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[摘要 ] 通过对二甲基二硫生产废水产生过程及水质的分析 ,提出了酸化水解—氧化絮凝的废

水处理流程。COD、S2 - 的去除率均为 99. 9 %以上。回收产品 Na2 S、硫磺、芒硝价值大于废水

处理成本 ,可获得一定的经济效益。

[关键词 ] 二甲基二硫 ;废水处理 ;酸化水解 ;氧化 ;絮凝

[中图分类号 ] X703　　[文献标识码 ] A　　[文章编号 ] 1006 - 1878(2004) 07 - 0181 - 05

　　二甲基二硫是医药、精细化工的重要中间体。

该产品在国内虽生产多年 ,但废水处理问题一直未

得到解决。受某新建二甲基二硫生产装置的企业委

托 ,开发该产品生产废水的处理技术 ,以使废水处理

装置与生产装置同时开车。

通过试验研究 ,提出了酸化水解—氧化絮凝的

废水处理工艺路线 ,可同时回收 Na2 S、Na2 SO4、硫

磺。经处理后的废水 COD 小于 150 mg/ L ,回收产

品价值大于处理成本 ,可以获得一定的经济效益。

1　试验部分

1 . 1　废水水量及水质

二甲基二硫是以硫酸二甲酯、硫化钠及硫磺粉

为原料 ,在—定条件下合成而得 ,反应式如下 :

　　　Na2 S + S Na2 S2 (1)

　　　Na2 S2 + (CH3) 2 SO4 (CH3) 2 S2 + Na2 SO4 (2)

每生产 1 t 二甲基二硫产生废水 6. 9 m3 (8. 7

t) ,其水质如表 1所示。

表 1　二甲基二硫生产废水水质

水样 外观 气味 p H
密度/

(g·cm - 3)

COD/

(mg·L - 1)

ρ( TOC) /

(mg·L - 1)

ρ(S2 - ) /

(mg·L - 1)

ρ( TS) /

(mg·L - 1)

ρ(Na2 SO4) /

(g·L - 1)

第 1批 深棕色 恶臭 12. 9 / 110000 / 34452 50481 /

第 2批 深棕色 恶臭 13. 6 1. 28 142758 252 44824 70979 300～330

　　注 :ρ为质量浓度的法定符号 ,下同。

　　由表 1可以看出 ,废水 COD 高达 110～143 g/

L ,总硫质量浓度为 50～71 g/ L ,但 TOC质量浓度

仅为 252 mg/ L ,废水中 COD 主要是硫化物造成

的。另外 ,对废水进行多次 B OD5 测定和摇床可生

化性测试 ,其耗氧量均接近于零 ,这表明该废水属不

可生化性废水 ,不能采用生化法处理。

1 . 2　酸解一级处理试验

1. 2. 1　原理

二甲基二硫生产废水的 COD、颜色及恶臭 ,主

要为硫化物与多硫化物所致。硫化物与多硫化物在

一定条件下与酸反应 ,可以生成 H2S与硫磺 ,反应

式如下 :

　　　S2 - + 2H+ H2 S↑ (3)

　　　SX
2 - + 2H+ H2 S↑+ (X - 1) S↓ (4)

根据上述原理 ,将废水中的硫化物与多硫化物

在酸性条件下转化为 H2 S与硫磺 ,再利用蒸发、过

滤等手段将 H2S和硫磺从废水中分离出来 ,达到去

除 COD、脱色、除臭的目的。

1. 2. 2　试验方法

将废水水样装入反应器中 ,在搅拌、引风条件

下 ,缓慢加入硫酸 ,然后加热升温 ,待达到反应温度

后 ,开始计反应时间。反应结束后 ,待温度降到 60

～80℃,进行热过滤 ,回收硫磺。滤液冷却结晶 ,然

后在约 15℃下过滤 ,回收芒硝 ,反应产生的 H2S用

NaOH溶液吸收 ,生成的 Na2 S溶液返回生产工艺。
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　　将处理水样体积由 300 mL 增加到 600 mL 与

1200 mL ,在酸解试验所确定的最适条件下对试验

结果进行验证试验。

1 . 3　氧化絮凝二级处理试验

废水经酸解一级处理回收 Na2S、硫磺、芒硝后 ,

水量约减少一半 , COD 由 140 g/ L 降至 1000～

2000 mg/ L ,还需进行二级处理 ,以使出水 COD

降至150 mg/ L 以下。根据废水水量、水质情况

及探索试验结果 ,选择了氧化—絮凝二级处理方

法。　　

以 Fe2 +为催化剂 ,用 H2O2进行氧化处理 ,然后

再利用废水中的铁离子 ,通过调节水样 p H进行絮

凝处理。考察废水 p H、Fe2 +、H2O2 投加量、进水

COD 及反应时间对处理效果的影响。

2　结果与讨论

2 . 1　酸解一级处理

2. 1. 1　p H对处理效果的影响

在反应时间 1 h、反应温度 100～120℃的条件

下 ,p H对 COD去除率的影响见图 1。

图 1　p H对 COD去除率的影响

　　由图 1可以看出 ,废水 COD的去除率随 p H降

低而明显提高。当 p H小于等于 5 时 , COD 去除率

大于 90 % ; 当 p H小于等于 3时 , COD 去除率大于

95 % ; 当 p H小于等 1时 , COD 去除率为 98. 5 %左

右。试验确定 ,酸解一级处理的最适 p H为 1左右。

2. 1. 2　反应时间对处理效果的影响

在反应温度 100～120℃,p H为 1 的条件下 ,反

应时间对 COD 去除率的影响见图 2。

图 2　反应时间对 COD去除率的影响

由图 2可见 ,反应时间为 0. 5 h , COD去除率可

达 98 %以上 ;反应时间为 l . 5 h , COD 去除率可达

99 %以上 ,随反应时间的延长 COD 去除率有所提

高 ,但反应时间超过 1 h后 , COD 去除率增长平缓。

试验确定 ,酸解一级处理的适宜反应时间为 1 h。

2. 1. 3　试验结果的验证

在pH为 1、反应时间为 1 h、反应温度为 100～

120℃、处理水样体积为 600 mL 与 1200 mL ,对适宜

反应条件与处理效果进行的验证试验结果列于表 2。

由表 2 可见 ,在试验条件下 ,处理水样体积由

300 mL 增加到 1200 mL , COD去除率保持在98. 8 %

～99. 3 % ,出水 S2 - 质量浓度均小于 0. 5 mg/ L ,放

大后的废水处理效果没有什么变化。

表 2　一级处理验证试验结果

　　水样体积/ mL 　 　COD/ (mg·L - 1) 　

进水 出水 进水 出水

COD去除率 ,

%

　ρ(S2 - ) / (mg·L - 1) 　　　　回收产物/ g　　　　

进水 出水 硫磺
Na2 S2

(折 100 %)
芒硝

300 112 142758 1669 98. 8 　　44824 　 < 0. 5 　　24 　　16 　233

600 304 142758 1692 98. 8 　　44824 　 < 0. 5 　　50 　　17 　360

600 275 142758 1720 98. 8 　　44824 　 < 0. 5 　　48 　　23 　405

600 308 142758 1053 99. 3 　　44824 　 < 0. 5 　　48. 6 　　19 　388

600 310 142758 1307 99. 1 　　44824 　 < 0. 5 　　39 　　28 　422

600 288 142758 940 99. 3 　　44824 　 < 0. 5 　　46. 8 　　44 　390

1200 / 142758 1220 99. 1 　　44824 　 < 0. 5 　　/ 　　/ 　/

1200 / 142758 1185 99. 2 　　44824 　 < 0. 5 　　/ 　　/ 　/

　　注 :硫磺纯度为 50 %～60 % ; Na2S为溶液 ; 芒硝为 10结晶水硫酸钠 , 结晶温度为 14～17℃。
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2 . 2　氧化絮凝二级处理

2. 2. 1　p H对处理效果的影响

30 % H2O2和 F2 +对 COD 的投加量分别为 21

g/ g和 17 g/ g ,氧化反应时间为 3. 5 h ,絮凝 p H为 9

～10进行氧化试验 ,p H对氧化处理效果的影响见

表 3。

表 3　p H对氧化处理效果的影响

p H
　COD/ (mg·L - 1) 　

进水 出水

COD去除率 ,

%

1. 4 1185 524 55. 8

3. 1 1185 246 79. 2

5. 6 1185 260 78. 1

10. 3 1185 139 88. 3

12. 1 1185 149 87. 4

12. 6 1185 439 68. 0

由表 3可见 ,在试验条件范围内 ,氧化反应的最

佳 p H在 10. 3～12. 1 之间 ,在此条件下的 COD 去

除率为 88 %左右。

2. 2. 2　H2O2投加量对处理效果的影响

Fe2 +对 COD 的投加量为 1. 6 g/ g ,氧化 p H为

10. 5 ,氧化反应时间为 3. 5 h ,絮凝 p H 为 8～11 的

试验条件范围内 , H2O2 投加量对 COD 去除效果的

影响见表 4。

表 4　H2O2 投加量对氧化处理效果的影响

H2O2 投加量/

(g·g - 1)

　COD/ (mg·L - 1) 　

进水 出水

COD去除率 ,

%

6. 8 732 121 83. 5

13. 7 732 76 89. 6

20. 5 752 105 85. 7

27. 3 732 144 80. 3

由表 4可见 ,在试验条件范围内 , H2O2 投加量

为 13. 7 g/ g时 , COD去除率为 89. 6 % ,处理效果最

好。试验结果表明 ,二级氧化絮凝处理的 H2O2 最

适投加量为 13. 7 g/ g左右。

2. 2. 3　Fe2 +投加量对处理效果的影响

30 % H2O2对 COD的投加量为 15 g/ g ,氧化反

应时间为 3. 5 h ,氧化 p H为 12 ,絮凝 p H为 9～10 ,

Fe2 +投加量在 1. 2～2. 2 g/ g 范围内变化 ,其对

COD 去除效果的影响见表 5。

表 5　Fe2 +投加量对处理效果的影响

Fe2 +投加量/

(g·g - 1)

　　COD/ (mg·L - 1) 　　

进水 出水

COD去除率 ,

%

1. 2 1668 244 85. 4

1. 4 1668 184 89. 0

1. 7 1665 303 81. 8

2. 2 1668 661 60. 4

从表 5可知 ,Fe2 +的投加量为 1. 4 g/ g时 , COD

去除率为 89 % ,效果最好。因此 ,二级氧化絮凝处

理的 Fe2 +最适投加量为 l . 4 g/ g左右。

2. 2. 4　进水 COD 对处理效果的影响

在氧化反应 p H 10～12 ,反应时间 3. 5 h , H2O2

和 Fe2 +对 COD 的投加量分别为 14 g/ g和 1. 2 g/

g ,絮凝 p H 8～11 的试验条件下 ,考察了进水 COD

对废水处理效果的影响 ,结果列于表 6。

表 6　进水 COD对处理效果的影响

　　COD/ (mg·L - 1) 　　

进水 出水

COD去除率 ,

%

1665 244 85. 4

1665 300 82. 0

732 115 84. 3

732 93 87. 3

从表 6 可以看出 ,在试验条件范围内 ,保持

H2O2、Fe2 + 投加量与 COD 比值基本不变 ,进水

COD1668 mg/ L 和 732 mg/ L 两种水样的处理效果

基本一致 , COD 去除率均在 85 %左右。这说明进

水 COD 对氧化絮凝处理效果的影响不明显。

2. 2. 5　反应时间对处理效果的影响

反应时间为 1 h的 COD 去除率为 85 % ,5 h的

为 87. 7 %。这说明延长反应时间对处理效果的影

响不明显。但考虑到在实际操作中 H2O2 的投加量

较多 ,价格较贵 ,为保证 H2O2 能够被充分利用 ,氧

化反应时间定为 2～3. 5 h较为适宜。

2. 2. 6　二级处理最适条件的验证

根据以上试验结果 ,选取二级处理的操作条件

如下 :氧化 p H l0～12、絮凝 p H9～10、反应时间 2～

3. 5 h ,30 %的 H2O2对 COD 的投加量为 13～15 g/

g ,Fe2 +对 COD的投加量为 1. 4 g/ g左右。在此反

应条件下的试验结果见表 7。
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表 7　最适氧化絮凝处理条件下的试验结果

　　COD/ (mg·L - 1) 　　　

进水 出水

COD去除率 ,

%

2012 193 90. 4

2012 249 87. 6

1668 244 85. 4

1668 184 89. 0

1185 153 87. 1

1185 149 87. 4

732 88 88. 0

732 99 86. 5

732 102 86. 1

732 79 89. 2

　　由表 7可以看出 ,在氧化絮凝二级处理最适反

应条件下 , COD 去除率为 85 %～90 %。因此 ,如要

保证二级处理出水 COD 在 150 mg/ L 以下 ,则二级

处理进水 COD 应控制在 1000 mg/ L 以下。

3　试验确定的处理工艺流程

试验确定的工艺流程见图 3。来自二甲基二硫

生产工序的废水直接送入酸解反应釜 ,在搅拌条件

下缓慢加入硫酸 ,然后通蒸汽加热至 100～120℃进

行酸解反应。废水中的硫化物部分被氧化为硫磺沉

淀 ,另一部分被还原 ,以 H2 S形式逸出。逸出的 H2 S

在冷却塔中被 NaOH溶液吸收并生成 Na2S ,待吸收

液中 Na2 S达到一定浓度后 ,返回到生产中 (去溶

Na2 S) 。

图 3　二甲基二硫废水处理工艺流程

　　经酸解处理后的废水 ,在 60～80℃条件下进行

热过滤 ,硫磺及其他水不溶物被过滤出来 ,滤液送入

结晶釜 ,在 15℃左右条件下结晶一昼夜后过滤回收

Na2 SO4·10H2O ,滤液去氧化絮凝罐进行二级处理。

回收的 Na2SO4·10H2O去脱结晶水处理。

回收 Na2SO4·10H2O后的滤液在搅拌条件下加

H2O2、FeSO4·7H2O进行氧化反应 ,反应结束后加碱

调整 p H ,使废水中的污染物与 Fe 凝聚沉淀 ,上清

液排放。

4　主要技术指标

本处理工艺流程的主要技术指标见表 8。

表 8　主要技术指标

处理工艺
　　　　　　　　　　　出水水质　　　　　　　　　　　　　　　

外观 气味 COD / (mg·L - 1) ρ(S2 - ) / (mg·L - 1)

　　　　去除率 , %　　　

COD S2 -

一级处理 无色透明 基本无味 ≤2000 ≤0. 5 ≥98. 6 ≥99. 9

二级处理 无色透明 无味 ≤150 ≤0. 5 ≥85 /

　　注 :一级处理后的废水稀释约 1倍 ,在 COD小于 1000 mg/ L 条件下进行二级处理。

　　由表 8 可见 ,采用酸解—氧化絮凝工艺处理二

甲基二硫生产废水 , COD 总去除率达 99. 9 % , S2 -

总去除率大于 99. 9 % ,出水 COD 小于 150 mg/ L ,

S2 - 质量浓度小于 0. 5 mg/ L ,达到了预定指标。

5　动力与原材料消耗指标

以生产 1 t 二甲基二硫 (100 %)计 ,采用本工艺

处理的动力与原材料消耗定额见表 9。从表 9 可
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见 ,废水处理的动力与原材料消耗费用为 650. 80元

/ t ,折合处理 1 m3 废水的费用为 94. 32 元 ,折合去

除 1 kg COD 费用为 0. 67元。

表 9　动力与原材料消耗定额

原材料 规格
　　　消耗定额　　

单位 用量
单价/元 费用/元

蒸汽 工业 (0. 4 MPa) t 1. 35 40 54

冷却水 工业 (地下水) t 30 0. 15 4. 50

电 工业 kW·h 80 0. 25 20

硫酸 工业 t 0. 82 350 287

氢氧化钠 工业 kg 43 1. 5 64. 50

H2O2 (30 %) 工业 kg 138 1. 50 207

FeSO4 . 7H2O 工业 kg 2. 6 0. 30 7. 89

石灰 工业 kg 30 0. 20 6

合计 650. 80

6　副产品的回收效益

在废水一级处理过程中有硫磺、硫化钠、硫酸钠

等副产物产生。每生产 1 t 二甲基二硫产品 (按

100 %计)所产生的废水 ,在处理中回收的副产品及

其价值见表 10。由表 10可以看出 ,按生产 1 t 二甲

基二硫 (100 %)计 , 从废水中回收的副产品价值约

为 2000 元 ,扣除 Na2 SO4 脱结晶水的费用后 ,回收

产品的实际经济效益为 1875. 60元 ,回收产品的经

济效益与处理费用 (只计动力、原材料消耗)相抵后

净盈利 1224. 89元。

表 10　从废水中回收的副产品及价值

产品 外观 状态 单位 数量 单价/元 价值/元 备注

Na2 SO4 白色 固 t 2. 04 800 1632 外销

硫磺 黄黑 固 kg 74 — — 经过处理后回用于生产中

Na2 S

(折 100 %)
微黄 溶液 kg 366 1 366 回用于生产中

合　计 1998 扣除 Na2 SO4 脱水费用后的效益为 1875. 60元

　　注 :①表中所列Na2SO4的数量为脱水后的量 ;②回收的Na2SO4经脱水后测得Na2SO4的纯度在 98 %以上 ,水不溶物、C1 -等杂质含量均低

于二级品标准的规定值 ;③回收的 Na2SO4含 1O个结晶水 ,在外销前需进行脱结晶水 , 脱水费用按 66元/ t 计 ,则实际脱水费用为 122. 40

元 ,回收产品的实际效益为 1875. 60元。

7　结论

a)采用酸解—氧化絮凝工艺处理二甲基二硫生

产废水 , COD 和 S2 - 的去除率均达 99. 9 % ,出水

COD 小于 150 mg/ L ,S2 - 小于 0. 5 mg/ L ,符合国家

规定的排放标准 ( GB8978 - 88新 ,改扩二级标准) 。

b)酸解的最适工艺条件为 :反应 p H 为 1左右 ,

反应时间为 1～2 h ,反应温度为 100～120℃。氧化

絮凝最适工艺条件为 :进水 COD 小于 1000 mg/ L ,

氧化 p H 为 10～12 ,反应时间为 2～3. 5 h , H2O2对

COD投加量为 13 g/ g , Fe2 +对 COD 投加量为 1. 4

g/ g ,絮凝 p H为 9～10。

c)按生产 1 t l00 % 二甲基二硫产品产生的废

水计 ,从废水中可回收 Na2 SO4 2. 04 t , 硫磺 94 kg ,

Na2 S 366 kg ; 回收产品的价值达 1875. 60 元 ,与废

水处理费用相抵后净盈利 1224. 80元。
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