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法处理 � �� 酸生产氧化母液的研究
‘

祝万鹏 杨志华 王 利 杨吉生
�清华大学环境工程系

,

北京 � � � � � � �

摘要 为改善�� � 酸氧化母液的可生化降解性
,

将废液先用有机絮凝剂 ��
一

�� 一种季胺盐 �处理
,

��
一

� 的投加量

为 �� � �
,

其后用 �� “十 一� �� �法氧化
,

��
“� 和 � �� �

的量分别为 巧�� � ��
, � �� �

,

废液 � �  和色度的去除率分别可达

��  和 ��  
。

经处理后的废水
,

其 � � � � �� � � 、 �
�

�
,

可以认为已达到生化处理的要求
。

当 � �� �

的投量为 �目�
,

经

�� “� 一� � � �氧化处理后的废液
,

再用 ��� �
�
进行两级混凝处理 ��

� � ��的投加量分别为 �� � � 和 �� � ��
,

则 ��  和色度

的去除率可达 �� � 和 �� 写
。

关祖词 ��
�二 一� � � � ,

�� � 酸
,

废水处理
。

�� � 酸是重要的染料 中间体之 一
,

它主要

用于制造荧光增 白剂
,

直接冻黄 �
、

直接黄
、

耐晒

橙 � �� 和 防蛀虫剂等
。

� � � 酸是以对硝基甲苯

作原料
,

在一定的温度条件下
,

经磺化
、

氧化
、

缩

合和还原等化学过程制取
。

目前
,

� � � 酸生产工

艺的原料利用率低
,

生产过程中排出的废液
,

往

往含有大量苯及其衍生物
,

颜色深
、

酸性强
。

由于

废液中的有机物大多是带有硝基
、

氨基和磺酸基

等取代基团的芳香族化合物
,

对微生物有强烈的

毒性
。

同时
,

带有磺酸基 �� �
� 一 �的芳香族化合物

易溶于水
,

传统的物理化学处理效率很低
。

所以
,

此类废液是 目前最难处理 的废水之一
,

也是染料

生产企业废水生化处理厂出水色度和 � � � 不能

达标的主要原因之一
。

� �� 酸生产过程中排出

的主要废水是氧化缩合后的过滤废母液 �以下简

称 � �� 酸氧化母液 �
。

�� � 酸氧化母液不具有可

生化性 ��� �
�

� � � � 、 �
�

�� �
。

本文主要研究采用

��
, � 一

� � � �

法对 �� � 酸氧化母液进行预处理
,

改

善它的可生物降解性
,

为生化处理创造条件
。

�� � � �
一

� �
一

� 型化学需氧量测定仪

� � � � �

标准稀释法

�� � �� �
一

� � 数字式酸度计

色度
�

三激励值法测明度

� 试验结果与分析

�
�

� � � , � 一

� � � ,

单独氧化法

在含有 ��
, �

的酸性溶液中投加 � � � �

时
,

会

发生下列反应
�

�� � � 十 �
� � �

一
� � � � � � �

一

�
·

� � ���

�� � � � �
�� �

一
� � � � � � � � � �

� ·

�� �

��
� ��
」

、

� �
� � �

� 和仁��
一

� 直接影响着
·

� �

的浓度
,

决定着氧化反应的速率
。

因此
,

实验主要

考察这 � 个因素对 � �� 酸氧化母液处理效果的

影响
。

从式 ��� 可以看出
, � � � �

分子中真正起氧化

作用的只有一个 �
,

所以
,

和废水的 � � � 相当的

� �� �

量 �称为 � � � �

的理论当量 �� 用下式计算
�

� 试验

� � 试验方法

试验在烧杯中进行
,

取一定体积的水样
,

加

入一定量的 �� ��
�

溶液
,

滴加 �� �的 �
� � �

溶液搅

拌
。

待反应完成后
,

测 定水 样的 � � �
、

色度和

� �  �

等项目
。

� � 测定项 目及方法 �� 
�口

� �� � � � �
�� � �� � � � �

� �
�

�

� �
� 二一二

� �

对于 上述 � � � 酸氧化母液
,

可求得 � 一 ��
�

� ��

�
。

可见
,

若假设 � �� �

的氧化能力与 �� � 测定条

·

国家 自然科学基金资助项目
,

本校毕业生王莉莉参加了

部分实验工作

收稿日期
� � � � �

一

� �
一

� �
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的去除率 已无明显变化
,

所以可选择「�� �� 」�

� � � � � � � 为适宜的投加量
。

�
�

�
�

� � � � �投加量的影响

在 � � � �
�

� �原废液 � � �条件下
,

投加 � � �� �

使〔�
� � �
〕� 一� �� � � �

,

测不同 � �� �

投加量反应终

了时水样的 �� �
、

� � � �

和色度值
,

结果见图 �
。

自�口�的��闰

��,����������������
�

州

件下重铬酸钾的氧化能力相当
,

则理论上应投加

��
�

��  � 的 � , � �

才能使废 液中的有机物完全氧

化
。

因此
,

在考察废液 � � 值和 �� �� 投 加量 对
�� � 去除效 率的影响时

,

均投加了 较多量的

� �� � 。

实验研究表 明
,

�� � 酸氧化母液与 ��
� � �

� � � �

氧化反应历时 �� 基本完成
。

因此
,

以下实

验
,

反应时间均取 ��
。

�
�

�
�

� 水样 �� 值的影响

当 � � � � 投加量为 � � � � � �以纯 � � � �

计 �
,

� � � � � � � � � � � � 时
,

氧化反应 ��
,

则不同水样 ��

值对 � � � 去除率的影响见图 �
。

从图 � 可以看

出
,

��
�

长 �
� � �

法处理 � �� 酸废液
,

� � � 去除率

在酸性条件下 (pH 一 2一 4) 最好
。

随着 pH 的升

高
,

去除率显著下降
。

当 PH ) 8 时
,

Fe

, 十 开始形成

絮体沉淀
,

直接影响反应的进行
。

考虑到 DS
D 酸

氧化母液的 pH 一 2
.
5

,

因此
,

可不必调节 pH
,

直

接进行处理
。

肆 30 厂

4 6 8 10 】2

O尸l沪去,一

2520j()15
05�哥菠米侧司昆自O口
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图 Z H :0 2投加量对废液处理效果的影响

C O D 2.
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.
色度

阴

职 4 5

铃 40

淡
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由图 2 可以看出
,

本法完全分解废液中有机

物需要很高的氧化剂量
。

但是
,

随 H
Zo Z量的增

加
,

废水的生物降解性能逐渐改善
。

在实验条件

下
,

当 H
Zo Z投加量为 9

.
09/L 时

,

C o D 去除率为

25 %
,

B O D
。

/c
o D 一 0

.
3

,

可以认为废水 已具有可

生化性
。

对氧化后的水样
,

用瓦呼仪进行累计耗

氧量曲线测定
,

结果如图 3 所示
。

实验说明
,

当

仁H
20 2〕) 9

.
09 /L 时

,

曲线位于微生物内源呼吸

线之上
,

与 BoD
S
/CO D 实验得出的结论相同

。

因

此
,

在实践中
,

可以首先采用本法对废水预处理
,

使之达到可生化处理的水平
,

然后采用生化法作

进一步处理
。

2

.

1

.

魂 F e Z+
一

H
Z
o

Z

氧化对混凝效果的影响

用纯净的带磺酸基团的蔡系有机物
,

配制成

CoD = 60000m g/ L 的溶 液
,

调 pH = 2
.
5 ,

加

Fes o
4 ,

使「F
e, +

〕= Zoom g/L
,

分别加入不 同量的
H :o :,

待反 应完成后
,

考察溶液中 504
, 一

浓度的

变化
。

实验表明
,

随 H
20 2投加量的增加

,

5 0 写一含

量迅速增加
、

,

说明氧化反应过程中
,

磺酸基团已

被
·

O H 置换
,

并在溶液中转化为 50芳
一 。

上述实

验说明
,

本法能降低有机物的水溶性
,

提高混凝

处理的效率
。

取经 不同量 H
20 2氧化反应后的 出水

,

调节

PH一30030犷
25
仁一一

~
—一0 100 200

[FeZ‘] ( m g / L )

_

一
一一一一一‘一一一一一盛

4 6 p H S 10

图 l 废液 PH 值和 Fe
Z十投加量对 c 0 D 去除率的影响

2
.
1
.
Z Fe 卜投加量的影响

当 H
20 2投加量为 429/ L 时

,

改变 F
eZ+
的投

加量
,

C O D 去除率随 Fe 2+ 变化情况也列 于图 1

中
。

从图 1 可以看出
,

当没有 Fe
Z+
参与反应时

,

C o D 的去除率很低
。

一旦水中存在 Fe
Z十 ,

c 0 D 的

去除率直线上升
。

说明 H
Zo Z本身的氧化能力较

弱
,

废液中有机物氧化率很低
。

只有在 Fe
, +

催化

产生氧化能力更强的
·

o H

,

才有可能使有机物

的去除率提高
。

从式 (1) 和式 (2) 可知
,

Fe

Z +

在反应中仅起到

激发和传递的作用
,

本身并不消耗
,

只要在溶液

中维持一定的量即可
。

从图 1可以看出
,

在本实

验条件下
,

当[Fe
Z+
]一 150 一200 m g/L 时

,

有机物
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PH 一 4
.
0

,

用 Fe a
3
进行两级混凝实验

,

一级混凝

[F
ecl:〕= 5

.
09 /L

,

二级混凝〔F
eC13〕= 2

.
05/L

。

实

DS
D 酸氧化母液中

,

有机物大多以阴离子形式

存在(R一50 矛)
,

采用阳离子型絮凝剂从理论上

说是合理的
。

实验研究表明
,

Ts

一
1 的处理效果在 PH ~

2一7范围内变化不大
,

在酸性条件下略好
。

以下

实验均在水样原 pH 条件下(pH 一2
.
5) 进行

。

图 5

是不同 TS
一

1 投加量时的实验结果
。

�55的日\NO,日�崛屏捉
+
一.-暇

一
l
厂
00804020600�冰�份经划勺切显000时 间 (h)

图 3 H 20 2处理后水样累计耗氧量曲线

〔H
Zo Z〕= 129/L 2.「H

Zo Z〕一9 9 / L 3
.
内源呼吸线

4
.
05
0 氧化母液原液 5

.
〔H
Zo :〕= 65/L

验结果如 图 4 所示 (图中只列 出 c0 D 的实

验情况
,

色度的情况类似)
。

实验表明
,

不经 Fe
, + -

H
:

o
:

氧化
,

二次混凝后
,

C o 。 和色度的去除率仅

为 54 % 和 33 %
。

随 H
ZO Z投加量的增加

,

处理效

率明显提高
。

当 H
Zo Z一 2

.
0 9 / L 时

,

二级混凝后

coD 和色度去除率已达 90 % 和 95 % 以上
。

1 0 1 5 2 0

f T S 门 (g / L )

图 5 飞
一
1 投加量对 co

o 和色度去除率的影响

劫

巨二三
-
一

一一一门
20卜 一~ ~ 场、~ ~

~ {

2 3

[ H
2
0
2
} (
g / L )

图 4 H 20 2投加量对 Fe
Z十混凝效果的影响

1
.
氧化 2一次混凝 3

.
二次混凝

2. Z Fe
, 十 一

H
Z
o
:

氧化和有机混凝组合法

当 H
:o :投加量为 9

.
09/L 时

,

废水 eo n 的去

除率仅为 25 %
,

色度的去除率也不高
。

再 增 加

H 20 2量
,

C o D 和色度去除率可以提高
,

但处理费

用很高
。

因此
,

研究采用Fe
“+

一

H
Z
o

Z

氧化和混凝结

合
,

可能是一种更为经济有效的处理方法
。

经过

筛选
,

采用北京市环境保护科学研究院研制的有

机絮凝剂 (TS
一

l) 进行试验
。

TS

一
1 是以季胺盐为主要成分的白色粉末状

物质
,

分子量为 104 一1护
,

属于阳离子型絮凝剂
。

从图 5 可见
,

Ts

一

] 对 D sD 酸氧化母液具有

较好的脱色效果
。

但由于废液浓度很高
,

TS

一
1 单

独使用
,

用量较多
,

且絮凝处理不能改变分子结

构
,

因此也不能改善废水的可生化性
,

故需与氧

化处理结合
。

实验采用 2 种方式
:

(l) 先在 巧
一
1 投加量 39/L 条件下对废液进

行 絮 凝处 理
,

然后 投 加 Fes o
; ,

使 【Fe 2+ 」-

150 m g/L
,

滴加不同量 H
ZO Z进行氧化处理

。

( 2 )次序与(1)相反
,

先进行 Fe
Z+ 一

H
Z
o

Z

氧化
,

后用 Ts
一

1 进行絮凝处理
,

条件同上
。

实验结果如图 6所示
。

从图 6可知
:

(”从 co D 去除率和脱色效果 2 方面看
,

方

式 (l) 均明显优于方式(2)
。

说明侣
一
1 主要通过

季胺阳离子和染料磺酸盐阴离子结合
,

形成絮状

物沉淀而除去
。

当废液先用 Fe
Z十 一

H
Z
o

:

氧化后
,

有

机物分子上的一50 矛被置换
,

虽然有机物水溶性

下降
,

对絮凝有一定促进作用
,

但由于有机物不

再以阴离子存在
,

影响了 Ts
一
1 的絮凝作用

,

使总

的去除率下降
。

(2 ) 比较图 6 和图 2
,

可以发现
,

在 相 同 的

H Zo Z投加量条件下
,

侣
一
1 絮凝和 Fe

”+
一

H
2
0

2

氧化

15105�曰、切�000
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结合处理 D SD 酸氧化母液 能显著地提高

和色度的去除率
。

环 境

C O D

科 学

、厂一一一一
一

队彩
[H:02〕(9 1_)

图 6 2 种法对 co
D 和色度去除率的影响

1.混凝
一

氧化 2
.
氧化

一

混凝

能迅速氧化通常氧化剂难氧化的 DS
D 酸废液中

的有机物
。

它与混凝处理结合
,

既能有效地去除

co D 和色度
,

又能改善废液的可生化性 ;

(2) TS
一

1 絮凝结合 Fe
Z十 一

H
Z
o

Z

氧化处理 Ds
D

酸废液
,

是较好的生化预处理方法之一
。

在〔TS
-

l〕= 39 /L
,

〔H
Zo Z〕= 79/L 的条件下

,

C o D 的去

除率为 64 %
,

脱色率为 62 %
,

B O D
S

/
C O D “0. 3 ;

( 3) 带磺酸基团的有机物经本法氧化处理

后
,

降低了水溶性
,

可以提高无机混凝剂的处理

效果
。

在[凡
, +

〕一 15 0m g/L
,

〔H
Zo Z〕= 25/L

,

2 次

混凝处理 的 Fe cl
3
投加量为 59/L 和 29/L 时

,

c o D 和色度去除率分别在 90 % 和 95 % 以上
。

对经过方式 (l) 处理后的废液
,

进行 BOD
。

测

定
。

结果表明
,

当 H
Zo Z= 79/L 时

,

B O D
s

/
C o D ‘

0
.
3 ,

废液 已具有可生化性
,

此时
,

C o D 和色度的 1

去除率分别为 6通% 和 62 %
。

3 结论 2

(1)Fe, 十
诱导 H

20 2分解生成的经基自由基

参考文献
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(上接第 7 页 )

45一50c m 的土层中检测出 0
.
08 x 10

一 “

的 D M A
。

而在第 1年的试验中
,

以 25 % D M A H 水剂的 100

倍稀释液喷施 7 次后
,

均未在土壤表层以下的土

壤中检测出 DM A
。

因此可以认为
,

在上述碱性细

砂土 中施 用常用药量的情况下喷施 D M A H
,

不

会对地下水造成污染的危害
,

然而对酸性的尤其

是砂质土壤
,

则还需要进一步观察试验
。

致谢 本研究在中国科学院生态环境研究

中心徐晓白先生的密切关怀下进行
,

中国科学院

植物研究所林舜华先生和高雷明同志在生态网

室棉花植株的施药与管理上做了大量的工作
,

在

此一并表示衷心的感谢
。

3 结语

农药在环境中的残留及持久性是评价该化

合物对环境的危害性
,

或对生态 环境的冲击程

度
,

并依此制定相 应的合理使用准则 的重要依

据
。

D

MA

H 在棉田生态系统中行为变化研究表

明
,

D

MA

H 属于在陆生生态系统中易降解
、

非持

久性的
、

低残留的
、

安全的化合物
,

在合理使用该

农药的情况下
,

D M A H 在棉籽中的残 留量不会

对人体健康造成危害
,

在碱性的非砂质土壤中
,

合理使用 D M A H 不会对地下水导致污染
。
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