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湿 式 氧 化 处 理 香 料 废 水

香料废水水质 表 1

p H COD (mg/ L ) BOD5 (mg/ L ) TOC (mg/ L ) 色度 (度)

6180 65111 12700 315×104 11126×105

[提要 ]本文介绍了在中温 (160℃) 、中压 (218M Pa)条件下 ,采用湿式氧化处理香料

厂排放的高浓度有机废水。试验结果表明 :香料废水经 30min湿式氧化处理 ,其 COD、

TOC、色度的去除率分别为 48 %、51 %、95 % ,可生化性增强。

[关键词 ]香料废水 湿式氧化 BOD5 / COD

杨 琦 钱 易 陆雍森 赵建夫

一、引言

在香料生产中会排放出大量的高浓度有机

废水 ,组成复杂 ,水质波动大 ,若直接排放 ,会严

重危害环境 ,影响人民健康。因此 ,对于高 COD

浓度的香料废水 , 研究其专门的处理工艺是相

当必要而紧迫的课题。

湿式空气氧化 (WAO , Wet Air Oxida2
tion)工艺是 1958年由 Zimmerman [1 ]首次将其

应用于污水处理的。其工艺是将待处理的物料

置于密闭的容器中 , 在高温高压条件下通入空

气或纯度较高的氧作为氧化剂 , 按湿式燃烧原

理使污水中有机物降解。在此之后 ,日本、欧共

体、美国等陆续将该技术运用于造纸废水、化工

废水等含高浓度有机物的废水处理中。WAO

主要应用于难于生物处理的高浓度有毒有害废

水 ,该法具有相当的市场竞争力。

与传统的厌氧法相比 , 湿式氧化法不仅能

有效处理高浓度有机废水 ,而且还可处理污泥、

活性炭再生等。其优点是 : WAO 适用于高浓

度、剧毒、难降解废水的处理 ,其处理效率高 ,选

择合适的温度、压力和催化剂 , WAO 能降解

90 %以上的有机物 ,同时 ,还可去除含硫、含氮

等无机物 , 并能起到杀菌作用。装置从静止到

正常运行所需时间很短 ,氧化速度快、占地少 ,

当 COD > 2g/ L 时 ,能量可回收。WAO 在工程

上的不足之处是 ,需耐中温、耐中压的设备 ,一

次投资大 ,但其运行费用和管理费用低。

二、试验材料与方法

11香料废水水质 (见表 1)

21本试验采用 ZY22a 高压反应釜 ,有效容

积为 2L。装置如图 1所示。

31试验步骤
取水样 300mL 置于反应釜内 ,充氧至所需

压力 ,开启电热炉和搅拌器 ,控制一定的加热速

度及搅拌转速 ,加热至所需温度。

41测试项目
TOC采用日本岛津 TOC分析仪 , 色度采

用日本岛津 UV22201型紫外可见分光光度仪 ,

图 1 试验装置

11调压器 21电热套 31高压釜 41电热偶 51进料阀

61出料阀 71磁搅拌器 81压力表
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香料废水湿式氧化处理结果 表 2

参数 时间 COD p H TOC 色度 去除率 ( %)

(min) (mg/ L ) (mg/ L ) (度) COD TOC 色度

加压

不加压

图 2 COD、TOC、色度去除率与时间的关系

COD、BOD5、p H按标准法分析。

三、结果分析与讨论

11试验结果 (见表 2)

21温度影响
Arrhenius在热力学原理基础上建立了反

应速率与温度的关系式 : k = A e - E / R T 。式中 , E

为活化能 J / mol , k 为反应速率常数 , A 为常

数 , R 为摩尔气体常数 (81314J / mol) , T 为热

力学温度 ( K) 。由上式可以看出 ,温度越高反应

速率越快。反应速度取决于速率常数和反应物

浓度。温度主要影响速率常数 , 温度升高可以

增加氧气的传质速度。在高温下 , 液体的物理

性质也发生变化 ,例如粘度、密度减少 ,从而增

加氧气的传质速度。因此 ,对湿式氧化而言 ,温

度是起决定作用的因素。本试验选择温度为

160℃,因为中温在工程中是可以实现的。

31压力影响
压力的主要作用是保证液相反应 , 使氧的

分压保持在一定范围内 , 以保证液相中高的溶

解氧的浓度 。本试验中氧气的分压为

0198M Pa ,反应的最高压力为 310M Pa。通过测

定反应釜尾气中的气体组分 , 氧气占总气体的

21 % ,表明初始分压选择合适。

41COD、TOC、色度去除率与时间的关系

(见图 2)

(1) COD去除率与时间的关系

从图 2可以看出 , 湿式氧化前 30min去除

率较高 , 表明化学反应速度与 COD 去除率几

乎成线性关系 ,近似于化学反应一级反应。反应

30min 后 , COD 去除率变化较少 , 说明经

30min氧化后生成难氧化的中间产物 , 用反应

动力学来描述化学反应速度与 COD 去除率之

间近似为零级反应。

(2)由于 TOC 与 COD 之间存在内在联

系 , 因此 TOC 与 COD 之间为一定量比值。

TOC的结果与 COD变化相似 , 表明有较好重

复性。

(3)由于香料废水的色度主要是由溶性或

不溶性的有机物产生的 ,所以有机物去除 ,色度

随之变化 ,这一结果亦由图 2验证。

51WAO 对可生化性的改善后果

香料废水经湿式氧化处理前 ,BOD5 / COD

比值为 01195 ,难于生物降解。WAO 处理对水

样的可生化性具有明显的改善作用。该废水在

160℃氧化 30min , 其 BOD5 / COD 比值为

01419 ,比原水提高 1倍左右。由此可见 ,难用生

物法直接处理的高浓度香料废水 , 可利用湿式

氧化作为预处理 ,以提高其可生化性。WAO 处

理后的中间产物主要为低级有机酸、醇、酮等 ,

这一结果可由 p H 从 6180 降低到 5193 看出

来 ,它们难以进一步被氧化 ,但它们很容易被生

物降解。

四、结论

11香料废水充氧后反应过程可分为两段 ,

快速段和慢速段。快速段约持续 30min , 这时

COD去除很快。其后为慢速段 ,COD以较慢的

速度降低。
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电凝聚对悬浮物和有机物去除功效的试验研究

[提要 ]本文主要介绍电凝聚对悬浮物及有机物去除方面的试验研究 ,并对电凝聚的

运行费用作了分析计算。试验得出 ,电凝聚对悬浮物的去除率可高达 96 % ;对 CODCr及

BOD5 的去除率分别达 81 %和 7915 % ;每处理 1m3 废水的平均运行费用为 0198元。

[关键词 ]电凝聚 电絮凝 电化学反应器 悬浮物去除 有机物去除

马志毅 刘瑞强

一、前言

电凝聚又称电絮凝或电气浮 , 主要利用电

解原理对水进行电化学处理。除凝聚或絮凝功

能外 ,还有气浮、氧化还原、杀菌消毒、调整 p H

和吸附共沉等多种功能 , 可以去除多种污染物
[1 ] [2 ]。在环境保护日益受到重视 ,而工矿业和城

市迅速发展的今天 , 针对星罗棋布的乡镇企业

和远离市区的别墅、军营、渡假村的需要 ,电凝

聚这类小型、方便的废水处理方法 ,在小水量给

水和废水处理中很有应用前途。

二、试验装置

电凝聚反应器主要由反应槽、电极板和直

流电源三部分组成。

反应槽 采用聚丙烯制造 ,长、宽、高分别

为 36、27、20cm ,有效容积 615L。

电极板 是核心部件。尽管从理论和实践

上讲 ,铁、铝、锌、铜、黄铜、青铜、磷、铝合金、铜

合金等导电材料都可以在水处理中作为电极

板 [3 ] ,但考虑到铁极板除价格便宜外 ,在絮凝沉

降性能、适应 p H范围以及残留毒性等方面 ,比

铜、铝等材料都有优势 , 所以本研究选定铁为

电极。采用 A3 钢板 18 块 , 每块 24 ×25 ×

013cm ,有效面积 240cm2 ,板间距 1cm。

电极联结方式 采用混合联结方式 , 即先

分三组各自串联 ,然后三组并联。这样 ,既可使

总电压控制在安全电压以内 , 使槽体和出水不

致出现带电现象 ; 又可使整流器输出的总电流

不致过大 ; 也可减少导线数量 , 使结构不太复

杂 ,不会出现因极板碰撞发生短路的危险。

直流电源 采用北京电子显示仪器厂造、

WV2178型晶体管稳压电源 ,输出电压 0～3V ,

输出电流 0～3A。

21经 30min湿式氧化处理后 ,香料废水可

生化性明显提高 , BOD5 / COD从 01195提高到

01419。

31湿式氧化法处理香料废水 , 对色度的去

除效果较明显。

参考文献
[ 1 ] Zimmerman , “New waste disposal p rocess”, F . J .

Chem. Eng. , 1958 , (8) :117.

[ 2 ]赵建夫等 ,“催化湿式氧化处理染料废水的研究”,《同济大

学学报》,Vol123 ,No141(464) ,1995。

[ 3 ] Zmmamuras , et al , “Wet oxidation of a ceticacid cat2

alyzed by co2Bi complex oxides” , Znd. Eng. Chem.

prod ,1988 ,Vol . 27(4) :718～721.

[ 4 ]《上海工业废水治理最佳实用技术》, 上海科学普及出版

社 ,1992。

[ 5 ]严煦世主编 ,《水和废水技术研究》,中国建筑工业出版社 ,

1992。

] 作者通讯处 :杨琦、钱易 100084 清华大学

环境模拟与污染控制国家重点实验室

陆雍森、赵建夫同济大学环境工程学院

电话 : (010) 62785684(O)

收稿日期 :199825211

© 1994-2008 China Academic Journal Electronic Publishing House. All rights reserved.    http://www.cnki.net



4 给水排水 Vol 124 No. 11 1998

Safety and Data Relia bilit y of GIS System while Maintenance ⋯⋯⋯⋯⋯Fang Kuanlong (29)

Abstract : For t his new reactor of water t reat ment called Inte grated Membrane

Aerobic Reactor ( IMA) t he abst ract2absorption cycle and t he degree of vacuum are es2
sential to t he steady operation. In our st udy t he automatic regulation of ab2
st ract2absorption cycle and t he degree of vacuum had been carried out by comp uter aided

cont rol and data management system and t he steady and reliable operation of t he reactor

has been completed wit h average deviation of outp ut flowrate smaller t han 013 %.

Automation of Inte grated Membrane Aero bic Reacto r ⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯S han L iz hi et al (25)
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Wet Oxidation to Treat Wa stewater of Spice Pro duction ⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯Y ang Qi et al (35)

Study on Electro2Conglomeration to Remove SS and Or ganic Matter s ⋯⋯M a Zhiyi et al (37)

Abstract : The high2concent rated wastewater of spice p roduction was t reated by

wet oxidation p rocess under operating condition of moderate temperat ure (160℃) and

medium p ressure (218M Pa) . The experimental result s showed t hat 30 min of t he wet

oxidation could imp rove t he biological t reatabilit y of t he spice wastewater wit h removal

rates of 48 % , 51 % and 95 % for COD , TOC and colourit y respectively .

Abstract : The experimental st udy of Elect ro2Conglomeration ( EC) conducted to re2
move SS and organic mat ters and t he operation cost of EC p rocess are demonst rated in

t his paper . It has been p roved t hat t he removal rates of 96 % , 81 % and 7915 % for SS ,

CODCr and BOD5 respectively have been obtained wit h an operating cost of 0198RMB per

cubic meter of t reated wastewater .

Abstract : A dvances on fire system and agent s recently appeared including t he fixed

light water foam system , t he high expansion foam system , clean gas fire system of hep2
tafluo2propane , carbon dioxide fire system and new fire agent pyrogen etc are presented.

Also t he feature and t he scope of application for each are described.

Membrane Treatment of Dye stuff Wa stewater ⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯W u Zhiy u n (42)
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