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预氧化微电解技术预处理高含盐氯碱废水
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摘要：为了有效处理含有复杂有机污染物的高含盐氯碱废水，采用预氧化微电解工艺预处理该类废水。试验

结果表明：在曝气充氧条件下，停留时间为 # ?、G-质量浓度保持在 9H$ ;I J K左右时，/-G的去除率在 !"L
左右，多种复杂有机污染物可得到有效的降解，为后续好氧生化处理创造了良好条件。采用本文工艺平均处

理成本仅为 $H$M元 J ;F。
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齐鲁石化公司乙烯污水处理厂担负着乙烯工程

所有 9#套石化装置及配套生产装置的生产污水、生
活污水及污染雨水的处理任务，污水处理厂原总设

计污水处理能力为 9 F#$ ;F J ?，有 F 条进水线，总出
水达到 [O M%&M—9%%D《污水综合排放标准》中的二
级排放标准。污水处理厂曾于 9%%! 年 D 月实行分
质处理，将氯碱废水单独分离运用常规生化处理方

式处理，但在运行过程中，由于氯碱废水进水水质、

水量、P\值波动很大，而且 /<! ]浓度高，对活性污
泥造成很大冲击，污泥活性不高，装置无法达到最大

处理能力，出水效果较差。9%%F 年 " 月起停止，氯

碱废水切入其他处理系统，采用混合处理的工艺。

自 9%%M年 #"万 U J <乙烯扩建工程投产以来，乙烯污
水处理厂进水水质发生了显著的变化，进水各类指

标严重超标，事故污水明显增多，各来水情况的变化

对污水处理厂造成了很大冲击，影响了乙烯污水处

理厂处理装置达标排放，出水水质变差，/-G和 ,,
指标超标次数增多，尤其在受到严重冲击以后，活性

污泥恢复缓慢，在来水状况难以根本好转的情况下

长时间不能达标。

基于可持续发展的考虑，原国家环保局为乙烯

扩建工程改造设定了乙烯污水处理厂回用污水
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!""#$ % &的指标。但是齐鲁石化公司各生产装置所
排放污水水质差别较大，如果不加以区分，混在一起

处理，难以实现回用且经济上也不合理，因此必须将

容易处理回用的与难以回用的污水分开，根据不同的

用水目的，采取不同的处理方案。乙烯污水处理厂回

用系统存在的主要问题就是氯碱废水质量浓度高（最

高达到 ’$ !!( #) % *），可生化性差，必须将其分离，单
独处理后达标排放。

根据文献［’］采用微电解法预处理废水不仅能
改变废水的可生化性，还原部分有机物，还能克服硫

酸盐对后续厌氧生物处理的影响。微电解法是利用

金属腐蚀原理，形成原电池对废水进行处理的工艺。

+"世纪 (" 年代以来，铁屑腐蚀电池应用到废水治
理中［+］，使用的铁屑多是来自切削工业的垃圾，具有

“以废治废”的意义，从某种程度上改变了传统废水

处理系统投资大、运行费用高的缺点。目前该工艺

已成功应用于垃圾渗滤液废水［$］、电镀废水［,］、糖蜜

酒精废水［-］、脂化废水［.］的处理。

用铁炭微电解法处理石油化工废水，主要机理

有以下两点：!在中性或偏酸性的环境中，电极本身
及其所产生的 /0、12+ 0等离子能与废水中许多组
分发生氧化还原反应，将废水中的芳香族硝基化合

物还原成相应的氨基化合物，提高废水的生化性；还

可以还原重金属离子，降低毒性等。"絮凝作用。
用铁炭微电解反应生成的 12+ 0及进一步氧化生成
的 12$ 0，在 3/值较高的条件下生成大量的 12（4/）+
和 12（4/）$，产生混凝作用，从而去除废水中的油类

和悬浮物［(#!］。

! 生产性试验进水水质、方法及结果分析

! 5! 进水水质
试验用水取自于齐鲁石化公司氯碱厂各车间的

排污口，按照实际排放水量的比例混合投加絮凝剂，

混凝沉淀后上清液为试验用水，其水质见表 ’。

表 ! 试验进水水质

!（647）%（#)·*
8 ’）!（947-）%（#)·*8 ’）!（6:

8）%（#)·*8 ’）!（;/$<;）%（#)·*8 ’）!（=4
$ 8
, <=）%（#)·*8 ’）钙硬度 %（#)·*8 ’）!（947-）%!（647）

(>. ? ’>.$ $-! ? ’""’ ->!-@, ? .(!>@, $’@’ ? ("@. ’@’" ? ’@(’ $$"!@! ? .+--@. "@,- ? "@->

由表 ’可以看出，废水水质变化大，!（6:
8）最高

达到 .(!>@,#) % *，平均为 .+(!@>#) % *；钙硬度最高达
到 .+--@.#) % *，平均为 ,!’$@( #) % *；!（647）变化较
大，最小值为 (>. #) % *，最大为 ’ >.$ #) % *，对生化反
应不利，且易对活性污泥系统造成冲击。试验进水的

!（947-）%!（647）值在 "@,- ? "@->之间，可生化性较
好。;元素基本能够满足生化反应的需要，=元素的
浓度不足，在生化反应单元需补充一定量的 =元素。

! 5" 试验方法
根据实验室小试的结果，预氧化微电解池最佳

有效停留时间为 , &，!（74）控制在 ’@"" #) % *以上。
另外当预氧化微电解的出水 3/值降低到 .@"以下
时，对后续生化处理系统有很大影响［>#’"］，因此为了

后续生化处理的需要，预氧化微电解池控制进水 3/
值在 .@" ? .@-，出水 3/值在 .@- ? (@"。
试验装置为推流式矩形池，尺寸为 $’A# B ’,A#

B ’.A#，有效容积为 -*，中间填充铁刨花，空隙率为
!.C，穿孔管曝气，气水比为 $ D ’。小试进水水质同
试验进水水质。

试验装备示意图如图 ’所示。

图 ! 微电解池示意图

! 5# 结果分析
通过连续取样分析，试验结果见图 +和图 $。

图 " 预氧化微电解池对 647的去除效果

图 # !（947$）%!（647）值变化情况

由图 + 和图 $ 可见，预氧化微电解单元平均
647进出水去除率为 +-@"C，有效发挥了预处理作
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用，减轻了水质变化对整个系统的影响，提高了系统

抗 !"#冲击负荷的能力，而且 $"#% & !"#值基本保
持在 ’()’左右，保证了污水的可生化性。

图 ! 预氧化微电解池 !"#去除率随 #"变化曲线

图 " 预氧化微电解池 #"变化曲线

在试验过程中发现，当系统运行一段时间后，预

氧化池内的上半部的部分铁刨花填料上附有一层黄

色的类似生物膜的黏稠物质，经镜检发现黏稠物质

中有很多菌胶团（图 )）。此时铁刨花已经成为生物
载体，系统中同时存在微电解作用和微生物处理作

用，有助于污染物的去除。

图 # 菌胶团显微镜图片

另外在预氧化微电解池中，试验的初期和后期

!"#的去除率很高，达到 *’+以上，但是试验中期
其去除率却下降明显，根据图 %和图 ,，其原因可能
为在初期预氧化微电解池曝气良好，!（#"）达到
-(’./ & 0以上，但是随着试验的进行，部分细铁屑将
曝气系统的微孔堵塞，影响了液相中氧的传递，降低

了液相中氧的质量浓度，最低时仅仅为 ’(-*./ & 0，

严重影响了氧化反应速率。后期在清理沉渣和曝气

管之后，曝气系统又恢复正常，!"# 的去除率又恢
复到了 *’+以上。因此保证预氧化微电解池的

!（#"）在 -(’’./ & 0以上，可以提高预处理系统的处
理能力。

$ 技术经济分析

该工艺在投产后设计进水量为 %’’ .* & 1，按照
气水比 * 2 - 计，耗电量为 *3 45 & 1，电费按
’(6元 &（45·1）考虑，则每日需电费为 3-’() 元；操
作人员需要 *人（按每班 -人，每班工作时间 6 1），人
工费按 )’元 &（人·7），则人工费用为 -8’元 & 7；维修费
用及其他费用按 8-’’元 &月计，则日费用为 3’元。
因此该工艺的日总处理费用为 9’’()元，平均处

理成本为 ’(’6元 & .*，约占总处理成本的 6(-+（全流
程总处理成本为 ’(99元 & .*），节约了处理成本。

% 结 论

在预氧化微电解池中，水力停留时间和 #"浓
度对污水中 !"#去除率影响较大，在水力停留时间
为 ) 1、!（#"）在 -(’’./ & 0左右时，!"#平均去除率
为 8%+左右，出水!（$"#%）&!（!"#）值与进水比值
基本持平，降低了污水中难生物降解的有机污染物

浓度，节约了成本，为氯碱废水的达标排放找到了一

条切实可行的处理途径。

参考文献：

［-］张波 :难生物降解化工试剂废水的处理工艺研究［#］:兰
州：兰州铁道学院，8’’-:

［8］胡文容，高廷耀 :酸性矿井水的处理方法和利用途径
［;］:煤炭环境保护，-99)，6（-）：-3!8-:
［*］汤贵兰，蓝伟光，张烨，等 :焦炭和废铁屑微电解预处理
垃圾渗滤液的研究［;］:环境污染治理技术与设备，8’’,，
--（3）：-8-!-8*:

［)］代秀兰 :微电解技术处理含铬电镀废水研究及其应用
［;］:工业水处理，8’’%，8%（-）：,9!3-:
［%］符征鸽，赵跃新，黄志龙 :预处理糖蜜酒精废液沼气发酵
工艺的研究［;］:中国沼气，-99%，-*（*）：-’!-*:

［,］曹微寰，周琪 :脂化废水铁还原预处理的研究［;］:化工
环保，8’’-，-9（)）：-9%!-99:

［3］李德生，王宝山 :曝气铁炭微电解工艺预处理高浓度有
机化工废水［;］:中国给水排水，8’’*，-9（-’）：%6!,’:

［6］陈水平 :铁屑内电解法处理船舶含油废水的研究［;］:水
处理技术，-999，8%（%）：*’*!*’,:

［9］苗群，刘志强，陈吉升，等 :水解酸化工艺在氯碱废水预
处理中的应用［;］:水资源保护，8’’,，88（-）：6)!6,:

［-’］徐亚同，黄民生 :废水生物处理的运行管理与异常对策
［<］:北京：化学工业出版社，8’’*：3,!6’:

（收稿日期：8’’6!’6!’- 编辑：傅伟群）

·’,·




