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染料中间体生产废水中有机物含量高$化学结

构稳定$大多除含有磺酸基外$还带有氨基'羟基等

取代基$属高浓度难生化降解有毒有机废水&
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硝基
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酸$

简称
D

硝#为黄色至棕黄色膏状物$是制造酸性媒

介染料的中间体&

+

$

)

$

"

酸母液废水来源于
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生产过程中的转位'吸滤工段&
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值
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在
+C)**G
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)
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之间&此类废水属高浓

度'高酸化'高含盐有机废水$废水中有机物品种多'

毒性大'色度高$生化处理性差$尤其是含2

=Z
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和2
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)

的氨基芳香磺酸中间体$属于微生物难降

解物质$因此拟采用化学及物理化学方法对废水进

行处理&目前的有机废水处理方法主要有吸附

法*

+?)

+

$但由于
D

硝生产废水
2ZL

含量高$吸附剂

吸附容量有限$会造成操作过程不断地频繁进行吸

附剂再生$操作过于繁琐%混凝法*
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+处理方便$药剂

消耗量不高$成本通常可以接受$但对于单独用于高

浓度有机废水的处理往往不能使废水达标处理%微

波辐射法*

@?D

+处理快速$有一定的处理效果$但是由

于反应器规模的限制$使该方法不利于大规模工业

水处理%生化法*

C?A

+水处理成本低$处理量大$但对于

含盐有机废水则可生化性极差%萃取法*

#?+*

+处理效

果明显$萃取过程快速$但是该法也存在缺点$如用

于
D

硝生产废水处理时$
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难以降到
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以

下$萃取剂可循环再生次数少$再生时耗碱量大$这

些都造成处理成本居高不下$且有二次污染产生等&

近年来铁)炭微电解*
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氧化技术*
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+在废

水处理中得到广泛应用$将这两种技术结合进行难

降解有机废水的处理也屡见报道*
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$下面就
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工艺结合处理
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酸母液废水的工艺条件进行

探索&

8

!

实验部分
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实验方法

a9 2

微电解及
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氧化的机理参照文献
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+&先利用
a9 2

组成的无数微电池作为还

原体系将
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酸母液废水中的芳环支链还原'破

坏掉$从而起到脱色作用%由于微电解过程产生
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生成强氧化性的
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.$进而氧

化破坏芳环%在这个过程中
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#的絮凝作用可以

节省
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的使用量$降低处理成本&

该工艺流程如图
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所示&

图
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酸生产废水处理工艺流程
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微电解实验

铁屑采用机加工产生的铁刨花$先用一定浓度

的碱液浸泡$再用
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的
`
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酸洗后浸泡$去除

其表面油渍脏物和氧化膜后使用&

取
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酸$在一定
>
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值条件下$加入一定

比例的活性炭和废铁屑$使之反应一段时间$过滤$

再用电石渣调节
>

`

值
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$再过滤&
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氧化实验

用硫酸调节微电解后废水的
>

`

值$在微电解

出水中缓慢滴加质量分数为
!*d

的
`
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$微电解

出水中含有
a9

)e 和
a9

!e 与
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溶液自动产生
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试剂$搅拌反应一定时间后$静置
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&
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分析方法
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参照文献*
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结果与讨论
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微电解的影响因素
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微电解
>

`

值的确定

取
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酸
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$用硫酸调节水样
>

`

值$

活性炭按
+
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+**GO

废水"即
+d

#加入$铁碳质量

比为
!t+

$在常温下进行
!3

的微电解反应$反应后

过滤$电石渣调
>

`

值
^C

#

A

$静置半小时过滤$硫

酸调
>

`

值
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$加入
)'@GO

质量分数为
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的

`
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"即
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#$进行
+3

的
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反应$电石渣

调
>

` Ĉ

#

A

$过滤$分析微电解反应
>

`

值与
2ZL

去除率关系$如图
)

所示&
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图
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值对微电解的影响及废水荧光光谱

由图
)

"

0

#可知$在偏酸性条件下$

2ZL

去除率

较高&由于
>

`

值直接影响氧化还原反应$在
>

`

值较低时$可提高氧化电极电位$加大微电池的电位

差$促进电极反应的进行$而电极产物以新生原子态

的*

`

+和
a9

)e为主$有利于氧化还原作用的进行&

废水经微电解处理后$出水
>

`

值上升$从图
)

"
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#还

可以看出$当微电解进水
>

`

值在
*'@

#

+'@

之间

时$

+

$

)

$
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酸废水的
2ZL

去除率较高$都超过

C*d

$综合考虑确定微电解最佳
>

`

值为
+'*

左右&

由
)

"

P

#知$

>

`

值
*̂'@

时$荧光强度最大$荧光

强度随着
>

`

值的上升反而下降$

>

`

值的上升使得

微电解的电极电位下降$

D

硝废水被氧化的程度就

少能够产生荧光的物质越少$荧光强度就弱&

)'+')

!

微电解停留时间的确定

调节
+

$

)

$

"

酸废水的
>

`

值至
+

$铁碳质量比

为
!t+

$取不同的停留时间进行微电解反应$在常温

下让
+

$

)

$

"

酸废水进行微电解反应及
a9/;%/

反

应$其他实验条件同前&实验结果如图
!

所示&

由图
!

"

0

#可知$随停留时间的增加$

2ZL

的去

除率也增高$当停留时间超过
D*G6/

后$

2ZL

的去

除率就超过
A*d

$之后随停留时间的增加$

2ZL

的

去除率上升平缓$增加停留时间对去除率的影响较

小&在微电解过程中破坏或转换了显色基团&综合

考虑最佳停留时间为
+A*G6/

&

由图
!

"

P

#可知$停留时间的长短能够影响微电

图
=

!

停留时间对微电解的影响及废水荧光光谱

解的反应程度$时间越长反应越充分$越能破坏萘环

的官能团$所以随着停留时间的增加$荧光强度也逐

渐下降$最佳停留时间是
+A*G6/

&

)'+'!

!

微电解温度的影响

调节
+

$

)

$

"

酸废水的
>

`

值至
+

$铁碳质量比

为
!t+

$在不同的温度条件下进行微电解反应和
a9/;%/

反应$其他实验条件同前$实验结果如图
"

所示&

图
>

!

温度对微电解的影响及废水荧光光谱
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由图
"

"

0

#可知$

D

硝废水的
2ZL

去除率随温

度的增加反而有所下降$但去除率的变化趋势几乎

没多大变化$出现一个平台$可见温度对去除率的影

响不是很大$不需要特意控制温度$在各个季节都可

以达到处理的要求&

由图
"

"

P

#可知$处理后的废水荧光强度都很

小$且不同温度下且变化不大&

)'+'"

!

铁炭质量比的影响

活性炭
+

4

$在不同的铁碳质量比条件下进行微

电解反应及
a9/;%/

反应$其他实验条件同前$实验

结果如图
@

所示&

图
?

!

铁炭比对微电解的影响及废水荧光光谱

由图
@

"

0

#可知$当铁屑的量在
!

4

之前$去除率

随着铁屑的量的增加而增加$超过了
!

4

之后
2ZL

去除率反而随之下降$加入铁屑是为了组成宏观电

池$当铁碳质量比较低时$增加铁屑的量可使体系中

的原电池阳极表面增多$提高对有机物等的去除效

果&但当铁屑的量增多时$使
a9

'

2

电极表面失去

平衡$效果反而变差&从图
@

可以看出$铁炭质量比

为
!t+

时
2ZL

的去除率达到
#Cd

&

由图
@

"

P

#可知$铁屑构成微电极$但是铁屑的

量不足会阻止微电解$达不到处理的效果$随着铁量

的增加$微电极数目也不断增加$萘环上的基团慢慢

的被脱落下来$之后再进行
a9/;%/

氧化反应破坏萘

酚结构$使得荧光强度下降&

)'+'@

!

活性炭"吸附#量的影响

铁粉的量
*'!

4

$在不同的活性炭条件下进行微

电解反应及
a9/;%/

反应$其他实验条件同前$实验

结果如图
D

所示&

图
@

!

活性炭用量对微电解的影响及废水荧光光谱

由图
D

"

0

#可知$在
+

4

之前$

2ZL

去除率随活

性炭的增加而增加$活性炭与铁屑形成微电解$由于

活性炭的量都很小$直接与铁屑形成原电池$增加活

性炭的量可使体系中的原电池阴极表面增多$提高

对有机物等的去除效果&随着活性炭的量的增加去

除率逐渐增加$在铁粉为
*'!

4

时$最佳活性炭的量

为
+'*

4

&

由图
D

"

P

#可知$增加活性炭的量可使体系中的

原电池阴极表面增多$提高对有机物等的去除效果&

随着活性炭的量的增加荧光强度下降$变化趋势相

当明显$活性炭不仅可以与铁屑构成微电解原理$而

且它本身也有吸附作用$量的增加微电解数目增多$

吸附的空间也大$废水中的大分子结构很快被除去$

荧光强度下降得越明显&

<;<

!

Y$(&'(

氧化的影响因素

)')'+

!>

`

值的影响

取微电解出水$调节
>

`

值从
+'*

到
D'*

&加入

)'@GO

质量分数为
!*d

的
`

)

Z

)

$反应时间
+3

$调

>

` Ĉ

#

A

后过滤$测
2ZL

&实验结果如图
C

所示&

由图
C

"

0

#可知$

a9/;%/

氧化在酸性情况下的效

果比中性条件下的好$在
>

`

值为
!

时$

D

硝废水的

")+
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2ZL

去除率达到
#*d

&

>

`

值升高不仅抑制了
Z̀

.

的产生$而且导致
a9

)e以氢氧化物的形式沉淀而失去

催化能力$因而
>

`

值越高$处理效率越低&

由图
C

"

P

#可知$

a9/;%/

氧化法在一定
>

`

值范

围内的去除率相处差并不是很大$荧光强度和变化

趋势都不是很大差别$说明在酸度条件下反应都能

正常进行$

+

$

)

$

"

酸废水中的大分子结构含量有所

下降&

图
F

!

,

^

值对
Y$(&'(

反应过程的影响及废水荧光光谱

)')')

!

`

)

Z

)

用量的影响

分别投加不同量的
`

)

Z

)

进行
a9/;%/

反应$其

他微电解反应条件和
a9/;%/

反应条件同前&实验

结果如图
A

所示&

由图
A

"

0

#可见$随着
`

)

Z

)

投入量的增加$

+

$

)

$

"

酸废水的去除率明显上升$当
`

)

Z

)

投加达

到
)'@GO

时$

D

硝废水的去除率达到
#C'+)d

$但

当
`

)

Z

)

投加达到
!'@GO

时$

2ZL

的去除率明显

下降&这是由于在高浓度
`

)

Z

)

存在下$会发生下

列反应!

`

)

Z

)

e`Z

.

,

`Z

)

.

e`

)

Z

$

`

)

Z

)

e`Z

)

.

,

`Z

.

eZ

)

e`

)

Z

$

`Z

)

.

e`Z

.

,

`

)

ZeZ

)

&

因为存在过量的
`

)

Z

)

$产生了大量的过羟基自

由基"

`Z

)

.#$虽然
`Z

)

.能促进自由基链反应$

并且
`Z

)

.本身具有氧化能力$但其效率远低于羟

图
G

!

双氧水的量对
Y$(&'(

反应的影响及废水荧光光谱

基自由基"

`Z

.#$而且对一些有机底物$

`Z

)

.不

具备降解能力&

由图
A

"

P

#可知$双氧水的量对
+

$

)

$

"

酸废水

的处理有着显著的影响$当双氧水的量增加到
)'@

GO

左右时荧光强度就有大幅度的下降$说明萘酚

结构已被破坏$量的增加$荧光强度的变化却不是很

明显$而且在
!'@GO

时$荧光强度还有所回升$可

见并不是双氧水的量越多越好&

)')'!

!

?

"

a9

)e

#!

?

"

`

)

Z

)

#对
2ZL

去除率的影响

不用微电解预处理$直接加入
*'D@!@G%&

)

O

的
a9=Z

"

再加入双氧水直接进行
a9/;%/

氧化反

应$考察
?

"

a9

)e

#)

?

"

`

)

Z

)

#对
2ZL

去除率$其他实

验条件同前$实验数据如图
#

所示&

由图
#

"

0

#可知$在
?

"

`

)

Z

)

#)

?

"

a9

)e

#在
+)

#

"#

时
a9/;%/

氧化均可以达到比较高的氧化水平&

a9

)e作为催化剂$在催化
`

)

Z

)

产生羟基自由基时

起着重要的作用&

a9

)e过多$则消耗
`

)

Z

)

$使用于

氧化有机物的
`

)

Z

)

量减少$使氧化能力降低%

a9

)e

过少$则会使催化效率降低&

由图
#

"

P

#可知$

?

"

`

)

Z

)

#)

?

"

a9

)e

#在
+)

#

"#

时$荧光强度变化不大$与
2ZL

变化规律一致&

<'=

!

经济性分析

本实验是利用废铁屑及活性炭组成的微电解反

应对
D

硝废水进行预处理$废水处理中所用的铁屑

一般为刨花或废弃的铁屑$每吨废水需要用
"

元双

氧水$

*')

元活性炭共计
@'"

元左右$符合/以废治

@)+

第
#

期
!!!!!!!!!

原金海$等!铁!炭微电解
a9/;%/

氧化技术处理
+

$

)

$

"

酸生产废水
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图
H

!

B

"

^

<

A

<

#!

B

"

Y$

<_

#对
Y$(&'(

氧化过程的影响

废0的方针%而且使用寿命长$操作维护方便$在整个

实验过程中废铁屑和活性炭都可以再重复利用$废

铁屑的利用率为
#*d

$活性炭的利用率为
#@d

&以

处理
+G

!

+

$

)

$

"

酸废水为参照$其物料消耗及单价

如表
+

&

表
8

!

8

$

<

$

>

酸废水处理工艺的经济分析

物料 消耗 单价 成本)元

废铁屑
*'DV

4

)***

元)吨
+')

活性炭
*'@V

4

D***

元)吨
*')

`

)

Z

)

"质量

分数为
!*d

#

*')@O +D

元)
O "'*

总计!

@'"

元

=

!

结
!

语

+

#

D

硝生产过程产生的
+

$

)

$

"

酸母液废水采用

铁)微电解工艺和
a9/;%/

氧化工艺结合$由单因素实

验得到其工艺参数为!

+

$

)

$

"

酸母液废水用电石渣

调节
>

`

值
^+

$活性炭添加量
+d

$

J

"

a9

#

tJ

"

2

#

^

!t+

$在常温下进行微电解反应
!3

$过滤$电石渣调

>

`

值为
C

#

A

$再过滤%将微电解后的滤液用硫酸调

>

`

值为
!

$加入
`

)

Z

)

)'@d

"按废水的体积比计算#进

行
+3

的
a9/;%/

反应$电石渣调
>

`

值为
C

#

A

过滤&

)

#该工艺处理
+

$

)

$

"

酸母液废水$

2ZL

去除率

高达
#@d

&

+G

!

+

$

)

$

"

酸废水处理费用约
@'"

元&

!

#通过对比试验$省去微电解过程直接用硫酸

亚铁溶液代替微电解后的
a9

)e进行反应$微电解反

应后的
2ZL

去除率比用硫酸亚铁直接进行
a9/;%/

反应后的
2ZL

去除率高得多&
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