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摘要:采用电化学－化学复合氧化工艺处理丙烯腈污水ꎬ并对各处理单元的出水水质进行分析ꎮ 研究发现ꎬ丙烯腈污水中

酰胺类和羧基类物质的降解效率与 ＴＯＣ、ＣＯＤ 等污染物指标线性关系较好ꎬ采用官能团滴定分析、紫外可见光谱分析等手段ꎬ
可以有效表征难降解污染物沿处理流程的迁移转化过程ꎮ
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　 　 丙烯腈生产过程中的污水来源包括由急冷塔下

部排出的污水和从萃取塔下部排出的污水ꎬ上述 ２
股污水中的污染物主要包括氨氮、氰化物、丙烯醛、
丙烯腈、丙烯酸、乙酸、乙腈等ꎬ污染负荷高ꎬ生物毒

性大ꎮ 目前各生产企业多采用焚烧方式对高浓度丙

烯腈污水进行处理ꎬ部分企业将丙烯腈污水掺混其

他污水后送污水处理厂集中处理ꎬ但由于其中含有

的丙烯腈、氰化物等毒性物质ꎬ极易造成对污水处理

厂的冲击[１－５]ꎮ 本研究采用超声微电解和二级复合

氧化技术ꎬ实现了丙烯腈污水的深度处理ꎬ出水满足

外排水质标准要求ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 实验对象

采用某炼化企业丙烯腈生产装置萃取塔排出

的丙烯腈污水ꎬ该企业丙烯腈生产采用丙烯氨氧

化法ꎬ主要原料有丙烯、氨、空气、催化剂等ꎬ在精

制过程中还加入一定的阻聚剂ꎮ 萃取塔排出的污

水经四效蒸发器脱除游离氨和轻质有机物ꎬ冷却

后送至污水处理厂ꎮ 经预处理后的污水水质特性

如表 １ 所示ꎮ
表 １　 丙烯腈污水水质特性

　
浊度 /

ＮＴＵ

色度 /

倍

ＣＯＤ /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

ＴＯＣ /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

石油类 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

丙烯腈污水 ５􀆰 ２~

１１􀆰 ５

３~

２０

２１００~

２５５０

１１５０~

１５８０

９􀆰 ６~

１４􀆰 ７

采用紫外可见光谱(ＵＶ－Ｖｉｓ)和三维荧光光谱

(３Ｄ－ＥＥＭ)对丙烯腈污水进行分析可知ꎬ经蒸发

处理后的污水中轻组分含量更多ꎬ聚合度低ꎬ含有

较多的共轭基团ꎬ共轭有机物可能为烯醛、烯腈等

物质ꎮ

􀅰９７１􀅰
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１􀆰 ２　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １　 实验设备

研究采用的电化学－化学复合氧化集成装置主

要由微电解、两级复合氧化、膜生物反应器等单元构

成ꎬ可实现污水中难降解有机物高效去除等功能ꎬ基
本流程如图 １ 所示ꎮ

图 １　 电化学－化学复合氧化试验装置流程

１􀆰 ２􀆰 ２　 实验过程

将丙烯腈污水沿处理流程经混絮凝、微电解、二
级化学氧化、膜生物反应器等单元处理后ꎬ分别对各

单元的进出水水质进行检测ꎬ确定各类污染物的降

解效率和去除规律ꎮ

２　 实验结果与讨论

２􀆰 １　 各单元沿程水质分析

对各处理单元进出水中 ＣＯＤ 和 ＮＨ３－Ｎ ２ 项水

质指标进行跟踪监测ꎬ结果如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 各单元进出水水质情况 ｍｇ / Ｌ

水质

指标
进水

微电解

出水

一级氧化

出水

二级氧化

出水

斜管沉降

出水

ＣＯＤ １８５０~

２１７０

９５０~

１３１０

２６５~

３５２

２０１~

２２３

３０~

６２

ＮＨ３－Ｎ １９􀆰 ５~

２４􀆰 ０

１５􀆰 ６~

２０􀆰 ４

６５􀆰 １~

７８􀆰 ６

２􀆰 ５~

５􀆰 ４

２􀆰 ３~

４􀆰 ５

由表 ２ 可知ꎬＣＯＤ 沿处理流程逐步降低ꎬ其中

超声微电解和一级氧化单元是 ＣＯＤ 去除的重点工

艺段ꎬＣＯＤ 去除率分别可达 ４４％、７３％ꎻＮＨ３－Ｎ 则呈

现先升高后降低的趋势ꎬ分析是因为在一级氧化单

元部分有机 Ｎ 转化成无机 Ｎꎬ后在二级氧化单元氧

化去除ꎮ
２􀆰 ２　 有机物降解过程分析

２􀆰 ２􀆰 １　 官能团滴定分析

为研究丙烯腈污水中有机污染物的降解过程ꎬ
采用自动滴定的方式对其进行分析ꎬ将污水水样调

至酸性后ꎬ利用自动电位滴定仪滴加碱液ꎬ则污水中

的酰氨基和羧基均会与碱反应ꎬ从而测得污染物含

有的酰氨基和羧基的含量ꎬ如表 ３ 所示ꎮ
表 ３　 主要工艺出水中酰胺和羧基含量 ｍｇ / Ｌ

水质指标 总进水

酸化

曝气

进水

酸化

曝气

出水

铁炭

微电解

出水

一级

氧化

出水

斜板

沉淀

出水

总出水

酰胺和羧基

　 含量

７９􀆰 ６ １３７􀆰 ２ １２０􀆰 ４ ３９􀆰 ２ ３２􀆰 １ ５􀆰 ８ ７􀆰 ３

由表 ３ 可知ꎬ原水经酸化曝气后ꎬ酰胺类物质含

量显著增加ꎬ分析是因为丙烯腈类等水溶性较低的

有机物在硫酸的作用下水解生成丙烯酰胺ꎮ 随着后

续处理工艺ꎬ酰胺或羧基的含量逐渐降低ꎮ 经分析ꎬ
发现酰胺或羧基的含量与 ＴＯＣ 呈现较好的线性关

系ꎬＲ２ ＝ ０􀆰 ９６ꎬ见图 ２ꎬ说明酰胺或羧基的 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 官能

团是构成 ＴＯＣ 的重要组分ꎮ

图 ２　 酰胺或羧基含量与 ＴＯＣ 之间的关系
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２􀆰 ２􀆰 ２　 紫外可见光谱(ＵＶ－Ｖｉｓ)分析

为验证官能团滴定分析结果ꎬ采用 ＵＶ－Ｖｉｓ 光

谱对各单元出水水质进行分析ꎬ如图 ３ 所示ꎮ

１—总进水ꎻ２—酸化曝气进水ꎻ３—酸化曝气出水ꎻ４—超声微

电解出水ꎻ５—一级氧化出水ꎻ６—斜板沉淀出水ꎻ７—总出水

图 ３　 进水与主要单元出水的 ＵＶ－Ｖｉｓ 光谱

由图 ３ 可知ꎬ原水在紫外区具有 ２ 个主要的吸

收峰ꎬ２１７ ｎｍ 和 ２３５~２８０ ｎｍꎬ随着处理流程该吸收

峰强发生了变化ꎮ 如图 ４ 所示ꎬ２１７ ｎｍ 处的紫外吸

收值 Ａ２１７ 与酰胺或羧基含量之间呈现较好的线性

关系ꎬ表明 ２１７ ｎｍ 处的吸收峰代表了酰胺或羧基的

Ｃ􀪅􀪅Ｏ 官能团ꎬ而 ２３５~２８０ ｎｍ 处的吸收峰则可能代

表 Ｃ Ｎ􀜁􀜁 ꎮ

图 ４　 ２１７ ｎｍ 处的紫外吸收值 Ａ２１７ 与

酰胺或羧基含量的关系

由图 ４ 可知ꎬ总进水、酸化曝气的进出水以及超

声微电解出水具有相似的谱图ꎬ说明该组污水中有

机物结构的相似性ꎬ但超声微电解出水的吸收峰强

度显著降低ꎬ特别是 ２１７ ｎｍ 处峰ꎬ表明含有酰胺基

有机物分子的结构已被破坏ꎻ而化学氧化工艺出水

的谱图则表明有机物结构已基本改变ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 氮素形态分析

为研究丙烯腈污水中丙烯腈、氰化物等含有机

氮物质的降解过程ꎬ对总进水和主要单元工艺出水

进行了 ＮＨ３ －Ｎ、ＮＯ３ －Ｎ、ＮＯ２ －Ｎ、ＣＮ－ 和 ＴＮ 等指标

检测ꎬ分析结果如表 ４ 所示ꎮ
由表 ４ 可知ꎬ酸化曝气后 ＴＮ 升高ꎬ这种变化与

ＴＯＣ 相似(如图 ２ 所示)ꎬ说明丙烯腈、ＣＮ－ 等含 Ｎ
　 　 　 　 　 　 　

表 ４　 各单元氮素构成分析情况 ｍｇ / Ｌ

水质

指标
总进水

酸化

曝气

进水

酸化

曝气

出水

铁炭

微电解

出水

一级

氧化

出水

斜板

沉淀

出水

无极 Ｎ １９ ７８ ９８ ４１ ８９ １２
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有机物在酸化条件下发生水解反应ꎬ生成水溶性较

强的物质ꎬ包括硫酸铵等无机盐ꎬ使 ＮＨ３ －Ｎ 浓度升

高ꎬ而且酸化后曝气促进了生成铵盐的反应ꎬＴＮ 浓

度同样有所升高ꎮ 超声微电解和化学氧化单元对

ＴＮ 的去除效率较高ꎮ

３　 结论

(１)针对丙烯腈污水水质特性选用的电化学－
化学复合氧化集成可以实现难降解有机污染物的高

效降解ꎬ其中超声微电解、两级化学氧化单元是

ＣＯＤ、ＮＨ３－Ｎ 类物质的高效降解手段ꎮ
(２)可用污水中的带有酰胺基类和羧基类物质

含量对各工艺段降解效率进行表征ꎬ其中超声微电

解单元可显著破坏酰胺基物质的分子结构ꎬ将酰胺

类物质分解为小分子物质ꎬ为后续的一级氧化单元

创造良好的条件ꎮ 经两级化学氧化处理后ꎬ酰胺类

物质大部分被去除ꎮ
(３)酸化曝气促进了丙烯腈、ＣＮ－ 等含 Ｎ 有机

物的水解反应ꎬＮＨ３ －Ｎ 浓度升高ꎬ但随着酸化曝气

反应的持续ꎬＣＮ－又作为中间产物生成ꎮ 超声微电

解过程中产生了强氧化性的􀅰Ｈ 和􀅰ＯＨꎬ对 ＴＮ 的去

除贡献最大ꎮ
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