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摘 要 应用 )*+,-+ 氧化与絮凝结合预处理难生物降解的糖精钠生产废水，进行 ."/" 投加量、)*0/’ 投加量、氧化 1.
值、氧化时间、絮凝 1. 值等 2 个因数正交试验，结果表明，原水的 3/42 5 6/478由 %$!2 提高到 %$’&，同时去除 6/478’%9左右，

从而为后续的生物处理奠定了基础。
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目前，部分成分较简单，生物降解性较好，浓度较低的废

水均可通过传统的组合工艺得到处理；而浓度高，难以生物

降解的废水处理在技术和经济上均具有很大的困难。近年

来，这方面的研究十分活跃，新技术、新工艺、新药剂不断开

发，催化氧化法即属于其中之一。催化氧化法是对化学氧化

法改进和强化，按其改进措施的不同，开发出湿式催化氧化、

光催化氧化、均相催化氧化和多相催化氧化。其中均相催化

氧化是催化氧化法中研究较多的一项技术，通过向反应溶液

中加入可溶性的催化剂，以分子或离子水平对反应过程起催

化作用。研究最为广泛深入的 )*+,-+ 试剂法即属于均相催

化氧化法。

!O&’ 年 .$ P$. )*+,-+［!］发现过氧化氢溶液中加入亚铁

离子后具有很强的氧化能力，并称之为 )*+,-+ 试剂。"% 世

纪 Q% 年代初，R$/$ 6 S-8H?+ 与 6$;?CC=+@ 等人的研究表明，

)*+,-+ 试剂氧化有机物的反应是以亚铁离子作用过氧化氢

生成·/. 而进行的游离基反应。自 "% 世纪 (% 年代 T=I*+U
D?<*8 研究使用 )*+,-+ 试剂处理苯酚废水和烷基苯废水之

后，)*+,-+ 试剂在工业废水处理中的应用受到国内外的普遍

重视［" V 2］。肖羽堂等人［(］经芬顿试剂处理氯化苯废水后，

"=> 去 除 率 达 Q%@ 左 右，色 度 去 除 率 &!@ 以 上，生 化 值

<=>2 ? "=>78从 %$%(O 上升到 %$ O( 以上，处理后的出水可生

化性好，对生化过程无明显的抑制作用。该方法特别适用于

难生物降解或一般化学氧化难以奏效的有机废水的处理，糖

精钠生产废水即属于这样一种难以生物降解的有机废水。

然而，该废水有机物浓度高，可生化性差，若完全依靠 )*+,-+
试剂氧化使有机物无机化，则处理成本过高。为此，在本研

究中，以此为预处理的方法，采取投加适量的药剂使有机物

部分降解，也使部分难生物降解的有机物转化为小分子的可

生物降解的中间体，从而改变它们的可生化性、溶解性和混

凝沉淀性，为后续的生物处理奠定基础，可达到净化的目的。

= 试验条件与方法

= $= 废水中有机污染物的来源和性质

糖精钠学名邻苯甲酰磺酰亚铵钠盐，分子式为

又称可溶性糖精或水溶性糖精，味极甜，其甜度相当于蔗糖

的 #%% V 2%% 倍，是人工合成的食品添加剂中甜味剂的典型

代表。糖精钠的制取过程是将邻苯二甲酸酐进行酰胺化、酯

化制成邻氨基苯甲酸甲酯，经重氮、置换、氯化后，再胺化、环

化，制成糖精，最后加入 S?.6/#，即得糖精钠。某电化厂糖

精钠生产车间的取水、用水、排水状况如图 !。由图可知，污

染物主要来自酰胺化、酯化、重氮、酸析、中和、甲苯蒸馏、甲

醇蒸馏等生产过程的甲酯母液、甲苯母液、铁置换后液、氨化

酸析废水等 ’ 股有机废水，日排放废水量 2!% , 左右。废水

中的主要成分为邻氨基苯甲酸、邻苯二甲酸、邻氯甲苯、间二

甲苯、对二甲苯等难生物降解的单苯环的衍生物及其化合

物，并含有较高浓度的重金属如铜、铁等，该厂已有铁板置换

处理铜的设施，但效果并不好。

= $> 试验工艺流程

)*+,-+ 氧化与絮凝试验流程如图 "。流程中的前处理包

括废水的调节、去除重金属［Q］，后处理是生物处理及物化深

度处理［O］。本研究重点在 )*+,-+ 试剂氧化、絮凝、沉淀部分。
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图 ! 糖精钠车间取水、用水、排水流程

图 " #$%&’% 氧化与絮凝试验流程

! !( 试验仪器及药品

试验考虑了影响氧化效果的 " 个主要因素为：#$%$ 的

投加量、&’(%) 投加量、氧化 *# 值、氧化时间、絮凝 *# 值等，

每个因素安排 ) 个水平，共进行 !+,（)"）正交试验。

试验仪器及药品：电磁搅拌器、生化培养箱 -.# / +"01、

#$%$、&’(%)·2#$%、34%# 等。

试验步骤：试验在电磁搅拌器上进行，将原水调节到氧

化 *# 值，依次加入 &’(%) 和 #$%$，搅拌反应至所需时间，停

止搅拌，将 *# 值调整至絮凝 *# 值，搅拌，沉淀。试验中，以

重铬酸钾法测 "#$56，标准稀释法测 %#$"。

" #$%&’% 氧化 絮凝作用机理

&’7897 试剂氧化有机物的反应，是以 &’$ : 对 #$%$ 催化

分解，生成羟基自由基，并引发更多的自由基，其分解过程如

下：

&’$ : : #$%$!&’; : :·%#: %#/

&’; : : #$%$!&’$ : :·#%$ : #:

&’$ : :·%#!&’; : : %#/

&’; : :·#%$!&’$ : : %$ : #:

·%#: #$%$!#$% :·#%$

·#%$!·%/
$ : #:

·%/
$ : #$%$!%$ : %#/ :·%#

经过上述反应生成了一系列的自 由 基，如·%#、·#%$、

·%/
$ 等，其中羟基自由基是最活泼的氧化剂之一，其氧化还

原电位为：·%#: #: : ’ !#$%，!0 < $! =0 >，在已知的氧化

剂中仅次于 &$。且具有较高的电负性 或 电 子 亲 和 能

（",?!; @A），容易选择性地进攻高电子云密度点，·%# 还具有

加成作用，当有碳碳双键存在时，将发生加成反应。这些自

由基进一步与有机物发生作用：

./ #:·%#!.·: #$%

B/ :·%#!·B: %#/

生成的 .·和·B 进一步与自由基反应，使有机物无机化

或转化为易于降解的小分子物质，从而去除部分有机物，并

提高可生化性。

废水中的有机污染物在氧化剂的诱导作用下发生偶合

或聚合［?］，形成分子量不太大的偶合或聚合产物，从而改变

有机物在废水中的溶解性能和混凝沉降性能，然后通过混凝

沉淀去除。在整个反应过程中，铁离子既是催化剂，又是混

凝剂，具有双重功能。

( 试验结果与分析

试验用的原水 "#$56 < ;) 2;) CD E -，%#$" < " ;"= CD E
-，%#$" & "#$56 < 0! +"，*# < 0! ;$。试 验 结 果 见 表 +。由

%#$" & "#$56比值极差分析可知，各因素的影响程度大小为：

絮凝 *# F 反应时间 F #$%$ 投加量 F 氧化 *# 值 F &’(%) 投

加量。各因素的最佳水平为：#$%) 投加量为 + $00 CD E -，&’G

(%) 无需投加（原水中含有 &’$ : ）［2］，氧化 *# 为 )，氧化时间

,0 CH7，絮凝 *# 为 2。&’7897 试剂氧化可使 %#$" & "#$56由原

水的 0!+" 提高到 0!)?，同时去除 "#$56)0I左右。由表 + 极

差分析结果，将各影响与 %#$" & "#$56比值的关系绘成图 ;。

由图 ;（4）表明，随 #$%$ 投加量的增加，%#$" & "#$56起初上

升，而后略有下降，但均在 0!; 以上。这主要是由于 #$%$ 与

&’$ : 作用所生成的·%# 的氧化作用，使部分易氧化物质得到

降解。难降解的有机物变为易降解的中间体的结果，但随着

#$%$ 投加增多，其无效的分解作用也加强，对可生化性的提

高并不 明 显。图 ;（J）表 明，本 试 验 中 的 &’(%) 投 加 量 对

%#$" & "#$56比值影响不大，在 0!;" 附近波动，主要是由于该

原水中已有足够的 &’$ : 满足反应要求（该废水中有一部分

废水是经铁置换的出水，水中含有 &’$ : ）。图 ;（5）中，氧化

*# 在 + K ; 之间时对反应的影响不大，在 *# < ) 时，比值上

升。原因是在低 *# 时，氧化速度受到抑制，随 *# 上升，·%#
的生成速度加快，氧化速度加快。图 ;（L）中，氧化 ,0 CH7
时，%#$" & "#$56比值已经提高到 0! ;= 左右，随时间的增长

，·%# 先与易氧化有机物产生氧化反应，使 %#$" & "#$56比值

暂时出现下降，至 +$0 CH7 时 %#$" & "#$56比值出现低点（但

仍然在 0!; 以上），而后·%# 与难氧化的有机物的氧化作用

增强，%#$" & "#$56比值又重新回升，至 +"0 CH7 上升到 0! )
左右。图 ;（’）显示，絮凝 *# 为 2!0 时最佳，由反应过程分析，

此 *# 值下，原水中的重金属离子成为金属氢氧化物絮体而
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表 ! "#$%&$ 试剂氧化试验

编号

项目

!"#"
$（%&·’( )）

*+,#-
$（&·’( )）

氧化 .! 反应时间 $ %/0 絮凝 .! !"#1
$（%&·’( )）

$"#23
$（%&·’( )）

!"#1 % $"#23

) 455 5 ) 45 4 6 755 "8 -57 5 9776
" 455 ) " 65 8 6 6-" "6 4"6 5 9774
7 455 " 7 )"5 : : 647 7) 6:8 5 9":5
- 455 7 - )15 6 6 115 "7 ):7 5 9-)"
1 ) "55 5 " )"5 6 )5 7"1 75 )5" 5 97-7
4 ) "55 ) ) )15 : 6 "15 "7 1:8 5 976"
8 ) "55 " - 45 8 )) 647 "- 77" 5 9-6"
: ) "55 7 7 65 4 4 :55 "- 158 5 9"88
6 " -55 5 7 )15 8 8 8:" ): 56- 5 9-75
)5 " -55 ) - )"5 4 4 616 "- ))7 5 9":6
)) " -55 " ) 65 6 : 586 ") "84 5 97:5
)" " -55 7 " 45 : : )7- "" 747 5 974-
)7 7 455 5 - 65 : 8 6"1 "7 67: 5 977)
)- 7 455 ) 7 45 6 8 1)8 "7 58" 5 97"4
)1 7 455 " " )15 8 8 447 "" )77 5 97-4
)4 7 455 7 ) )"5 4 1 -16 "5 4-4 5 9"4-
&) ) ’748 ) ’--7 ) ’781 ) ’1") ) ’)46
&" ) ’15- ) ’7-7 ) ’7:6 ) ’7"- ) ’45-
&7 ) ’-47 ) ’-6: ) ’7)7 ) ’)84 ) ’748
&- ) ’"48 ) ’7)8 ) ’1"- ) ’1:5 ) ’-4)
() 5 ’7-" 5 ’74) 5 ’7-- 5 ’7:5 5 ’"6"
(" 5 ’784 5 ’774 5 ’7-8 5 ’77) 5 ’-6)
(7 5 ’744 5 ’781 5 ’7": 5 ’"6- 5 ’7-"
(- 5 ’7)8 5 ’7"6 5 ’7:) 5 ’761 5 ’741

极差 ) 5 9516 5 95-4 5 9517 5 9)5) 5 9)56

图 ’ 各影响因素与 ()*+ , -)*./的关系

被沉降下来，从而有效地改善了废水的微生物生长环境，同时，

中性的水环境也是后续生物处理中微生物生长的最佳环境。

0 小结

（)）*+0;<0 氧化 絮凝处理难生物降解的糖精钠生产废

水，原水的 !"#1 % $"#23由 59)1 提高到 59-6，同时去除 $"#23

约 -5=左右。*+0;<0 试剂氧化适合于处理难生物降解或一

般化学氧化难以奏效的有机废水，絮凝则充分利用了 *+0;<0
试剂氧化中的铁离子，把有机物浓度进一步降解下来，两则

结合，效果显著，应用前景广阔。

（"）原废水经过铁置换及铁氧体除铜后，在废水中仍含

有丰富的铁离子，若铁离子浓度不够，则可加入铁屑，铁屑在

酸性溶液中可反应生成二价铁离子，铁屑是工业废料，原料

易得，价格低廉。若 !"#" 也采用工业废料，则处理成本更

低。因此是一种值得推广的难降解有机物废水处理方法。

但是如果没有 !"#" 工业废液，过氧化氢价格昂贵，如果单独

使用 *+0;<0 试剂处理废水，则处理成本太高。因此在实践

中，通常是与其他处理方法联合使用。

（7）*+0;<0 试剂氧化法可应用于废水的预处理［)5，))］，发

挥 *+0;<0 试剂的强氧化性，破坏难降解物质的结构，氧化部

分有机物成为简单的小分子物质或完全矿化。即去除部分

有机物的同时，也提高废水的可生化性，为后续的生物处理

做准备。

（-）*+0;<0 试剂氧化法也可应用于废水的最终深度处

理［)"］，一些工业废水，经物化、生化处理后，水中仍残留少量

的生物难降解有机物，当水质不能满足排放要求时，可以采

（下转第 )7 页）
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! !" 回收方法的选择

上述 " 种回收方法各有自己的特点，有不同的适用范

围，冷凝法适用于回收高浓度、高沸点、高价值的烃类，但其

能耗高，回收率较低，需要对尾气进一步处理；吸附法适用于

低浓度、大气量的有机废气处理，其回收率较高，可用于有机

废气的最终处理；膜分离法利用不同的膜可适用不同的范

围，但膜的价格较高，且通透量有限。欲选择一合适的回收

方案，必须综合考虑多方面的因素，如污染物的性质和浓度、

尾气排放要求、设备费用、运行费用等，多方比较，最终选择

一种经济上合理、符合生产实际、达到排放标准的最佳方案。

如美国 #$%& ’())*++ 研究发现［,］，用冷凝法回收甲苯时，如果

废气中甲苯的体积百分比为 -.，当温度降到 / 012（压力为

-""!" 3*）时回收率可达到 41.，但尾气中甲苯 浓 度 仍 高

达 -!" 5 -6/ "，要降到 -!6 5 -6/ 7，需要 / 462的低温，能耗非

常大，且废气中不能有水汽。若采用活性炭吸附法，在 "62
时甲苯回收率可高达 88! 8.，尾气中甲苯浓度不到 -! 6 5
-6/ 9，当相对湿度小于 96.时，水汽对吸附过程无影响。因

此选用活性炭吸附法处理含甲苯废气既经济又合理，优于冷

凝法。

当使用 - 种回收方法回收难度大、回收率低时，可以利

用各种回收方法的特点选择 0 种方法进行组合来达到回收

烃类和废气达标排放的目的。如可用冷凝法在不太低的温

度下先将有价值的、沸点较高的物质回收下来，再用吸附法

或膜分离法净化尾气，或者先用膜分离法回收高浓度废气中

的烃类，再用吸附法对尾气进一步处理，可在合理能耗范围

内得到高的回收率，且能做到尾气达标排放。:!’! ;*%&) 等

采用压缩、冷凝与气体膜分离集成系统回收废气中的 <=>=
/ -0"，可使废气中的 <=>= / -0" 体积 分 数 由 ,! ". 降 到

6!6-.，其流程见图 7［1］。

# 结语

烃类本身是一种资源，排到大气中不仅污染环境，还浪

图 " 压缩、冷凝与气体膜分离集成系统

费资源，因而首先要通过改进生产工艺在生产中减少烃类的

外排量，对于确实需要排放的含烃类废气必须进行治理，而

回收烃类是经济型的治理方法，应该根据废气的特点选择合

适的回收方法，达到既回收利用烃类资源，又能使尾气达标

排放，这是清洁生产的充分体现，也是清洁生产的要求。烃

类回收方法多种多样，冷凝法、吸附法、膜分离法都有自己的

优点，也有其不足之处，但技术是在不断发展的，以适应不断

变化的需求和更加严格的环境要求。
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用 >&J@(J 试剂对其进行深度氧化处理。生化法处理后的农

药废水、印染废水、制药废水，仍含有一些难生物降解有机物

还未去除，出水有机综合指标不能达到国家排放标准。使用

>&J@(J 试剂氧化，可使出水达到国家排放标准。
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