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［摘要］ 江苏某化工厂在生产过程中排放出高浓度且含高盐分的氯苯废水，通过小试研究提出了蒸发—精馏—

Fenton 试剂—混凝—水解—接触氧化处理工艺。 工程运行结果表明，COD、盐分和氯苯的平均去除率分别为 99.5%、

99.2%和 99.9%，出水水质达到《城镇污水处理厂污染物排放标准》（GB 18918—2002）三级标准，处理成本约为传统

焚烧法的 20%。
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Abstract： Chlorobenzene wastewater with high concentration and high salinity discharged from a chemical plant in
Jiangsu has been studied by means of different technologies in small scale. The combined process evaporation -
rectification-Fenton reagent oxidation-coagulation-hydrolysis acidification-contact oxidation are brought forward.
The running results show that the removal rates of COD，salinity，and chlorobenzene are 99.5%，99.2% and 99.9%，
respectively. The effluent water quality reaches the third class of Standard of Pollutants for Municipal Wastewater
Treatment Plant（GB 18918—2002). The treatment cost account for 20% of the cost of incineration.
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江 苏 某 化 工 厂 以 生 产 工 业 杀 菌 剂、防 腐 剂 和

（S）-4-苯基 唑烷酮为主，所排放废水具有高COD、
高盐分和高氯苯的特点，很难直接进行生化处理。长

期以来，该废水采用焚烧法处理，每吨处理费用约为

1 000~1 200 元。 针对该废水特点，笔者开展了系列

对比试验，并对各种方法〔1〕进行了可行性分析，最终

确定工艺为： 蒸发—精馏—Fenton试剂—混凝—水

解—接 触 氧 化 。 经 工 程 验 证 ， 该 工 艺 可 确 保

出水水质达到《城镇污水处理厂污染物排放标准》
（GB 18918—2002） 三 级 标 准 ， 处 理 成 本 约 为

180.6 元/m3。

1 试验部分

1.1 废水水质

该 化 工 厂 废 水 排 放 量 约 为 10 t/d，COD 为

52 400 mg/L 左右，氯苯为 205 mg/L 左右，盐分约为

85 000 mg/L，pH 约为 6。
1.2 处理工艺

通过小试对 4 种处理工艺进行对比。
工 艺 1：微 电 解 〔2〕+Fenton 试 剂+（H2O2）O3 催 化

氧化。
先将原水 pH 调至 2，于 Fe/C 池微电解 4 h后流

入 Fenton 池 氧 化 1 h， 最 后 将 Fenton 池 出 水 用

1 g/L 的 O3 或 H2O2 催化氧化 2 h。
工艺 2：稀释+ ClO2/Pt 催化氧化。
原水稀释 10 倍后，进入 ClO2/Pt 催化氧化柱，催

化氧化 2 h。
工艺 3：稀释+ H2O2 /O3 催化氧化。
将稀释 10 倍的原水用 H2O2 /O3 催化氧化 1 h。
工艺 4： 蒸发—精馏—Fenton 试剂—混凝—水
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解—接触氧化。
1.3 处理效果

各工艺的处理效果如表 1 所示。

表 1 不同处理工艺的出水水质 mg/L

2 工艺流程及参数

2.1 工艺流程

根据表 1 的处理效果，该工程采用工艺 4，其流

程如图 1 所示。

图 1 工艺流程

来自不同车间的碱性废水、 酸性废水和中性废

水先进入集水池，进行混合均质、均量；随后由污水

泵提升打入加热器，进行加温；预热后的废水流入蒸

发釜，其中水、氯苯及其他低沸点有机物以汽态的形

式进入精馏塔，而盐分则留于釜中，经过冷却釜和压

滤机后以滤渣的形式排出；在精馏塔中，氯苯等易挥

发组分从塔顶以汽态形式进入精馏一、二级冷凝器，
从而得以去除； 从精馏塔底流出的污水经提升泵打

入 Fenton 试剂反应池，发生催化氧化反应，提高可

生化性；催化氧化后的污水进入絮凝池，与所投加的

PAM、PAC 反应生成易于沉淀的矾花； 充分混凝反

应后的污水流入沉淀池， 经固液分离去除污水中的

SS 和胶体状有机物， 以减轻后续生化处理负荷；上

清液进入水解酸化池， 在水解菌等优势菌群的作用

下，大分子有机物转化为小分子有机物，难降解有机

物转化为易降解有机物； 具有良好可生化性的污水

再进入接触氧化池，在好氧微生物的代谢作用下，将

小分子有机物降解为水和二氧化碳； 出水流入二沉

池进行固液分离，处理后的水达标排放。
2.2 主要工艺单元设计参数

（1） 集水池 1 和集水池 2。用于调节 pH、均质和

均量，保证后续处理构筑物的负荷稳定；各设 1 座，
池体规格为 D 2.25 m×3.08 m， 停留时间为 24 h，材

质采用 PE。
（2） 蒸发釜。 设 1 座，有效容积为 2 500 L，内锅

直 径 为 1 400 mm，夹 套 直 径 为 1 500 mm，高 度 为

2 m，停留时间为 4.5 h， 材质使用搪玻璃；采用蒸汽

加热，温度控制在 100℃左右。
（3） 冷却釜。 设 1 座，有效容积为 500 L，高度为

1.78 m，材质采用搪玻璃。
（4）汽提精馏塔。 设 1 座，外形尺寸为 D 0.6 m×

15 m，材质采用搪玻璃。
（5） 一级冷凝器和二级冷凝器。 各设 1 座，有效

冷凝面积均为 10 m2，材质采用石墨。
（6） 废 水 冷 却 器 。 设 1 座 ，有 效 冷 却 面 积 为

10 m2，材质采用搪玻璃。
（7） Fenton 试剂反应器。 设 1 座，外形尺寸为

D 1 m×2 m，材质采用 PE，水力停留时间为 1 h。
（8） 絮凝沉淀池。 设 2 座混凝反应槽和 1 座沉

淀槽，每个反应槽外形尺寸为 2 m×0.8 m×1 m，停留

时间为 1 h；PAC 和 PAM 的投加量分别为 120 mg/L
和 10 mg/L。 沉淀槽外形尺寸为 2 m×3 m×3 m，停留

时间为 5 h；材质均采用 Q235（玻璃钢防腐）。
（9） 水 解 酸 化 池。 设 1 座，池 体 尺 寸 为 2 m×

2 m×3.4 m，材 质 采 用 钢 砼 结 构 ，水 力 停 留 时 间 为

30 h。
（10）接 触 氧 化 池。 设 1 座，外 形 尺 寸 为 2 m×

1.6 m×3.4 m，水力停留时间为 24 h，材质采用钢砼结

构。 池内放置组合填料，占池体容积的 45%。
（11） 二沉池。 设 1 座，外形尺寸为 1.2 m×1 m×

3 m。

3 调试与运行效果

3.1 水解池和生物接触氧化池调试

水解池和接触氧化池的菌种取自化工废水处理

厂的剩余污泥，培养与驯化同步。将絮凝沉淀池出水

打入水解酸化池和生物接触氧化池至 1/3 池容，每

24 h 投加一次营养液，闷曝数天，停曝数小时， 补充

适量污水。 重复进行 20 d 左右，开始连续少量进水，
持续运行一段时间后，观察出水水质情况。当沉淀池

项目 COD BOD5 氯苯 盐分

进水 52 400 978 205 85 000

工艺 1 出水 38 252 800 189 74 230

工艺 2 出水 39 300 897 192 82 423

工艺 3 出水 40 348 902 195 81 240

工艺 4 出水 262 78 ＜0.1 5 800
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出水较清澈时，增加进水量，每次增加 15%左右，直

至达到满负荷。
3.2 运行效果

该 工 程 经 调 试 后 连 续 运 行 ，2006 年 10 月 至

2007 年 4 月的监测结果表明该系统运行正常，处理

效果稳定，水质监测平均值见表 2。

表 2 主要污染物的去除效果 mg/L

4 经济分析
该工程总投资约 200 万元，见表 3。

表 3 废水处理工程投资估算 万元

运行费用主要包括动力费 97.5 元/m3、 药剂费

34.6 元/m3、人工费 26 元/m3、维修费 10 元/m3 和折旧

费 12.5 元/m3，合计处理成本为 180.6 元/m3。

5 存在问题

（1）蒸发釜采用夹套加热，蒸汽利用率较低，导

致动力费过高。
（2）蒸发釜和冷凝器容易结垢，需人工清理。

6 结论

（1） 采用蒸发—精馏—Fenton 试剂—混凝—水

解—接触氧化工艺处理高浓度氯苯废水是可行的。
（2）6 个月的监测数据表明出水水质可达《城镇

污水处理厂污染物排放标准》（GB 18918—2002）三

级标准。
（3）处理成本为 180.6 元/m3，远低于焚烧法。
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项目 COD 盐分 氯苯 BOD5

原水 56 700 83 200 225 未测

蒸发精馏段出水 4 716 6 000 ＜0.1 未测

Fenton 段出水 2 122 6 000 ＜0.1 654
水解池出水 935 6 000 ＜0.1 454

接触氧化池出水 437 6 000 ＜0.1 98
二沉池出水 280 5 800 ＜0.1 82

项目 费用 项目 费用

土建投资 75 设计费 5.4
设备投资 110 调试及培训费 3.5

安装费 5.5 合计 199.4
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由于 V 型滤池设计的最长过滤周期不能超过

72 h，故表 1 的滤池反冲洗时间周期最长取70 h。
4.3 新控制模式的缺点

由于滤后水未经过消毒及浊度计本身的灯泡

照射，实际应用中会出现浊度计内腔、采样水管、光

电转换器表面和脱泡器处生长菌类，测量数值出现

误差，所以需经常清洗浊度计，运行维护量比较大。
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一种处理污水的复合净水剂———梁克民，杨旭鹏，陈宏. CN 101746867

·国内外水处理技术信息·

本发明提供了一种处理污水的复合净水剂。 本发明制备

的净水剂优点在于采用各具特色、性能互补的多种净水剂复

合而成，可同时起到混凝速度快、产生絮体大、污水色度降低

明显、重金属离子残留少、COD 降低效果显著、处理成本低、

适应水质条件宽并明显减少二次污染的作用。 在不改变目前

污水处理设备的情况下，该复合净水剂可替代目前使用的净

水剂。

（王月卿供稿）
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