达80～150 g/l，可经浓缩或冷却析晶回收萘磺酸钠，低浓度洗脱液可循环套用。经近20批重复试验和放大试验，证明nd-910树脂性能稳定，机械强度好。该方法处理效果好，有显著的环境效益和经济效益，有望获得工业应用。
　　2.4 化学氧化法

　　2.4.1 臭氧氧化法
　　臭氧氧化法对水溶性染料、酸性染料、阳离子染料脱色最为有效，用臭氧与无机混凝剂联用则效果更佳。 
　　台湾大学[10]采用uv辐射大大提高了臭氧氧化效果，使得水溶液中的2-萘磺酸化合物得以分解。实验结果对2-萘磺酸化合物的脱除提供了有价值的信息。
　　西班牙的rivera-utrilla[11]对臭氧氧化降解萘磺酸的动力学进行了研究。 

　　2.4.2 催化氧化法
　　亚铁-过氧化氢法又称芬顿试剂法（fenton’s reagent），是一种催化氧化法。h2o2是强氧化剂，如果投入少量fe2+作催化剂，其氧化能力会大大提高，原因是fe2+能催化h2o2分解产生ho·，ho·是目前已知的在水中氧化能力最强的氧化剂。带磺酸基团的有机物经芬顿试剂氧化处理后，降低了水溶性，可以提高无机混凝剂的处理效果。
　　彭书传等[12]先用fecl3混凝，再用h2o2-fe2+法氧化处理2-萘磺酸钠生产废水，按每克cod计h2o2投加量为2.0 g，fe2+投加量为4.0 g/l，反应时间为60 min，ph为1.5～2.5。在此条件下，cod去除率达99.6%，色度去除率达95.3%，但其成本相当高。
　　fenton试剂氧化法，反应条件苛刻且耗氧化剂量大，经济和技术上很难实现。

　　2.5 生物膜反应器法
　　德国的reemtsma thorsten[13]提出用生物膜反应器处理2-萘酚工业废水，处理后的工业废水中萘单磺酸全部除去，萘二磺酸除去率约为40%。

　　2.6 组合工艺
　　黎泽华等[14]对氧化吹脱-离子交换组合工艺处理2-萘酚生产废水进行了研究。首先氧化吹脱废水中的亚硫酸盐，然后分离富集废水中萘磺酸盐并加以回收利用，处理后的废水可回用为洗涤液和回收硫酸钠，显著降低处理费用。在常温、流速1 bv/h 和正常ph条件下，cod去除率大于97%，可以回收98%以上的萘磺酸盐，采用该处理方案可有效处理2-萘酚生产废水，并可做到中间体回收、水回用，具有较高的经济和技术可行性。

2.7 传统方法
　　2.7.1 絮凝法
　　日本的sakaue等[15]提出处理含有染料及染料中间体的废水的新方法，使用h2o2-fe(oh)2或feso4中和、絮凝和浮选。
　　gnatyuk等[16]提出从2-萘酚母液中分离2-萘磺酸的新方法。在10～40 ℃，每立方米母液中通过加入20 l 0.1%～0.5%(如乙烯醇)絮凝剂，可使2-萘磺酸钠迅速而有效地沉积，此方法优于普通盐析。

　　2.7.2 浓缩法
　　浓缩法是利用某些污染物溶解度较小的特点，将大部分水蒸发使污染物浓缩并分离析出的方法。
　　如将2-萘酚生产过程中产生的废水浓缩，由于其中含有的大量na2so4和nacl有盐析作用，所以会促使2-萘磺酸钠析出，当废水被浓缩至体积的一半并冷却至30 ℃时，其回收率可达50%，进一步浓缩还可回收其中的硫酸钠[17]。 
　　还有报道[18]在2-萘磺酸生产废水中加入na2so4、na2so3，在100～102 ℃下，蒸发浓缩1.5～2 h，冷却4～5 h，过滤后可得到2-萘磺酸钠。蒸发浓缩可回收高浓度无机盐和有机染料中间体，但难以进一步提纯和分离中间产物。且该法能耗高，如有废热可用或降低能耗，则可以采用该法处理。
　　唐清提[19]出了回收2-萘酚生产中的硫酸钠和亚硫酸钠废液的方法，有浸没燃烧法、列管蒸发法、新型薄膜干燥法、沸腾床喷雾造粒法、喷雾蒸发浓缩法和敞口锅蒸发浓缩法，将回收的无水硫酸钠和无水亚硫酸钠制成硫化碱，达到废液回收利用的目的。　
　　2.7.3 其他方法
　　德国的topp等[20]提出用碱金属处理酚类生产中所产生的废液。首先用so2或h2so4处理废液，除去沉积的盐类和酚类化合物，用氧或含氧气体在180～300 ℃和30～150 bar下氧化母液，结晶过滤除去盐类后循环使用。
　　日本的sato toshio等[21]提出以碱熔过程中形成的na2so3作为萘磺酸的中和剂循环使用，可降低其在废水中的含量。

3  结  语 

　　传统的2-萘酚生产废水多采用絮凝和浓缩法进行处理，部分预处理后再进行生物化学处理，有的甚至简单采用工业水稀释方法来解决难以处理的2-萘酚生产废水，无法满足废水的治理要求。

　　近年来，国内外科研机构和生产厂家开发出多种2-萘酚废水处理的新技术。目前，2-萘酚废水的处理方法主要有：萃取法、吸附法、化学氧化法以及它们的组合工艺等。其中已经工业化或具有工业化前景的处理技术主要有大孔树脂吸附和络合萃取技术。目前国内已在近十套萘系废水处理装置中运用[22]。树脂吸附法具有吸附效果好、脱附再生容易、操作简单、可回收资源等优点，是一种处理有机废水的有效方法。用树脂吸附法从水溶液中分离各种酸的技术在国内外现已得到了广泛的研究，并且在酸液的分离方面已经取得了较大的成功。络合萃取对于极性有机物稀溶液分离具有高效性和高选择性，近年来国内外络合萃取的研究开发工作异常活跃，在萘磺酸、萘胺、萘酚类及带有两性官能团等有机物废水的治理方面显示出良好的发展前景，目前国内有数套处理装置在运行。乳化液膜法具有选择性、高效率、低消耗、分离速度快、能实现废液中有用物质的资源化等特点，因而引起了国内外学者的高度重视。乳化液膜法综合了固体膜分离法和溶剂萃取法的优点，特别适合于在水溶液中呈溶解状态或胶体状态的有机污染物的分离。它在湿法冶金、石油化工、环境保护、气体分离、生物医学等领域中，显示出了广阔的应用前景。
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