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摘要　用铁还原 -中和-混凝沉淀法进行酯化废水预处理试验 ,原废水不稀释 ,铁还原处理

在曝气条件下运行 ,还原时间为 7～ 8h,处理过程中的耗铁量为每升废水 120mg左右 ,全

过程 COD去除率可达 30%以上 , BOD5去除率可达 40%以上 ,色度降低 50%。
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0　前言

酯化废水是糖精生产过程中排出的主要废

水 ,成分复杂 ,色度深 , p H低 , CO D、 BOD5及盐

含量都相当高 ,且有机物多为芳香族化合物 ,是

处理难度较大的废水 ,目前尚无处理成功的实

例。据华东理工大学吴凤英 [ 1]对糖精废水处理

的研究 ,采用硫酸铝 (投加量为 3. 2g /L)和聚丙

烯酰胺 (投加量为 8mg /L )配合混凝处理 , pH

为 6时 废水 COD可 从 41300mg /L 降至

16800mg /L ,去除率达 61% ,且提高了 BOD5 /

COD值。该方法 COD去除率较高 ,但混凝剂投

加量大 ,调节 pH的耗碱量也相当大。

近年来 ,国内外有许多关于铁还原法处理

工业废水的报道
[2 ]
。该法成功地应用于电镀、石

化、印染和染料废水的处理。尤其对印染和染料

废水 ,不仅 COD去除率可达 50%～ 90% ,而且

具有很明显的脱色功能 [ 3～ 8]。铁还原法一般选

用铁刨花作为基本材料。铁刨花是机械厂的下

脚料 ,来源广 ,价格便宜 ,用于废水处理不会出

现铁屑粉那样的结块和沟流现象 ,便于工程实

施。本试验针对酯化废水呈酸性的特点 ,对铁刨

花曝气还原 -中和 -混凝沉淀的预处理工艺进行

研究。 通过曝气与不曝气、稀释与不稀释、不同

pH的对比试验 ,确定 COD的最佳去除条件以

及经济合理的铁还原接触时间 ,为酯化废水的

预处理提供了设计依据。

1　试验装置和方法

1. 1　试验装置

采用  100mm× 400mm的有机玻璃柱作

为反应器 ,底部设置与微型曝气器相连的曝气

头 ,并于柱内填充堆积体积约为 2L的铁刨花

(取自同济大学机械厂 )。 装置如图 1所示。

图 1　铁还原间歇试验装置

1.微型曝气器 ; 2.反应器 ; 3.曝气头。

1998-07-11收到初稿 , 1998-09-26收到修改稿。
* 同济大学污染控制与资源化研究国家重点实验室。
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1. 2　试验用废水

试验用废水为某糖精厂的酯化废水。 根据

该厂生产工艺推断 ,废水中应含有苯酐、邻甲酰

胺苯甲酸钠、邻氨基苯甲酸甲酯、甲醇及少量邻

亚磺酸苯甲酸甲酯、邻亚磺酰氯苯甲酸甲酯、邻

磺酸苯甲酸甲酯、邻氯苯甲酸甲酯、邻磺酰氯苯

甲酸甲酯、甲苯等有机物 ,氨氮、氯化钠、硫酸

钠、次氯酸钠及少量亚硫酸氢钠、亚硝酸钠、硫

酸、盐酸、硫酸铜、氯化铜等无机物。其水质测定

数据见表 1。

表 1　废水水质测定数据

项目 COD
/( mg· L- 1 )

BOD5

/( mg· L- 1 )
ρ(氨氮 )

/( mg· L- 1 )
ρ(总溶解性固体 )

/( g· L- 1 ) p H
ρ( SS)

/( mg· L- 1 )
色度
/倍

数据 22836～ 31000 10929～ 12657 402 146. 6 3. 0～ 4. 0 7720 1600

　　注　ρ为质量浓度的符号 ,下同。

1. 3　分析方法

COD:重铬酸钾快速测定法 ; BOD5:标准稀

释法 ;氨氮: 蒸馏 -酸滴定法 ;总溶解性固体: 水

浴蒸发 -灼烧称重法 ; pH:用 PHS-3型精密数显

酸度计测定 ; SS: 烘干称重法 ;色度: 稀释倍数

法 ;过滤性铁:用 A6501原子吸收分光光度仪

测定。

1. 4　试验方法

采用间歇式试验法。每次取废水 2. 5 L左

右于反应器中 ,以 5～ 10 L /min的气量进行曝

气 (或用水泵进行搅拌 ) ,按不同的反应时间取

水样测定 COD、 BOD5、 pH等。将铁刨花还原出

水置于烧杯中 ,一边搅拌 ,一边加碱调节 pH至

中性 ,搅拌 5min,沉淀 0. 5～ 1. 0 h后 ,取上清

液测定 COD、 BOD5、 SS、色度等。

2　基本原理

铁曝气还原-中和-混凝沉淀预处理工艺主

要是通过电化学作用、还原作用和混凝作用对

废水进行处理。

2. 1　电化学作用

铁刨花由铁素体 (纯铁 )和碳渗体 ( FeC)构

成 ,而 pH低、含盐量高的废水正是一种良好的

电解质。当铁刨花浸没在废水中时 ,铁素体电位

低成为阳极 ,碳渗体电位高成为阴极 ,从而形成

无数个微小的原电池 ,在偏酸性的条件下发生

以下电极反应:

阳极 ( Fe):

　　　 Fe— 2e→ Fe2+ ( 1)

E-0 ( Fe2+ /Fe) = — 0. 44V

阴极 ( C):

　　　酸性条件下:

　　　　 2H+ + 2e→ 2 [ H]→ H2↑ ( 2)

E-0 ( H+ / H2 )= 0V

　　　酸性充氧条件下:

　　　　 O2+ 4H+ + 4e→ 2H2O ( 3)

E-0 ( O2 )= 1. 23V

　　　中性条件下:

　　　　 O2+ 2H2O+ 4e→ 4OH- ( 4)

E-0 ( O2 /OH- ) = 0. 40V

由上述反应的标准电极电位 E-0可知 ,酸性

充氧条件下电极反应的 E
-0
最大 ,此反应进行得

最快。该反应使废水的 pH上升 ,并且由于电场

效应能使水中胶体脱稳、沉积下来 ,从而降低

COD。

2. 2　还原作用

上述电化学反应形成了较好的还原条件 ,

在酸性条件下 ,铁和新生的 Fe2+都具有较强的

还原能力 ,在酯化废水中可发生多种还原反应 ,

例如:

( 1)使废水中氯代芳香族有机物还原脱

氯 [ 9]
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反应式如下:

　　　
R

Cl
+ Fe2+ + H+

　

R + Cl-+ Fe3+　 ( 5)

　　 ( 2)使废水中含磺酸基的芳香族有机物还

原成酚类有机物

反应式如下:

　　　
R

SO3H
+ 2Fe2+

　

R

OH
+ SO2+ 2Fe3+　 ( 6)

这些反应使生物难降解的有机物转化为易

降解的物质 ,从而可提高废水的可生化性。

2. 3　混凝沉淀-吸附作用

电化学反应过程中产生的大量 Fe
2+
是较

好的混凝剂。在有氧条件下 , Fe
2+
很容易发生下

列反应 [10 ]:

　　　 4Fe2+ + 8O H-+ O2+ 2H2O= 4Fe( O H)3 ( 7)

由部分 Fe
2+ 氧化而成的 Fe

3+ ,当加碱调节

废水的 pH达中性时 ,也生成 Fe ( OH) 3絮状

物。这些絮状物具有很强的混凝和吸附作用 ,能

使废水中微小的分散颗粒及脱稳胶体有机物絮

凝沉淀 ,使废水进一步得到净化。

3　试验结果与讨论

3. 1　曝气对 COD去除率的影响

酯化废水在铁还原过程中曝气与不曝气对

比试验的试验条件见第 1. 4节 (不曝气时用水

泵进行搅拌 ) ,试验结果见图 2和图 3。

　　由图 2和图 3可见 ,当进水 COD平均为

20462mg /L时 ,处理 8h后 (处理时间按废水在

反应器中的停留时间计 ,下文同 ) ,不曝气者沉

淀出水 COD为 16229mg /L, COD去除率为

21% ;曝气者沉淀出水 COD为 14213mg /L,

COD去除率为 31%。 试验证明 ,曝气时 COD

去除效果更佳。这一方面由于充氧时有利于前

述反应 ( 3)和反应 ( 7)的进行 ;另一方面曝气造

成的搅动比用水泵循环造成的搅动更强烈 ,也

有利于上述各反应的进行。

图 2　曝气与不曝气条件下出水 COD随

处理时间的变化

○——不曝气 ;●——曝气。

图 3　曝气与不曝气条件下 COD去除

率随处理时间的变化

○——曝气 ;●——不曝气。

3. 2　稀释对 COD去除率的影响

在曝气条件下 ,进行原废水处理与稀释液

(废水加自来水稀释 2倍 )处理对比试验 ,结果

见图 4和图 5。

由图 4可见 ,处理时间为 0～ 8h时 ,原废水

pH从 4. 0上升到 5. 8,而稀释液 pH从 4. 0上

升到 6. 0。由图 5可见 ,处理时间为 10h时 ,原废

水的 COD去除率可达 38% ,而稀释液的 COD

去除率仅为 18%。这主要是由于原废水较稀释

液的 H
+
浓度高 ,反应推动力大。为了使反应器

有更高的处理效果、较经济的投资及运行成本 ,

COD为 20000mg /L左右的废水可不经稀释而
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直接进行铁还原处理。

图 4　原废水和稀释液的 p H与

处理时间的关系

○—— 稀释液 ;●—— 原废水。

图 5　原废水和稀释液的 COD去除率与

处理时间的关系

○—— 原废水 ;●—— 稀释液。

3. 3　 pH对 COD去除率的影响

在曝气和不稀释的条件下 ,通过加酸调节

废水的 pH,研究不同酸度对铁还原处理酯化废

水的影响 ,结果见图 6和图 7。

试验表明 ,酸度越大 COD去除速度越快。

由图 6和图 7可见 ,当进水 COD为 22000mg /

L、 pH分别为 1. 0、 2. 0和 3. 0时 ,处理 8h后沉

淀出水 COD分别为 11323mg /L、 13000mg /L

和 13898mg /L,去除率分别为 44. 7% 、 36. 5%

和 32. 0% 。

从电极反应可以得知 ,氧的标准电极电位

在酸性介质中高而在中性介质中低。 降低废水

的 pH可以提高氧的电极电位 ,加大微电池的

电位差 ,促进电极反应的进行 ,从而提高 COD

去除率。 但 pH低 ,水中溶解性铁含量高 ,造成

出水颜色深 ,同时铁耗量大。酯化废水的 pH为

3左右时 COD的处理效果比较满意。

图 6　不同 p H条件下出水 COD

随处理时间的变化

○
|
—— pH为 3. 0;○—— pH为 2. 0;

●—— pH为 1. 0。

图 7　不同 p H条件下 COD去除率

随处理时间的变化

●—— pH为 3. 0;□—— pH为 2. 0;

▲—— pH为 1. 0。

3. 4　 BOD5、 SS、色度的处理效果与铁耗量

出水 BOD5、出水中过滤性铁浓度与处理

时间的关系见图 8、图 9。

由图 8可见 ,经 8h铁还原处理并经中和沉

淀后 , BOD5可从 10929mg /L降至 6001mg /L ,

去除率达 45. 1%。 由图 9可见 ,随着处理时间
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的延长 ,出水中过滤性铁浓度上升 ,处理时间为

8h时铁在沉淀出水中的损耗量为每 m
3水

120g左右。

在不稀释和进水 pH为 3. 0、铁还原时间为

7h的条件下 ,经铁还原 -中和沉淀后 , SS、色度

的处理效果见表 2。

表 2　 SS、色度去除效果

项目 ρ( SS) /( mg· L- 1 ) 色度 /倍 pH

进水 7720 1600 3. 0

还原出水 8120 1600 5. 8

中和沉淀出水 4720 800 7. 0

总去除率 38. 9* 50. 0*

　　注　中和药剂为 NaO H;* 单位为%。

图 8　出水 BOD5与处理时间的关系

图 9　出水中过滤性铁浓度与处理

时间的关系

　　试验表明 , SS去除率为 38. 9% ,色度去除

率为 50% ,废水预处理效果比较满意。

4　结论

用铁还原 -中和-混凝沉淀法对糖精酯化废

水进行预处理 ,原废水不用稀释 ,进水 pH以 3

左右为宜。进行铁还原处理时 ,曝气较不曝气

COD去除率高 ,反应速度明显加快。 废水在铁

还原反应器中的停留时间以 7～ 8h为宜。全过

程 COD去除率可达 30%以上 , BOD5去除率可

达 40%以上 ,色度可降低 50% 。

酯化废水经铁还原 -中和 -混凝沉淀预处理

后 , COD 降 至 13780mg /L, BOD5 降 至

6001mg /L, BO D5 /COD为 0. 44, pH为中性 ,有

利于进行后续的物化或生化处理。
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