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混凝一微电解预处理维生素 B1生产废水 
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(天津城市建设学院环境与市政工程系，天津 300384) 

[摘要]针对维生素 B 生产废水成分复杂、难于生化降解、水质不稳定、固体悬浮颗粒含量高的特点，采用混凝一 

微电解法进行预处理。当混凝剂三氯化铁的投加质量浓度为 150 ms／L，微电解反应器内pH为4．2，反应时间为 50 min 

时，出水 TOC和COD的去除率分别达到77．4％和82．3％，对 SS的去除率也达 95％，同时有效提高了废水的可生化性。 
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Pretreating of wastewater frOm vitamin B，production 

by coagulation·--micro--electrolysis process 

Jia Renyong，Sun Liping，Wang Yan 

(DepL ofMunicipal andEnvironmental Engineering，Tianj in Institute ofUrban Construction，死耐 in 300384，China) 

Abstract：Coagulation—micro-electrolysis process has been used for pretreating the wastewater from vitamin B1 

production，which is characterized by complicated composition，refractory，unstable quality and high suspended 

solids． When the coagulant，ferric chloride，dosage is 150 mg／L，the pH in the micro-electrolytic reactor is 4．2，and 

reacting time is 50 min，the removal rates of TOC and COD are 77．4％ an d 82．3％ respectively，the SS removal rate 

gets to 95％ ，and at the same time the biodegradability of wastewater is improved distinctly． 

Key words：wastewater from vitamin B1 production；coagulation；micro-electrolysis；pretreatment 

维生素B 生产废水具有有机物浓度高、色度 

深、浊度高、可生化性差、水量及水质波动大等特 

点，是一种难生物降解的工业废水(̈。若未经处理大 

量排放．易使水体缺氧变黑、变臭，出现水生动植物 

致畸、致突变等现象。天津某制药公司是以生产维 

生素 B 为主的企业，所排废水主要为维生素 B 生 

产废水．废水排量为 250 t／d，设计排量 750 t／d。该 

公司原采用催化氧化一水解酸化 一好氧一UASB 

— SBR一后硝化的工艺处理该废水，出水始终难以 

达标。笔者采用混凝一微电解法对维生素 B 生产 

废水进行预处理，出水 COD、色度等得到了有效去 

除，可生化性提高，取得了良好的处理效果。 

1 试验部分 

1．1 原水水质 

试验用水水质见表 1。其中，TOC数据由于仪器 

需要，为废水过滤后测定结果。 

表 1 试验废水水质 

注：各项目单位除pH和色度(倍)外，其余为mg／L。 
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1．2 试 剂和仪 器 

测定原水水质所用方法均按文献[2]规定的方 

法进行．试验所用试剂依测定方法中所要求的试剂 

选用，均为分析纯。试验仪器 ：中润 ZR4—6混凝实 

验搅拌机 ，752型紫外可见分光光度计 ，HACH一 

2100N型浊度仪，雷磁 pHS一25型酸度计，日本岛津 

TOC—V (TNM一1)，恒温生化培养箱，温度计。 

2 废水预处理流程及原理 

2．1 预 处 理 流 程 

原水中由于含有大量黑色固体悬浮物 。因此可 

采用混凝法有效去除其中的悬浮固体颗粒。微电解 

工序根据废水 B／C为0．18～0．23、含盐量高的特点。 

以水中的盐为电解质 ．利用原电池原理降解了水中 

硝基苯等含苯环的难降解物质，从而提高了废水的 

可生化性。微 电解法省时、处理水量大 ，受温度 、水 

质变化的影响小。废水预处理工艺流程及装置见图 1。 

图 1 废 水 预 处理流 程 

废水排人调节 池经水质调节后进人 混凝沉淀 

池．在适宜的pH条件下加入混凝剂．采用机械搅拌 

机快速搅拌 5 min，慢速搅拌 1 h后静置 ，取上清液 

调节 pH为 3～5，泵人微 电解池 ，在酸性条件下进行 

微 电解反应。微 电解池底部铺设微孔曝气系统 ，中 

部由自制承托层承托 2／5池容积的铁炭混合料 ，曝 

气的同时进行机械搅拌。通过改变 pH、铁炭比和水 

力停留时间，确定微电解池的最佳工况。微电解池 

出水经过投加石灰乳共沉淀后进人后续处理单元。 

试验中各反应池的有效容积均为 3 L。在试验过程 

中还考察了直接对废水进行微 电解处理 的效果 ．由 

于废水中存在大量的黑色固体悬浮物质 ，反应开始 

后铁炭材料表面很快即被固体覆盖，处理效果较 

差 ，所 以采用混凝 一 微 电解 的预处理工艺能更好地 

处理该废水 

2．2 微电解反应机理 

微 电解法是利用金属腐蚀原理 ．以 Fe、C形成 

原 电池对废水进行处理 的方法 ，又称 内电解法、铁 

屑过滤法。其基本原理一般可以简单概括为以下几 

个方面：(1)原电池反应。具体到维生素 B 含硝基废 

水的处理，铁对有机物的还原反应式为[，]： 

R——NO2+3Fe+8H R——NH2+3Fe2++2H2O 

微电解产生新生态[OH]、[H]、Fe 等 ，可与废水中 

许多组分发生氧化还原反应 ，破坏废水中有机物质 

的结构，将大分子分解为小分子，使废水的可生化性 

大幅度提高。(2)电化学富集。原电池周围产生了电 

场。而许多废水中都存在着稳定的胶体。当这些胶体 

处于电场下时将通过电泳作用而被富集。(3)物理 

吸附。在 中性和弱酸性环境 中，铁刨花和活性炭的 

较大的比表面积显出较高的表面活性，能吸附废水 

中的有机 污染物 。净化废水 。微电解 出水中还含有 

大量还原性铁离子，铁离子起到了络合、混凝、氧化 

和还原的作用，用石灰乳混凝后强化了反应的去除 

效果。 

3 结果与讨论 

3．1 混凝 剂 的 筛选 

试验研究 了硫 酸铁 、三氯化铁 、碱式氯化铝、硫 

酸铝等 4种混凝剂对维生素 B 生产废水 的混凝效 

果 铝盐混凝剂的投加量不易控制，当铝盐投加量 

超过一定限度时，会产生“胶体保护”作用，使脱稳胶 

粒电荷变性或使胶粒被包卷而重新稳定[4]。试验表 

明．当产生以上现象时出水呈乳浊色，出水 COD波 

动大，水质开始恶化。为解决这一问题可在投加混 

凝剂前加入适量助凝剂。如聚丙烯酰胺，但这无疑又 

增加了处理水的成本。鉴于以上原因，在同等条件 

下，对两种铁盐混凝剂的混凝效果进行分析，结果见 

图 2 
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图2 不同铁 盐混凝剂对 COD去除效果的影响 

由图 2可知 ，铁盐混凝剂的混凝效果比较稳定 ． 

出水 COD波动范 围小。三氯化铁投加质量浓度为 

150 mg／L，pH为中性时达到最佳混凝效果 ．出水 

COD为 792 mg／L，去除率为 64．0％，出水 TOC为 

180．6 mg／L，去除率为 16％，固体悬浮物的去除率为 

95％。而硫酸铁 的投加 质量浓 度为 200 mg／L时 ， 

COD去除率为 62．2％，TOC去除率为 14％．且在同 

等条件下，投加硫酸铁的混凝出水色度高于投加三 

一 51— 

维普资讯 http://www.cqvip.com 



工业水处理 2008—01，28(1) 贾仁勇，等：混凝一 微电解预处理维生素B 生产废水 

氯化铁的出水色度。 考虑以上因素，选择三氯化铁 

对维生素 B 废水进行混凝处理。 

3．2 pH的影响 

通常 pH是一个比较关键的因素，它直接影响 

微电解对废水的处理效果，而且在 pH范围不同时， 

其反应的机理及产物的形式都有很大不同[ 。在运 

行时间为 60min的条件下，实验考察了pH对的微 

电解出水中 COD和TOC的影响，结果见图3。 

图 3 pH对微 电解处理效果的影响 

由图 3可见．pH对微电解处理效果的影响很 

大，在 pH为4．2的条件下，其处理效果最好，此时微 

电解对维生素 B 废水 COD的去除率达到 49．2％， 

出水 COD为402 mg／L，出水 TOC为 45．15 mg／L，去 

除率为 75％。在试验中发现，维生素 B 废水微电解 

脱色效果随pH升高而降低，这表明在酸性条件下 

有利于该废水的脱色。究其原因可归结为：(1)酸性 

环境下有利于阴极反应的进行 ，对废水中的硝基苯 

类有机物以及显色基团的去除效果较好，所以其 

COD和TOC以及色度的去除率较高；(2)在铁炭微 

电解体系中．阳极生成的Fe2+将会部分发生水解反 

应生成具有较强吸附能力的 Fe(OH) 和 Fe(OH)，， 

当反应体系中H+的浓度过高时，不利于此反应的进 

行 ，使 Fe(OH)2和 Fe(OH)3的产生量下降，因而当 

反应体系的pH<4时，COD的去除率下降。所以，微 

电解反应的最佳 pH为4．2。 

3．3 铁炭比的影响 

在进行微电解实验前对铁屑进行处理，去掉其 

表面的氧化物。在微电解反应中，活性炭起到两个 

作用：一是与铁屑形成原电池；二是吸附反应产生 

的小分子有机物。合适的铁炭比可以充分利用铁 

炭，形成充足的原电池。当炭含量过高时，更多地表 

现为吸附 ；而当铁含量过高时，部分铁刨花未得到 

充分的应用。所以铁炭比也应该有一个合适值。实 

验考察了 (铁)：V(炭)为 1：1、1：2、1：4和 2：1时 

微电解池的运行效果。结果表明，随着活性炭投加 
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比例的增加，废水 COD和 TOC以及色度的去除率 

升高，当 (铁 )： (炭)=1：1时，出水 COD和TOC 

的去除率分别为 50％和76％，继续增加活性炭的含 

量，水质参数的去除率增加缓慢。考虑活性炭的价 

格较高，确定 (铁)： (炭)=1：1为宜。 

3．4 微电解方式及水力停留时间的影响 

试验中分别考察了曝气+搅拌、只曝气和只搅 

拌 3种微电解方式在不同停留时间下的处理效果。 

同时监测出水 TOC和COD值，结果见图4、图5。 

图4 微电解方式对出水 TOC的影响 
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图 5 微 电解方式对 出水 COD的影响 

试验过程中，只曝气的微电解反应中，铁屑一直 

处于反应器底部．不能和活性炭充分混合，且反应产 

生的铁离子化合物易附着在铁屑表面，使铁屑板结， 

降低了反应的活性。而只搅拌无曝气的微电解反应 

产生的Fe3+彳艮少，影响了铁屑的还原作用，同时使后 

续加入的石灰乳产生的混凝效果变差。曝气+搅拌 

微电解的方式效果最好，曝气一方面提供充足的氧 

气．促进阳极反应的进行 ，另一方面减弱了浓差极 

化．加速了电极反应的进行，很好地解决了其他方式 

存在的问题，而且由图4和图 5可知，曝气+搅拌微 

电解方式的出水在处理 50 min后，投加石灰乳进行 

二次混凝沉淀，出水TOC为 48．5 mg／L，去除率为 

73．1％．出水 COD为 388．6 mg／L，去除率为 50．9％。 

结合混凝反应，工艺组合对废水 COD的总去除率为 

82．3％．对 TOC的总去除率为77．4％，色度去除率 

98％。为保证出水水质，微电解在曝气+搅拌的运行 

方式下处理维生素 B 生产废水，时间以控制在 5O 

舳∞∞ ∞∞∞∞ O 
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rain为宜 。 

3．5 微 电解对 出水可生化性的影响 

在偏 酸性溶 液中 ．微 电解反应 产生 的新生态 

[OH]能与废水中的许多组分发生氧化还原作用，使 

难生物降解的硝基苯转化为易生物降解的苯胺．提 

高了废水的可生化性 。为考察微电解反应对维生素 

B 生产废水可生化性的影响 ．试验采用稀释接种法 

对微电解出水 的 BOD做了测定 ．检测其 B／C的变 

化情况 ，结果表 明．原水 的 B／C为 O．18，测定五次 出 

水的 B／C平均值为O．41．说明微电解处理工艺很好 

地提高了废水的可生化性．使预处理出水较未处理 

前更适 于进行活性污泥法处理 ．为后续处理工艺提 

供了良好 的条件。 

4 结论 

(1)对维生素 B 生产废水进行混凝处理 ，当三 

氯化铁的投加质量浓度为 150 mg／L时效果最好． 

TOC去除率达到 l6％．COD去除率达到 64．O％．固 

体悬浮物的去除率为 95％。 

(2)曝气+搅拌的铁炭微电解运行方式有效地 

排除了只曝气和只搅拌的微电解运行方式中存在 

的问题，在 (铁)：V(炭)=1：1，pH为 4．2，反应时间 

为 50 min时出水水质最佳．有效提高了废水的可生 

· 

·国内外水处理技术信息 · 

利用谷氨酸发酵废水制取生物絮凝剂的方法—— 哈 

尔滨工业大学．CN 1911824 

利用谷氨酸发酵废水制取生物絮凝剂的方法，涉及一种 

絮凝剂的发酵工艺。为了彻底消除水系污染．取代以石油为 

原料的合成高分子絮凝剂，本发明采用复合型生物絮凝剂二 

段式发酵方法制备生物絮凝剂，其核心部分在于配制培养液 

时 ，在培养液 中加入谷氨酸发酵废水 ．直 至培养液 pH为 7．0～ 

7．5。通过本发 明所述方法 ．利用农业废弃物秸秆和 味精 生产 

谷氨酸废水 “以废治污”，以促进农 、工业生产 良性循 环 ，减少 

燃烧秸 秆和废水排放 给环境带来 的负面影响 。 

水下灌浆用改性甲基纤维絮凝剂及制造方法—— 中 

国石油天然气集团公司，中国石油集团工程技术研 

究院．CN 1911850 

本发明涉及一种水下灌浆用改性甲基纤维絮凝剂及制 

造方 法 ，用于水下浇注砂浆 、净浆及混凝土。由甲基纤维素与 

丙烯酰胺单体经通入氮气、加入过硫酸钾、氯化亚铁或过硫 

酸铵进行聚合制成甲基纤维素一丙烯酰胺共聚物或再混合氨 

基磺酸盐甲醛缩合物、聚羧酸系硫化剂、三聚氰胺甲醛缩合 

物，制成改性甲基纤维素絮凝剂，可使水下灌浆拌和物具有 

优良的抗分散性，可减少施工的水质污染 ，降低因灌浆拌和 

化性。微电解反应可降解废水中的含苯环有机物及 

显色基团，降低废水的色度。 

(3)采用混凝 +微电解工艺预处理维生素 B 生 

产废水针对性强 、效果 良好 ．能有效去除污水 中的 

TOC、COD和色度。 

(4)在实际生产 中应注意铁盐混凝剂对反应器 

的腐蚀．以及微电解反应中的铁屑板结等现象．要及 

时清洗反应器并适时更换铁屑和炭 。 
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物分散造成 的强度损失。 

复合型生物絮凝剂——哈尔滨工业大学．CN 1911825 

复合型生物絮凝剂，涉及一种生物絮凝剂。为了解决采 

用单一菌种和高价值的培养基成本偏高且生物质能源转化 

率和利用率较低、制约生物絮凝剂工业化生产和大规模应用 

的问题发明的复合型生物絮凝剂，由质量分数 3％～5％的秸 

秆类纤维素发酵残体 、10％～15％的菌体细胞及其溶出物 、 

80％～87％的细菌分泌 的高分子絮凝活性物质组成。其絮凝活 

性成分远远 大于一般 天然 多糖类 絮凝剂 。 

一 种磁絮凝分离废水处理工艺方法一 四川德美环 

境技术有限责任公司．CN 1911823 
一

种磁絮凝 分离废水 处理 的工艺方 法 ．它主要 由漩流 

井、静态管道混合器、磁分离设备、调节池、冷却塔、冷水池等 

工序 (设 备 )构成 ，在磁 分离设备 前设有 加药装置 ．通过 投加 

絮凝剂和助凝剂或者复合絮凝剂，以及采用静态管道混合器 

混合 ，使废水中的分散油、乳化油破乳 ，将油、微细的非磁性 

颗粒与磁性絮凝结合在一起，再通过磁分离设备分离净化． 

无后续过滤工序，出水水质达到 SS≤加 mg／L，油≤5 mg／L． 

无色透 明．可直接 回用 

(以上由张淑 云供稿 ) 
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