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摘要!采用铁碳微电解耦合S

(

W

(

iADW组合工艺处理香料废水#研究了各阶段的最佳运行参数" 实验结果表明#协同氧

化的优化参数为曝气#进水 &S为 !#"5I #̂) 23/#S

(

W

(

加入量 *QC 2jDj" 厌氧反应的优化参数为 &S为 CQ< ZOQ(#"5I^

!) Z!B 1#好氧反应的优化参数为"5Î !( Z!C 1" 微电解反应同步加入S

(

W

(

#无须另加T%

( i即可形成T%/:,/氧化#该阶段处

理后的废水HWV

"

D0WV大于 )QB#不需添加稀释新水即可进入ADW生化反应" 在上述组合工艺条件下#香料废水的总 0WV去

除率c#)R"
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@@合成香料工业是现代化工领域的一个重要组成

部分#香料是许多轻工业和食品的辅助原料" 在香

料生产过程中使用了大量的有毒有害化工原料+*,

#

由于生产工艺不同#使得产生的废水成分复杂#含有

大量芳香*芳烃化合物及其衍生物#其中还包括如

酚*苯甲醛*甲苯等有毒有害物质+( ?!,

#属于典型的

高浓度难降解有机废水" 铁碳微电解又称为内电

解*零价铁等+B ?",

#该方法是以铁为阳极#惰性碳为

阴极#废水中的离子作为电解质#形成微电池反

应+C,

#反应产生的新生态+S,及 T%

( i等均能与废水

中的许多组分发生氧化还原反应+O,

" 在有氧气存

在时#反应中生成的 T%

( i和 T%

! i是很好的絮凝剂#

把出水调成碱性后#形成的 T%%WS&

(

和 T%%WS&

!

胶体絮凝剂要比用药剂水解得到的 T%%WS&

!

的吸

附能力高很多+<,

" T%/:,/ 氧化是指在 T%

( i

DS

(

W

(

体系中#S

(

W

(

在 T%

( i的催化作用下生成)WS#而

)WS是一种很强的氧化剂#氧化能力仅次于氟#能

与废水中的物质发生无选择的氧化反应#改善废水

的可生化性"

笔者利用铁碳微电解耦合 S

(

W

(

形成协同氧

化#一方面可以降低废水中 0WV浓度#另一方面改

善废水的可生化性#降低后续ADW生化负荷"

?@材料与方法

?A?@试验装置

自制\l0柱作为铁碳微电解反应器#有效体积

为 ! j#柱体下端具有取样口#如图 * 所示" 按一定

体积比向反应器中加入铁碳一体式填料与废水#用

一小型曝气机实现底部曝气"

图 *@铁碳微电解装置图

厌氧反应器选用 $m?!)))X型厌氧发酵罐" 好

)BO)
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氧反应器选用规格为 * ))) 2j烧杯"

?AB@试验材料

铁碳填料选用新型铁碳一体化填料#由多元金

属熔合多种催化剂并通过高温熔炼形成的一体化合

金#该材料能有效避免长时间反应所产生的钝化"

废水取自某香料厂车间出水口#该废水呈淡红

色#具有刺激性气味#&S为 CQ! ZCQ<#0WV质量浓

度为 *) ))) Z*( ))) 2IDj#HD0为 )Q(!"

污泥分别取某自工业园区污水厂厌氧池与好氧

池" 通过驯化后厌氧污泥 B:: :̂: 达到 )QO*#好氧

污泥沉降比为 B"R"

?AC@试验方法

*Q!Q*@铁碳微电解反应

取一定量香精废水#用 * 2,6DjS06调节 &S后

放入\l0柱中" 探讨试验过程中曝气*废水初始

&S*反应时间*过氧化氢加入量等因素对香料废水

处理效果的影响"

将反应后的出水用质量分数为 *)R G5WS调

节 &S到 < Z##静置 !) 23/后取上清液测定0WV"

*Q!Q(@厌氧生物处理

将在最佳反应条件下获得的铁碳微电解出水用

* 2,6DjS06调节 &S到 CQ< ZOQ( 后加入到厌氧反

应器中#同时加入一定量的厌氧驯化污泥#用氮气吹

扫反应器后开始反应" 反应温度控制在 %!" s

*&d#每隔 ( 1或 B 1取样测定0WV"

*Q!Q!@好氧生物处理

将厌氧反应后的出水加入到 * ))) 2j烧杯中#

同步加入驯化好的好氧污泥#反应温度控制在

%(< s*&d#在曝气条件下每隔一段时间取样测

定0WV"

B@结果与分析

BA?@铁碳微电解试验

(Q*Q*@曝气对铁碳微电解反应的影响

取 ( 份 *)) 2j香精废水#&S调节到 !#分别在

曝气和不曝气条件下反应#考察曝气条件对反应的

影响#测定结果如表 * 所示"

表 ?@曝气对:"!去除率的影响

条件 曝气 无曝气

0WV去除率DR #Q) BQ<

由表 * 可知#铁碳微电解反应在曝气条件下对

0WV有较好的去除效果" 这是因为无曝气时#该系

统反应式为 T%i(S

)**

i

T%

( i

iS

(

#电极电位为

)QBB l$而有曝气时系统反应式为 (T%iBS

i

iW

)**

(

(T%

( i

i(S

(

W#电极电位为 *QCO l" 所以#在有

氧参与时#系统的电极电位很高#说明系统具有较强

的氧化还原能力#可以与废水中的多种有机污染物

进行反应+#,

" 因此铁碳微电解反应在曝气条件下

有较高的处理效率"

(Q*Q(@初始 &S对铁碳微电解反应的影响

在曝气条件下#取 *)) 2j废水在初始 &S分别

为 (*(Q"*!*!Q"*B 的条件下反应 * 1" 0WV测定结

果如图 ( 所示"

图 (@初始 &S对0WV去除率的影响

由图 ( 可知#当废水的初始 &S为 ! 时#系统的

处理效果相对较高#&S继续升高时#0WV去除率则

降低" 这是因为 &S较低时#溶液中的S

i能加快反

应进度#析出更多的 T%

( i

#增强了系统对有机物的

分解作用" 但也不是 &S越低越好#因为 &S的降低

会改变产物的存在形式#如破坏反应后生成的絮体#

而产生有色的 T%

( i使处理效果变差" 本着效率较

高的原则#&S选为 !"

(Q*Q!@反应时间对0WV去除率的影响

取一定量废水#初始 &S调节到 !#在曝气条件

下进行反应" 在不同反应时间取样测定 0WV#结果

如图 ! 所示"

*-出水0WV浓度$(-0WV去除率

图 !@反应时间对0WV去除率的影响

如图 ! 可知#0WV去除率随反应时间的增加而

升高#这是因为铁的溶解量*微型原电池的数量增

加#溶液中产生的+S,*T%

( i

*T%

! i量增加#有机物的

)"O)
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去除量增加#絮凝效果也增加+*),

" 在 "5I为

#) 23/时去除率达到最大##) 23/后0WV去除率没

有明显变化#原因是随着反应的进行#废水中有机物

浓度降低#微电解也达到了其处理限度" 因此综合

经济等因素反应时间确定在 #) 23/"

(Q*QB@过氧化氢投加量对0WV去除率的影响

在上述最佳条件下#分别进行 " 组试验#过氧化

氢的量分别为 *Q)**Q(**QB**QC*(Q) 2jDj" 反应

结束后测定出水0WV#结果如图 B 所示"

图 B@过氧化氢投加量对0WV去除率的影响

由图 B 可知#反应体系中加入过氧化氢后会大

幅度提高 0WV的去除率#这是因为体系中生成的

T%

( i与过氧化氢形成了 T%/:,/ 氧化#过氧化氢的强

氧化性也会进一步促进 T%

( i生成#同时微电场的作

用也加快了T%/:,/氧化的电子传递过程#这 ( 种反

应相互促进*相互补充" 当过氧化氢的加入量为

*QC 26Dj时#0WV去除率达到最大#继续增加过氧

化氢的量后#0WV去除率反而降低" 其原因是在

T%

( i

?S

(

W

(

体系中存在以下反应!

)WSiS

(

W

)**

(

S

(

WiSW

(

)

SW

(

)**

) W

(

iS

i

W

(

iS

(

W

)**

(

W

(

iWS

?

@@当 S

(

W

(

的浓度过高时#则必须考虑上述反应#

部分S

(

W

(

发生无效分解#释放出 W

(

+**,

#且过量的

S

(

W

(

反而在反应一开始就把T%

( i迅速氧化成 T%

! i

+\̂ "! jD%2,6)9&,#而使氧化在 T%

! i的催化下进

行#这样既消耗了S

(

W

(

#又抑制了WS

?的产出+*(,

" 因

此#综合考虑#过氧化氢的适宜加入量为 *QC 2jDj"

(Q*Q"@铁碳微电解对废水可生化性的影响

铁碳微电解在最佳反应条件下进行反应#废水

HD0由反应前的 )Q!< 提高到 )Q"B#可见铁碳微电

解不仅可以作为预处理降低废水中的 0WV#还能有

效提高废水的可生化性" 原因主要是部分难以降解

的有机物在微电解絮凝过程中#由氧化还原反应生

成的中间产物比初始化合物更容易被生物分解+*!,

"

BAB@生化反应结果

将铁碳微电解获得的最佳出水续接厌氧反应#

在不同时间段取样测定 0WV#测定结果如图 " 所

示" 厌氧反应结束后进行好氧反应#在不同反应时

间取样测定0WV#测定结果如图 C 所示"

图 "@厌氧生物降解0WV结果

图 C@好氧生物降解0WV结果

由图 C 可以看出#一级的厌氧反应把废水中的

大分子物质进一步降解成利于好氧微生物降解的小

分子物质" 随着 "5I增加#0WV去除率呈上升趋

势#但在"5I为 !) 1之后对处理效果没有明显的作

用#一方面是由于该好氧装置没有污泥回流#过长的

反应时间导致了污泥解体$另一方面是剩余废水中

含有的是好氧生物无法降解的物质" 因此在反应时

间为 B) 1时结束好氧反应#好氧反应的 0WV去除

率达 O<Q*(R"

C@结论

%*&铁碳微电解预处理香料废水在曝气#&S为

!#固液比为 !Q(R#"5I为 #) 23/#过氧化氢投加量

为 *QC 2jDj条件下能达到最佳的预处理效果"

%(&铁碳微电解使香料废水的 HD0从 )Q!< 提

高到 )Q"B#不仅可以有效地降低 0WV浓度#还能提

高废水的可生化性#减轻了后续生化反应的负荷"

%!&经过铁碳预处理与生化处理后#总 0WV去

除率为 #*QCR#为实际工程应用提供数据参考和

借鉴"
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中#在 ("d下恒温 !) 23/#开启搅拌器%$!(* 型#上

海梅颖浦仪器有限公司生产&使两相混合" 搅拌结

束后静置#待两相分层清晰#分离萃取有机相和萃余

相#分别称重#进行分析"

*Q(Q(@超声萃取

实验在一个带有夹套的玻璃容器中进行" 玻璃

容器内径为 ") 22#高为 *") 22#底部为椭圆结构"

夹套与恒温水浴相连以保持实验温度为 ("d" 超

声波由超声波细胞粉碎机%H7jWG#<?777Vj型#上海

比朗仪器有限公司生产&产生#经由一直径为 *) 22

的钛探头传递至溶剂萃取体系" 实验装置如图 * 所

示" 将恒温至 ("d的 =H\%(" 2j&和磷酸溶液

%(" 2j&转移至玻璃容器#再恒温 *" 23/#调整超声

功率和探头位置#然后开始超声并计时" 等超声结

束#迅速取出容器中的液体并立刻离心分离#收集萃

取有机相和萃余水相#分别称重#进行分析"

图 *@超声萃取实验装置

分析方法见文献+O,"

B@结果与讨论

BA?@常规萃取时间对磷酸分配系数的影响

在搅拌速度为 B)) .D23/ 时#研究常规萃取时

间对磷酸分配系数的影响#如表 ( 所示" 由表 ( 可

知#磷酸分配系数随着时间的增加而增加" 最开始

的 () 9内#分配系数上升极快#然后逐步趋缓" 当

萃取时间c! 23/时#分配系数稳定在 *Q(B Z*Q("#

此时#体系已达到萃取平衡" 因此#常规萃取时#达

到萃取平衡的最小时间为 ! 23/"

表 B@常规萃取时间对磷酸分配系数的影响

FD9 *) () !) C) *()

磷酸分配系数 )Q#! *Q** *Q*C *Q*< *Q()

FD9 *<) (B) !)) C))

磷酸分配系数 *Q(B *Q(" *Q(B *Q("

BAB@超声功率对磷酸分配系数的影响

设定探头尖端与液面距离为 " 22#超声时间为

" ZB) 9#超声功率为 *") ZO)) b#研究超声功率对

磷酸分配系数的影响#结果如图 ( 所示" 由图 ( 可

知#超声功率为 *") b时#磷酸的分配系数随着超

声时间的增加而增加#且在超声时间为 B) 9时#分

配系数骤升" 超声功率为 !)) b时#磷酸的分配系

数随着超声时间的增加而增加#在 !) 9时达到最大

值 *Q(B#在 B) 9时#又减小#减小趋势和缓" 超声功

率为 ")) b时#磷酸的分配系数随着超声时间的增

加而增加#在 ()9时达到最大值 *Q(*#然后减小#减

小趋势和缓" 超声功率为 O)) b时#磷酸的分配系

数随着超声时间的增加而增加#在 *)*() 9时为

*Q(*#然后迅速减小" 这说明在功率较小如 *") b

时#若没有外部的机械扰动#仅依靠超声波无法实现

快速萃取" 在超声功率为 !))*"))*O)) b时#随着

功率的增加#达到最大磷酸分配系数的时间相应减

少#但是在最大值之后#分配系数的下降率也随功率

的增大而增大" 分配系数下降的原因主要是超声作

用产生热效应#而这些产生的热和萃取过程产生的

热#没有在短时间内及时移出#导致萃取体系温度升

高#分配系数下降#这也反映在有超声作用情况下的

最大分配系数要比常规萃取时的最大分配系数小

'''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''
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