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摘要：采用混凝*电解*催化氧化 +生化工艺进行染料中间体生产废水处理试验 (试验结果表明：经
混凝、电解、催化氧化及水解酸化工序后，废水的可生化性显著提高，经好氧生化处理后的水质指标

符合国家有关排放标准，废水中 ,-.,/总去除率可达 %’0以上 (
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泰兴市某染料化工厂是一家生产 67型、8型活性染料中间体的化工企业，主要以氯磺酸、焦亚硫酸钠、
硝基苯、环氧乙烷、氯乙醇等为原料，经氯磺化、还原、缩合、酯化等反应合成染料中间体对 !（!!硫酸酯乙基
砜）苯胺和间 !（!!硫酸酯乙基砜）苯胺 "生产过程中排放各种生产废水约 #"" 9 : ;，废水中含有产品、中间体、原
料、助剂和多种副产物 "废水成分复杂，,-.,/浓度高，尤其是含硝基苯类物质，毒性大，属难生物降解的有机

化工废水 "对于该类废水至今尚未有成熟可靠的处理方法 "本文介绍混凝 !电解!催化氧化!生化的废水处理
组合工艺，能使处理后的出水水质指标符合国家有关排放标准 "

! 废水污染源
该厂废水主要由氯磺化、还原、缩合、酯化工艺过程的生产废水组成，主要污染物浓度见表 # "

表 ! 染料中间体废水水质

"#$%& ! ’#(&) *+#%,(- ./ 0-& ,1(&)2&0,#(& 3#4(&3#(&)

项目 <=值 色度
,-.#$

%（>?·@+ #）

22
%（>?·@+ #）

硝基苯类

%（>?·@+ #）

苯胺类

%（>?·@+ #）

浓度 ! A B ’倍 &&"" ##$ $&" 5#5

5 废水处理方案
由水质数据分析可知，该废水呈酸性，<=值变化范围大，,-.,/浓度高，由于含高浓度生物毒性物质硝基

苯，因此废水的可生化性较差 "鉴于该废水的特性，首先采用中和混凝法，对废水中的悬浮物及胶体进行混凝处
理，然后废水进入电解处理装置，利用电解过程中的氧化还原作用，在去除有机物的同时提高部分难生物降解

物质的可生化性，尤其可将硝基苯类化合物转化为毒性小且易于生物降解的苯胺类化合物，另外还可利用电解

过程中产生的氢氧化物的凝聚作用，进一步去除废水中的悬浮物及胶体物质 "由于染料中间体废水含有大量生
物难降解物质，将电解后的废水直接进行生化处理很难使其达标，故将废水送入臭氧催化氧化装置，利用臭氧

的强氧化性及金属氧化物的催化作用，去除废水中那些难于生物降解的物质或改变其化学形态，进一步提高废

水的可生化性 "经以上工序处理后，仍含有一定数量的难降解物质，因此生化处理采用水解（酸化）+好氧工艺 "
通过厌氧水解酸化作用，一方面可去除一部分 ,-.,/，另一方面可将难降解物质水解成低级脂肪酸，提高后续好

氧生化处理的效能 "经厌氧水解处理后的废水进入生物接触氧化池进行好氧生物处理 "
为使进水水质符合水解好氧工艺的最佳处理范围，将催化氧化后的废水与生活污水或冷却水混合稀释 "
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废水处理工艺流程见图 ! !按该处理流程进行实验室小型试验，为使试验结果具有代表性，试验用水采用工
厂每股废水排放口浓废水的混合水 !

图 ! 废水处理工艺流程
"#$%! "&’( )*+,- ’. (+/-0(+-0, -,0+-102-

3 试验结果及讨论

3 !! 混凝处理试验
" !! !! 不同无机混凝剂处理效果比较
将各工段排出的浓废水混合均匀后，加入石灰乳调节 #$ 值至 % & ’，取 ( 份水样，分别加入硫酸铝

（)*+（,-(）"·!’$+-）、氯化铁（./0*"）、碱式氯化铝（（)*+（-$）"0*% & "）#）及硫酸镁和硫酸铁的混合物（12,-( 3
./,-( 4 " 3!），(种混凝剂对废水的处理效果见图 + 5由图 +可见，硫酸铝混凝剂对废水的处理效果最好，其次
为聚合氯化铝、氯化铁及硫酸镁和硫酸铁的混合物 5当废水中硫酸铝的投加量达 !67 82 9 :时，0-;0<的去除

率可达 "7=，继续增加混凝剂的投加量，0-;0<的去除率增加幅度缓慢，其原因为混凝剂过量，造成胶体“再

图 4 5种混凝剂的混凝效果
"#$%4 6,0+-102- 0..0)-/ ’. .’7, .&’))7&+2-/

稳”现象，因此废水中硫酸铝的投加量应控制在 !6782 9 :
左右 5
" 5! 5+ 混凝处理前后结果比较
在废水中加入硫酸铝混凝剂，废水混凝处理前后

0-;0<及 >-;6的变化如表 + 5由表 +可知，废水经混凝处
理后，0-;0<和 >-;6的去除率分别可达 "7=和 +7= 5由
于混凝处理主要利用混凝剂水解产物的压缩双电层、电

性中和、吸附桥连及氢氧化物沉淀的卷带网捕作用去除

废水中的胶体及悬浮物质［!］，所以不能去除废水中大量

可溶性的难降解有机物尤其是有毒物质硝基苯 5据资料
报道：废水中硝基苯类浓度在 67 82 9 :以下才能有效生
化降解［+］，因此混凝处理后废水 >-;6 9 0-;0<变化不大 5

表 4 混凝处理试验结果
6+8&0 4 90/7&-/ ’. .&’))7&+-#’2 -,0+-102-

实验
序号

处理前

0-;0<

9（82·:? !）

>-;6

9（82·:? !）

>-;6

9 0-;0<

处理后

0-;0<

9（82·:? !）

>-;6

9（82·:? !）

>-;6

9 0-;0<

去除率 9 =

0-;0< >-;6

! 6677 +@7 7576 "’67 +!% 757% "7 57 +7 57
+ 6677 +@7 7576 "@(7 +!A 757% "+ 57 !’ 5A
" 6677 +@7 7576 "A76 +!( 7576 +A 57 +7 5@
( 6677 +@7 7576 "@A6 +!" 757% "! 57 +! 5!

3 54 电解处理试验
经混凝处理后的废水 #$ 值调至 6 & % 后送入电解槽，电解槽两极间的电压为 %B，电流密度控制在

7 5A) 9 C8+左右，以铁为电极，废水停留时间 ! D5电解出水加入石灰乳液，滤去沉渣后测定 0-;0<，>-;6及硝基

苯，试验结果见表 " 5
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表 ! 电解处理试验结果
"#$%& ! ’&()%*( +, &%&-*.+%/(0( *.&#*1&2*

实验序号

处理前

!"#!$

%（&’·() *）

+"#,

%（&’·() *）

硝基苯

%（&’·() *）
+"#, % !"#!$

处理后

!"#!$

%（&’·() *）

+"#,

%（&’·() *）

硝基苯

%（&’·() *）
+"#, % !"#!$

去除率 % -

!"#!$ 硝基苯

* ./,0 1*2 .,0 0302 *41, ./, 430 0 310 ,0 30 45 36
1 .560 1*4 .,0 0302 *405 600 530 0 31* 64 30 4/ 30
. .40, 1*6 .,0 030, 10.* ./2 /3/ 0 3*4 6/ 30 45 3,
6 .54, 1*. .,0 0302 */,5 .40 535 0 31* ,* 3* 45 3/

表 .的试验结果表明，经电解处理后，废水中 !"#!$的去除率约为 ,0-左右，硝基苯的去除率可达 45-以
上，+"#, % !"#!$值由 0302升高至 03103这是因为电解过程发生的氧化还原反应不仅可降解有机物，而且电极溶
蚀产物 781 9

!!
!! !!

是强还原剂，在酸性条件下可将废水中的硝基苯类化合物还原为苯胺类物质，其反应式为

:

;".

9 17819 9 6< " !!
!! !!9

:

;<1

9 1<1" 9 178.9

此外，电解过程产生的活性氢也具有强还原作用，因而电解出水的硝基苯浓度下降为 4 3 0 &’ % (以下，低于生
化处理对硝基苯的毒阈浓度限界；此外，废水中可溶性有机物在电极的氧化还原反应作用下，由大分子变成

小分子，故废水的可生化性得到提高 3
试验结果表明，为保证电解效果，电解进水必须将 =<值控制在 , > 2，以便电极的溶蚀，废水碱性过大，

电极易于钝化 3试验中通过阴、阳电极定期交换使用，利用电解时产生氢气的撕裂和还原作用，除去极板上的
钝化膜［.］3电解过程中采用压缩空气搅拌，可促进离子的对流与扩散，减少电极附近浓差极化现象的发生 3
! 3! 催化氧化试验
. 3. 3* 催化剂的制备
以颗粒状的!) ?@1".为载体，浸渍于含有 AB（;".）1，C;".和 !D（;".）1的溶液中，将负载后的载体经干

燥、灼烧后，硝酸盐分解为金属氧化物，并固着于载体上，重复上述步骤 1 > .次，制得催化剂成品 3
. 3. 31 催化氧化试验结果
将电解后的废水 =<值调至 4左右，在反应器中加入催化剂和水样，通入臭氧 * E，测定废水中 !"#!$和

+"#,，试验结果见表 6 3
表 3 催化氧化处理试验结果

"#$%& 3 ’&()%*( +, -#*#%/*0- +405#*0+2 *.&#*1&2*

实验序号
处理前

!"#!$ %（&’·() *） +"#, %（&’·() *） +"#, % !"#!$

处理后

!"#!$ %（&’·() *） +"#, %（&’·() *） +"#, % !"#!$

!"#!$
去除率 % -

* *41, ./, 0310 42. .*/ 03.. ,0 30
1 *405 600 031* 441 ..5 03.6 6/ 30
. 10.* ./2 03*4 45, .*1 03.1 ,1 30
6 */,5 .40 031* 465 .*1 03.. 64 30

由表 6可知：废水经催化氧化处理后，!"#!$的去除率达 ,0-左右，+"#, % !"#!$值由 0 310升高至 0 3.. 3这
是因为在碱性条件下，臭氧与 "<)反应生成活泼自由基 "<·，它能与废水中的有机物发生氧化分解反应，当
废水中含有多环芳烃、杂环化合物等难降解有机物时，能使部分环链或长链断裂，使大分子物质变成小分子

物质，使生物难降解物质羟基化或羧基化后变成易降解的新物质［6］，提高废水的可生化性，反应式如下：

". 9 "< ") "1·9 <"1·

<"1 #$

%

· <9 9 "1·

". 9 "1 #$

%

· "<·9 "<) 9 1"

!!

!! !!!

!!

!! !!!

1

9 "< " !!

!! !!!

·

"<
!""<
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!!

!! !!!

!!

!! !!!

!"#

$ %" " !!

!! !!!

!!

!! !!!

·

!%%"

此外，由于氧化反应受锰、铜氧化物的催化作用及钾氧化物的助催化作用，提高了氧化效果 &试验表明，加催
化剂和助催化剂后，废水中 !%’!(的去除率可提高 )*+以上 &
! &" 生化处理试验
# &, &) 厌氧水解
在水解反应器中加入某染料厂厌氧污泥，同时加入 !%’!(约为 )-**./ 0 1的培养液，其中葡萄糖占 -*+，

废水占 -*+，并加入微量元素，封闭运行一周后，开始加入待处理废水，逐渐增高进水 !%’!(浓度，2* 3后正
式进入废水 &大约一个月左右，污泥呈黑色，结构密实，在显微镜下观察，细菌形态以长短干菌为主，!%’!(去

除率达 2*+左右，说明厌氧启动成功 &由于废水中含有大量有毒的难降解有机物，故将水解酸化过程的停留
时间控制在 4 5左右 &为使厌氧进水达到最佳的水质范围，在电解出水中加入部分生活污水，经试验，配水比
例在废水 6生活污水 7 )6* &- 8 ) &-处理效果较好，实验室小型试验配水按废水 6生活污水 7 ) 6 * & -进行 &厌氧
水解试验结果见表 - &

表 # 厌氧水解处理试验结果

$%&’( # )(*+’,* -. %/%(0-&12 3450-’4*1* ,0(%,6(/,

实验序号

处理前

!%’!(

0（./·19 )）

:%’-

0（./·19 )）
:%’- 0 !%’!(

处理后

!%’!(

0（./·19 )）

:%’-

0（./·19 )）
:%’- 0 !%’!(

!%’!(
去除率 0 +

) ;)2 2,; *&#- -;* 2;, *&,4 2* &*
2 ;)2 2,; *&#- -<# 2<- *&,; 2* &=
# ;)2 2,; *&#- -;4 24# *&,= )4 &4
, ;)2 2,; *&#- -<< 2;2 *&,4 2* &-

表 -试验结果表明，厌氧处理后 !%’!(可去除 2*+，但 :%’-有所上升，这显然与传统活性污泥法及厌氧

发酵过程中 :%’-去除率高于 !%’!(去除率的规律相反 &这是因为水解酸化对水中易降解有机物发生截留、
降解的同时，对难降解或大分子有机物只是将其化学结构加以改变，使之成为易降解或小分子物质 &鉴于以
上原因，厌氧处理 !%’!(的去除率并不高，它的主要目的是提高 :%’- 0 !%’!(值 &电解出水经厌氧处理后
:%’- 0 !%’!(值由 * &##提高至 * & ,4，为后续好氧生化处理创造了条件 &厌氧处理后废水中难降解物质水解成
低级脂肪酸，废水的 >"值下降，为使好氧进水 >"值不低于 < &-，可适当提高进水的 >"值 &
# &, &2 好氧生化试验
生化处理活性污泥取自某染料厂污水处理二沉池污泥，将适量污泥加入生物接触氧化处理装置，用部分

生活污水稀释后曝气，# 8 - 3后，加入待处理污水进行菌种驯化，逐渐增高进水 !%’!(浓度，两周后镜检可见

生物相存在大量原生动物纤毛虫，如钟虫、等枝虫、盖纤虫，菌胶团结构紧凑，!%’!(去除率达 4*+左右，说明
好氧处理启动成功 &废水在生物接触氧化处理装置中的停留时间为 )# 5，好氧生化处理实验结果见表 < &

表 7 生物接触氧化处理效果

$%&’( 7 8..(2, -. &1-’-912%’ 2-/,%2,:-;15%,1-/ ,0(%,6(/,

实验序号

生化处理前

!%’!(

0（./·19 )）

:%’-

0（./·19 )）

生化处理后

!%’!(

0（./·19 )）

:%’-

0（./·19 )）

去除率 0 +

!%’!( :%’-

) -;* 2;, )), ,) 4*&* 4- &*
2 -<# 2<- )2, #; ;4&* 4< &*
# -;4 24# )*, ,2 42&* 4- &*
, -<< 2;2 )2- #- ;;&= 4; &*

注：（?:4=;4 9 )==<）新扩改一级标准：!%’!( 7 )**./ 0 1，:%’- 7 2*./ 0 1；（?:4=;4 9 )==<）新扩改二级标准：!%’!( 7 2**./ 0 1，:%’- 7 <*./ 0 1&

由表 <可知，废水经生物接触氧化装置处理后，!%’!(和 :%’-的平均去除率分别可达 4*+和 4-+ &出水
!%’!(和 :%’-浓度已达到《污水综合排放标准》（?:4=;4 9 )==<）新扩改二级标准 &如在厌氧水解前，将废水按

2*) 河 海 大 学 学 报 2**)年 ;月



!"!与生活污水或冷却水配合，出水 #$%#&和 ’$%( 浓度可望满足《污水综合排放标准》（)’*+,* - !++.）新扩
改一级标准 /

! 结 语

"# 混凝处理可去除废水中的胶体及悬浮物质，废水经混凝处理后 #$%#&和 ’$%( 的去除率分别可达

012和 312 /
$# 电解过程的氧化还原作用不仅可分解废水中的有机物，利用电解产物亚铁离子和活性氢的强还原作

用，可使难生物降解的物质硝基苯转化为易生物降解的物质苯胺 /废水经电解处理后 #$%#&和硝基苯的去除

率分别可达 (12和 +,2，’$%( 4 #$%#&值由1 /1.升高至 1 /31 /
%# 臭氧在碱性条件下产生的活泼自由基 $5·能与废水中的有机物发生氧化分解反应，尤其能使废水中

的难降解物质羧基化或羟基化，提高废水的可生化性 /废水经催化氧化处理后，#$%#&去除率达 (12左右，
’$%( 4 #$%#&值由 1 /3升高至 1 /00 /

&# 生化处理采用水解酸化 -好氧工艺，经厌氧处理后废水的可生化性进一步提高，’$%( 4 #$%#&值由

1 /00提高至 1 /6*，最后废水经好氧生化处理后 #$%#&和 ’$%(的平均去除率分别达 *12和 *(2，处理后出水
达到排放标准 /

’# 从理论分析及试验结果看，混凝7电解7催化氧化7生化工艺是一种较为经济有效的处理染料中间体废
水的实用技术，有一定的推广应用价值 /
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