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摘要!对松香深加工废水难治理的原因进行了重点分析%并提出了.预处理-生物接触氧化-混凝/组合工艺处理松香深

加工废水$ 采用活性炭和>,A.内电解 ' 种预处理方式%.b\去除率可达 )VY左右%提高了松香废水的可生化性$ 经预处理后

的松香废水采用二段活性污泥处理后%.b\降至 !@V 0KCd$ 松香生化出水常规混凝剂"芬顿&<>F和<?.>等#难于降解%而采

用自主研发的>) 混凝剂可明显降低废水中有机污染物$ 当>) 混凝剂的质量浓度为 : KCd时%废水中的.b\降至 B;XV 0KCd%

与常规混凝剂相比具有明显的优势$ 为松香类废水的处理提供了一条切实可行的路线$
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99我国是松香生产的第 ) 大国%年产量约占世界

产量的 !VY%松香的综合利用成为世界各国研究的

重要课题() A@)

$ 在松香和樟脑加工过程中均产生大

量高浓度有机废水%废水的主要成分是油类&树脂

酸&单宁&醇&酯类等有机物以及部分残留的松脂$

此类废水不仅有机物浓度高%而且废水的可生化性

差%难于处理(B AV)

$ 国内松香废水的处理方法主要

有中和法&内电解法&氧化混凝法&吸附法和生化法

等$ 黄国林等(;)采用炉渣吸附松香废水增加其可

生化性%然后进行生化处理%.b\&Hb\的去除率

分别达到 B@X@Y和 V'X!Y

$

黄国林等()()采用氯

化钙体系对松香废水的絮凝处理%出水 .b\由

" '!VX: 0KCd降低至 ) ''(X: 0KCd%为松香废水的

治理提供了良好的经验$ 卢平等(B)采用内电解预

处理松香废水%.b\的去除率高达 @)Y%而且提高

了废水的可生化性$ 松香废水中含油类物质和悬浮

*B@)*
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物较高%严重影响松香废水%工业生产中通常经过隔

油池&沉淀池和气浮池等预处理%降低松香废水中的

有机污染物(")

$

笔者采用预处理-生物处理-混凝沉淀方法处

理松香深加工的废水$ 首先利用活性炭和>,A.内

电解 ' 种方法对松香深加工的废水进行预处理'然

后对预处理后的松香深加工废水进行好氧生物处

理%分析了松香废水难于处理的原因'最后采用常规

絮凝剂与自主研发絮凝剂 >) 对生化出水进行深度

处理$ 为松香深加工废水的综合治理提供了一条切

实可行的路线$

@A材料与仪器

@B@A废水水质情况

实验所用松香废水为湖南某松香厂松香深加工

过程中产生的废水%该废水经过气浮池&隔油池和沉

淀池等预处理%其基本指标如表 ) 所示$

表 @A松香深加工废水水质情况

指标
.b\C

"0K*d

A)

#

Hb\C

"0K*d

A)

#

MO

$

"a#C

"0K*d

A)

#

$

"<#

"0K*d

A)

#

数值 !("' BV@ :X() (X'(( (XB)

CBCA试验方法

'X'X)9松香深加工废水预处理

活性炭和含有>,A.的铁屑根据文献(B)中所

述方法进行预处理$ 取 ) d松香深加工废水于烧杯

中%加入一定质量的活性炭%将烧杯置于磁力搅拌器

上搅拌 V /$ 反应结束后%静置%取其上清液测试

其.b\$

'X'X'9两段接触氧化生物处理

将处理后的松香废水调节 MO为 " 左右%置于

@(( 0d的量筒中%加入初步驯化的活性污泥"(944

为 @ KCd#%加入一定量按照质量比例配置的a&<营

养液%确保体系中,".b\#v,"a#v,"<#为 :((v@v)%

然后进行连续曝气%将被处理松香废水稀释浓度以

'(Y&:(Y&B(Y&V(Y&)((Y逐渐提升$ 将一段好

氧出水继续进行二段好氧工艺处理%好氧反应出水

稳定后测试出水.b\$

'X'X!9生化出水混凝处理

取 )(( 0d生化出水置于烧杯中%磁力搅拌%分

别加入适量的芬顿试剂"!(Y >,.3

'

和 )@Y O

'

b

'

溶液#&聚合硫酸铁"<>F#&聚合硫酸铝铁"<?.>#和

自主研发的>) 试剂%!( 01-后调节废水的 MO%加入

) 滴 )�的聚丙烯酰胺"<?##试剂混凝$ 停止反应

) /后取上层清液测试其出水.b\$

CA结果与分析

CB@A预处理过程

生化处理 V /时活性炭和铁屑质量对松香废水

.b\去除的影响如图 ) 所示%反应前后废水的 MO

变化情况如表 ' 所示$

"$# "N#

图 )9活性炭和铁屑质量对松香废水

.b\去除的影响

表 CA反应前后废水5U的变化情况

原料 原水 活性炭 铁屑

MO :X() :X(( "X(B

由图 )"$#可以看出%V /后%随着活性炭质量的

增加%废水中的 .b\先迅速降低%后趋于缓慢$ 当

加入 ' K活性炭时%松香废水的.b\为 ' @"; 0KCd%

.b\去除率为 )BX(:Y'当加入 ! K活性炭时%松香

废水 .b\降至 ' @(" 0KCd$ 这是由于随着活性炭

质量的增加%溶液中活性炭吸附有机物的浓度趋于

饱和$ 由图 )"N#可知%当铁屑质量小于 )(( K时%

松香水中.b\明显下降并降至 ' @)! 0KCd%当继续

加入铁屑时%.b\的去除逐渐趋向平缓$ 从表 ' 中

可以看出%活性炭吸附后的松香废水 MO和原水的

MO相比没有变化%主要是因为活性炭只是吸附松香

废水中的有机污染物导致其浓度降低'而当采用铁

屑内电解处理松香废水时%反应中形成了原电池%不

断消耗废水中的 O

k

%导致 MO不断升高至 "X( 左

右$ 考虑到实际应用等因素%分别选择 ' K活性炭

和 )(( K铁屑作为预处理过程中最佳质量$

CBCA好氧处理松香废水工艺

松香深加工废水直接加入好氧反应池中发现%

活性污泥无法生长且废水中的有机污染负荷也没有

降低%说明松香深加工废水中生化性差%难以直接进

行生化处理$ 松香废水中的主要成分是油类&脂肪

酸&树脂酸&单宁&醇&酯类等有机物以及部分残留的

松脂%其中脂肪酸主要由十六酸和二十酸等组成%树

*"@)*



现代化工 第 !" 卷第 ! 期

脂酸包含海松酸&异海松酸&长叶松酸&左旋海松酸&

去氢枞酸&枞酸和新枞酸等且质量分数较高()( A)))

$

在松香深加工废水中加入活性炭%可有效吸附废水

中的有机污染物%降低相应有害物质的浓度%使得废

水中Hb\升高%Hb\C.b\升高%提高废水的可生化

性%有利于后续的生化处理$ 当松香废水中加入铁

屑进行预处理时%铁屑中含有铁和>,

!

.及其他一些

杂质%可以形成微电池%发生电解反应%通过氧化还

原反应破坏废水中的污染物$ 卢平等采用 [.A#F

对内电解处理前后的废水组分进行比较发现%原水

中含有大量菲结构&苯环或杂环的大分子质量的有

机物%经过内电解处理后%废水中的有机物污染物

种类大幅度减少%且有部分新物质生成%这主要是

混凝吸附和内电解产生活性自由基的氧化苯环或

菲结构开环%破坏相应的发色与助色基团%进一步

提高了废水的可生化性(B)

$ 松香等有机物具有很

好的杀菌消毒作用%如果将松香废水直接进入生

物反应进行处理%所含的有机物对于活性污泥中

微生物的生长具有严重的抑制性%所以%必须对其

进行预处理%以达到降低污染负荷和消耗相应有

毒物质的目的$

>,A.内电解和活性炭吸附预处理后的松香废

水分别通入好氧反应器中%考察 ': / 好氧反应中进

水.b\对去除率的影响%如图 ' 所示$ 研究发现%

随着 .b\负荷的逐渐增大%' 种预处理后的废水

.b\去除率都逐渐减小$ 当进水 .b\小于 ' (((

0KCd时%经过活性炭处理后的松香废水的 .b\的

去除率高于铁屑处理的松香水'但当 .b\高于

' ((( 0KCd时%铁屑处理后的松香水.b\去除率明

显高于活性炭处理的废水$ 这是由于低质量浓度

时%活性炭吸附松香废水中有机污染物较多%随着质

量浓度的升高%活性炭吸附逐渐饱和%废水中的有机

物质量浓度较高%导致其在高浓度下生化效果较差'

而内电解处理的松香废水%由于形成了无数个原电

9999999

)-活性炭''-铁屑

图 '9': /好氧反应中进水.b\

对去除率的影响关系

极%消耗了松香废水中的有机物并产生了新的物质%

从而在高浓度下提高了松香废水的可生化性%导致

好氧过程中.b\的去除率较高$ 从废水 .b\的去

除率及经济性考虑%最终选择铁屑内电解为最佳预

处理方法$ 经过内电解预处理后的松香水通过两段

生化处理后%松香生化出水的有机污染物明显降低%

': /后其出水.b\为 !@V 0KCd$

CBDA松香生化出水深度处理

松香生化出水 .b\为 !@V 0KCd%主要是高沸

点难降解的有机物%包含含苯化合物&菲结构及部分

脂肪烃化合物%这些化合物很难被微生物直接降解%

所以必须对其生化出水进行进一步处理%以到达安

全排放的标准$

松香生化出水采用常规药剂">,-7*- 试剂&<>F

和<?.>#进行深度处理%处理后废水的 .b\如表 !

所示$ 由表 ! 可知%.b\的去除率随着药剂质量浓

度的增加而增大%但增大缓慢$ ! 种药剂中%>,-7*-

试剂效果相对明显%当 O

'

b

'

的质量浓度为 ' KCd

时%.b\的去除率可以达到 !BXBY'当 <>F 和 <?.

的质量浓度为 V KCd时%.b\的去除率分别为

'BX"'Y和 '"X()Y$ 常规药剂处理后的松香生化

出水的.b\还是很高%这主要是因为生化出水中的

高沸点污染物结构稳定%难以破坏其化学结构$

表 DAT*/'1/%!T&和!<;T药剂对松香生化出水的

;$#去除率的影响

药剂 质量浓度C"K*d

A)

# .b\C"0K*d

A)

#

.b\去除率CY

>,-7*-

!

)X( '@(X@ !(X(:

9 )X@ '!@X( !:X!@

9 'X( ''"X@ !BXB(

<>F :X( ';'X( )VX:!

9 BX( 'V:X( '(XB"

9 VX( 'B'X: 'BX"'

<?.> :X( ';(X; )VX"@

9 BX( 'V)XB ')X!:

9 VX( 'B)X! '"X()

99注!

!

>,-7*-试剂中%!(Y >,.3

'

和 )@Y O

'

b

'

的质量比为 @v)%

以过氧化氢的量为基准$

基于常规混凝剂难以将松香深加工的生化出水

进行处理%采用自主研发的 >) 混凝剂进行混凝试

验()')

%结果如图 ! 所示$ 由图 ! 可以看出%随着 >)

质量浓度的增加%松香生化出水的 .b\明显降低$

当>) 的质量浓度为 : KCd时%废水中的 .b\降至

B;XV 0KCd'当>) 的质量浓度为 B KCd时%废水中的

*V@)*
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.b\为 VX) 0KCd%.b\去除率高达 ;"X":Y%几乎

全部去除$ 不同絮凝剂">,-7*-&<>F&<?.>和 >)#

处理松香生化出水.b\去除率的对比如表 : 所示$

其中>,-7*-质量浓度为 ' KCd%<>F和<?.>质量浓

度为 V KCd%>) 质量浓度为 : KCd$ 由表 : 可以明显

看出不同絮凝剂处理松香废水的效果的差异性$ 同

时可以看出%相对于其他 ! 种混凝剂处理后的松香

水%>) 处理后的松香生化出水水质清澈且污泥量

少%大大节省了后续污泥的处理成本$

)-.b\''-.bF去除率

图 !9>) 质量浓度与松香生化出水.b\

及其去除率的影响

表 EAT*/'1/%!T&%!<;T和T@ 等混凝剂

对松香生化出水;$#去除率

药剂 >,-7*- <>F <?.> >)

.b\"0K*d

A)

#

!BXB 'BX" ':X( ;"XV

DA结论

")#利用内电解-好氧生化-混凝组合工艺可

以处理松香深加工废水%降低废水中的有机污染负

荷%到达国家污水排放标准$

"'#铁屑和活性炭均可有效提高松香废水可生

化性$ 铁屑在预处理过程中形成 >,A.微电极%可

与有机污染物发生反应%破坏废水中的污染物'活性

炭在预处理过程中可吸附污染物%减小其浓度%提高

Hb\C.b\值%二者均利于下一步生化反应$ 但在

好氧反应中%当进水.b\大于 ' ((( 0KCd时%铁屑

内电解预处理后的松香废水更利于生化处理$

"!#松香生化出水中主要是含苯&菲结构及部

分脂肪烃高沸点的有机化合物%结构稳定$ >,-7*-&

<>F和<?.>等常规混凝剂难以处理生化废水$ 而

自主研发的 >) 混凝剂可以降低废水 .b\%使松香

生化出水达到国家污水排放的标准$
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索尔维推出高性能白炭黑!(*6,86&R

99'()" 年 ' 月 ') 日索尔维"F*3J$8#白炭黑事业部宣

布推出新的高性能高分散性白炭黑"O\F#---<%,0150

Fi$ 这种创新型材料能够大幅提升乘用车轮胎的性能%

同时也能让卡车轮胎的性能有质的飞跃$ 可为超高性

能轮胎改善高达 '@Y的滚动阻力和安全性%还能为节油

轮胎提升 )@Y的耐久性$

索尔维白炭黑事业部是索尔维集团旗下的一个全

球事业部%是高分散性白炭黑的发明者%在该领域内位

居龙头$ 高分散性白炭黑主要应用于节能轮胎制造上$

集团在各大洲拥有 ; 处生产基地和 : 个研发实验室用于

生产和研发白炭黑$ 白炭黑在个人护理"如牙膏和磨砂

粒子#&动物营养品&高性能薄膜和橡胶增强等领域也有

诸多应用$ <%,0150Fi将在全球多个生产基地进行

生产$ !.,2131$i$-K"

*;@)*


