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治理技术 酚醛树脂生产废水处理工艺　　

贺启环 ,方华
(南京理工大学 化工学院 环境科学与工程系 ,江苏 南京 210094)

[摘要 ] 对于 COD 高达 246000 mg/ L、挥发酚达 11000 mg/ L 的酚醛树脂生产废水的处理试

验研究表明 ,采用树脂提取—二次缩合—催化氧化—SB R生化工艺是可行的。100℃下通过 9

h的延时缩合 ,可回收树脂 25 kg/ m3 , COD和挥发酚去除率分别为 75 %和 66 % ; 95～100℃下

投药二次缩合 4 h , COD 和挥发酚去除率分别达 81 %和 99 % ;常温常压下投加二氧化氯 1 . 2

kg/ m3 ,催化氧化 4 h , COD和挥发酚去除率分别为 41 %和 78 % ;脱氯混凝后 ,废水按 1∶4稀释

(降低 Cl - 浓度) ,控制 COD在 600 mg/ L 以下 ,经 PA C—SB R 生化工艺处理可达标排放。工

程实践证明 ,废水处理效果达到预期目标 ,其经济技术指标具有先进性。
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　　江苏某酚醛树脂厂年产 2123 酚醛树脂约

5000 t ,生产过程中排放一定量的工艺废水。该废

水中含大量的苯酚、甲醛和甲醇 ,并且氯离子浓度很

高 , COD 高达数十万 mg/ L ,属难处理的有机化工

废水。我们根据该厂实际情况 ,采取树脂提取回用

并强化废水的前处理等措施 ,有效地去除了废水中

的有机物 ,特别是酚和醛的大幅度去除提高了废水

的可生化性 ,使其再经生化处理后达到排放标准。

工程实践证明 ,该方法投资少、运行费用低、操作简

便、处理效率高 ,具有很大的实用意义。

1　试验部分

1 . 1　废水水质及水量

废水取自该厂酚醛树脂生产过程中产生的废

水 ,其水质及水量见表 1。

表 1　废水水质及水量

废水
水量/

( m3·d - 1)

COD/

( mg·L - 1)

ρ(挥发酚) /
(mg·L - 1)

ρ(Cl - ) /
(mg·L - 1)

p H

树脂生产废水
冲泵废水

10
6

246000
　3400

11000
　136

9000 1. 72
5. 90

　　注 :ρ为质量浓度的法定符号 ,下同。

　　2123 酚醛树脂为热塑性树脂 ,配料中苯酚过

量 ,在酸性介质中缩合 ,缩合时间 0. 5 h左右。从物

料平衡看 ,废水中尚有过量苯酚、未反应的甲醛、原

料中夹带的甲醇 (甲醛中甲醇的质量分数为 1 %～

2 % ,不参加反应全部进入废水)及中间产物 ,如羟基

甲基苯酚、羟基二苯甲烷等 ;生产过程中还使用盐酸

作酸化催化剂 ,因此废水呈酸性 ,并含有大量的

Cl - 。另外 ,厂内冲泵废水的 COD 也高达 3400

mg/ L ,也必须处理后才可排放。

1 . 2　工艺流程

由水质分析可知 ,该废水中含有大量的苯酚、甲

醛和反应中间产物 ,应予以回收利用 ;甲醇也是主要

的污染物。由于苯酚和甲醛是微生物的主要抑制

物 ,因此应首先通过物化手段将其除去 ,以提高废水
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的可生化性 ,最后再采用生化处理使其达标排放。 废水处理工艺流程如图 1所示。

图 1　废水处理工艺流程

2　试验结果

2 . 1　树脂提取

将原废水打入一次缩合釜进行延时缩合 (一次缩

合)。经试验 ,100℃下反应 9 h的效果较好 ,结果见

表 2。1 m3废水可回收树脂约 25 kg ,价值 140元。

2 . 2　二次缩合

缩合法是处理酚醛树脂生产废水最常用的方法 ,

可有效地去除废水中的苯酚、甲醛[1 ]。经提取树脂后

的废水仍含有大量苯酚和甲醛 ,通过试验 ,我们选择

投加药剂 A、药剂 B及自制催化剂 C进行缩合处理 ,

并设计正交试验以确定最佳工艺条件。试验结果见

表 3 (试验条件 :废水量 1 L ,温度 95～100℃)。

表 2　树脂提取试验结果

进水 COD/
(mg·L - 1)

出水 COD/
(mg·L - 1)

COD去除率 ,
%

ρ(进水挥发酚) /
(mg·L - 1)

ρ(出水挥发酚) /
(mg·L - 1)

挥发酚去除率 ,
% 进水 p H 出水 p H

246000 61400 75. 0 11000 3700 66. 4 1. 72 1. 65

表 3　正交试验结果

序号
药剂 A投加量/
mL

药剂 B投加量/
g

催化剂 C投加量/
mL

反应时间/
h

处理前 COD/
(mg·L - 1)

处理后 COD/
(mg·L - 1)

COD去除率 ,
%

1
2
3
4
5
6
7
8
9

2. 5
2. 5
2. 5
5. 0
5. 0
5. 0
7. 5
7. 5
7. 5

5. 0
7. 5

10. 0
5. 0
7. 5

10. 0
5. 0
7. 5

10. 0

2. 5
5. 0
7. 5
5. 0
7. 5
2. 5
7. 5
2. 5
5. 0

3. 0
3. 5
4. 0
4. 0
3. 0
3. 5
3. 5
4. 0
3. 0

61400
61400
61400
61400
61400
61400
61400
61400
61400

25100
17800
14700
23800
20400
12600
26400
17800
12100

59. 1
71. 0
76. 1
61. 2
66. 8
79. 5
57. 0
71. 0
80. 2

K1 68. 7 59. 1 69. 9 68. 7

K2 69. 2 69. 6 70. 8 69. 2

K3 69. 4 78. 6 66. 6 69. 4

R 0. 7 19. 5 4. 2 0. 7
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　　由以上试验结合费用确定的最佳工艺条件为 :1

L 废水中投加 5 mL 药剂 A、10 g药剂 B、5 mL 催化

剂 C ,反应时间 4 h。在此条件下废水的处理结果见

表 4。

2 . 3　中和絮凝沉淀

二次缩合后的废水为酸性 ,将其与冲泵废水按

10∶6混合 ,混合废水 COD 约为 7000～8000 mg/ L ,加

入石灰乳调 p H至 7～8 ,会产生一定量絮状悬浮物 ,

静沉 2 h ,取上清液测定 ,结果见表 5。

2. 4　ClO2催化氧化

经二次缩合和中和絮凝沉淀处理后的废水 ,虽

然污染物浓度有了大幅度的下降 ,废水中主要成分

变为甲醇 ,但甲醛含量和 COD 仍不能满足生物处

理的要求。若采用常规方法处理 ,效果较差 ,为此采

用我们开发的 ClO2 催化氧化技术
[ 2 ]进一步去除其

中的甲醛、醛酚并削减 COD。该技术在常温常压下

进行 ,反应条件温和 ,易操作 ,设备投资少 ,运行费用

低[ 3 ]。综合考察处理效果与费用 ,经条件试验确定

ClO2投加量为 1 . 2 kg/ t、水力停留时间为 4 h。在

此条件下废水的处理效果最佳 ,试验结果见表 6。

2 . 5　絮凝沉淀

经 ClO2 催化氧化处理后的废水为酸性 ,并含

有少量 ClO2 ,会对后续生化处理造成危害 ,必须予

以脱除。经试验确定 FeSO4 投加量为 100 mg/ L ,

石灰乳调 p H至 8～9 ,曝气 20 min ,静沉 2 h ,测定

上清液 ,结果见表 7。

表 4　二次缩合最佳条件试验结果

进水 COD/
(mg·L - 1)

出水 COD/
(mg·L - 1)

COD
去除率 ,

%

ρ(进水挥发酚) /
(mg·L - 1)

ρ(出水挥发酚) /
(mg·L - 1)

挥发酚
去除率 ,

%

ρ(进水 Cl - ) /
(mg·L - 1)

ρ(出水 Cl - ) /
(mg·L - 1)

进水
p H
出水
p H

61400 11400 81. 4 3700 38 99. 0 9000 11000 1. 65 1. 32

表 5　中和絮凝沉淀试验结果

进水 COD/
(mg·L - 1)

出水 COD/
(mg·L - 1)

COD
去除率 ,

%

ρ(进水挥发酚) /
(mg·L - 1)

ρ(出水挥发酚) /
(mg·L - 1)

挥发酚
去除率 ,

%

ρ(进水 Cl - ) /
(mg·L - 1)

ρ(出水 Cl - ) /
(mg·L - 1)

Cl -去除率 ,
%
进水
p H
出水
p H

7770 6110 21. 3 75 54 28. 0 11000 9680 12. 0 2～3 7～8

表 6　ClO2 催化氧化试验结果

进水 COD/
(mg·L - 1)

出水 COD/
(mg·L - 1)

COD
去除率 ,

%

ρ(进水挥发酚) /
(mg·L - 1)

ρ(出水挥发酚) /
(mg·L - 1)

挥发酚
去除率 ,

%

ρ(进水 Cl - ) /
(mg·L - 1)

ρ(出水 Cl - ) /
(mg·L - 1)

进水
p H
出水
p H

6110 3560 41. 7 54 12 77. 8 9680 11200 1～2 8～9

表 7　投药絮凝试验结果

进水 COD/
(mg·L - 1)

出水 COD/
(mg·L - 1)

COD
去除率 ,

%

ρ(进水挥发酚) /
(mg·L - 1)

ρ(出水挥发酚) /
(mg·L - 1)

挥发酚
去除率 ,

%

ρ(进水 Cl - ) /
(mg·L - 1)

ρ(出水 Cl - ) /
(mg·L - 1)

Cl -去除率 ,
%
进水
p H
出水
p H

3560 2650 25. 6 12 10 16. 6 12300 11200 8. 9 1～2 8～9

2. 6　SBR生化处理

经前段物化处理后废水的主要成分为甲醇、甲

酸等可生化性较好的有机物 ,但由于 Cl - 浓度较高 ,

必须经稀释后方可进行生化处理。前段废水与清河

水按 1∶4比例在配水池混合后 ,进入粉末活性炭

( PA C)序批式生物反应器 (SB R) 。以适量上海金山

石化厂新鲜活性污泥作为接种污泥 ,投加粉末活性

炭作为微生物载体。活性污泥在驯化期间废水量按

阶段递增 ,按比例投加营养物质。30 d 后 ,池内污

泥基本成熟。SB R 生化系统正常运行周期为 :进水

2 h ,缺氧水解 8～9 h ,好氧曝气 8～10 h ,静沉 2 h ,

排水 2～4 h ;主要工艺参数为 :污泥质量浓度4～5
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g/ L ,粉末活性炭投加量 1～2 g/ L ,气水比12∶1 ,水解

好氧综合 COD容积负荷 0 . 35 kg/ ( m3·d) 。稳定运

行阶段废水生化处理结果见表 8。

表 8　废水生化处理结果

日期

COD/

(mg·L - 1)

进水 出水

COD

去除率 ,

%

ρ(挥发酚) /

(mg·L - 1)

进水 出水

挥发酚

去除率 ,

%

03215 556 92 83. 5 10. 2 0. 42 95. 9

03217 580 96 83. 4 11. 3 0. 48 95. 7

03219 572 92 83. 9 10. 6 0. 44 95. 8

03221 558 90 83. 9 10. 0 0. 39 96. 1

3　工程实例

3 . 1　主要构筑物与设备

废水处理装置可间歇分段运行 ,其主要构筑物

与设备见表 9。ClO2 发生器为我们自己开发的 ,其

转化效率高达 80 % ,使 ClO2费用大为降低。

表 9　主要构筑物与设备

构筑物与设备 规格尺寸 数量/单位

调节池 100 m3 1/座

1 #中间池 31 m3 1/座

2 #中间池 38 m3 1/座

污泥池 14 m3 1/座

配水池 95 m3 1/座

SBR池 160 m3 1/座

干化场 30 m3/格 3/格

沉淀池 <1700 mm×3300 mm 2/座

ClO2 发生器 1500 g/ h 2/台

ClO2 反应罐 <1500 mm×2000 mm 2/个

二次缩合釜 5 m3 2/个

3 . 2　处理效果

采用试验最佳工艺参数设计的废水处理装置的

运行效果见表 10。

表 10　废水处理装置运行效果

水样
COD/

( mg·L - 1)

COD去除率 ,

%

ρ(挥发酚) /

(mg·L - 1)

挥发酚去除率 ,

%
p H

一次缩合进水 242000 11000 1. 72

二次缩合进水 61060 74. 8 3750 65. 9 1. 71

二次缩合出水 10200 83. 3 36 99. 0 1. 26

调节池水样 7270 78 1. 78

1 #中间池水样 6020 17. 2 55 29. 5 7. 92

2 #中间池水样 3610 40. 0 12 78. 2 1. 66

脱氯混凝出水 2680 25. 8 10 16. 7 8. 43

配水池 (1∶4稀释)水样 546 2. 86 7. 68

SBR池出水 92 93. 7 0. 32 97. 9 7. 30

GB8978—1996《污水综合排

放标准》一级排放标准
100 0. 5 6～9

3 . 3　主要经济技术指标

本工程从二次缩合至生化出水设计总投资约

32万元 ;设计能力 16～20 t/ d ;药剂费 48元/ t ,电费

4. 80元/ t ,人工费 5元/ t ,直接运行成本57. 80元/ t ;

COD 去除费用 1. 5元/ kg ; COD 削减量 629 kg/ d。

4　结论

　　对于 COD 高达 246000 mg/ L、挥发酚达 11000

mg/ L 的酚醛树脂生产废水的处理试验研究表明 ,
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采用树脂提取—二次缩合—催化氧化—SBR 生化

工艺是可行的。100℃下通过 9 h的延时缩合 ,可回

收树脂 25 kg/ m3 , COD 和挥发酚去除率分别为

75 %和 66 % ;95～100℃下投药二次缩合 4 h , COD

和挥发酚去除率分别达 81 %和 99 % ;常温常压下投

加二氧化氯 1. 2 kg/ m3 ,催化氧化 4 h , COD 和挥发

酚去除率分别为 41. 7 %和 77. 8 % ;脱氯混凝后 ,废

水按1∶4稀释 (降低 Cl - 浓度) ,控制 COD 在 600 mg/

L 以下 ,经 PAC—SBR 生化工艺处理后可达标排

放。SBR运行水解时间为 8 h、好氧生物处理时间

为 8 h ,粉末活性炭投加量为 1～2 g/ L , COD 容积

负荷为0. 35 kg/ ( m3·d) 。SBR 工艺参数设计比较

保守 ,主要是考虑到冬季需在低负荷下运行。工程

实践证明 ,废水处理效果达到预期目标。直接运行

成本为57. 80元/ t (未包括回收树脂的收益) ; COD

去除费用为1. 5元/ kg ; COD削减量为 629 kg/ d。

对于此种废水 ,实施清洁生产 ,从源头削减污染

物的产生量 ,是废水治理达标的前提 ;缩合处理能大

幅度地削减 COD 和挥发酚的含量 ,是酚醛树脂生

产废水处理的先进高效手段 ;难降解有机废水通过

ClO2催化氧化处理后 ,可有效地去除污染物 ,破坏

微生物抑制物 ,提高废水的可生化性 ,为后续生化处

理提供有利条件。

参考文献

1　乌锡康.有机化工废水治理技术 [ M ] .北京 :化学工业出

版社 ,1997. 96

2　贺启环.二氧化氯催化氧化处理酸性大红染料废水研究

[J ] .染料工业 ,2002 ,39 (2) :47～48

3　贺启环 ,方华.二氧化氯催化氧化处理难降解废水技术研

究进展[J ].环境污染治理技术与设备 ,2002 ,3(9) :63～65

Treatment Proce ss for Phenolic Re sin

Production Wa stewater

He Qihuan , Fang Hua

(Department of Environmental Science and Engineering , Nanjing University of Science and Technology ,

Jiangsu Nanjing 210094 ,China)

Abstract :A study on t reat me nt of p he noloic resin p roduction wastewate r wit h COD 246000 mg/ L a nd

volatile p he nol mass conce nt ration 11000 mg/ L was ca r ried out . It p roves t hat t he p rocess combinin g

resin recove ring , reconde nsation , catal ytic oxidation a nd biolo gical t reat me nt in se que nce bioreact or

(SB R) is p ractica ble . B y 9 h2conde nsation in 100℃, t he recove r y of p he nol resin is 25 kg/ m3 a nd t he re2
moval rates of COD a nd volatile p he nol a re 75 % a nd 66 % resp ectively. B y 4 h2reconde nsation wit h aids

in 95～100℃, t he re moval rates of COD a nd volatile p he nol a re 81 % a nd 99 % resp ectively. B y 4 h2
catalytic oxidation wit h ClO 2 1 . 2 kg/ m3 i n nor mal p ressure a nd te mp erature , t he re moval rates of COD

a nd volatile p he nol a re 41 % a nd 78 % resp ectively. Af te r diluted by 1/ 4 time f or decreasin g Cl - conce n2
t ra tion a nd cont rolli n g COD under 600 mg/ L , a nd t ha n t reated in SB R , t he f inal ef f lue nt ca n meet t he

national discha r ge sta nda rd . The op e ration of a n indust rial p la nt shows t hat t he t reat me nt ef f iciec y of

t he p rocess is satisf act or y wit h a dva nced economic a nd tech nical i ndexes .

Key words :p he nolic resin ; conde nsation ; chlorine dioxide ; catal ytic oxidation ; p ow der activated ca r2
bon ; seque nce bioreact or ; wastewate r t reat me nt
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