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半芳香族耐高温聚酰胺低废水生产工艺及其
对树脂性能影响

韩澄光，阎昆
(珠海万通特种工程塑料有限公司，广东珠海 519050)

摘要：基于半芳香族耐高温聚酰胺生产废水中因氨氮浓度及化学需氧量(COD)高进而影响配套污水设备运行且

生产存在胺类单体损耗大的现状，针对聚对苯二甲酰癸二胺和聚对苯二甲酰己二胺系列，采用酸碱滴定+电位突变等

方法进行胺废水分析、测试和研究。建立了高效的胺水回用工艺，实施该工艺后，聚合废水中的氨氮浓度从实施前的

830 mg/L降至 329 mg/L，COD 从实施前的 8 000 mg/L降至 3 700 mg/L，降低了污水站的处理压力。通过对胺水回用

工艺实施前后树脂的基本性能测试、热重分析、毛细管热稳定性分析，发现胺废水回用工艺对产品品质无影响。实践

表明，以年产4万 t树脂核算，胺水回用工艺实施后，每年可节省水资源约8 400 m3，节省直接成本370万元，具有显著

的经济及环境效益。
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Production Process of Semi-aromatic High-temperature Resistant Polyamide with Low

Waste Water Discharge and Its Effects on Resin Performances

Han Chengguang，Yan Kun

(Zhuhai Vanteque Specialty Engineering Plastics Co.，Ltd.，Zhuhai 519050，China)

Abstract：Based on the fact that the high ammonia nitrogen concentration and chemical oxygen demand (COD) in the semi-ar‐

omatic high-temperature resistant polyamide production wastewater affect the operation of the supporting sewage equipment，and

amine monomer loss is high in the production process，the acid-base titration+potential mutation and other methods were used to ana‐

lyze，test and study the amine wastewater for poly(p-benzoyl decanediamine) (PA10T) and poly(p-benzoyl hexanediamine) (PA6T)

series. An efficient amine wastewater reuse process was established. After adopting the process，the ammonia nitrogen concentration

in the polymerization wastewater is reduced from 830 mg/L to 329 mg/L，and the COD is reduced from 8 000 mg/L to 3 700 mg/L，

reducing the treatment pressure of the sewage station. Through the basic performances analysis，thermogravimetric analysis and cap‐

illary thermal stability testing of the resin before and after amine wastewater reuse，it is found that the amine wastewater reuse pro‐

cess has no effect on the product quality. Practice shows that for a resin output of 40 000 t/a，after the implementation of the amine

wastewater resue process，about 8 400 m3 of water resources can be saved every year，and the direct costs saved is 3.7 million yuan，

which has significant economic and environmental benefits.

Keywords：polyamide ；amine wastewater resue process ；ammonia nitrogen ；chemical oxygen demand

现代社会，淡水资源的短缺是人类面临的重大

问题。水资源成为了城市经济发展和人民生活改

善的制约因素之一[1‒3]。

国家倡导化工行业高质量发展，而如何对水资

源进行合理化回用是化工企业健康稳定持续发展

亟待解决的问题之一[4‒5]。降低废水排放一方面可

保护生态环境，另一方面能起到节能降耗的作用，

为企业运营节省成本。
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半芳香族耐高温聚酰胺既有苯环又有长碳链，

既具有脂肪族尼龙低熔点、易加工等特性，又具有

全芳香族尼龙较好的耐热性、力学性能、尺寸稳定

性和耐溶剂性，成为应用广泛的特种工程塑料[6‒10]。

为了制备高分子量的耐高温聚酰胺产物，通常需要

排出聚合反应生成的副产物水，促使酰胺化反应向

正向移动。然而，二胺单体通常具有较强的挥发

性，在排水过程中，会随着副产物水一同排出反应

釜，导致反应体系二胺单体流失，引发二胺和二酸

单体物质的量比例失衡。所以，实际的生产中，二

胺和二酸的物质的量比通常大于 1，以弥补二胺单

体排出带来的胺单体损失[11‒15]。但这种情况会导致

聚酰胺生产过程产生的废水氨氮指标高[氨氮浓度

均值830 mg/L，化学需氧量(COD)均值8 000 mg/L]，

超过污水站设计的进水技术指标(氨氮浓度均值≤
700 mg/L，COD均值≤7 000 mg/L)，导致污水站运行

压力大，需要通过大量加药、加水稀释等手段才能

勉强处理，提高环境压力及企业运行成本。

目前国内对耐高温聚酰胺废水回用技术尚未

进行实践。故笔者针对半芳香族耐高温聚酰胺[包

括聚对苯二甲酰癸二胺(PA10T)和聚对苯二甲酰己

二胺(PA6T)]产品，探究了胺废水回用的可能性，并

建立了有效的胺水回用工艺。实践表明，胺水回用

工艺能有效降低废水排放，具有降低企业运行成本

及降低污染的双重作用。

1 实验部分

1. 1 主要原材料

癸二胺：精制，纯度为99.99%，无锡殷达化工有

限公司；

对苯二甲酸(PTA)：精制，纯度为 99.99%，扬子

石化—巴斯夫有限责任公司；

己二胺、己二酸：工业级，纯度为98.5%，河南神

马尼龙化工有限责任公司；

戊二胺：精制，纯度为 99.99%，凯赛(乌苏)生物

材料有限公司；

次磷酸钠、硬脂酸：分析纯，广州化学试剂厂。

1. 2 主要仪器与设备

黏度仪：JWC-32C1型，上海思尔达科学仪器有

限公司；

全自动电位滴定仪：795型，瑞士万通中国有限

公司；

毛细管流变仪：Dynisco-LCR7000型，美国单尼

斯科公司；

热重(TG)分析仪：Netzsch-TG 209 F3 型，德国

Netzsch公司；

差示扫描量热 (DSC)仪：Netzsch-DSC200 F3

型，德国Netzsch公司；

颜色测试仪：color-eye-7000 A 型，美国爱色丽

公司；

水质分析仪：orion Aquavate 8100型，美国赛默

飞世尔公司。

1. 3 耐高温聚酰胺生产工艺及胺水回用工艺

耐高温聚酰胺生产工艺采用“预聚合(工段 1)+

固相增黏(工段 2)”聚合技术，预聚合反应基本过程

如下：将过量的二胺、二酸、去离子水、催化剂和封

端剂等加入预聚合反应釜中，低温成盐，升到预定

温度后，开始排水以使聚合反应向正反应方向移

动，排水结束后将釜内物料排出。预聚合结束后将

物料进行造粒，然后进行固相增黏反应。根据生产

工艺特点，预聚合及固相增黏过程将会产生废水，

对各个胺废水工段进行分析，结果见表 1，从表 1可

以发现，造成污水中氨氮及COD超标主要是工段1

(预聚合反应)排出的水。

由工段 1排出的水浊度值与供应的软水相近，

工段2(固相增黏反应)因增黏过程粉末影响浊度大，

故考虑将工段1产生的胺废水进行回用。工段1排

出的水为预聚合工段产生的胺废水，主要是胺类物

质，为游离的癸二胺或者己二胺。对该水进行回用

的可能性分析发现，回用一方面可减少高氨氮污水

的产生，进而减轻污水站处理压力，另一方面可以

高效利用聚合工段排出水中的胺，节省原料成本。

将生产排出的胺废水至计量罐中，采用离心泵将计

量罐中的85%的胺水加入溶剂罐体中，回用工艺流

程详见图 1。因回用溶剂中有胺，根据对应配方计

算，对原料癸二胺/己二胺进行减量，可回收 5.6~6.3

kg/t(废水)，从而保证了体系内单体平衡，对预聚合

表1 各工段水质分析

分析
项目

pH

电导率/(μs·cm-1)

浊度/(NTU)

氯离子浓度/(mg·L-1)

总磷浓度/(mg·L-1)

总铁浓度/(mg·L-1)

氨氮浓度/(mg·L-1)

COD/(mg·L-1)

供应
软水

7.8

231

1

20

0.1

0.2

1

55

自来水
国家标准

6.5~8.5

5

250

1

0.3

1

60

工段1
分析结果

8.1

300

1.2

25

0.5

0.07

800

7 000

工段2
分析结果

7.9

350

8

30

0.5

0.1

150

9 000
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再次排放的废水可继续循环使用，实现半芳香族耐

高温聚酰胺低废水排放工艺。

1. 4 测试与表征

相对黏度测试：采用黏度仪进行聚合物的相对

黏度测试。在 25℃的 98%的浓硫酸中测量浓度为

1 g/dL的样品相对黏度。

端基含量测定：采用全自动电位滴定仪测试聚

合物的端基含量。称取 0.05~0.5 g样品，加入苯酚/

邻甲酚进行溶解，采用已标定的盐酸溶液/KOH-乙

醇溶液进行滴定，测试聚合物的氨基含量。

毛细管流变性能测试：根据 ISO 11443：2005测

定聚合物在恒剪切速率和变剪切速率下的黏度变

化。恒剪切速率下的测试条件为，剪切速率恒定

1 000 s-1，将树脂分别在 320℃和 325℃下热滞留一

段时间，测试树脂黏度的变化(热滞留开始 5 min属

于树脂熔融时间，5 min后取 7个时间点进行测试，

树脂热滞留到第 20 min 后再取 8 个时间点进行测

试，每个时间点间隔 130 s)；变剪切速率测试条件

为，在320℃下测试剪切速率为100~5 000 s-1时的树

脂黏度变化。

TG 分析：采用氮气氛围，流速为 20 mL/min。

以 20℃/min速率升温至 120℃，恒温 0.5 h；然后以

20℃/min升温至330℃，在330℃下恒温1 h；最后以

20℃/min升温至 650℃，测试聚合物的热滞留稳

定性。

DSC 测试：根据 GB/T 19466-2004，利用 DSC

仪测试聚合物的熔点。

颜色测试：根据企业标准 SEPB201 A. 21/A：

2020测试聚合物注塑色板的黑白亮度值L、红绿色

指数a和黄蓝色指数b，对聚合物的颜色进行表征。

水质测试：根据 GB/T 11839-1993 进行水质

测试。

胺废水测试：称(0.55±0.02) g的胺水样品，加50

mL乙醇，超声，用电位滴定仪采用酸碱中和及电位

突变的原理滴定样品中的氨基含量[15‒16]，得到胺水

的摩尔浓度。

2 结果与讨论

为保证预聚合工段胺水有效利用，避免造成品

质波动，建立胺水浓度测试方法，确认胺水浓度批

次内和批次间以及每条生产线的稳定性，以便对配

方进行调整。

2. 1 预聚合工段胺水分析

根据聚合产品特性，将耐高温聚酰胺产品分成

两个系列，分别为PA10T系列和PA6T系列，每个系

列分别取9批聚合工段胺水进行含量分析。详细结

果见表2。

(1)批次内均匀性。

由表 2 看出，对批次内胺水分别进行了 2 次测

试，根据表 2数据计算得到的胺水批次内均匀性评

估数据见表 3。由表 2和表 3可得出，PA6T系列胺

水的最大摩尔浓度差为 12 mol/t，即相应己二胺质

量浓度差为 0.69 kg/t，考虑单釜胺水进料量为每批

500 kg，己二胺进料量为每批1 117 kg，则PA6T系列

批次内己二胺最大质量浓度差值仅为己二胺进料

量的 0.03%。同样，可计算出 PA10T系列胺水回用
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图1 耐高温聚酰胺胺水回用工艺流程图

表3 胺水批次内均匀性评估数据

系列

PA6T

PA10T

胺水摩尔浓
度差极大值/

(mol·t-1)

12

7

二胺质量浓
度差极大值/

(kg/·t-1)

0.69

0.60

原料二胺每
批进料量/kg

1 117

1 300

均匀性影响
因子 1)/

%

0.03

0.02

注：1) 均匀性影响因子=(胺水批次内的胺质量极大差值/单釜单

体胺质量)×100%，下表同。

表2 预聚工段胺水测试结果汇总

系列

PA10T

PA6T

批号

1

2

3

4

5

6

7

8

9

1

2

3

4

5

6

7

8

9

胺水摩尔浓度/(mol·t-1)

第1次测试

66

66

88

75

65

66

63

68

72

88

94

114

84

104

104

88

84

110

第2次测试

67

67

95

71

69

67

67

64

68

99

99

116

87

99

103

94

87

98

批次内浓度差
值/(mol·t-1)

1

1

7

4

4

1

4

4

4

11

5

2

3

5

1

6

3

12
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批次内癸二胺最大质量浓度差值仅为癸二胺进料

量的0.02%。由此，可近似忽略该差值影响，认为胺

水批次内是均匀的。

(2)批次间均匀性。

由表2看出，PA6T系列批次间的胺水最大摩尔

浓度差为 30 mol/t，即相应己二胺质量浓度差为

0.87 kg/t，考虑单釜胺水进料量为每批 500 kg，己二

胺进料量为每批1 117 kg，则PA6T系列批次间己二

胺最大质量浓度差值仅为己二胺进料量的 0.08%。

同样，可计算出PA10T系列胺水回用批次间癸二胺

最大质量浓度差值仅为癸二胺进料量的0.10%。由

于批次间的差值占比极小，可近似忽略该差值影响，

即认为胺水批次间是稳定的。相应结果见表4。

通过表 3 和表 4 的均匀性影响因子计算发现，

偏差值影响均不高于0.1%，可以认为批次间和批次

内是稳定的。

根据PA6T及PA10T体系配方计算，PA6T系列

胺水的胺质量浓度为5.6 kg/t，PA10T系列胺水的胺

质量浓度为6.3 kg/t。

2. 2 胺水回用前后环境指标效果分析

工艺投入实施后对污水站的运行影响较为明

显，胺水回用前后的氨氮浓度及COD如图2所示。

由图2可以看出，回用前COD平均指标为8 000 mg/

L、氨氮浓度平均指标为830 mg/L，均高于污水站运

行的设计值(COD 均值 7 000 mg/L、氨氮浓度均值

700 mg/L)，回用后COD平均指标低至 3 700 mg/L，

氨氮浓度平均指标低至329 mg/L，仅为污水站设计

值的50%左右，缓解污水站的运行压力。同时回用

后的COD和氨氮浓度指标也低于与污水站签订的

合同值 (COD 均值 6 000 mg/L、氨氮浓度均值 400

mg/L)，为企业稳定运行及环境保护起至关重要作用。

2. 3 胺水回用前后聚合产品品质效果分析

(1)基本性能。

采用胺水回用工艺的半芳香族耐高温聚酰胺树

脂(胺水组)在端基、熔点、颜色、黑点等品质方面与

不采用胺水回用工艺的树脂(常规组)相差不大，均

达到企业标准及行规要求，具体对比结果见表5。

(2)TG热滞留稳定性。

图 3 是利用常规工艺及胺水回用工艺生产

PA10T系列和PA6T系列的TG测试结果。通过图3

可见，采用胺水回用生产的耐高温聚酰胺树脂失重

率与常规工艺生产的几乎吻合，表明循环利用反应

体系的胺废水对耐高温聚酰胺树脂的热稳定性无

影响。

(3)毛细管热滞留稳定性。

图 4为 320℃下常规工艺及胺水回用工艺生产

的PA10T和PA6T两个系列产品在不同剪切速率下

表4 胺水批次间均匀性评估数据

系列

PA6T

PA10T

胺水摩尔浓
度差极大值/

(mol·t-1)

30

30

二胺质量浓
度差极大值/

(kg/·t-1)

0.87

1.29

原料二胺每
批进料量/kg

1117

1300

均匀性影响
因子/%

0.08

0.10
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图2 胺水回用前后污水氨氮及COD指标情况

表5 胺水回用前后聚合产品的品质对比(均值)

项 目

氨基含量/(mol·t-1)

黏度/(dL·g-1)

熔点/℃

黑点数量/[个·(250 g)-1]

L值

a值

b值

PA10T

胺水组

50

1.35

316.1

6

82.71

-2.8

-2.52

常规组

57

1.38

316.2

5±3

82.94

-3.15

-2.03

PA6T

胺水组

48

1.41

305.1

5

84.81

-3.64

-2.73

常规组

46

1.4

304.6

5±3

84.85

-3.62

-3.14
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图3 常规及胺水回用工艺生产的PA10T及PA6T的TG测试结果
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的热滞留情况，图 5和图 6为 320℃和 325℃下不同

工艺生产的两个系列产品在恒剪切速率下的热滞

留情况。由图 4可以看出，两种工艺生产的PA10T

和 PA6T 在不同剪切速率下的热滞留情况基本一

致。由图 5和图 6可以看出，两个系列产品在相同

剪切速率下，常规生产与胺水回用生产的树脂在

320℃及325℃下滞留5 min及20 min的黏度保持率

基本相当，320℃下PA10T系列保持率为31%，PA6T

系列保持率为 38%，325℃下 PA10T 系列保持率为

42%，PA6T 系列保持率为 41.8%。以上结果表明，

胺水的回用对产品热稳定性无影响。

2. 4 胺水回用后效益分析

实施胺水回用工艺后，一方面回收了胺水里的

胺,减少了脱盐水的用量，每年节省水资源约 8 400

m3，另一方面降低污水量及污水中氨氮浓度及COD

指标和污水站的运行压力。胺水回用工艺的实施

具有较大的经济效益和环境效益。

(1)环境效益。

氨氮及COD进入污水站前有效地降低所带来

最直观的效果是降低了设备的运行压力，减少了设

备运行的能耗。另一方面，实施胺水回用工艺对环

境具有间接效益，氨氮对环境的影响主要是游离的

氨，因此实施胺水回用工艺可有效地降低氨氮含

量，对水生动物的生存环境、生长能力及繁殖能力

均具有促进作用。

(2)经济效益。

表6为年产4万 t树脂经济效益评估。根据表6
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图4 320℃下常规及胺水回用工艺生产的PA10T及PA6T在

变剪切速率下的热滞留情况
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图6 325℃下常规及胺水回用工艺生产的PA10T及PA6T在

恒剪切下的热滞留情况
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图5 320℃下常规及胺水回用工艺生产的PA10T及PA6T在

恒剪切下的热滞留情况
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数据，可估算实施胺水回用工艺后每年的节省直接

成本=每年节省原料费用+每年节省污水量处理成

本+每年节省脱盐水成本=302+62+6=370 (万元)。

3 结论

(1)通过对半芳香族耐高温聚酰胺生产过程的

废水进行水质分析和测试研究，发现对于生产的胺

废水，采用胺水回用工艺，能够实现分类回用。

(2)通过对胺水回用工艺生产的PA10T和PA6T

与常规生产的相应树脂进行产品外观、基本物性参

数、热稳定性的对比，发现胺水回用工艺既能保障

产品品质稳定又能实现生产废水COD及氨氮浓度

的降低，为国内聚酰胺聚合生成时的低废水排放工

艺进行了有益的探索及实践。

(3)实施胺水回用技术后，每年节省水资源约

8 400 m³，每年节省直接成本 370万元，具有显著的

经济及环境效益。
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表6 年产4万 t树脂经济效益评估

指标

单吨产品对应废水量/t

废水回用比例/%

单吨树脂对应可回收
废水/t

脱盐水单价/(元·t-1)

一年可回收的胺/t

节省的脱盐水成本/
万元

数值

0.24

86

0.21

7

50.5

6

指标

废水中胺浓度/%

胺单价/(万元·t-1)

尼龙胺水处理单价/
(元·t-1)

一年可回收的废水/t

节省原料成本/万元

节省污水处理成本/
万元

数值

0.6

6

73.34

8 394

302

62
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