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摘要!采用铁碳微电解系统对 4T6"丙烯腈F丁二烯F苯乙烯共聚物#凝聚干燥工段废水进行预处理$重点研究了不同进水 D\值

对铁碳微电解处理效果的影响C为了研究铁碳微电解系统分解转化有毒难降解有机物污染物的电化学作用$分别建立了活性

炭对照实验和铁对照实验C结果表明$不同进水 D\值条件下$微电解处理后出水的 317去除率均在 )(i f%(i之间’微电解

能够分解转化废水中的有毒难降解有机污染物$使废水的 T1W* O71W值由 (‘+’ 提高到 (‘%( 以上$极大地提高了废水的可生

化性’在进水 D\值为 )‘( 的条件下$微电解处理出水的 T1W* O71W值高达 (‘$"$且进水 D\值为 )‘( 的条件下微电解对废水

中有机污染物的分解转化效率最高C因此$铁碳微电解系统的最佳进水 D\值为 )‘(C
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!!随着我国家电和汽车工业的不断发展$4T6 树
脂在国内的需求呈现快速增长的趋势$目前我国已
经成为世界最大的 4T6 树脂生产和消费国家之一$
其废水处理问题已引起人们广泛的关注 *" f++C国内
4T6 树脂生产企业主要采用乳液接枝本体 64-
"HME=<89B:EB<AFN:=EA9A$ 丙烯腈F苯乙烯共聚物#掺混
生产工艺 *)$*+ $其产生的废水主要来源于 + 个方

面 *%$$+ !&丁二烯聚合工段间歇性排放的高浓度清
胶废水$悬浮物为主要污染物’’乳液接枝工段间歇
性排放的高浓度清胶废水$悬浮物为主要污染物’(
4T6 凝聚干燥工段连续性排放的酸洗废水$以溶解
性污染物为主$且水量大$占该厂总废水排放量的
&(i以上C4T6 树脂生产废水多为乳化状的废水$含
有腈化物(芳香类化合物(丁苯乳胶(4T6 低分子树

脂(4T6 粉料等物质$具有水量大(悬浮物含量高(
有毒难降解有机物含量高(可生化性较差等特点$一
直是石化行业中难处理的废水之一 *&+C

研究指出 *#$ "(+ $4T6 树脂生产废水经 41工艺(
2T0法(好氧沉浸式薄膜生物反应槽(生物活性炭
流化床(两段式生物脱硝及硝化组合程序和三段式
厌氧酸化O无氧脱硝O好氧硝化流化床等生化法直接
处理后$其出水中仍然含有约 ’(( GUO5的 71W$很
难进一步生化降解C因此$寻求经济高效的预处理
4T6 树脂生产废水的技术和工艺具有现实意义C
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’( 世纪 $( 年代前苏联把铁屑用于印染废水的
处理$之后该方法被广泛应用于石化(造纸(化纤(皮
革及制药等有毒难降解工业废水的预处理 *"" f"*+C通
常铁屑中包含了极小的碳化铁颗粒$碳化铁比铁的
腐蚀趋势低$因此$当铸铁浸入水中时就构成了成千
上万个细小的微电池$纯铁成为阳极$碳化铁及杂质
则成为阴极$发生电极反应$形成了微观电池’当体
系中有活性炭等宏观阴极材料存在时$铁屑与活性
炭之间形成宏观电池C铁碳微电解的基本电极反应
如下C

阳极 "氧化#!
!>Ah’A $%%h >A’ o

!R&">A’ oO>A# ph(‘()).
!!阴极"还原#!
’\oo’A $%%h ’*\ $%%+ \’+"酸性条件#

R&"\o O\’# p(‘((.

1’ o)\
oo)A $%%h ’\’1"酸性有氧条件#

R&"1’ O1\
h# p"‘’+.

1’ o’\’1o)A $%%h )1\h "中性或碱性条件#

R&"1’ O1\
h# p(‘)(.

!!微电解阳极反应产生的自由基及氧化物能够高
效地氧化分解废水中的有机污染物C同时$微电解反
应产生的新生态的 >A’ o和自由氢基 *\+等具有较
强还原能力$能够高效地还原分解废水中的有机污
染物 *"’+C除了电化学作用外$微电解所产生的

>A"1\# ’ O>A"1\# +絮状物能够通过吸附和共沉等

物理作用去除废水中部分有机污染物 *"++C研究表明
铁碳微电解是一种经济高效的废水预处理技
术 *"%$"$+C

4T6 凝聚干燥工段废水的水量最大$且以溶解性
污染物为主$为该厂废水治理的重点C因此$选择该工
段废水作为重点研究对象$采用铁碳微电解进行预处
理$分析了铁碳微电解对该废水中有毒难降解有机污
染物的分解转化能力及其可生化性的提高C

OP材料与方法

OQO!实验仪器和化学试剂
实验仪器!735F"’ 型化学需氧量速测仪"承德

市华通环保有限公司#’1KB38D /6 "’ 自动 T1W分析
仪"d3d$德国#’317F.7V\总有机炭测定仪"岛津$
日本#’X.F"$(( 紫外可见分光光度计 "岛津$日
本#’T_F*" 光学显微镜"奥林巴斯$日本#C

化学试剂!粒径为 * f& GG的铁屑"北京巩义
明建科技有限公司#’粒径为 + f* GG的煤质颗粒
状活性炭"北京巩义明建科技有限公司#’本实验中
所用到的其他试剂均为分析纯或者色谱纯C
OQE!废水的水质特征

本实验用水为国内北方某石化厂 4T6 树脂生
产车间凝聚干燥工段酸洗废水$该区的废水为连续
排放$水量平均约为 *$ G+ O;$其常规水质指标如表
" 所示C

表 OP<K"树脂废水水质

3HQ<A"!a?H<B:=8R4T6 EANB9 PH:AE

71WOGU)5h" T1W* OGU)5
h" T1W* O71W 317OGU)5h" 3-OGU)5h" -\o

) F-OGU)5
h" 66OGU)5h" D\值

" (%#‘* +)+‘( (‘+’ +#$‘+ #(‘& ")‘" "’*‘( ’‘%

OQR!实验装置
如图 " 所示$铁碳微电解系统主要是由进水池

和圆柱状"""( MGq*( MG#铁碳反应池组成C所填
充的铁碳体积比为 "�"$铁碳颗粒在柱状反应器中
的高度为 )( MGC
OQU!实验方法

铁碳微电解主要通过活性炭的吸附作用和电化
学的氧化还原作用分解转化废水中的有机污染物C
因此$为了研究铁碳微电解的电解作用$设 ’ 个对照
实验!&活性炭对照实验$’铁屑对照实验C为了研
究不同 D\值的进水对铁碳微电解处理效果的影
响$采用 * G8<O5的氢氧化钠溶液把 4T6 废水的 D\
值分别调节为 +‘(()‘((*‘((%‘(($‘( 及 &‘($然后进

图 OP铁碳微电解实验装置示意
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行铁碳微电解实验$而其他实验条件均一致C铁碳微
电解系统中的铁碳体积比为 "�"$对照实验所用的
铁和碳的体积与铁碳微电解的使用量保持一致C对
照实验的进水 D\值均为 )‘(C所有反应器均连续运
行 +( @$且水力停留时间为 ’ ;$每天取样 " 次$进行
317(71W及 T1W* 测试C系统稳定之后$采用紫外
可见光谱检测分析各个反应器出水C
OQV!分析方法

71W测定采用重铬酸钾法’T1W* 测定采用稀
释接种法’317的测定采用 317F.7V\测定仪"日本$
岛津#’D\值采用电极法测定C

EP结果与讨论

EQO!进水 D\值对铁碳微电解去除有机污染物的
影响

图 ’ 为不同进水 D\值条件的 % 个铁碳微电解
系统及 ’ 个对照实验的出水 317去除率随运行时
间的变化C可以看出活性炭对照实验出水的 317去
除率在最初的 "* @ 逐渐降低至 ’(‘#*i$然后一直
保持在 ’(i左右C这说明在运行的前期活性炭主要
以物理吸附作用去除 4T6 树脂生产废水中的有机
污染物$但是随着运行时间的增加$活性炭逐渐吸附
饱和$导致其对废水 317的去除率逐渐降低C在连
续运行一段时间后活性炭对照实验中出现了大量的
丝状微生物"如图 +#$在酸性厌氧条件下驯化出来
的丝状微生物可能对 4T6 树脂生产废水中的芳香
类化合物有一定的降解能力 *"&$ "#+ $ 从而使活性炭
对照实验在后期一直保持约 ’(i的 317去除率C而
在铁碳微电解和铁的对照实验中均未发现类似的丝
状微生物$这可能是铁碳的电化学作用和亚铁离子
抑制了微生物的生长C在连续运行的 +( @ 中$铁对
照实验的出水 317去除率一直维持在 "(i左右$这
说明实验中所使用的铁屑对 4T6 树脂生产废水没
有物理吸附作用$仅能通过其自身的微观电池反应
分解转化废水中的部分有机污染物C不同进水 D\
值条件下$各个铁碳微电解反应器出水 317去除率
在运行的 +( @ 中均一直保持在 )(i f%(i之间C这
说明进水 D\值对铁碳微电解反应器去除有机污染
物的影响较小C在连续稳定运行 "* @ 以后$铁碳微
电解出水的 317去除率远高于活性炭对照实验$则
说明铁碳微电解系统中确实存在电化学氧化还原作
用$且废水中有机污染物的降解转化主要依赖于铁
碳表面之间的宏观电化学作用$而活性炭仅具有物
理吸附作用C铁碳微电解系统对废水中有机污染物

的去除率约为铁对照实验的 ) 倍$则说明铁屑和活
性炭表面之间的宏观电池反应在有机污染物去除的
过程中占主导作用C

图 EP进水 $:值对废水 DC-去除率的影响

>BUC’!,RRAM:8RB9R<?A9:D\SH<?A89 317EAG8SH<ARRBMBA9M=

图 RP活性炭对照实验中丝状微生物的光学显微镜照片")(( q#

>BUC+!1D:BMH<GBME8UEHD;N8RRB<HGA9:8?NGBME88EUH9BNGN

B9 :;AM89:E8<AKDAEBGA9:8RMHEQ89")(( q#

EQE!X.FSBN分析
如图 ) 所示$在 "#( f’(( 9G之间的紫外吸收

主要为废水中有机腈类和芳香类化合物的特征吸收
峰 *’(+C不同 D\值进水条件下$铁炭微电解处理出
水的紫外吸收强度发生不同的变化$吸收强度的排
序为!原水 k铁对照实验 k活性炭对照实验 kD\
$‘( kD\&‘( kD\%‘( kD\*‘( kD\+‘( kD\)‘(C
可以看出 "#( f’(( 9G之间的紫外吸收$铁对照实
验出水的紫外吸收强度仅有略微的减弱’活性炭对
照实验出水的紫外吸收强度有较大的减弱$但是其

$*("
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紫外吸收强度仍比铁碳微电解出水高C这主要是活
性炭对照实验中的丝状微生物仅对芳香类化合物有
降解能力而不具备降解有机腈类物质的能力$而铁
碳微电解对有机腈类和芳香类化合物均有高效的降
解能力C在进水偏酸性的条件下铁碳微电解系统对
该废水的处理效果相对更好一些$其中在 D\p)‘(
的进水条件下铁碳微电解系统对有机腈类物质和芳
香类化合物的分解效果最好$但是总体上不同 D\
值的进水条件对污染物去除的影响相对较小C在
’"# f’)( 9G之间的紫外吸收主要为废水中芳香类
化合物的特征吸收峰 *’(+ $各个反应器处理出水的紫
外吸收强度的排列顺序为!原水 k铁对照实验 kD\
$‘( kD\&‘( kD\%‘( kD\+‘( f*‘( k活性炭对照
实验C总体上不同进水 D\值条件的铁碳微电解系
统均能有效的分解转化废水中的芳香类化合物$其
中进水 D\值为 +‘( f*‘( 的条件下对芳香类化合
物的去除效果最好C活性炭对照实验能够高效地分
解废水中的芳香类化合物$主要是因为丝状微生物
的存在$文献报道白腐真菌等丝状菌能够高效地分
解芳香类化合物 *"&$ "#+C活性炭对照实验出水在 ’"#
f’)( 9G之间的吸收峰强度明显低于铁碳微电解$
这可能是铁碳微电解分解转化废水中的芳香类化合
物过程中产生了在相同位置具有紫外吸收的苯甲酸
类中间产物$而丝状微生物可能直接破坏芳香类化
合物的苯环而生成紫外吸收能力弱的羧酸类小分子
有机物C铁对照实验基本不能够分解废水中的芳香
类化合物$则说明铁内部的微观电池反应对芳香类
化合物的降解能力有限C铁碳微电解系统中并未出
现具有降解芳香类化合物能力的丝状微生物$ 但是
其处理出水在 ’"# f’)( 9G之间的吸收峰强度有明
显的降低$则说明铁碳微电解系统中铁碳表面之间
的宏观电池反应能够高效地分解转化废水中的芳香
类化合物C

进水 D\值为 )‘( 条件下$铁碳微电解系统的
处理效率最高$在进水偏酸性的条件下铁碳微电解
系统对该废水的处理效果相对更好一些$但是总体
上不同的 D\值进水条件对铁碳微电解系统去除废
水中有机污染物的影响相对较小C铁碳微电解系统
主要依靠铁碳表面之间的宏观电池反应分解转化废
水中的有机污染物’活性炭对照实验主要依靠自然
驯化而成的丝状微生物对废水中芳香类化合物有较
高的去除效率’铁对照实验对该废水中有机污染物
的降解转化效率低C
EQR!不同进水 D\值对废水可生化性提高的影响

图 UP铁碳微电解和对照实验出水的紫外可见光谱图
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图 VP处理出水及其进水的 KC5V -̂C5值
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如图 * 所示$4T6 凝聚干燥工段废水的 T1W* O
71W值为 (‘+’$经过铁碳微电解系统处理之后其
T1W* O71W值均提高到 (‘% 以上$其中进水 D\值
为 )‘( 的铁碳微电解处理出水的 T1W* O71W值最
高$达到了 (‘$"C这说明铁碳微电解系统能有效地
分解转化废水中有毒难降解有机污染物$从而提高
废水的可生化性C铁对照实验出水的 T1W* O71W值
仅提高到 (‘)*$这说明铁屑的微观电池反应对废水
中的有毒难降解有机物的分解转化能力有限’活性
炭对照实验 T1W* O71W值的提高主要是依靠丝状
微生物分解转化废水中芳香类化合物C然而铁碳微

&*("



) 期 赖波等!铁碳微电解预处理 $OD 凝聚干燥工段废水

电解系统中不存在丝状微生物$那么铁碳微电解系
统主要依靠铁碳表面之间的宏观电池反应分解转化
废水中有毒难降解有机物$从而提高废水的可生
化性C

RP结论

""#铁碳微电解系统主要依靠铁碳表面之间的
宏观电池反应作用分解转化 4T6 废水中的芳香类
和有机腈类等有毒难降解有机污染物$处理后废水
的T1W* O71W值由 (‘+’ 提高到 (‘% 以上$极大地提
高了废水的可生化性C

"’#不同 D\值进水条件下$铁碳微电解处理出
水的 317去除率均在 )(i f%(i之间$即进水 D\
值条件对 317去除率的影响相对较小C

"+#在进水 D\值为 )‘( 的条件下$微电解处理
出水的 T1W* O71W值最高$达到 (‘$"$并且紫外可
见光谱分析结果表明$进水 D\值为 )‘( 的条件下
微电解系统对废水中有机污染物的分解转化效率最
高C因此$铁碳微电解系统的最佳进水 D\值为 )‘(C
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