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摘 要: 以高硝态氮、难降解的有机制药废水为处理对象，探讨了铁炭微电解工艺对其脱氮
效能及影响因素。结果表明:填料粒径、pH值、铁炭比、气水比、停留时间等因素均对铁炭微电解系
统的脱氮效能有显著影响;在铁屑和活性炭粒径均为 35 目、pH 值为 3、Fe /C 值为 3 ∶ 1( 体积比) 、
气水比为 5 ∶ 1、停留时间为 1． 5 h的最佳条件下，当进水 TN、NH +

4 － N和 NO －
3 － N的平均浓度分别

为 823、30 和 793 mg /L，BOD5 /COD值为 0． 1 时，铁炭微电解系统对 TN、NH +
4 － N和 NO －

3 － N的平
均去除率分别可达到 51． 5%、70%和 50． 94%。
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Abstract: The nitrogen removal efficiency and influence factors of ferric-carbon micro-electrolysis

process in treatment of high nitrate nitrogen and refractory organic pharmaceutical wastewater were investi-
gated． The results show that media size，pH，Fe /C ratio，air-water ratio，reaction time and so on have
significant effect on the nitrogen removal efficiency of ferric-carbon micro-electrolysis system． Under the
optimal conditions of iron and carbon sizes of 35 mesh，pH of 3，Fe /C ratio of 3 ∶ 1，air-water ratio of 5
∶ 1 and retention time of 1． 5 h，the removal rates of TN，NH +

4 － N，NO －
3 － N are 51． 5%，70% and

50． 94% respectively，when the influent TN，NH +
4 － N，NO －

3 － N and BOD5 /COD are 823 mg /L，30
mg /L，793 mg /L and 0． 1 respectively．
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麻醉原料药的制药废水有机物浓度高、可生化
性差，并含有高浓度的硝态氮，由于高浓度的难降解

有机物不能作为生物反硝化的碳源，常规生物方法

难于对其进行脱氮处理
［1，2］。近年来，针对低碳源

污水生物脱氮研发出了厌氧氨氧化和自养脱氮等新

技术，但其主要针对中低浓度氨氮污水，并且存在处

理成本高、运行管理较复杂等问题［3，4］。铁炭微电
解工艺能有效去除废水中的难降解有机物，并改善
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废水的可生化性，同时可去除部分硝态氮［5，6］。针
对麻醉原料药制药废水的水质特征，笔者拟采用铁

炭微电解工艺对其进行处理，重点考察了该工艺的

脱氮效能及其影响因素。
1 试验材料与方法
1. 1 试验水质
试验废水取自某麻醉原料药制药厂，其 COD和

BOD5 分别为 ( 20 000 ～ 22 500 ) 、( 2 000 ～ 2 925 )
mg /L，TN、NH +

4 － N 和 NO －
3 － N 分别为 ( 779 ～

885) 、( 29 ～ 35) 和( 748 ～ 851) mg /L，pH值为 9． 02。
1. 2 试验装置
试验装置见图 1。曝气铁炭微电解池的直径为

75 mm、高为 1 000 mm，有效容积为 3． 8 L。铁炭填
充率为 80%，填充体积为 3． 0 L。

图 1 试验装置
Fig． 1 Schematic diagram of experimental setup

1. 3 试验方法
在水温为 20 ℃、负荷为 192 kgCOD / ( m3

铁炭

·d) 的条件下，分别控制不同的填料粒径、进水 pH
值、铁炭比、气水比和停留时间进行试验，试验结束
后，调节出水 pH值至 9，并静沉 30 min，取上清液测
定 NO －

3 － N和 NH +
4 － N浓度，考察上述因素对铁炭

微电解工艺脱氮效能的影响。
2 试验结果与分析
2. 1 填料粒径对脱氮效能的影响
保持 Fe /C 值为 1 ∶ 1 ( 体积比，下同) 、进水 pH

值为 3、气水比为 10 ∶ 1、停留时间为 2 h 不变，在活
性炭粒径为 16 目的条件下，控制铁屑粒径分别为
8、16 和 35 目，考察铁屑粒径对系统脱氮效能的影
响。结果表明，随铁屑粒径的减小，对 NO －

3 － N 的
去除率逐渐增加; 当铁屑粒径分别为 8、16 和 35 目
时，对硝态氮的去除率分别为 19． 47%、28． 08%、
34． 76%。分析认为，铁在硝态氮的还原过程中起着
重要的作用，铁屑粒径越小，则比表面积越大，与废

水中的 NO －
3 － N接触越充分，氧化还原反应进行得

越彻底;同时，由于在微电解作用下产生的 Fe2 +
和

新生态的氢( ［H］) 都是电子供体，具有很强的还原
性，而粒径小的铁屑在废水中所形成的微电池多，提

供的电子供体也就更多，从而更能促进硝态氮的还

原。
另外，在铁屑粒径为 16 目的条件下，控制活性

炭粒径分别为 8、16、35、60 和 100 目，考察活性炭粒
径对系统脱氮效能的影响。结果表明，当活性炭粒
径由 8 目降至 35 目时，对 NO －

3 － N 的去除率由
21． 04%增至 39． 35% ; 当活性炭粒径由 35 目降至
100 目时，对 NO －

3 － N 的去除率由 39． 35%略降至
37． 45%。分析认为，活性炭粒径越小则其比表面积
越大，与铁屑的接触面积也就越大，产生的原电池就

越多，从而提高了微电解作用对硝态氮的去除效果。
但若活性炭粒径太小，会将一部分铁屑包裹起来，同

时也容易产生堵塞等不利影响，导致微电解效果下

降。因此，当活性炭和铁屑粒径均为 35 目时脱氮效
能较好。
2. 2 pH值对脱氮效能的影响
在活性炭和铁屑粒径均为 35 目、Fe /C 值为 1

∶ 1、气水比 10 ∶ 1、停留时间为 2 h的条件下，调节进
水 pH值分别为 1、2、3、4、5、6 和 7，考察进水 pH 值
对系统脱氮效能的影响。结果表明，随着进水 pH
值的升高，对 NO －

3 － N 的去除率逐渐下降; 当进水
pH值分别为 1、2、3、4、5、6 和 7 时，对 NO －

3 － N的去
除率分别为 45． 53%、42． 67%、38． 95%、35． 67%、
29． 36%、20． 08%和 16． 27%，对 NO －

3 － N 的去除速
率分别为 213、206、192、174、139、100 和 78 mg / ( L
·h) 。分析认为，零价铁与硝态氮的反应为酸促反
应，pH值越低，越有利于反应的进行，微电解作用越
明显。酸性条件下，氢离子浓度越高，阴极电位越
正，此时体系中产生的原电池的电动势越大，生成的

Fe2 +
和［H］的数目也就越多，对 NO －

3 － N 的去除率
相应随之升高。因此，保持适宜的酸性条件对还原
降解硝态氮是必要的，但是在工程中要将进水 pH
值调至酸性需要耗费大量的酸，综合考虑，进水 pH
值适宜为 3。
2. 3 铁炭比对脱氮效能的影响
在活性炭和铁屑粒径均为 35 目、气水比为 10

∶ 1、进水 pH值为 3、停留时间为 2 h的条件下，控制
Fe /C值分别为( 1 ∶ 5) 、( 1 ∶ 4) 、( 1 ∶ 3) 、( 1 ∶ 2) 、( 1
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∶ 1) 、( 2 ∶ 1) 、( 3 ∶ 1) 、( 4 ∶ 1) 和( 5 ∶ 1 ) ，考察铁炭
比对系统脱氮效能的影响。结果表明，随着 Fe /C
值由 1 ∶ 5 增至 3 ∶ 1，系统对 NO －

3 － N 的去除率由
17． 35%逐渐增至47． 23% ; 当 Fe /C 值由 3 ∶ 1 进一
步增至 5 ∶ 1 时，对 NO －

3 － N的去除率略有下降。分
析认为，零价铁与微电解作用共同承担了对硝态氮

的还原降解。铁含量越大，则有更多的零价铁参与
NO －

3 － N的还原反应，对 NO －
3 － N 的去除效果也就

越好;同时，阳极铁屑与阴极活性炭所构建的原电池

对 NO －
3 － N 的还原也起着作用，Fe /C 值偏大或偏

小，都会导致铁屑与活性炭的接触面积减小，进而使

得原电池数目减少，最终造成对 NO －
3 － N 的去除效

果下降。因此，适当的铁炭比能更大限度地发挥零
价铁与微电解的还原作用，试验条件下较适宜的

Fe /C值为 3 ∶ 1。
2. 4 气水比对脱氮效能的影响
在活性炭和铁屑粒径均为 35 目、Fe /C 值为 3

∶ 1、进水 pH值为 3、停留时间为 2 h的条件下，控制
气水比分别为 0、( 1 ∶ 1) 、( 5 ∶ 1) 、( 10 ∶ 1) 、( 15 ∶
1) 、( 20 ∶ 1) 、( 50 ∶ 1) 、( 100 ∶ 1) ，考察气水比对系统
脱氮效能的影响。结果表明，当气水比由零逐渐增
至 5 ∶ 1 时，对硝态氮的去除率由 46． 83%逐渐增至
54． 56% ;而当气水比由 5 ∶ 1 逐渐增至 100 ∶ 1 时，
对 NO －

3 － N的去除率由 54． 56%逐渐降至 29． 57%。
分析认为，适宜的曝气量能促进阳极反应的进行，使

得高位差的原电池增多，微电解发挥的作用更大，对

NO －
3 － N的去除也更有利; 但是，当曝气量过大时，
体系中的溶解氧等电子受体将与同为电子受体的

NO －
3 － N产生竞争，从而会降低零价铁对 NO －

3 － N
的去除效果。而且，由于氧的电位在酸性条件下比
中性条件下要高，溶解氧与 NO －

3 － N 争夺电子的效
应在酸性条件下表现得更为明显。因此，在试验条
件下适宜的气水比为 5 ∶ 1。
2. 5 停留时间对脱氮效能的影响
在活性炭和铁屑粒径均为 35 目、Fe /C 值为 3

∶ 1、进水 pH 值为 3、气水比为 5 ∶ 1 的条件下，控制
停留时间分别为 0． 5、1、1． 5、2、2． 5、3 和 4 h，考察停
留时间对系统脱氮效能的影响。结果表明，当停留
时间从 0． 5 h增至 1． 5 h 时，对 NO －

3 － N 的去除率
由 25． 67%增至 47． 84% ; 当停留时间继续增至 4 h
时，对NO －

3 － N的去除率仅增至54． 07%，增长趋势

变缓。分析认为:在酸性条件下，当停留时间为 1． 5
h时，Fe及其在微电解系统中产生的 Fe2 +

和［H］可
以通过较强的供电子能力迅速地还原 NO －

3 － N，但
随着停留时间的继续延长，Fe2 +

在系统中不断增多，

将发生部分逆反应，使得对 NO －
3 － N 的去除率增幅

逐渐变小。因此，去除硝态氮的适宜停留时间为1． 5
h。另外，当停留时间从 0． 5 h增至 1． 5 h时，系统对
NH +

4 － N的去除率由 67%增至 70% ;当停留时间继
续增至 4 h 时，对 NH +

4 － N 的去除率增至 73%，增
幅也逐渐变小。分析认为:当停留时间为 0． 5 h 时，
对 NH +

4 － N的去除主要依靠填料的吸附混凝作用，
反应较快;随着停留时间的延长，则以铁炭微电解氧

化还原 NH +
4 － N 为主导，但反应相对较慢，并最终

达到化学平衡，导致对氨氮的去除率维持在一定水

平;同时，在 NO －
3 － N的还原过程中将产生 OH －［7］，

使 pH值有所升高，从而也减弱了氧化还原对氨氮
的去除作用。
2. 6 最佳工况下系统的脱氮效能
在活性炭和铁屑粒径均为 35 目、Fe /C 值为 3

∶ 1、进水 pH值为 3、气水比为 5 ∶ 1、停留时间为 1． 5
h的最佳条件下，考察了铁炭微电解系统的脱氮效
能。结果表明，在最佳条件下，铁炭微电解系统的脱
氮效果较好，当进水 TN、NH +

4 － N 和 NO －
3 － N 分别

为( 779 ～ 885 ) 、( 29 ～ 35 ) 和 ( 748 ～ 851 ) mg /L ( 均
值分别为 823、30 和 793 mg /L) 时，系统对三者的去
除率分别为 48． 4% ～ 53． 1% ( 均值为 51． 5% ) 、
66． 7% ～76% ( 均值为 70% ) 、50． 6% ～ 52% ( 均值
为 50． 94% ) 。此外，该制药废水中未检测到亚硝态
氮，系统出水中的亚硝态氮均值为 1 mg /L。
以上结果表明，在铁炭微电解系统中，被还原的

硝态氮并没有转变为氨氮和亚硝态氮。铁炭微电解
系统对硝态氮有着较好的还原降解效果，铁单质与

微电解的协同作用是去除硝态氮的主要原因。在
NO －

3 － N的氧化还原过程中，除了作为电子供体的
Fe 以外，微电解系统在酸性条件下产生的新生态
Fe2 +、［H］同样能作为电子供体与 NO －

3 － N 发生还
原反应，使 NO －

3 － N还原成氮气。
3 结论
在铁炭微电解系统中，填料粒径、进水 pH 值、

铁炭比、气水比、停留时间等因素对其脱氮效能均有
显著影响。在铁屑和活性炭粒径均为35目、进水

( 下转第 84 页)
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稳定在 25%左右。经计算，FMC动态吸附铁容量在
3． 35 mg /g以上。

图 2 柱吸附试验的除铁效果
Fig． 2 Column experiment results of iron removal

2. 6 FMC材料的再生效果
当 FMC除铁材料达到动态穿透除铁容量时，需

进行再生处理以恢复其除铁能力。试验采用 2%的
KMnO4 溶液对吸附饱和的 FMC 进行再生，研究其
再生后的除铁效果。对 FMC 材料进行 5 个周期的
再生，结果表明，经 KMnO4 溶液的再生处理后，FMC
可几乎完全恢复其吸附铁的能力，而且其对铁的去

除率随着再生次数的增加并无降低的趋势，5 次的
再生率均超过 99%。这表明 FMC 的再生效果非常
好，其使用寿命较长。
3 结论
采用铁、锰盐浸泡改性粘土材料而制得新型的

除铁材料 FMC，其对铁离子的选择性强、吸附速率
快。FMC对铁的吸附过程符合典型的Langmuir模

型，为化学吸附，其对铁的饱和吸附容量高达 9． 28
mg /g; FMC吸附铁的最适 pH 值为 4 ～ 8，且当水中
共存的阴离子浓度 ＜ 250 mg /L时，无机阴离子对吸
附过程干扰较小。另外，采用 2%的 KMnO4 溶液对

达到吸附饱和的 FMC进行再生，可几乎完全恢复其
除铁性能，再生率 ＞ 99%。
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pH值为 3、铁炭比为 3 ∶ 1、气水比为 5 ∶ 1、停留时间
为 1． 5 h 的条件下，对于 TN、NH +

4 － N 和 NO －
3 － N

值分别为 823、30、793 mg /L，BOD5 /COD 值为 0． 1
的高硝态氮、难降解有机制药废水，铁炭微电解系统
对其 TN、NH +

4 － N 和 NO －
3 － N 的去除率分别可达

到 51． 5%、70%和 50． 94%。
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