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电渗析＋铁碳＋生化组合法处理苯酚丙酮废水
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摘要：采用电渗析＋铁碳＋生化组合处理法对实际苯酚丙酮废水的处理效果和影响因素进行实验研究。结果表明，电渗析
汲盐液浓度及膜堆电压对废水脱盐效率及能耗有显著影响，在汲盐液初始质量浓度为２０ｇ／ＬＮａ２ＳＯ４、电压为１４Ｖ条件下，经
２１０ｍｉｎ废水盐质量浓度从６６７ｇ／Ｌ降到８ｇ／Ｌ左右，脱盐率达到８８％，具有较高的效率和经济性；脱盐后的废水经１５ｈ铁炭
微电解处理，ＢＯＤ５／ＣＯＤ提高到０３１，最后生化处理出水ＣＯＤ约为１３０ｍｇ／Ｌ，组合处理法的ＣＯＤ总去除率达到９６７％。
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　　苯酚、丙酮是重要的化工原料，目前其生产工艺
主要是异丙苯法［１］，丙酮是苯酚的伴生产物，生产

工艺中的酸洗与碱洗阶段会产苯酚丙酮废水。该废

水具有如下特点：①含盐量高，溶解性总固体（ＴＤＳ）
在４０～７０ｇ／Ｌ；②有机物浓度高，ＣＯＤ在４０００ｍｇ／Ｌ
左右；③有机污染物组成成分复杂，含有异丙苯、苯
酚等多种有毒有机物，可生化性差［２］。目前对该废

水的处理方法主要有萃取、化学氧化、吸附、高级氧

化和生物法等［３－７］。其中萃取法工艺流程长，萃取

效率不高且易产生二次污染；化学氧化法成本过高；

吸附法存在吸附剂性能差强人意、再生困难、成本高

等问题；高级氧化由于其高含盐量导致处理效果不

好，如臭氧、光催化等都难以对其进行有效处理。

污水生化处理法具有处理成本低、无二次污染

的特点。但在高盐浓度环境中，由于环境渗透压过

大会造成微生物细胞膜破裂［８］，以及微生物酶活性

失效，从而导致生化处理效果急剧恶化甚至丧失。

有研究表明，生化方法可以处理高盐废水［９－１０］，但对

于高盐高浓度难降解复杂的有机工业废水，直接生

化处理效果不理想。

基于以上问题，本文中提出利用电渗析脱盐技

术降低苯酚丙酮废水盐浓度，然后再进行生化处理。

研究考察电渗析脱盐过程中电压、汲盐液初始浓度

等因素对脱盐效率和能耗的影响；实验中发现脱盐

后的废水生化性仍然不好，故在电渗析脱盐后增加

了铁碳微电解工艺，利用其内芬顿效应提高废水的

可生化性。

１　实验部分

１１　实验水质
水样取自某化工厂异丙苯法生产苯酚丙酮实际

废水，水质主要指标见表１。
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表１　苯酚丙酮废水主要指标

成分 苯酚／（ｍｇ·Ｌ－１） ＴＤＳ／（ｍｇ·Ｌ－１）ＣＯＤ／（ｍｇ·Ｌ－１） ｐＨ

数据 １６８ ６６７０１ ３９２２ ５５～８５

１２　实验装置与方法
试验所用电渗析装置为实验室自行设计加工，

构造如图１所示。电渗析膜堆由５个膜对构成，并
在实验中分别作为间隔排列的脱盐室和汲盐室；离

子交换膜采用的是杭州凯尔膜科技公司非均相阴阳

离子膜，有效尺寸为７０ｍｍ×１００ｍｍ，装置阴阳极皆
为石墨电极。

图１　电渗析装置图

每次试验取１Ｌ苯酚丙酮废水用全循环运行方
式脱盐。分别控制电渗析操作电压为 ８、１１、１４、
１７Ｖ，并以０、１０、２０ｇ／Ｌ不同浓度的Ｎａ２ＳＯ４溶液作
为汲盐室溶液考察电压和汲盐液浓度对脱盐效率和

能耗的影响。通电前先将处理废水和汲盐液在电渗

析器中循环１０ｍｉｎ，以使电渗析处于良好工作状态。
根据文献研究，废水含盐量小于 ８ｇ／Ｌ时对生化处
理效果影响较小［１１－１２］。因此，实验中连续测定废水

电导率，当废水电导率降到对应的 ８ｇ／Ｌ含盐量时
停止电渗析脱盐实验。

１３　分析方法
ＣＯＤ采用快速密闭催化消解法测定；ＢＯＤ５采

用稀释接种法测定；苯酚采用４－氨基安替比林直接
光度法测定；ｐＨ采用 ｐＨＳ－３Ｃ型 ｐＨ计测定；电导
率采用便携式ＤＤＳ－３０７Ａ型电导率仪测定。
１４　脱盐率和能耗计算

电渗析的脱盐效果用脱盐率 Ｆ表示，其公
式为：

Ｆ＝（Ｃ０－Ｃｔ）／Ｃ０ （１）

式中，Ｃ０为初始脱盐室进水浓度，ｇ／Ｌ；Ｃｔ为经过操
作时间ｔ后的溶液浓度，ｇ／Ｌ。

耗电量用Ｐ（Ｗ·ｈ／Ｌ）表示，其公式为：

Ｐ＝∫（ＵＩ／Ｖ）ｄｔ （２）

式中，Ｕ为膜堆电压，Ｖ；Ｉ为在ｔ时刻的电流，Ａ；Ｖ为

脱盐水体积，Ｌ。

２　结果与讨论

２１　操作电压对电渗析过程的影响
不同电压下苯酚丙酮废水脱盐率随时间变化以

及对能耗和脱盐速率的影响分别如图２、图３所示。
由图２可知，不同操作电压下，脱盐率都可达到

８６％以上，对应废水含盐量降到 ８ｇ／Ｌ左右。废水
脱盐速率随操作电压增加而增快，脱盐率随时间延

长而增加。这是由于电压较小时（８、１１Ｖ），当膜堆
两侧的电位梯度越高时，离子电迁移速度越快，脱盐

率相同时所用时间就越短。当实验电压调整到较高

时（１４、１７Ｖ）时，废水脱盐率和脱盐速度已无明显
差异，由于当膜堆两侧的电位梯度达到某一定值以

后，离子在溶液中的扩散传质过程是电渗析脱盐过

程的控制步骤，当流量不变时，脱盐速率几乎不变。

１—８Ｖ；２—１１Ｖ；３—１４Ｖ；４—１７Ｖ

图２　电压脱盐率的影响

从图３看出，随着操作电压的增大，脱盐速率和
能耗均增大。这是因为电压较低时，耗时长，循环泵

能耗大；而电压过高会导致严重的浓差极化，离子在

膜表面上浓度几近耗竭，造成水的解离，增大了电渗

析能耗；并且浓差极化严重时，膜两侧产生液体接界

电位会增加，引起能耗增加；还有高电压引起的热效

应也会进一步导致电渗析能耗的增加。

１—能耗；２—脱盐速率

图３　电压对能耗和脱盐速率的影响

２２　汲盐液浓度对电渗析过程的影响
为了考察汲盐液初始浓度对脱盐效果的影响，

采用１４Ｖ恒压，用０、１０、２０ｇ／ＬＮａ２ＳＯ４３种初始浓

·１５１·
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度汲盐液对比废水脱盐率随时间变化以及对能耗和

脱盐速率的影响，结果分别如图 ４、图 ５所示。由
图４可知，不同操作电压下，苯酚丙酮废水脱盐速率
随初始进水浓度增加而增快，脱盐率随时间延长而

增加。当进水浓度为纯水时，离子迁移推动力较小，

膜堆阻力大，电流上升速率较慢，脱盐时间为５５ｈ。
而当汲盐液换为Ｎａ２ＳＯ４溶液时，汲盐室可导电离子
增多，膜堆阻力小，电流上升速度较快，则脱盐时间

明显缩短。但从影响程度看，１０、２０ｇ／Ｌ２种汲盐液
浓度的脱盐时间接近，可能由于在很高离子浓度的

情况下脱盐速率不再受到离子浓度的影响；另一方

面可能是因为在离子浓度很高的情况下，汲盐室中

溶液的离子浓度也不断升高，当汲盐液中离子浓度

较高时，形成的反向渗透压将降低盐分的脱除速率。

Ｎａ２ＳＯ４：１—０；２—１０ｇ／Ｌ；３—２０ｇ／Ｌ

图４　汲盐室浓度对脱盐率的影响

１—能耗；２—脱盐速率

图５　汲盐室浓度对脱盐率和能耗的影响

从图５可看出，随着初始进水溶液浓度的增大，
脱盐速率增加，而耗电量逐渐减小。初始浓度越大，

膜堆电阻越小，电流越高，能耗越低；在恒定电压下，

初始进水溶液越高，膜与液面扩散层的离子得到有

效补充，浓差极化减小，液体接电电位减小，能耗

降低。

２３　脱盐废水污泥驯化与培养
用２Ｌ塑料容器作为实验废水生化反应器，以

本市某污水厂二沉池污泥作为接种活性污泥。污泥

驯化开始时，将生活污水与脱盐废水以 ５∶１混合作
为生化反应器进水对污泥进行培养，以后逐渐提高

脱盐废水的比例，直至进水全部为脱盐废水。

污泥驯化过程中，进水和出水ＣＯＤ浓度随时间
变化如６所示。由图６可知，在污泥驯化前１０ｄ，出
水ＣＯＤ较稳定，但在 １０ｄ以后，出水 ＣＯＤ持续上
升，表明反应器内活性污泥微生物受到明显的毒性

抑制，污泥活性降低。苯酚丙酮废水是高盐高有机

浓度难降解废水，脱盐后废水的 ＢＯＤ５／ＣＯＤ比为
０１９，可生化性仍不高，难降解有机物种类复杂，包
含异丙苯、α－甲基苯乙烯、苯酚、苯乙酮、α－α－二甲
基苯甲醇、过氧化氢异丙苯（ＣＨＰ）等活性污泥毒性
物质，随着废水比例的增加，有毒物质浓度增加，微

生物活性降低。

１—进水ＣＯＤ；２—出水ＣＯＤ

图６　脱盐废水污泥驯化进水ＣＯＤ和
出水ＣＯＤ的变化

２４　铁碳微电解协同脱盐废水污泥驯化
２４１　铁碳微电解

铁碳微电解处理废水包含零价铁的还原作用、

氢的还原作用、电场作用、铁离子的混凝作用与吸附

作用等，实现大分子有机污染物的断链［１３］，同时还

具有适用范围广、成本低廉等优点，所以选择铁碳微

电解提升脱盐后苯酚丙酮废水的可生化性。

采用铁碳微电解处理脱盐后废水，每次取５００ｍＬ
废水，Ｖ（Ｆｅ）∶Ｖ（Ｃ）＝１∶２，Ｖ（水样）∶Ｖ（Ｆｅ＋Ｃ）＝
２∶１，进水ｐＨ为３，控制反应时间为０、０５、１０、１５、
２０、２５、３０ｈ，脱盐废水 ＣＯＤ去除率随时间变化
如图７所示。从图７可知，在反应１５ｈ内，ＣＯＤ的
去除率随时间延长逐渐增加到１３％，在１５ｈ以后，
ＣＯＤ去除率持续稳定。随着反应的进行，释放出的
Ｈ＋已大量减少，参与原电池反应的数目减少，使处
　　　　　　　

图７　铁碳微电解随反应时间ＣＯＤ的去除率
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理效果趋缓。反应时间是影响处理效果的重要因

素，反应时间过短则反应不充分，有机物降解不彻

底；反应时间过长则会带来铁消耗量大、返色等不利

因素，所以选取铁碳微电解处理脱盐后苯酚丙酮废

水的最佳反应时间为 １５ｈ。此时废水的 ＢＯＤ５／
ＣＯＤ为０３１，可生化性有所提高。
２４２　污泥驯化培养

苯酚丙酮废水经过电渗析脱盐，铁碳微电解提

高可生化性后，污泥驯化进水 ＣＯＤ、出水 ＣＯＤ以及
ＣＯＤ去除率随驯化时间变化如图 ８所示。试验结
果表明，逐步提高进水 ＣＯＤ浓度，可以驯化出具有
良好降解性能的活性污泥。在驯化周期内，出水

ＣＯＤ维持在１００ｍｇ／Ｌ左右，去除率在９０％左右，说
明在此期间活性污泥微生物的生长情况较好。当进

水ＣＯＤ２２００ｍｇ／Ｌ时，出水ＣＯＤ为１３０ｍｇ／Ｌ，去除
率为 ９４９％，达到 ＧＢ８９７８—１９９６污水综合排放
标准。

１—进水ＣＯＤ；２—出水ＣＯＤ；３—ＣＯＤ去除率

图８　铁碳后微生物驯化进水ＣＯＤ、出水ＣＯＤ、
ＣＯＤ去除率的变化

对比图７、图８可知，对苯酚丙酮废水脱盐废水
污泥驯化和电铁碳微电解协同脱盐废水污泥驯化结

果表明，铁碳微电解处理后废水的可生化性提高，降

低了废水的活性污泥毒性。

ＣＨＰ对微生物毒性抑制作用较强，是苯酚丙酮
废水中主要的活性污泥毒性物质，ＣＨＰ属于强氧化
剂，在酸性条件下，Ｆｅ２＋离子能催化分解 ＣＨＰ，且降
解速度较快［１４］。而铁碳微电解在酸性条件下，可产

生大量的 Ｆｅ２＋，快速分解 ＣＨＰ，降低废水的活性污
泥毒性；同时铁碳微电解反应生成的·ＯＨ自由基的
氧化作用将废水中的难降解有机分子氧化分解为易

生化的有机分子，提高废水的生化性。

３　结论

（１）电渗析法能够对苯酚丙酮废水进行有效脱
盐，操作电压和汲盐液浓度对脱盐效率和能耗有较

大影响。

（２）苯酚丙酮废水脱盐速率随操作电压增大而
增加，随时间延长总脱盐率不断增加；增加汲盐液浓

度可增大脱盐速率，降低能耗。

（３）由于苯酚丙酮废水成分较复杂，ＢＯＤ５／ＣＯＤ
比值低，废水含盐量降到８ｇ／Ｌ时依然难以进行污泥
培养与驯化。铁碳处理可以有效提升其可生化性，经

１５ｈ反应后，ＢＯＤ５／ＣＯＤ从０１９提升到０３１。
（４）通过电渗析－铁碳－生化组合法处理苯酚丙

酮废水，废水含盐量从 ６６７ｇ／Ｌ降到 ８ｇ／Ｌ左右，
ＣＯＤ去除率为 ９６７％，ＣＯＤ从 ３９２２ｍｇ／Ｌ降到
１３０ｍｇ／Ｌ，达到ＧＢ８９７８—１９９６污水综合排放标准。

（５）应用于工程尚需进一步详细考察离子选择
性透过膜、电极材料、汲盐液种类、适合流量及适合

设备的最佳操作电压等因素对电渗析脱盐率和能耗

的影响。
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