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含硫染料中间体废水的预处理技术研究
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摘要：采用铁屑还原 混凝法对含硫染料中间体废水进行预处理，试验结果表明，在最佳操作条件

下，硫的去除率为 %( ’$)，出水清澈透明，无 *! +存在；,-.,/去除率为 0$ ’ ")，1-.$ 2 ,-.,/由 " ’ "($
提高到 " ’#$，可对废水进行生化处理；同时回收得到含量 $0)的 34!*溶液，可直接用于染料中间
体的再生产 ’此法将废水中的含硫化合物以 34!*形式回收，为该类废水的综合治理开辟了一条新
途径 ’
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芳香族氨基类化合物是重要的染料中间体，它是制备各种染料不可缺少的原料 ’该类产品在生产过程
中，有相当一部分使用 34!*做还原剂 ’因此，生产中排出含有反应生成的 34!*-6，34!*!-6，过量的 34!*及溶
解少量有机物的还原废水 ’该废水外观呈棕色，,-.,/值较高，盐度大，可生化性差，一般可称之为含硫染料中

间体废水 ’废水中大量的不同形态的含硫化合物对微生物有强烈的抑制作用，要实现生化处理则必须将含硫
化合物除去，为了减少资源的浪费，提高处理效益，通常要考虑回收利用废水中的硫 ’
该类废水中硫一般以 34!*-8和 34!*!-6两种形式回收，分别用于造纸制浆和制作海波等行业

［#］’考虑到
中间体生产中需大量的 34!*做还原剂，如能将废水中硫以 34!*形式回收，则可直接用于再生产，节省大量
成本 ’近年来国内外陆续报道了利用铁屑还原处理多种工业废水的研究［!］，本文在分析国内外研究的基础上
采用铁屑还原 混凝法对废水中含硫化合物进行了回收性试验研究，取得了较好的结果，为该类废水的综合

治理开辟了一条新途径 ’

! 实 验 部 分
! ’! 废水水质
某染料厂排放的染料中间体废水，含有的有机物主要为对位酯（对 氨基苯 ! 烃乙基砜硫酸酯）及其生

产过程中携带出的副产物，无机盐主要为 34!*-8，34!*!-6，34!*，其水质见表 # ’
表 ! 废水水质
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! ’1 试验装置及方法
原水加浓硫酸酸化后，由高位槽进入装有铁屑和石墨的反应器，在搅拌作用下充分反应，释放出的气体用

6")的 34-=二级吸收，出水用石灰中和，取中和水测定 ,-.,/，*，<=等项目 ’试验所用铁屑和石墨大小为 #0 >
8"目，搅拌器为普通的电动搅拌器，使用时转速为 #"" / 2 9?@，反应器为内径 ("99的玻璃柱，处理时间歇进水 ’

1 反 应 原 理
反应是利用铁屑中的铁、碳之间形成的无数微电池以及铁屑和石墨之间形成的大原电池所引起的电化学
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图 ! 实验装置示意图
"#$%! &’()*+ ,- (./(0#1(2)34 (56#/1(2)

反应和化学反应而起作用的，电极反应的产物和铁屑

表面新裸露出的铁原子均具有较高的化学活性，可与

废水中的 &!"!#
$ ，%"!#

$ 及有机物发生氧化还原、沉淀、

絮凝等作用，从而得到 &!%并达到去除污染物的目
的 ’主要反应如下：
() # !) * ()!+ %"!#

$ + ,&+ + -) * &!%! + $&!"
%!"!#

$ + ,&+ + -) * !&!%! + $&!"

7 结果与讨论

7 ’! 废水处理结果的影响因素
$’.’. 填料比的影响
实验结果表明，反应器中铁、碳填料体积比对处理结果有明显影响 ’废水加酸后，在填料不同体积比的反应

器中搅拌反应 !/012，出水中和后硫去除率如图 !所示 ’由图 !可知，铁碳比小于 .3.时，铁量较少，反应不完全；
当铁碳比为 .3.时，硫脱除率最高，继续增加铁屑含量，铁屑易结块，不利于硫的脱除，故填料比为 .3.较合适 ’
$’.’! 加酸量的影响
加入相对原水不同体积比的浓硫酸，搅拌反应，中和后其 4"546和硫去除率如图 $所示 ’图 $表明，随着加

酸量的增加，4"546和 %的去除率逐渐增加，但超过 ./7后，去除增加趋势平缓 ’试验中发现，加酸量小于 .!7，
部分脱除的 %以单质硫形式存在，不利 %的回收，因此，从回收 89!%的角度来说，加酸量以 .!7较合适 ’

图 7 加酸量对处理结果的影响
"#$%7 82-46(2*( ,- 3*#9 :,461( ,2 )0(3)1(2) 0(;64)

图 < 铁、碳填料体积比对处理结果的影响
"#$%< 82-46(2*( ,- :,461( 03)#, ,- #0,2 ),

*30=,2 ,2 )0(3)1(2) 0(;64)

图 > 反应时间对去除效果的影响
"#$%> 82-46(2*( ,- 0(3*)#,2 )#1( ,2 )0(3)1(2) 0(;64)

$’.’$ 停留时间的影响
考察废水在反应器中的停留时间对处理结果的影响，结

果如图 :所示 ’由图 :可知，随着反应时间的增加，%去除率
逐渐升高，;&也逐渐升高，反应 .< 012 后，% 去除率达最大
值，继续反应去除率变化缓慢，;&值升高，铁屑消耗量增加，
因此，反应 .<012为宜 ’
$’.’: 搅拌作用影响
由于废水中含硫较高，反应生成的大量 &!% 来不及扩

散，易与铁屑反应生成 ()%，使反应难以进行 ’因此，试验采用
搅拌的形式，便铁屑处于不停的运动中，以获得更好的处理

效果 ’搅拌与静止两种状态下处理结果如表 !所示 ’
由表 !数据可以看出，在搅拌作用下，反应时间由 $/012

减至 .<012，且各项指标都有明显提高，搅拌作用主要体现在以下屑处于运动两点：（9）在搅拌作用下，铁电得以
充分散发，减少了 ()%的生成，铁屑不易结块；同时由于更多的 &!%被吸收，提高了 %回收率 ’（=）搅拌使反应物
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充分接触，从而可加快反应速度，减少废水停留时间 !
表 ! 不同状态下的处理结果

"#$%& ! "’&#()&*( ’&+,%( ,*-&’ -.//&’&*( 01*-.(.1*+

状态 硫脱除率 " # 硫回收率 " # $%&$’去除率 " # 反应时间 " ()*

静态过滤 +,!, -.!, ./!+ 01
搅拌反应 +/!. 22!1 2.!, -.

表 2 废水处理结果
"#$%& 2 "’&#()&*( ’&+,%(

3 "（(4·56 -） $%&$’ "（(4·56 -） 7%&. "（(4·56 -） 色度

,./!2 01/8+!1 82,9!8 : -11倍

2 !! 最佳条件下试验结果
0!,!- 废水处理结果
向废水中加入其体积 -,#的浓硫

酸，稍停留，通入装有铁屑和石墨（-;-）
的反应器中，搅拌反应 -. ()*，气体用
01#的 <=%>溶液吸收，出水用石灰中
和至 ?> @ +左右，沉淀取上层清液分
析，处理结果见表 0!
废水经处理后，硫的去除率为

+/!.#，无 3, 6存在，$%&$’的去除率为

2.!,#，中和水清澈透明，7%&. " $%&$’值由 1!1/.上升至 1!-.，可进一步进行生化处理 !
0!,!, <=,3回收结果
用 <=%>溶液吸收生成的气体，可得到含量 .2#的 <=,3溶液，溶液中 <=,3含量占总硫的 +1#以上，硫回收

率为 22!1# !

3 结 论

#4 用铁屑还原 混凝法处理含硫染料中间体废水，影响因素包括填料比、加酸量、停留时间和搅拌作用 !最
佳反应条件为：填料比 -;-、加酸量 -,#、停留时间 -.()*、搅拌反应 !此时硫的去除率为 +/!.#，$%&$’的总去除

率为 2.!,#，7%&. " $%&$’值由 1!1/.上升至 1!-.，可进行生化处理，<=%>吸收液中 <=,3含量占总硫的 +1#以
上，3回收率为 22!1# !

$4 铁屑在搅拌状态下发生反应，可使生成的>,3得以充分释放，提高了硫回收率 !同时避免了铁屑结块，缩
短了反应时间 !

04 用铁屑还原 混凝法处理含硫染料中间体废水，流程简单，操作方便，为该类废水的处理开辟了新途径，
值得进一步推广使用 !
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