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研究论文 曝气微电解法预处理难降解含氰农药废水
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摘要$微电解法可减轻后续处理负荷"降低废水毒性"为后续处理创造良好的条件%研究了几个主要工艺条件

对其预处理高盐含氰农药废水
+9:

和
+(

;的影响%结果表明"其最佳条件
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&铁炭质量比
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曝气量
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时"

+9:

去除率为
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"出水
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;浓度为
8'A"E
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%对微电解过程的动

力学过程进行了分析"发现微电解对
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的去除过程可分为
8

个阶段$第一为铁离子的酸溶出和
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吹脱阶

段"铁的溶解速度快"约
8')8

F

G>?

'

C

;*

"

+9:

主要通过吹脱而去除(第二为微电解高速反应阶段"约

7H'*D

以上
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的去除总量通过微电解反应被去除(最后是反应滞止阶段"
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的去除不明显%
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微电解是
")

世纪
H)

年代发展起来的工

艺"由于其集氧化还原&絮凝吸附&催化氧化&络

合&电沉积以及共沉淀等作用于一体"能大大降低

有机物浓度&降低废水毒性&实现大分子有机污染

物的断链&发色助色基团的破坏而脱色等,
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"故诞

生开始"就引起国内外广泛重视"并取得了一些实
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用性成果,
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%农药废水以其难降解&成分复杂

!含有各种结构的中间体或副产物#&毒性大 !含有



酚类&氰类化合物等#&高含盐等特点"成为非常

典型的难降解有机废水%由于微电解法适用范围

广&处理效果好并使用废铁屑为原料"以废治废"

且微电解产物
>?

"Z 与
+(

; 络合沉淀降低废水毒

性"相对于化学氧化法 !氯氧化法&过氧化氢氧化

法&臭氧氧化法#的运行成本高&处理较低浓度含

氰废水效率低等"微电解法可高效经济用于含氰农

药废水的预处理,
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本试验研究利用曝气微电解法预处理高盐含氰

农药废水"使
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去除率达到
!*'!D

"出水
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;浓度为
8'A"E
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"减轻后续处理负荷"

降低了废水的毒性"为后续处理创造良好的条件(

并对反应机理进行分析"以期为该类废水预处理的

理论和实践奠定基础%
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试验部分

GHG

!

试验材料

铁刨花 !北京科技大学工程训练中心#"用

*)D

氢氧化钠溶液浸泡后"

8'8D

的硫酸活化"去

除表面覆盖的一层氧化膜及机油%活性炭用试验水

样浸泡"使之吸附饱和"以消除活性炭的吸附作用%

试验水样由辽宁营口某化工有限公司提供"水

质分析结果如下 !多次采样取平均值#$
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值约

为
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"含盐量
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试验装置

铁炭微电解反应柱采用一根直径为
J)EE

"

柱高为
#A)EE

的有机玻璃柱%反应器下部采用空

气泵曝气"底部设有进水管&放空管"上部设有出

水口%

GHJ

!

试验方法

预处理之后的铁屑与活性炭按照一定的比例混

匀放入微电解反应柱中"倒入待处理的农药废水"

反应一定时间后"取样"进行测定%

测定方法$
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;采用
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硝酸银滴

定法测定(
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!总铁#采用
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邻菲罗啉分光光度法测定(
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$由于废水

高含盐
*AD

"采用无汞高银低压消解法测定,
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出水
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调至
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!去除
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"Z对
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测定的影响#%
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试验结果与讨论
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值对微电解处理效果的影响

采用
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的硫酸将水样调节至不同
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在铁炭质量比
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&曝气量
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C
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应停留时间
"=!C

的条件下"考察
5

<

对微电解处

理效果的影响"结果见图
*

和图
"

%

图
*
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值对微电解出水
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的影响
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值对微电解出水
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;的影响
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图
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表明"随着
5

<

值的增大"
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去除率

不断下降"铁离子溶出减少%这是由于
5

<

值减

小"氢离子浓度增大"氢电极电位升高"有利于铁

的电化学溶出和酸溶出"从而促进微电解反应,
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然而
5

<

值过低会增大调节废水
5

<

值所需的酸"

并提高铁离子的溶出"且破坏了后续的絮凝体"减

弱了絮凝吸附作用"最终导致
+9:

去除率相对提

高不大&废水的色度的增加以及后续铁泥处理的

难度%

图
"

表明"
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对
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;去除率影响很小%
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的去除除了微电解的氧化作用外"

5
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值调至酸性

在曝气的作用下有极少量的
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;挥发(

+(

;主要

是 通 过 与
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沉淀而去除"这

是由于
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挥发平衡过程相对于络合沉淀进行得

非常缓慢,

*)

-

%化学络合反应如下
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综上确定废水最佳
5

<

值为
#

"此时
+9:

去

除率为
#A'HD

"出水
+(

;为
8'7!E

F

'

B
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铁炭比对微电解处理效果的影响

在
5

<=#

&

!=H"B
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C
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"=!C

的条件下"

考察了铁炭比对微电解处理效果的影响"试验结果

见图
8

%

图
8

!

铁炭比对微电解处理效果的影响

>6

F
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由图可见"微电解处理效果先升高后降低"这

主要是由于随着铁炭比的升高"产生的原电池数量

逐渐增大"后逐渐减小"铁炭比为
*@*

产生最多

的原电池"

+9:

去除率最大为
A)'8D

%而铁离子

溶出逐渐增加"这主要是由于铁的酸溶出作用(铁

炭比过大时"增加了许多无效的铁溶解"且活性炭

太少"铁炭床的支撑和孔隙率都降低"容易堵塞和

板结"不利于反应器的连续运行%因此最佳铁炭质

量比为
*@*

"出水
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;为
8'HAE

F
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B
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曝气对微电解处理效果的影响

在上述试验确定的最佳条件下"考察曝气对微

电解的影响%图
#

表明"随着曝气量的增大"

+9:

去除率和铁离子溶出均是先升高后下降"当

曝气量为
*A)B

'

C

;*时"

+9:

去除率最高达

!*'!D

"出水
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;为
8'A"E

F

'

B
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%这是因为在

提供氧气的条件下"铁炭微电解系统电极电位差提

高
*'""$

,

**

-

"原电池反应增多"铁屑表面反应生

成物与液相交换速度加快"对有机污染物的降解更

有利(而曝气量过大时"气泡对填料表面的包裹"

减少液相污染物与颗粒表面的接触机会"铁离子

电化学溶出减少导致溶铁量减少"微电解作用降

低"从而造成
+9:

去除率随着曝气量的增大而

下降%
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动态试验

将经过预处理的
*")

F

铁刨花&
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F

活性炭

图
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曝气量对微电解处理效果的影响
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以及
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F

直径
"SE

左右的石砾混合均匀"装入微

电解柱"采用间歇曝气的方式"每隔
8C

曝气
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"

曝气量为
*A)B

'

C
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"且每
"#C

将曝气量调至

A))B

'
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"剧烈搅拌填料
AE62

"可有效阻止微

电解床的板结%原水调好
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后经泵从反应柱底部

进入"调节进水流量为
)'8B

'

C
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"连续运行
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C

"结果见图
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图
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动态运行处理效果
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由图
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可以看出"连续运行至
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时"
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去除率为
!)'AD

"随着反应的进行"铁炭比减小"

填料表面被生成的沉淀包裹"阻碍原电池反应进

行"运行到
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时"
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的去除率仅为
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验条件下"微电解用于该农药废水运行
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左右"

需要进行反冲洗%

采用曝气铁炭微电解法处理难降解含氰农药废

水"与混凝沉淀,
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氧化,
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-等预处理方

法相比"微电解法充分利用机械加工所产生的废铁

屑 /以废治废0"节省投加药剂"投资运行成本低"

是一种高效&价廉的预处理方法%此外"电池反应

的产物
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铁溶出与
?BM

去除的关系探讨

在上述最佳试验条件下"以不添加铁炭填料作

废水的空白曝气试验为对比"扣除曝气的
+9:

吹

脱作用"考察铁溶出和单独微电解贡献的
+9:

累

积去除的关系%试验中"逐时测试反应过程中出水

+9:

"试验重复
8

次"取其平均值进行分析"结

果见图
!

%

图
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铁离子浓度与累积去除
+9:

的时间拟合曲线
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降解时间曲线
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相关系数
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#求导即得图
H

曲线"
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的去除速率时间变化曲线为
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Q

函数曲

线模式%当
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时"
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的去除速率达到最

大为
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%即曲线拐点在
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和
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处"在
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内"
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高速

去除%

图
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的去除速率时间变化曲线
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#铁离子溶出浓度时间曲线
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采用
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模

型公式"方程为
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+

"

=)'JJ88

"铁离子溶出分为酸溶出和

电化学 !原电池反应#溶出两部分"综合表现为

<6&&

函数增长模式%

5

<

越低"铁离子的溶出速率

越快"酸溶出铁离子所占的比例也越大%

!
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#

+9:

的 铁 离 子 比 去 除 速 率 拟 合 曲

线
!

+9:

的铁离子比去除速率是指每溶出
*

F

铁离

子所去除的
+9:

量"计算公式为
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图
7

为
+9:

的铁离子比去除速率曲线"符合

[6LL62

F

Q

函数曲线模式%当
"=)'A!C

时"

+9:

的比

去除速率达到最大为
!*A'!E

F

+9:

' !

F

G>?
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%

图
H

和图
7

表明"两条拟合曲线峰值相差

)')!C

%这是因为"

5

<

低"铁离子酸溶出较多"

而酸溶出对有机物的降解作用贡献不大"从而导致

+9:

的铁离子比去除速率峰值来的晚一些%

图
7

!

+9:

的铁离子比去除速率曲线
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铁炭微电解机理探讨

反应过程中
5

<

的变化曲线见图
J

%将
+9:

的去除分为
8

个时间阶段$

+9:

微电解去除慢速

区&高速期和滞止期"探讨铁炭微电解反应对

+9:

的降解机理,

*!

-

%

第一阶段$

+9:

曝气吹脱和微电解慢速反应

期 !

)

"

)'*AC

#"

5

<

由
8'JA

上升到
#'""

%废水

中挥发性有机物质基本上被曝气作用吹脱殆尽"吹

脱速率约为
*"7E

F

+9:

'

C

;*

%在
5

<

为
8'JA

"

#'""

的低值条件下"铁离子快速溶出"平均溶出

速率约
8')8

F

G>?

'

C

;*

%

但是"铁炭微电解贡献的
+9:

去除仅为

***'8E

F

+9:

'!

F

G>?

#

;*

"这是因为铁离子酸溶

出占主导地位"而电化学作用被削弱(同时铁离子

酸溶出的产氢速率较大"形成了氢气对铁屑的包裹
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值的时间变化曲线
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作用"阻碍了液相有机污染物与铁屑固相表面的有

效充分接触"从而降低了有机物的还原降解速率和

程度"原电池作用得不到发挥%

第二阶段$铁炭微电解高速反应期 !
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*'7AC

#"

+9:

高速去除阶段"

5

<

由
#'""

上升到

!'""

%随着
5

<

的升高"铁离子溶解速度明显降

缓"平均溶出速率约
)'J8

F

G>?
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C

;*

"从而减少

了对铁炭微电解的
+9:

降解作用的干扰%此阶段

铁炭微电解完成了
+9:

去除总量的
7H'*D

"且

+9:

去除速率和铁离子比去除速率都非常高"出

现峰值"这是由于有机污染物的高浓度保证了电化

学反应的反应动力"原电池反应较强%

在微电解高速反应期内"根据峰值"还可以将

其分为加速反应期 !

)'*A

"

)'AC

#和减速反应期

!

)'A

"

*'7AC

#%在加速反应期"随着
5

<

的上升"

铁的酸溶出作用逐渐减弱"电化学溶出逐渐加强"

+9:

的微电解降解速率也逐步增大(但是随着
5

<

的继续升高"氢离子的反应动力减弱"从而导致电

化学反应也逐渐减弱"则
+9:

降解速率也处于下

降阶段%

第三阶段$微电解反应滞止期 !
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基本保持不变%此阶段总铁的增加主要是

>?

"Z在曝气的条件下转化为
>?

8Z

%

+9:

降解也有

所增加"这是由于
>?

8Z 部分形成
>?

!

9<

#

8

絮凝

体"具有很强的絮凝功能"这样废水中原有的悬浮

物&通过微电池反应产生的不溶物&构成色度的部

分物质均可被其吸附凝聚"最后通过絮凝沉淀而被

去除%
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!

结
!

论

!

*

#采用微电解法处理农药废水"最佳条件

5

<=#

&铁炭质量比
>?@+=*@*

&曝气量
!=

*A)B

'

C
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&

"=8C

下"

+9:

去除率为
!*'!D

"

出水
+(

;为
8'A"E

F

'

B

;*

"从而降低了后续处理

的负荷"降低废水的毒性"改善了废水水质"因此

以铁炭微电解法作为该废水的预处理系统是一种经

济有效可行的技术%
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降解
+9:

分为
8

个阶段$慢速反应

期"

+9:

主要通过吹脱而去除(高速反应阶段"

约
7H'*D

以上
+9:

的去除总量通过微电解反应去

除(反应滞止阶段"

+9:

的去除不明显%

!

8

#采用曝气铁炭微电解法处理高盐含氰农药

废水"操作简便"能充分利用机械加工所产生的废

铁屑"以废治废"处理成本低"去除率较高%
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