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甲萘胺生产废水处理技术研究

罗德春　皇甫浩
(西安公路交通大学建筑与环境工程系　710064)

摘要　根据实验研究, 提出了治理硝基萘废水的酸化回收、氧化絮凝法和治理甲萘

胺废水的聚铁化学沉降及生化法.
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甲萘胺是重要的染料中间体, 亦是橡胶防老剂和农药生产的原料. 在甲萘胺的生产过程

中, 产生高色度、高浓度、难以处理的硝基萘废水, 甲萘胺本身亦是难以处理的有毒致癌物.

由于甲萘胺的生产会造成严重的环境污染问题, 在有些发达国家已禁止生产[ 1 ]. 作者在某厂

工程实践中, 对甲萘胺生产废水的处理进行了实验研究.

1　废水水质、水量情况

该厂日排硝基萘废水 15 t, 甲萘胺废水 18 t. 硝基萘废水在排放前, 用纯碱调 pH 值至

610, 然后与甲萘胺废水一并排入废水调节池中, 混合时水温约为 40～ 50℃. 两股水相遇后,

反应生成黑色粘稠状的固体物质, 浮在调节池水面上. 对混合废水及混合前的两股废水采样

分析, 测得废水水质情况如表 1 所示.

表 1　甲萘胺生产废水的水质情况

水　质 pH 色度ö倍 ΘCOD öm g·L - 1 ΘBOD5öΘCOD

硝基萘废水 314 2 740 14 327 0. 25

甲萘胺废水 9. 5 250 3 564 0. 39

混合废水 6. 5 2 130 12 113 0. 10

注: 混合废水的 ΘBOD5值小于单一废水的 ΘBOD5值, 这与常理不符. 这是否因为两股水混合后发生化学反应生

成了更难生化的物质呢? 这有待于进一步的研究.

由表 1 可知, 所有废水均难生化处理. 特别是混合废水, 尽管在混合时, 反应产生了大量

的黑色粘稠状浮渣, 但废水的 ΘCOD仍然很高, 且极难生化. 采用硫酸铝、硫酸亚铁、聚合硫酸

铁、氢氧化钙、碱式氯化铝等药剂对上述废水进行混凝处理, 对 COD 均无明显的去除作用.

由于混合废水难以处理, 故以下对两股水的处理分别进行实验研究.
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2　硝基萘废水处理实验研究及分析

211　硝基萘的酸化回收

硝基萘与强氧化剂作用, 并被完全氧化的化学反应结果可用下式表示[ 2 ]:

4C 10H 7NO 2 + 49O 2 　40CO 2 + 14H 2O + 4NO 3
-

　　由反应可知, 1 g 硝基萘的理论COD 值为 2166 g, 废水的COD 浓度为 14 327 m göL , 故

废水含硝基萘约为 6132 kgöt. 当用硫酸将废水的 pH 值调至 210 时, 有大量的黄色硝基萘

沉淀析出. 取上清液分析, 测得废水的色度为 2 100 倍, ΘCOD为 2 450 m göL , COD 的去除率达

8218% , 每吨废水去除的COD 部分相当于 5123 kg 硝基萘. 硝基萘的价值约为6 元ökg, 故

每吨废水所回收硝基萘的价值约为 31 元.

212　硝基萘的化学氧化法处理实验

取酸化回收后的硝基萘废水, 投加聚合硫酸铁和过氧化氢对废水进行化学氧化和絮凝

处理. 30% 的H 2O 2 按 10 göL 投加后, 再投加聚合硫酸铁, 混合反应 1 h 后, 加石灰调 pH 至

710, 过滤混合液, 取滤液分析. 实验结果如表 2 所示.

表 2　最佳投药比实验结果

项　目
聚合硫酸铁öH 2O 2

0. 1 0. 2 0. 3 0. 4 0. 5

进水 ΘCOD öm g·L - 1 2 450 2 450 2 450 2 450 2 450

出水 ΘCOD öm g·L - 1 723 351 254 243 237

进水色度ö倍 2 100 2 100 2 100 2 100 2 100

出水色度ö倍 670 310 200 200 200

　　由表 2 可知: 在H 2O 2 投量一定的条件下, 当投药比大于等于 013 时, 处理水的 COD 和

色度都比较稳定. 故最佳投药比可取 013. 按此投药比提高药剂投加量时, 实验结果见表 3.

表 3　废水氧化絮凝的投药量实验结果

项　　目
投药量组合 (聚合硫酸铁; H 2O 2) öm g·L - 1

3 000; 10 000 3 600; 12 000 3 900; 13 000 4 200; 14 000

进水 ΘCOD öm g·L - 1 2 450 2 450 2 450 2 450

出水 ΘCOD öm g·L - 1 254 103 84 69

进水色度ö倍 2 100 2 100 2 100 2 100

出水色度ö倍 200 50 20 15

　　由表 3 可知, 硝基萘废水经酸化回收后, 当投加聚合硫酸铁为 3 900 m göL , H 2O 2 为

13 000 m göL 时, 废水经氧化和絮凝处理后, 其COD 和色度均可达到排放标准.

213　实验分析

当过氧化氢和聚合硫酸铁投加到废水中时, 药剂间将发生以下反应[ 3 ].
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Fe3+ + H 2O 2 　Fe2+ + H + + HO 2. ; HO 2. 　 　H + + õO -
2

õO -
2 + H 2O 2 　O 2 + OH - + õO H; 　H 2O 2 + Fe2+ 　Fe3+ + OH - + õO H

　　铁离子在上述反应中起到了催化剂的作用. 硝基萘被·OH , H 2O 2,O 2 所氧化, 结构发生

变化而脱色, 同时去除COD. 在投药量足够时, 可使废水的COD 和色度均能达到排放标准.

在这些氧化性物质中, 以羟基游离基·OH 的氧化能力最强. 各种氧化剂的氧化能力见表 4

(注意, 氯的相对氧化能力定为 1).

表 4　各种氧化剂的氧化能力

氧化剂种类 氟 羟基 原子氧
过氧

化氢

高锰

酸盐
次溴酸

二氧

化氯
次氯酸 次碘酸 氯

相对氧化能力 2. 23 2. 06 1. 78 1. 31 1. 24 1. 17 1. 15 1. 10 1. 07 1. 00

　　除了化学氧化作用之外, 铁盐的絮凝作用也对脱色和COD 去除产生了效果.

3　甲萘胺废水的化学法处理实验研究

向甲萘胺废水中投加聚合硫酸铁, 并用硫酸酸化至 pH = 2. 5. 搅拌混合液, 发现有兰紫

色沉淀物生成, 此沉淀物随着 pH 值的提高, 其溶解度增大. 取甲萘胺废水, 按 2 000 m göL
投加聚合硫酸铁, 调混合液的pH 至 215, 混合反应. 反应至设定时间后, 过滤混合液, 取滤液

分析. 实验结果如表 5 所示.

表 5　COD 去除与反应时间的实验结果

项　　目
反应时间öh

8 12 16 20 24 28

进水 ΘCOD öm g·L - 1 3 564 3 564 3 564 3 564 3 564 3 564

出水 ∆COD öm g·L - 1 2 839 2 682 2 359 2 146 1 921 1 874

去除率ö% 20. 3 24. 7 33. 8 39. 8 46. 1 47. 4

投药量öm g·L - 1 2 000 2 000 2 000 2 000 2 000 2 000

　　当反应时间为 24 h 时, 出水的 COD 值已比较稳定, 故反应时间可取 24 h (表 5). 另取

甲萘胺废水, 按不同剂量投加聚铁, 混合反应 24 h. 实验结果见表 6.

表 6　最佳投药量实验结果

项　　目
投药量öm g·L - 1

1 000 1 500 2 000 2 500 3 000 3 500

进水 ΘCOD öm g·L - 1 3 564 3 564 3 564 3 564 3 564 3 564

出水 ΘCOD öm g·L - 1 2 762 2 357 1 835 1 631 1 523 1 492

去除率ö% 22. 5 33. 9 48. 5 54. 2 57. 3 58. 1

　　当投药量为 3 000 m göL 时, 在给定的反应条件下, 出水的COD 值已比较稳定.

甲萘胺与强氧化剂作用并被完全氧化的化学反应结果可用下式表示[ 2 ]:

2C10H 9N + 23O 2 　20CO 2 + 6H 2O + 2N H 3

　　由以上反应可知, 1 g 甲萘胺相当于 2157g 的COD. 故当废水的 ΘCOD = 3 564 m göL 时,

其浓度约为 9169 m o löL. 固体聚合硫酸铁的含铁量为 1815% , Θ聚强= 3 000 m göL 的聚铁溶

液, 其浓度约为 9191 m o löL. 故最佳投药量大致为等摩尔数的情况. 尽管对于一次性反应而
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言, 在最佳反应时间及投药量条件下, 可获得较稳定的 COD 处理结果, 但若用处理的水再

重复以上实验过程, 则可得到更好的处理水质. 两次酸化、聚铁沉降的 COD 总去除率可达

79%. 即出水浓度可达 748 m göL. 将经过两次酸化、聚铁沉降分离后的废水, 加石灰调 pH

至 715, 借助废水中铁盐的混凝作用, 沉淀后的上清液, 其 ΘCOD可达 624 m göL.

4　甲萘胺废水生化处理实验研究

用经过以上预处理后的甲萘胺废水作为碳源, 在一间歇流反应器中, 对污泥进行驯化.

培养液的组成及反应器的操作情况分别如表 7 和表 8 所示.

　　　　　　　　　表 7　培养液的组成 m göL

名　　称
3甲萘胺

(以COD 计)

N H 4C l

(以N 计)
M gSO 4·7H 2O KH 2PO 4 K2H PO 4

质量浓度 250 1215 10 10 20

　3 驯化初期 (约 20 d) , 有一半的COD 来自葡萄糖.

表 8　反应器的操作情况

项　　目 量　　值 项　　目 量　　值

反应器有效容积 210 L 排泥量 (排混合液) 0. 05 L öd

排上清液 0. 75 L öd 水温 25±1 ℃

日投料次数 1. 08 次öd pH 7～ 8

投料量 0. 80 L ö次 ΘDO 4～ 6 m g·L - 1

　　3 驯化初期为不定期排泥

生化处理单元经过约 40 d 驯化后, 运行状况趋于稳定, 出水的 ΘCOD = 110～ 115 m göL ,

COD 的去除率约为 55% , 但出水仍呈粉红色. 按 200 m göL 投加硫酸亚铁, 对生化处理出水

进行混凝后, 出水的COD 和色度均可达到排放标准.

5　结　语

1)高浓度硝基萘废水 (ΘCOD = 14 327 m göL )可以投加硫酸, 在pH = 2. 0 的条件下进行回

收. 回收率可达 8218%.

2) 硝基萘废水经酸化回收后, ΘCOD降至 2 450 m göL. 当按 3 900 m göL 投加聚合硫酸铁

和 13 000 m göL 投加H 2O 2 (30% ) , 对废水进行 1 h 的氧化后, 加石灰调 pH 至 710, 处理后

的上清液, 其 ΘCOD < 100 m göL , 色度< 50 倍.

3) 按与甲萘胺等摩尔浓度的量投加聚合硫酸铁, 在 pH = 2. 5 条件下, 反应 24 h 后, 将

析出物分离. 甲萘胺废水经两次酸性条件下的聚铁反应分离后, 总的COD 去除率达 79%.

4) 甲萘胺废水经过预处理后, 再加入适量的氮、磷、镁营养元素, 将废水 ΘCOD 稀释至

250 m göL (约稀释 215 倍) , 在水力停留时间为 215 d 的间歇流反应器中, 经好氧生物处理,

出水的COD 去除率约为 55% , 其值在 110～ 115 m göL 之间.

( 5) 经生化处理后的出水, 按 200 m göL 投加硫酸亚铁进行混凝处理, 处理水的 ΘCOD

< 100 m göL , 色度< 50 倍.
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Study on the Trea tm en t Process of
1-naphthylam ine W a stewa ter

L uo D echun 　　Huang Fuhao
(D epartm en t of A rch itectu ral and Environm en tal Engineering, X i’an H ighw ay U niversity)

Abstract : Based on the experim en ta l research, the m ethods of acidu la t ion recovery,

ox ida t ion coagu la t ion fo r the trea tm en t of n it ronaph tha lene w astew ater and the p rocesses

of chem ica l p recip ita t ion w ith ferru s po lysu lfa te, act iva ted sludge fo r the trea tm en t of 12
naph thylam ine w astew ater are pu t fo rw ard.
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Tr ip to Y i and She Coun ty of Anhui
——Exp lo ra t ion of Characterist ics of W annan T rad it iona l R esidence

Guo J ie
(D epartm en t of A rch itectu re)

Abstract: T he trad it iona l residence is one of the m o st num erou s and m o st abundan t of

Ch inese trad it iona l a rch itectu re, d ifferen t reg ion and natu ra l environm en t and living style

p roduce variety of residence styles. By analyzing the geograph ica l condit ion s and socia l

background, the set t lem en t fo rm at ion, space, deco ra t ion style and cou rtyard etc. is ex2
pounded.

Key words: t rad it iona l residence; set t lem en t; 　 bank ing fire w all; 　 a trium ; 　 cou rt2
yard
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