混凝+铁炭微电解/H2O2+活性炭处理化学清洗废水
［摘要］利用混凝+铁炭微电解/H2O2+活性炭吸附法对高浓度的化学清洗废水进行联合处理，同时简单分析了反应机理及影响因素。通过实验确定了混凝最佳条件（pH=8、PAC 投加量为50 mg/L、PAM 投加量2 mg/L、沉淀时间40 min），铁炭微电解/H2O2最佳条件〔pH=2、（Fe+C）总投加量60 g/L、m（Fe）∶m（C）为1∶1、H2O2投加量4 mL/L、反应时间60 min〕，活性炭吸附最佳条件（吸附时间120 min、pH=6、活性炭投加量20 g/L）。结果表明，在上述最佳工艺条件下对化学清洗废水进行处理，COD 去除率可达98%以上，达到国家一级排放标准（GB 8978—1996）要求。
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Treatment of chemical cleaning wastewater by coagulation and iron-carbon microelectrolysis/H2O2 and activated carbon

Zhu Lehui，Zuo Jing，Cheng Peng

Abstract：Coagulation+iron-carbon microelectrolysis/H2O2+activated carbon process has been used for the combined treatment of high-concentration chemical cleaning wastewater. Its reaction mechanism and influencing factors are analyzed. The following optimal coagulation conditions are decided via experiments：pH is 8，PAC dosage 50 mg/L，PAM dosage 2 mg/L，and settling time 40 min. The optimal conditions for iron-carbon microelectrolysis/H2O2 are as follows：pH is 2，Fe+C total dosage 60 g/L，m（Fe）∶m（C） 1∶1，H2O2 dosage 4 mL/L，and reaction time 60 min. The optimal conditions for activated carbon adsorption are as follows：adsorption time is 120 min，pH 6，and activated carbon dosage 20 g/L. The results show that the COD removing rate can be above 98%，meeting the requirements of the first class of Integrated Wastewater Discharge Standard（GB 8978—1996） under the above optimal conditions. 
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化学清洗废水是工业领域去除生产设备金属表面因安装或运行过程形成的污垢而产生的废水〔1〕。该类废水中含有表面活性剂、磷酸盐及其他无机盐、乳化油、缓蚀剂、悬浮物（主要是锈垢、泥沙及其他机械杂质）、金属离子等。其有机物和无机盐浓度高，生化性能差。

对于此类废水应根据实际情况选择不同的处理技术。目前处理工艺主要有破乳分离、热解处理、微生物分解、沉淀、吸附、氧化还原、中和等。近年来，铁炭微电解工艺和Fenton 试剂法处理高浓度难降解有机废水正成为国内外研究的热点。铁炭微电解法〔2〕利用金属腐蚀原理，形成原电池对废水进行处理。由于其适用范围广﹑寿命长﹑处理效果好﹑成本低﹑操作维护方便，近年来受到国内外学者的广泛重视。Fenton 试剂具有极强的氧化能力，在处理难生物降解或一般化学氧化剂难以奏效的有机废水时，具有反应迅速、温度和压力等反应条件温和且无二次污染等优点。S. M. Kim 等〔3〕先通过混凝沉淀大幅度降低废水中溶解的有机物、乳化油和悬浮物，再进行铁炭微电解反应，出水中加入H2O2，使其与铁炭微电解生成的Fe2+构成Fenton 试剂，产生的·OH 能迅速引发氧化链反应，最终将有机化合物分解为CO2和H2O。微电解产生的Fe2+可供后续Fenton 试剂法使用，无需添加Fe2+，很大程度上降低了成本，而且能强化铁炭微电解的氧化能力，同时节约了H2O2的用量，并达到较好的处理效果。笔者采用混凝+铁炭微电解/H2O2+活性炭吸附法处理高COD 化学清洗废水，以期为化学清洗废水处理提供新思路。

1 实验部分

1.1 废水水质

化学清洗废水取自江西宜春某环保清洗系统设备厂，废水水质：CODCr为4 500~5 000 mg/L，油质量浓度为20~30 mg/L，pH 为12~13，水温约30～40 ℃。

1.2 仪器、试剂与分析方法

仪器：六联无级变速电动搅拌器（上海纵跃电子科技有限公司），JJ-1 型精密增力电动搅拌器（金坛宏华仪器厂），pHS-25 型pH 计（武汉金帝仪器设备有限公司），BS224SAG104 电子分析天平（德国赛多利斯仪器系统有限公司），CS101 型电热鼓风干燥箱（深圳市众鑫达自动化仪表有限公司），立式万用电炉。

试剂：聚铝、聚丙烯酰胺、重铬酸钾、硫酸银、铁粉、活性炭、石墨、浓硫酸、H2O2溶液（质量分数30%）、硫酸亚铁、硫酸亚铁铵、硫酸汞、氢氧化钠，均为分析纯；试亚铁灵指示剂。

分析方法：COD 采用重铬酸钾法测定，pH 采用酸度计进行测定。

1.3 实验方法

（1）混凝实验：取200 mL 废水水样置于250 mL烧杯中，投加一定量的混凝剂，置于六联搅拌机上搅拌（开始时快搅2 min，随后慢搅8 min），反应一定时间后静置，取上清液测定COD，以确定最佳pH、PAC、PAM 用量和沉淀时间。

（2）铁炭微电解/H2O2单因素影响实验：取100 mL混凝上清液置于250 mL 烧杯中，调节pH，投加一定量的铁粉和石墨，反应3 h 后滴加H2O2溶液，再反应一段时间，沉淀30 min 后取上清液测定COD，确定最佳m（Fe）∶m（C）和铁炭总用量。

（3）铁炭微电解/H2O2正交试验：根据上述单因素试验得到的最佳条件进行正交试验，进一步确定最佳pH、H2O2用量以及反应时间。

（4）活性炭吸附实验：取混凝+铁炭微电解/H2O2处理后的废水50 mL，在不同pH 下研究活性炭投加量与出水水质的关系。

（5）联合处理实验：根据上述实验结果确定的最佳条件进行联合处理重复实验，考察其稳定性。

2 结果与讨论

2.1 混凝沉淀正交试验设计与分析

确定影响混凝沉淀的主要试验变量：反应初始pH（A）、PAC 投加量（B）、PAM 投加量（C）、沉淀时间（D）。选取各因素水平（见表1），按照L9（34）进行正交试验，结果如表2 所示。

表1 因素与水平


表2 正交试验结果
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由表2 可知4 个因素的主次关系：PAM 投加量>PAC 投加量> 沉淀时间>pH，最佳条件为A1B2C2D2，即pH=8、PAC 投加量为50 mg/L、PAM 投加量为2 mg/L，沉淀时间为40 min。试验过程中观察到PAC 与PAM 联用处理化学清洗废水时，CODCr去除率较高，加入助凝剂后矾花大且沉降快；PAC 单独使用时生成的絮凝体粒径小，停止搅拌5 min 后絮凝沉淀才有明显效果，90~100 min 后絮凝体沉淀才较完全；而PAC 与PAM 联用时生成的絮凝体体积大，停止搅拌后马上就有明显的沉淀效果，且30~40 min 后絮凝沉淀已较完全。这是因为助凝剂可以调节和改善混凝的条件，也可以改善絮凝体的结构，通过强烈的吸附架桥作用使细小松散的絮凝体变得粗大而紧密〔4〕。

2.2 铁炭微电解/H2O2单因素影响实验

2.2.1铁炭比的确定

为了确定铁炭微电解/H2O2反应的最佳铁炭比，根据初步试验结果，调节pH 至3、铁粉投加量为30g/L、H2O2投加量为2.5 mL/L，反应时间为120 min，改变石墨投加量，分析m（Fe）∶m（C）对COD 去除率的影响（铁炭反应水是经混凝沉淀处理后的过滤出水），结果如图1 所示。

由图1 可知，m（Fe）∶m（C）＝1∶1 时，COD 去除率已基本达到最大，继续提高石墨的投加比例，COD去除率没有太大的提高。原因在于铁屑的数量有限，难以形成足够的微电池；同时石墨用量的增加使废水与铁屑的接触机会减少，也影响了反应进度。综合考虑原料投加量对处理成本的影响，选择m（Fe）∶m（C）=1∶1 最适合。
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2.2.2铁炭用量的确定

固定m（Fe）∶m（C）＝1∶1、pH＝3、H2O2投加量为2.5 mL/L，反应时间为120 min，改变铁炭投加总量（Fe+C），分析其对COD 去除率的影响，见图2。
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由图2 可知，当铁炭投加总量为60 g/L 时，COD去除率基本达到最大，继续增加投加量COD 去除率反而下降。这是因为随着铁炭投加总量的增加电解产生的Fe2+浓度升高，造成羟基自由基复合几率增大，不能有效与有机物反应〔5〕。综合考虑COD 的去除和处理成本，铁炭投加量以60 g/L 最适合。

2.2.3铁炭微电解/H2O2正交试验设计与分析

确定影响铁炭微电解/H2O2法的主要试验变量为反应初始pH（A）、H2O2投加量（B）、反应时间（C）。选取各因素水平（见表3），按照L9（34）进行正交试验，结果如表4 所示。

表3 因素与水平
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表4 铁炭微电解/H2O2正交试验结果
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由表4 可知，影响COD 去除率的3 个因素主次关系为pH>H2O2投加量>反应时间，最佳条件为A1B2C1，即pH 为2、H2O2投加量为4 mL/L、反应时间为60 min。在强酸性条件下，COD 的去除率较高，提高pH 后去除率降低。这是由于加入的铁屑先进行微电解反应，此时H+越多生成的Fe2+就越多；加入H2O2溶液后，H2O2可在Fe2+催化下释放出氧化性极强的·OH，将水中有机物氧化分解成CO2和H2O，降低水中的COD；同时·OH 能将Fe2+迅速氧化成Fe3+，并以Fe（OH）3形式析出，絮状Fe（OH）3具有絮凝作用，可进一步降低废水COD〔6〕。因此，较低的pH 有利于·OH 的产生，提高处理效果。

由此可知，pH 为主要影响因素，是决定处理效果的关键，因此必须严格控制反应的pH。

2.3 活性炭吸附条件的确定

确定影响活性炭吸附效果的主要试验变量为反应初始pH（A）、活性炭投加量（B）、吸附时间（C）。选取各因素水平（见表5），按照L9（34）进行正交试验，结果如表6 所示。

表5 因素与水平
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由表6 极差分析可知，影响COD 去除率的3 个因素主次关系为活性炭投加量>吸附时间>反应初始pH，最佳条件为A2B2C2，即pH 为6，活性炭投加量为20 g/L，吸附时间为120 min。活性炭水处理所涉及的吸附过程较为复杂，影响因素也较多。低pH时水中有机物电离度较小，吸附去除率高，且活性炭表面负电荷随着溶液中H+的增加而被中和，具有更高的活化表面，吸附性能变得更好〔7〕。

表6 活性炭吸附正交试验结果
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2.4 联合工艺处理效果

采用混凝+铁炭微电解/H2O2+活性炭吸附工艺，按最佳运行工艺条件对高浓度化学清洗废水进行处理，进水COD 为4 750 mg/L，连续进行7 次实验。实验结果表明，采用该工艺处理高浓度化学清洗废水，工艺运行稳定，COD 去除率稳定在98%左右。

3 结论

（1）确定了采用混凝+铁炭微电解/H2O2+活性炭吸附联合工艺处理高浓度化学清洗废水时各影响因素的主次关系及最佳工艺条件。

（2）在最佳运行工艺条件下，采用混凝+铁炭微电解/H2O2+活性炭吸附联合工艺处理高浓度化学清洗废水，COD 总去除率达98%以上，出水COD 降至100 mg/L 左右，达到了国家一级排放标准（GB 8978—1996）。联合工艺运行稳定、成本合理、操作简单，是高浓度化学清洗废水适宜的处理技术。
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