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摘要：采用微电解!)*+,-+法进行了 !—.酸生产废水（/01/2的质量浓度为 . """ 3 # """ 45 6 7，色度为 .! 3 &#
倍）处理的试验研究，分别对微电解反应和 )*+,-+反应的条件、影响、结果逐一进行讨论，得出结论：微电解反
应出水经过 # 3 ’ 8的 )*+,-+反应和碱性条件下 $’ 3 !" 49+的混凝沉淀后，废水中 /01/2质量浓度为 $!" 3
$#"45 6 7，/01/2去除率达 %’:以上。
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!—. 酸（!—羟基—.—萘甲酸，!—?@A8,8-9B—
.—CDE2-FDG9B @B9E）是染料、有机颜料及医药生产的
重要中间体，以 !—萘酚为原料经羧基化而合成，生
产废水主要来源于酸析、水洗过滤工段。废水中主

要污染物为萘酚、!—.酸及其不同取代位置的衍生
物等物质，有机物含量高、酸度大、含盐量高、可生化

性差，采用一般的混凝、化学氧化方法处理难以达到

理想的效果［$］。本研究采用微电解!)*+,-+ 法工艺
处理 !—. 酸生产废水，/01/2质量浓度进水为

.""" 3 #""45 6 7，处理后出水为 $!" 3 $#" 45 6 7，
/01/2去除率达 %’:以上。

! 试 验

! (! 废水水质
废水取自扬州市某精细化工厂，外观为浅黄色，

夹带有片状浅黄色固体。静沉 $8后，取上清液废水
进行试验，废水水质见表 $。

表 ! "—#酸废水水质

项 目 /01/2 6（45·7H $） II 6（45·7H $） AC值 色度 6倍

原 水 .>!" 3 #>%& #"" 3 &>" $J." 3 !J’" .! 3 &#
上清液废水 !>>% 3 .%&" $>" 3 !." $J." 3 !J’" .! 3 &#

! (" 试验装置
试验装置如图 $所示。
微电解反应器为铁、炭流化床形式，用"$"" 44

K $>"" 44的有机玻璃柱制成，有效容积 $! 7，填料
为 "J’ 3 $J"44的铸铁屑和粒径为 $J" 3 !J" 44的
颗粒活性炭，铁、炭混合物的湿填充容积为反应器总

$(贮水箱；! (水泵；.(流量计；#(微电解反应器；

’( )*+,-+反应器；&(空气流量计；<(空气压缩机

图 ! 试验装置

有效容积的 ’":；通入压缩空气，反应器内空气流
速为 > 3 $"4 6 L，使铁 6炭填料处于流化状态。)*+,-+
反应器为".’"44 K >"" 44的 MN/圆筒，有效容积
’! 7，采用机械搅拌反应方式，搅拌转速 ’" 2 6 49+。
取 )*+,-+反应器处理后的出水投入烧杯中，加入一
定量的石灰乳液，调节 AC值至 >J" 3 %J" 进行混凝
沉淀试验，在磁力搅拌器上搅拌 ’ 49+，沉淀 $’ 3
!"49+，取上清液测定其水质。
测定项目的分析方法见参考文献［!］。

" 基本原理

" (! 微电解反应
微电解反应对废水的处理是基于电化学反应的

氧化还原、电池反应产物的絮凝以及新生絮体的吸

附等协同作用。!—.酸废水中含盐量较高，是良好
的电解质。铁、炭颗粒在废水中形成无数个微原电

池，电极反应产生新生态的［C］具有较大的活性，可
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使废水中环状有机物断环，部分大分子有机物转化

为小分子，降低了废水的 !"#!$值。从阳极得到的

%&’ (，一方面为后续 %&)*+) 反应提供了 %&’ (，保证
了 %&)*+)反应的反应条件；另一方面，其在有氧和碱
性条件下生成 %&（",）-，可能水解为 %&（",）’ (，

%&（",）’ (等络合离子，具有很强的絮凝功能，吸附

水中不溶性有机物，使废水得到净化［-］。

铁、炭填料处于流化状态时，铁屑颗粒间以及铁

屑颗粒与炭粒间的相互摩擦，使得铁屑表面难以形成

一层不溶性的阻碍电化学反应继续进行的钝化膜，电

化学反应得以持续不断地发生，克服了传统的微电解

反应器普遍存在的表面易钝化、填料结块等缺点［.］。

! /! "#$%&$反应
废水中加入 %&’ (，,’"’后，酸性条件下，%&’ (和

,’"’之间的链反应催化生成的·",自由基具有极

强的氧化能力，能氧化各种有机化合物。经过一定

时间的 %&)*+)反应，配以后续的碱性条件下的混凝
沉淀，’—- 酸废水中的有机物可被有效地氧化分
解，其作用机理可能基于如下两点：!废水中的萘
酚、’—-酸及其不同位置的衍生物等有机物经氧化
后，通过 !—!或 !—"键偶合，有机物分子量增大，
有利于混凝剂的网捕；"废水中的酚类有机物经氧
化偶合后，生成几种可能的二聚物产物，与废水中的

水溶性有机物形成胶体或悬浮物，即有机产物的溶

解度降低，有利于利用混凝沉淀加以去除［0］。

! /’ 微电解#"#$%&$反应
’—- 酸废水的 1, 值较低（’23 左右）、酸度较

高，在经过 .3 4 53 67)微电解反应后，一方面，废水
中部分大分子有机物被转化为小分子，有利于后续

%&)*+)反应的进行，减轻了 %&)*+)反应的处理负荷；
另一方面，微电解出水 1,值升至 -23 4 -20，%&’ (质
量浓度介于 53 4 8369 : ;，形成了良好的 %&)*+)反应
条件。微电解反应出水经过 . 4 0<的 %&)*+)反应和
碱性条件下 =0 4 ’367)的混凝沉淀后，废水中 !"#!$

质量浓度为 =’3 4 =.369 : ;，处理效果显著。

’ 试验结果和讨论

’ /( 微电解反应
原水 1,值为 =2>3，膨胀率为 ’3?，铁、炭体积比

为 -@=时，停留时间对微电解处理效果的影响见图 ’。
由图 ’可见，停留时间介于 =3 4 .3 67)时，随着停留
时间的增加，出水 1,值和 %&’ (质量浓度均有不同程
度的增加；停留时间介于 .3 4 53 67)时，随着停留时
间的增加，出水 1,值基本无变化，%&’ (质量浓度继续
增加且增幅较快；停留时间大于 53 67)时，随着停留

时间的增加，出水 1,值不变，%&’ (质量浓度增加值有
限。若以为 %&)*+)反应提供良好的反应条件为目的，
微电解反应适宜停留时间介于 .3 4 5367)。

图 ! 停留时间对微电解处理效果的影响

以原水 1, 值为 =2>3，铁、炭体积比为 - @ =，
.067)停留时间为控制条件，进行了不同膨胀率（混
合填料悬浮后的体积与原体积之比）对微电解出水

1,值和 %&’ (质量浓度的影响试验，结果见图 -。由
图 -可见，膨胀率的变化对出水 1,值基本无影响；
膨胀率增大，则填料与废水接触面积增大，加剧了接触

氧化、电化学反应的进行，出水含铁量增加，%&’(质量
浓度升高，但膨胀率超过 ’3?后，%&’(质量浓度的增加
值有限，故以 ’3?作为微电解反应的适宜膨胀率。

图 ’ 膨胀率对微电解处理效果的影响

电化学反应中，铁作为阳极在反应过程中被不

断地消耗掉，而炭不直接参与电极反应，只作为电子

得失的载体。原水 1,值为 =2>3，停留时间为 .067)，
膨胀率为 ’3?时，铁、炭比对微电解处理效果的影响
见图 .。由图 .可见，适宜铁、炭体积比为 -@=。

图 ) 铁、炭比对微电解处理效果的影响

以 .067)停留时间、’3?膨胀率和 - @ =的铁、炭
体积比作为微电解的适宜反应条件，进水流量为

=5 ; : <（,AB C .067)），微电解反应器内的稳态运行
结果见表 ’。
’ /! "#$%&$反应
在水温 ’3D，进水 !"#!$和 %&’ (质量浓度分别为

’03369 : ;和 >369 : ;，,’"’投加量为 =206; : ;时，进水
1,值对 %&)*+)反应效果的影响见图 0。由图 0可见，
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表 ! 微电解!"#$%&$反应稳态运行结果

序号
进水 微电解反应器出水 !"#$%#反应、中和沉淀出水

&’(&) *（+,·-. /） 01值 &’(&) *（+,·-. /） !"2 3 *（+,·-. /） 01值 &’(&) *（+,·-. /） 总铁 *（+,·-. /） 01值

&’(&)

总去除率

* 4
/ 2567 282 299: ;;86 <8: /25 ::82 98= 568;<
2 <6;; 287 <=6; 928: <8: /<< 678: 986 5;82=
< <2<6 /89 <:/7 =986 <8; /:2 :=8< 587 568;/
: <;9; /8; <2:2 =<8/ <82 /<6 <589 986 5;8<:
6 2956 28: 2;5< =/85 <89 /:< :<8/ 98= 5687;
; :725 /86 <9== 9;8; <8< /:: :;82 98= 5;8:<

图 ’ 进水 01值对 !"#$%#反应处理效果的影响

!"#$%#反应处理 2—<酸废水宜在酸性条件下进行，适
宜进水 01值约为 <87，此时 &’(&)去除率可达 564。
在水温 27>，进水 01值 <87，进水 &’(&)和 !"2 3

质量浓度分别为 2677+, * -和 97+, * -时，不同 12’2

投加量对 !"#$%#反应效果的影响见图 ;。由图 ;可
见，随着 12’2 投加量的增加，&’(&)去除率在初期迅

速增加，超过 /86 +- * - 之后增加缓慢，以出水!&’(&)

!/67+, * -为指标，适宜的 12’2投加量为/86+- * -。

图 ( 1!’!投加量对 !"#$%#反应处理效果的影响

在水温 27>，进水 01值 <87，进水 &’(&)质量浓

度2677+, * -，12’2投加量 /86+- * -时，不同 !"2 3质
量浓度对 !"#$%#反应效果的影响见图 =。由图 =可
见，!"2 3质量浓度介于 67 ? /77 +, * -时，&’(&)去除

率无明显变化，这表明·’1的产量不受 !"2 3质量浓
度的影响，且 !"2 3及其反应产物不被消耗；但 !"2 3

质量浓度过高时，多余的 !"2 3与·’1反应形成 !"< 3

和 13，!"2 3质量浓度超过 277+, * -时，01值下降至
/89 ? 287；!"2 3质量浓度过高时，消耗了·’1，降低了

图 ) !"! *质量浓度对 !"#$%#反应处理效果的影响

/89 ? 287；!"2 3质量浓度过高时，消耗了·’1，降低了
&’(&)去除率，无助于 !"#$%#反应的有效进行。故本
试验条件下，适宜的 !"2 3质量浓度为 67 ? /77+, * -。
以进水 01值为 <87、12’2 投加量 /86 +- * - 和

!"2 3质量浓度 ;7 ? 57 +, * -作为 !"#$%#反应的适宜
反应条件，!"#$%#反应器稳态运行的结果见表 2。

+ 结 论

,- 对于 2—< 酸生产废水，采用微电解!!"#$%#
法处理是一种有效的工艺，&’(&)总去除率达到

564以上。
.- 微电解反应器内，电化学作用产生的新生态

［1］具有较强的活性，2—<酸废水中部分有机物被
降解，减轻了后续 !"#$%#反应器的处理负荷；而 01
值的提高和形成的一定浓度的 !"2 3为 !"#$%# 反应
提供了良好的反应条件；采用铁、炭流化床形式的微

电解反应器，可有效地克服铁屑表面易钝化、填料结

块等缺点。!"#$%#反应器内，新生态的·’1自由基
能有效氧化各种有机物，废水中有机污染物得到很

大程度的分解，加碱中和、混凝沉淀后，出水水质良

好，满足处理要求。

/- 适宜的工艺参数："微电解反应器，停留时间
:7 ? ;7 +@#，膨 胀 率 274，铁、炭 体 积 比 < A /；
#!"#$%#反应器，进水 01值 <87左右，!"23质量浓度 67
? /77+, * -，12’2 投加量 /86+- * -，!"#$%#反应的进水
01值和 !"23质量浓度由微电解反应阶段控制与实现。
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