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摘要　萘系磺酸染料中间体 J2酸和吐氏酸废母液经有用资源的回收后,尚须进行最终出水的达标处理. 通过吐氏

酸和J2酸废母液萃余液的后处理试验,确定了盐回收2混凝沉淀2化学氧化的达标处理工艺方案,并确定了相应的工

艺参数. 其中化学氧化采用 Fen ton 试剂 (以双氧水作氧化剂,绿矾为催化剂) ,在经济合理的投量范围内经 2—4h

反应,萃余液CODCr去除率达 80%以上,最终出水COD cr在 200m göL 以下,满足有关工业废水排放标准.
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　　以 2种典型的萘系磺酸染料中间体吐氏酸

(22氨基212萘磺酸)废母液和 J 2酸 (22氨基282萘
酚262磺酸)废母液为研究对象, 通过多种方案

的试验,筛选出高效的萃取2反萃取资源回收综
合治理体系,可以回收废液中 95%左右的染料

中间体,同时使废液的COD Cr值由 20000m göL
左右降低到萃余液中COD Cr值 1, 000m göL 以
下, 色度降低 90%以上[1, 2 ]. 但是, 根据污水综

合排放标准 (GB 8978288) , 染料工业排水的

COD Cr值应在 200m göL 以下. 因此, 萃余液必

须作进一步达标处理.

萃余液的COD Cr主要由因萃取不完全而残

余的染料中间体分子和溶解在萃余液中的萃取

剂组成,不易生物降解,不能采用常规的生物处

理方法,而主要考虑选择二级萃取法、混凝沉淀

法和化学氧化法 3 种方法. 在研究COD Cr的去

除时,由于吐氏酸和 J 2酸废母液的萃余液性质
基本相同,所以本研究选取吐氏酸废母液的萃

余液为研究对象. 通过研究发现,两级萃取总萃

取率可达 98% , 但只能将萃余液 COD Cr降至

500m göL 左右. 对于混凝沉淀法,先后选取了 5

种不同类型的混凝剂及其组合工艺进行研究,

对萃余液COD Cr的去除率为 20%—30% ,均满

足不了工业废水排放标准.

本研究选取N aC lO、H 2O 2 和 Fen ton 试剂

对吐氏酸萃余液进行化学氧化试验.

1　NaClO 氧化法

由实验结果可知, N aC lO 对 COD Cr的去除

效果可达 50%以上, 虽优于混凝沉淀法, 但仍

难以达到排放标准.

2　H2O 2 氧化法

实验用双氧水H 2O 2 含量不低于 30% , 反

应时间为 24h. 实验结果如图 1所示. 由图 1可

知, H 2O 2 对萃余液 COD Cr的去除有明显作用,

去除率随投加量的增加而显著增加,最高可达

9714%. 欲满足废水排放标准, COD Cr去除率只

需达到 80%左右. 为此,双氧水投量只需要 4—

5m löL即可满足. 但使用H 2O 2氧化的一个重

图 1　双氧水投加量与CODCr去除率的关系
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要问题是反应速度慢,需 24h 左右才能反应较

完全. 应用在工程实践上,则会使反应池容积过

大,增加了基建投资.

3　Fen ton 试剂氧化法

3. 1　氧化机理

当在含有 Fe2+ 离子的酸性溶液中投加

H 2O 2 时,会发生下列反应[3, 4 ]:

H 2O 2 + Fe2+ → Fe3+ + O H - + O H õ (1)

H 2O 2 + Fe3+ → Fe2+ + H + + HO 2 õ (2)

　　整个体系的反应十分复杂,其关键是通过

Fe2+ 在反应中起激发和传递作用,使链反应能

持续进行,直至H 2O 2 耗尽. 该反应被称为 Fen2
ton 型反应, Fe2+ 的酸性溶液和H 2O 2 的混合试

剂则称为 Fen ton 试剂. 反应中激发出的羟基自

由基 (OH·)氧化能力很强,仅次于 F 2,因而能

有效地分解难生物降解的有机物 (RH ) :

RH + O H õ→H 2O + R õ (3)

R õ+ H 2O 2 →ROH + O H õ (4)

　　羟基自由基与水中有机物的反应速度很

快, 速率常数在 108—1010mo l·L - 1· s- 1范

围[5, 6 ]. 控制适当的反应条件,羟基自由基可使

有机物分解无机化. J 2酸和吐氏酸废母液中有
机物均为苯和萘的衍生物,分子上带有钝化基

团,非常稳定,一般氧化剂较难氧化,而羟基自

由基可迅速将其氧化, 反应速度比单纯H 2O 2

氧化将大大加快. 而且, J 2酸和吐氏酸废母液为
酸性废水, Fen ton 试剂法在酸性条件下对废水

处理效果更好. 羟基自由基与其反应时,先脱去

磺酸基,生成羟基取代物,使芳香环活化,再进

行氧化分解,生成低级有机酸类物质.

3. 2　最佳投量

选取价廉易得的绿矾 (FeSO 4·7H 2O )为催

化剂, 与 H 2O 2 构成 Fen ton 试剂. 由于 Fe2+ 与

H 2O 2 在不同配比下激发出羟基自由基的程度

有所差别, 通过正交实验可得出绿矾和H 2O 2

的最佳投量. 在一定的投量范围内,对COD Cr去

除率的实验结果如图 2所示.

图 2　绿矾和H 2O 2投加量与CODCr去除率的关系

H 2O 2öFe2+ 的摩尔比: a. 12∶1　b. 8∶1　c. 6∶1　d. 4∶1

　　在工程实际应用上, 应力求降低H 2O 2 投

加量. 同时, 为控制污泥量也不能投加过多绿

矾. 鉴于此并综合以上结果,在满足COD Cr去除

率不低于 80%的前提下, 最佳投量应为每m 3

废水投加双氧水 (含 30% H 2O 2 ) 4L , 绿矾

1135kg.

3. 3　反应速度

使用 Fen ton 试剂氧化的初衷乃在于加快

反应速度, 避免反应池容积过大. 实验证明,

Fen ton 试剂氧化法的反应速度很快, 2—4h 反

应即可大体完成, 速度远远快于单用H 2O 2 氧

化.

为确定 Fen ton 试剂氧化的准确反应时间

和进一步探讨其反应机理,并为水质和投药量

等条件改变时相应改变工程设计的氧化时间提

供可靠的理论依据,有必要研究其氧化反应的

速率. 取一定量水样,投加最佳投量的双氧水和

绿矾 (每L 废水投加含 30% H 2O 2 的双氧水 4m l

和绿矾 1135g) , 在不同时间依次测定其残余

COD Cr. 实验结果如表 1所示.

由表 1可看出,反应至 8h 后COD Cr的去除

率已增加不多,故可近似地认为反应 24h 已基

本完成,即最终出水COD Cr为 162m göL.

根据表 1, COD Cr去除与反应时间的关系可

用下述公式表示:

ci - cx

(ci - ce) (cx - ce)
= k t
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表 1　Fen ton 试剂氧化时间与COD Cr的去除

反应时间öh 015 1 115 2 4 8 24

进水CODCröm g·L - 1 990 990 990 990 990 990 990

出水CODCröm g·L - 1 595 421 328 227 172 166 162

去除CODCröm g·L - 1 395 569 662 763 818 824 828

CODCr去除率ö% 3919 5715 6619 7711 8216 8312 8316

式中, ci:进水COD Cr浓度 (m göL ) , cx: 随时间变

化的出水 COD Cr浓度 (m göL ) , ce: 反应基本完

成时间的出水COD Cr浓度 (m göL ) , k: 反应速率

常数 (L·m g - 1·h - 1) , t:反应时间 (h).

以反应时间为横坐标,出水COD Cr为纵坐

标,对表 1有关数据进行拟合,可得本试验的反

应速率公式为:

(990 - cx) ö(828õ (cx - 162) ) = 010040õ t

该反应速率公式可应用于下列 2方面:

(1)在确定了投药量的前提下,通过试验研

究得出反应基本完成时的出水COD Cr浓度,借

助于上述公式得出不同反应时间可得到的出水

COD Cr浓度, 从而根据出水水质要求选取反应

时间为工程设计的依据.

( 2)以 ce 为工业废水排放标准, 可以借助

于上述公式得出在满足排放标准的前提下,所

需的最短反应时间.

3. 4　铁源的选择

由于 Fen ton 反应是由一系列包括 Fe在不

同价态下的物种相互转化的链式反应组成,因

此不同的铁源对于反应可能会有一定影响. 为

寻找最有效且经济的铁源催化剂, 分别选取

FeC l3 作为 Fe3+ 的代表, 绿矾 (FeSO 4·7H 2O )

作为 Fe2+ 的代表,还原铁粉作为 0 价铁 Fe0 的

代表,进行实验. 含 30% H 2O 2 的双氧水投加量

为 4m löL ,铁投加量的基准均为H 2O 2öFe= 8∶

1 (摩尔比). 实验结果如表 2.

由表 2 可知,绿矾和还原铁粉最终处理效

果大致相当,而 FeC l3 处理效果较差. 绿矾的反

应速度也明显优于 FeC l3 和还原铁粉. 因此,可

确定绿矾 (FeSO 4·7H 2O )为 Fen ton 试剂的最

优铁源. 根据 Fen ton 试剂的反应机理,在一系

列链反应中,公式 (1)显然是激发羟基自由基的

关键,而该反应的关键则在于 Fe2+ . 因此, Fe3+

作为铁源使一部分 Fe 消耗在产生 Fe2+ 的链反

应中, 效果不如直接采用 Fe2+ . 实验结果与理

论相符.

表 2　不同铁源对 Fen ton 试剂去除COD Cr效率

和速度的影响

项　　目 FeC l3 FeSO 4·7H 2O 还原铁粉

双氧水投加量öm l·L - 1 410 410 410

铁源投加量öm l·L - 1 1350 789 272

原水CODCröm l·L - 1 873 873 873

出水CODCröm l·L - 1 280 155 158

去除CODCröm l·L - 1 593 718 715

CODCr去除率ö% 6719 8212 8119

反应基本完成所需时间öh 24 4 10

4　结论

对 J 2酸和吐氏酸染料中间体废母液经资源
回收后萃余液的达标排放处理,可采用盐回收2
阳离子 PAM 混凝沉淀2Fen ton 试剂氧化法.

每m 3 废水吐氏酸废母液投加含 30%H 2O 2

的双氧水 4L , 绿矾 1135kg, 可保证最终出水

COD Cr满足 200m göL 以下的工业废水排放标

准. 若废母液原水浓度过高,则需适当增加药剂

投量.
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a t M t. Em e i. Zhu X iaofan, L u Hong, J ing Yan
(D ep t. of Environ. Sci. & Engineering of

Sichuan U n ion. U n iversity, Chengdu 610065) :

Ch in. J . E nv iron. S ci. , 18 (4) , 1997, pp. 25—28

W ith sim u la ted acid ra in, the experim en t on

leach ing of A l in so il a t M t. Em ei w as done

and the amoun t of A l leached and CaöA l ra2
t ion in so il w ere exam ined. T he aim is to in2
qu ire in to the rela t ion sh ip betw een act ive A l、
CaöA l rat ion and the grow th of F ir Fo rest a t

M t. Em ei. T he resu lts show ed that the phe2
nom enon of A l act iva t ion at M t. Em ei is evi2
den t, especia lly in the decline dist ricts of F ir

Fo rest, the CaöA l rat ion in so il is m uch less

than 1. T hu s,A l po ison ing is one of the impo r2
tan t facto rs w h ich resu lted in the decline of

F ir Fo rest a t M t. Em ei.

Key words: acid p recip ita t ion, A l, so il, f ir fo r2
est,M t. Em ei.

K inetics of Reaction of OH Rad ica l with
C2H2Br and the Residua l L ifetim e in the A t2
m osphere. Zhong J inx ian and Zhang D eqiang

et a l. (R esearch Cen ter fo r Eco2Environm en ta l

Sciences, Ch inese A cadem y of Sciences, Bei2
jing 100085) : Ch in. J . E nv iron. S ci. , 18 ( 4) ,

1997, pp. 29—31

B rom inated alkanes are a destruct ive sub2
stances fo r the ozone layer. T he k inet ics of re2
act ion of OH radica l w ith C 2H 2B r w ere stud2
ied. T he react ion velocity ra te con stan ts w ere

m easu red by the discharge flow 2resonace fluo2
rescence techn ique over the temperatu re range

of 297- 369K and the A rren iu s equat ion w as

derived. T he atmo spheric lifet im e of C 2H 2B r

has been est im ated to be 01168 year due to the

A rren iu s equat ion at condit ion that the aver2
age temperatu re of a tmo spheric convect ion

layer is 277K.

Key words: hydroxyl rad ica l, C2H 2B r, d ischarge

flow resonance fluo rescence, a tmo spheric life2
t im e.

A Pr imary Study on the Ac id- sola tile- sulf ide
(AVS) in L e An R iver Sed im en t and the Ef-

fect of Oxygen on the Relea se of HeavyM eta ls

in the Sed im en t. X ianghua W en (R esearch Cen2
ter fo r Eco2Environm en ta l Sciences, Ch inese

A cadem y of Sciences,Beijing 100085) , H erbert

E. A llen (C ivil Engineering D epartm en t, U n i2
versity of D elaw are, N ew ark, D E 19716,

U SA ) : Ch in. J . E nv iron. S ci. , 18 (4) , 1997, pp.

32—34

T h is research did aera t ion experim en ts and the

m easu rem en t of acid2vo la t ile Su lf ide (AV S )

and sim u ltaneou sly ex tracted m eta ls (SEM ) fo r

a set of sedim en t samp les in L e A n R iver to

determ ine the m eta l release po ten t ia l. It w as

found that AV S in L e A n R iver sedim en t is

low and there w ou ld be the risk of second po l2
lu t ion in the w ay of mob iliza t ion of sedim en t

bound m eta ls to the overlying w ater. It is mo st

likely that the iron and m anganese ox ide are

impo rtan t m eta l b inding componen ts in L e A n

R iver sedim en t.

Key words: sed im en t, m eta l release, acid2
vo la t ile2su lf ide, aera t ion.

Chem ica l Ox ida tion of J-Ac id and Tobia s Ac id
D ye In term ed ia te W a ste L iquor. J iang Zhan2
peng, Zhu W anpeng, Yang Zh ihua et a l.
(D ep t. of Environ. Eng. , T singhua U n iversi2
ty, Beijing 100084) : Ch in. J . E nv iron. S ci. , 18
(4) , 1997, pp. 35—37

A fter recovering the u sefu l sub stances from

the w aste liquo r of tw o k inds of naph thalene

series su lfon ic acid dye in term edia tes, J 2acid

and Tob ias acid, it is necessary to have a final

t rea tm en t of the eff luen t, rem ained liquo r, ac2
co rd ing to the N at ional Standard of Indu stry

W astew ater D ischarge. T he salt recovery2co2
agu la t ion and sedim en ta t ion2chem ical ox ida2
t ion p rocess w as carried ou t fo r t rea t ing the

rem ained liquo r (COD Cr 1000m göL , sa lt con2
cen tra t ion 150- 300göL ) in the paper. Fen ton

reagen t (com b inat ion of H 2O 2 and Fe2+ ) w as

u sed fo r the chem ical ox idat ion and the op t i2
m um param eters of the p rocess had been ob2
ta ined. T he do sages of hydrogen perox ide (con2
ta in ing 30% of H 2O 2 ) and FeSO 4·7H 2O are

4L and 1135kg per m 3 of the rem ained liquo r,
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respect ively. T he COD Cr removal eff iciency is

mo re than 80% and COD Cr of the final eff luen t

is decreased to less than 200m göL w h ich m eet

the requ irem en t of the N at ional Standard.

Key words: dye in term edia te; J 2acid w aste

liquo r, Tob ias acid w aste liquo r, chem ical ox i2
dat ion; Fen ton reagen t.

Projection Pursu it Regressive M odel on Con-

cen tra tion Foreca st of Pollutan t. L i Zuoyong
(D ep t. of A tmo spheric E lectron ics Eng. ,

Chengdu In st itu te of M eteo ro logy, Chengdu
610041) : Ch in. J . E nv iron. S ci. , 18 (4) , 1997,

pp. 38—40

A p ro ject ion pu rsu it regressive model on con2
cen tra t ion fo recast of po llu tan t w as invest iga t2
ed by analysing environm en ta l mon ito ring da2
ta. U se is being m ade of the new idea of exam 2
ina t ion of data2sim u la t ion2fo recast of p ro jec2
t ion pu rsu it regressive techn iques. Concen tra2
t ion fo recast of w ater po llu tan ts BOD and DO

w ere carried ou t, respect ively, u sing th is mod2
el. T he resu lts of the fo recasts show ed that

the qualif ied ra tes of f it t ing and fo recast ing of

the model acqu ire 100% and 8313% , respec2
t ively.

Key words: environm en ta l po llu t ion, po llu2
tan t, fo recast, p ro ject ion pu rsu it regressive

model.

K inetic Study on the B iodegrada tion of Organ-

ic Pollutan ts in Coa sta l Seawa ter of Da l ian.

Tong Zh iyou, Zhou J it i, Chen Yuchen (D ep t. of

Evn iron. Eng. ,D alian U n iversity of T echno lo2
gy, 116012 ) : Ch in. J . E nv iron. S ci. , 18 ( 4 ) ,

1997, pp. 41—44

In th is paper, stud ies w ere carried ou t to de2
term ine the b io logica l degradat ion k inet ic

characterist ics of fou r k inds of o rgan ic po llu2
tan ts in coasta l seaw ater of D alian. By adding

benzene, n it ro2benzene, pheno l and an iline to

natu ra l sea w ater, respect ively, the b iochem i2
cal oxygen dem and (BOD ) of the o rgan ic com 2
pound w as tested under d ifferen t concen tra2
t ion group s of 011m göL , 013m göL , 015m göL ,

1m göL etc. . T h rough data analysis, the k inet ic

param eters K and L 0 of the compound w ere

ob ta ined (K rep resen ts f irst2o rder b iodegrada2
t ion ra te con stan t, L 0 rep resen ts u lt im ate

BOD ). T he m athem atic model y = L 0 ( 1 -

10- K t ) of the BOD , w h ich w as exp resed by

first2o rder react ion k inet ics,w ell demon stra ted

the varia t ion of BOD w ith t im e. T he resu lts

ca lcu la ted acco rd ing to the model w ere sim ilar

to the experim en t values. Som e influence fac2
to rs on the b iodegradat ion ra te of the com 2
pound w ere also analyzed and discu ssed in th is

paper. T he conclu sion w as that b iodegradat ion

w as m ain ly affected by mo lecu lar st ructu re.

Key words　 b iodegradat ion, benzene, n it ro2
benzene, an iline, pheno l, coasta l seaw ater, b io2
chem ical oxygen dem and.

Study on Add itiona l Exper im en t of
Chem isorption Ca ta lytic Ox ida tion for SO 2

from the Sm elting W a ste Ga s. N ing P ing, Sun

Peish i, Song W enb iao (D ep t. of Environ. Eng. ,

Kunm ing U n iversity of Science and T echno lo2
gy, Kunm ing 650093) : Ch in. J . E nv iron. S ci. ,

18 (4) , 1997, pp. 45—48

A ddit ional experim en ts of cata lyt ic ox idat ion

of SO 2 in aqueou s so lu t ion have been carried

ou t a t a sm elt ing p lan t in a foam tow er con2
ta in ing one serve2p la te, 16% (w t ) H 2SO 4 has

been ob ta ined w h ile the ab so rp t ion eff iciency

of SO 2 is above 50%. P roducing ra te of H 2SO 4

is abou t 118% (w t) öh. T he best ra t io of so lu2
t ion and gases is 5L öNm 3. A ddit ion of

A l2 (SO 4) 3 and O 2 in the so lu t ion imp roves the

ab so rp t ion p rocess. T he change of SO 2 concen2
t ra t ion has sm all effect on the ab so rp t ion eff i2
ciency.

Key words: su lfu l d iox ide, ca ta lyt ic ox idat ion,

foam tow er, sm elt ing w aste gas.

Globa l Reaction Ra te of NO Forma tion from
Fuel N itrogen. Fan Yaoguo, Xu M inghou et

a l. (N at ional L abo ra to ry of Coal Com bu st ion,

HU ST , W uhan 430074 ) : Ch in. J . E nv iron.

S ci. , 18 (4) , 1997, pp. 49—52

Based on the deta iled m echan ism of n it rogen

chem istry, the react ion characterist ics of fuel
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