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强化铁碳微电解处理含苯系物制药废水
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　　摘要：苯系物是制药废水中常见的特征污染物，影响了污水处理系统的稳定运行。利用外加直流电源和催化剂来
强化铁碳微电解工艺，能有效去除废水中的苯系物，同时能改善废水的生化性。试验结果表明：针对各项污染物浓度

均为５０ｍｇ／Ｌ的含苯系物废水，常温条件下，ｐＨ值 ＝３．５，反应１ｈ后，总量去除率能达到９３．７％；反应１．５ｈ后，
ＢＯＤ／ＣＯＤ能从０．１３稳定到０．３５；反应２．５ｈ后，７种苯系物均下降到１ｍｇ／Ｌ以下，反应过程中生成大量小分子新
物质。
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作者简介：陈　前（１９７７—），女，江苏南通人，硕士，讲师，主要从事环
境类教学和废水污染控制技术研究。Ｅ－ｍａｉｌ：ｃｈｅｎｑｉａｎｎｔ＠
ｓｉｎａ．ｃｏｍ。

　　某制药企业在生产氟尿吡啶等药品的过程中，车间必须
以甲苯作为环合反应的溶剂才能取得较高的得率，进而产生

以含甲苯为主的苯系物废水。为了保障后续生化处理的稳定

运行，决定通过加强点源车间的预处理，强化降解苯系物，以

减轻后续生化负担，确保生化系统正常运转。苯系物

（ｂｅｎｚｅｎｅ、ｔｏｌｕｅｎｅ、ｅｔｈｙｂｅｎｚｅｎｅ、ｘｙｌｅｎｅ，ＢＴＥＸ），是指含包括苯、
甲苯、乙苯、二甲苯等在内的一类易挥发的单环芳香烃类化合

物［１］。因具有“三致效益”，苯系物被世界卫生组织确定为强

致癌物质，已被列入我国水中优先控制污染物黑名单［２］。含

苯系物类废水需严格控制达标后才能排放。作为工业溶剂及

生产原料，苯系物在化工行业如制药行业被广泛应用，在使用

过程中产生了极大的环境毒性。此外，苯系物可能对废水处

理系统产生一定的影响，水中高浓度的苯系物会对生化系统

中的微生物也将产生一定的生物毒性，常常导致废水降解率

低、污泥解体等异常，进而影响废水处理系统运行的稳定性。

因此，废水处理时，预处理阶段应尽可能实现预先对含苯系物

废水分质降解，降低其毒性后再合并其他废水综合处理。

在污水处理工艺过程中，该企业采用铁碳微电解 －芬顿
工艺为其废水预处理手段，后接两段 Ａ－Ｏ生化工艺。铁碳
微电解作为传统的预处理手段，已广泛用于处理燃料、制药、

电镀、石油化工等行业产生的难生化废水［３］。但传统的铁碳

微电解降解率低，该企业经过预处理去除率仅为２０％左右，
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而且后续生化系统经常收到冲击，为确保达标，生化系统设计

了两段Ａ－Ｏ工艺。但冗长的处理工艺，处理效果仍然不尽如
人意。为了促进生化处理系统的稳定运转，确保含包括苯系物

在内的有毒有害物质达标排放，有必要进行对铁碳微电解工艺

进行改进。吕游等利用直流电源强化铁碳微电解处理拉开粉

废水，能将ＣＯＤ去除率由２０％提高到５０％［４］。本项研究在此

基础上进一步利用直流电源和催化剂强化铁碳微电解工艺，并

应用于该企业含苯系物制药废水，取得了理想的处理效果。

１　材料与方法

１．１　试验设备
因实际废水水质不够稳定，为了更全面考察铁碳微电解

工艺和相应的强化铁碳工艺对各种苯系物的去除能力，所以

试验用水为半模拟废水和实际废水２种。半模拟废水即取某
该制药厂的综合废水，然后人为添加苯、甲苯、乙苯、二甲苯及

苯乙烯等７种苯系物，添加量均控制在各５０ｍｇ／Ｌ左右。混
合水质情况：ＣＯＤ为１２０００ｍｇ／Ｌ，ＢＯＤ／ＣＯＤ约０．１３左右，
淡黄色，有刺激性气味。实际废水即直接取该企业５－氟尿
吡啶车间废水。废水水质见表１。

表１　废水水质

水质指标
检测结果

（ｍｇ／Ｌ）

ＣＯＤ １．１×１０４～１．７×１０４

ＢＯＤ １５００～３８００
苯 ２～５
甲苯 ５０～１５９
乙苯 ＜０．０１
二甲苯 ＜０．０１
ｐＨ值 ６～７

　　铁碳材料：本试验中选用的是合作企业原先所用的一体
化铁碳球材料，约鹅卵石大小，烧结而成，表面可观察到均匀

分布的细密小孔，具有良好的吸附性能。一体化铁碳填料较

普通铁碳材料能减缓铁屑和活性炭作为填料带来的板结现

象，处理效果更稳定持久。

试验仪器：曝气装置、直流稳压电源。

１．２　强化铁碳微电解工艺流程
试验在常温下进行，以在５００ｍＬ的烧杯为反应器，烧杯底

部放上曝气头，放入２０多个铁碳球，然后加水至５００ｍＬ，并调
节废水ｐＨ值至３．５，保证铁碳球的容积／水体积约为１∶１。试
验过程中，较常规铁碳微电解不同，强化工艺还需另加外加直

流电源，并投加催化剂，阴阳电极均选用钛板电极。充分反应

后，回调ｐＨ值并沉淀，取上清液测水中ＢＯＤ、ＣＯＤ、苯系物。
１．３　试验条件和试验方法

化学需氧量ＣＯＤＣｒ：ＧＢ１１９１４—１９８９《水质化学需氧量的
测定　重铬酸盐法》；生化需氧量ＢＯＤ５：ＧＢ７４８８—１９８７稀释
接种法；苯系物（ＢＴＥＸ）：ＧＢ１１８９０—１９８９《水质苯系物的测
定　气相色谱法》［５］。

气相色谱仪（Ａｇｉｌｅｎｔ７８９０Ｂ）：具有 ＦＩＤ检测器和石英毛
细管色谱柱（ＤＢ－ＷＡＸ），３０ｍ×３２０μｍ×０．５μｍ；带有恒温
水槽的振荡器；自动吸取进样。色谱条件：ＤＢ－ＷＡＸ；柱温
７２℃，气化室温度２４０℃，检测器温度２６０℃，载气：高纯氮
气；气体流量：氮气 ２５ｍＬ／ｍｉｎ，氢气 ２５ｍＬ／ｍｉｎ，空气
４００ｍＬ／ｍｉｎ；进样量：８０μＬ。

２　结果与分析

２．１　强化铁碳微电解和常规铁碳微电解比较性试验
在ｐＨ值＝３．５，利用传统铁碳微电解对半模拟废水进行

处理，并在同条件下，另外外加直流电源和催化剂对同一废水

进行强化处理对比，电压为１０Ｖ，反应时间均为１ｈ。试验结
果（表２）表明：反应１ｈ后，利用铁碳微电解和强化铁碳微电
解处理含苯系物废水，对苯系物均有一定的去除率。表现为

去除率η苯乙烯 ＞η二甲苯≈η乙苯 ＞η甲苯 ＞η苯，其中最易去除的为
苯乙烯，最难去除的为苯。反应１ｈ，强化铁碳微电解工艺整
体去除率明显强于常规铁碳微电解工艺（个别指标处理效率

相当），总量去除率能达到９３．７％。其中针对难降解的苯，强
化铁碳微电解去除率为８９．１％，明显高于常规铁碳微电解的
去除率８０．５％。另外，在对比试验中，发现强化铁碳微电解
工艺处理后废水较普通工艺明显ｐＨ值上升要快。

表２　改进前后的铁碳微电解工艺对废水中苯系物浓度的影响

废水

污染物浓度（ｍｇ／Ｌ）

苯 甲苯 乙苯
二甲苯

对二甲苯 间二甲苯 邻二甲苯
苯乙烯 总量

原水中污染物质量浓度 ４１．７１ ４５．００ ４５．０３ ４７．６８ ４５．２８ ４６．１２ ５９．２１ ３３０．０３
常规铁碳微电解处理后 １２．１８ １０．５４ ５．７３ ２．４７ ２．４２ ２．３４ ３．１３ ３８．８１
强化铁碳微电解处理后 ４．５６ ４．５１ ２．４３ ２．３６ ２．２６ ２．１９ ２．３８ ２０．６９

２．２　反应时间对苯系物去除率的影响
作为有毒有害物质，苯系物的浓度将直接影响着对环境

毒性的大小。大量的苯系物进入污水处理系统，会使活性污

泥微生物的正常生命活动受到抑制而死亡，从而使得处理效

率降低，甚至使活性污泥完全失去正常絮凝沉降性能，死泥随

水流失，污水外排超标［６］。所以，针对半模拟废水，进一步延

长强化铁碳微电解的反应时间，以期待进一步提高苯系物的

去除率。含苯系物废水延长反应时间处理前后分析结果见图

１。通过分析结果可以看出，随着时间延迟，苯系物浓度进一

步缓慢下降，当反应时间为 ２．５ｈ时，７种苯系物均下降到
１ｍｇ／Ｌ以下，其中最高残留浓度仍然是苯０．６２ｍｇ／Ｌ，去除率
为９７．６％。降解效率最高的为苯乙烯，去除率高达９９．７％。
检出浓度仅为０．１８ｍｇ／Ｌ，除苯（苯三级标准为０．５ｍｇ／Ｌ）外，
其他苯系物均已符合《污水综合排放标准》三级标准。

　　另外，在研读气相色谱图谱时还发现：图谱前段２．６ｍｉｎ
之前，出现了大量杂峰，说明预处理过程中有新物质生成，且

新物质的相对分子量较小（有机物相对分子量越小，出峰越

快）。对生化性的提高有益无害。经过２．５ｈ反应后，废水的
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ｐＨ值也由３．５上升到６左右。
２．３　强化铁碳微电解对生化性的影响
　　制药废水往往生化性较差，本次试验废水基本能反映制
药废水的特点，ＢＯＤ／ＣＯＤ仅０．１３。利用强化铁碳微电解工
艺处理后研究其对生化性影响，结果见图２。试验反应１ｈ
后，ＢＯＤ明显上升，从１５１９ｍｇ／Ｌ上升到３２２９ｍｇ／Ｌ，但进一
步延迟反应时间后，ＢＯＤ则保持了缓慢下降，最终稳定在２０００
ｍｇ／Ｌ左右。在试验中意外发现反应１ｈ后ＣＯＤ也有上升，可
能是部分苯系物因难以氧化以隐性ＣＯＤ的形式存在，在强化
铁碳预处理后生成大量小分子有机物。苯系物图谱中前段出

现大量杂峰也验证了这种可能性。所以 ＣＯＤ也出现小幅上
升，然后再下降的现象，但超过２．５ｈ下降不明显，保持在６
０００ｍｇ／Ｌ左右。ＢＯＤ／ＣＯＤ在１．５ｈ后稳定在０．３５左右。

２．４　强化铁碳微电解对实际含苯系物制药废水的试验研究
在实际生产过程中，制药行业废水的苯系物各种类的浓

度并不均匀稳定，以甲苯和二甲苯多见，因其是制药行业中常

用的溶剂，具体以生产实际使用为主。本制药企业生产氟尿

吡啶时，以甲苯为溶剂；而生产另一种药品时，则以二甲苯为

溶剂。甲苯作为氟尿吡啶车间废水的主要特征污染物，污染

物浓度从５０～１５０ｍｇ／Ｌ不等，至于废水中所含少量的苯和二
甲苯，可能是合成反应中生成的副产物，或工艺原料中带入的

杂质。取不同质量浓度的实际废水分别进行强化铁碳微电解

处理，结果见图 ３。从图 ３可以看出，甲苯质量浓度在
１００ｍｇ／Ｌ以内时，处理２ｈ后的甲苯浓度即能达到１ｍｇ／Ｌ，
而当甲苯的浓度上升到１００ｍｇ／Ｌ以上，则需要延迟反应时间
到２．５～３ｈ才能达到１ｍｇ／Ｌ。至于废水中所含少量的其他
类型的苯系物，以３组废水中苯浓度最高的１次为例：苯进水
浓度为 ３．２ｍｇ／Ｌ则在反应时间为 １ｈ时，检出浓度为

０．０２ｍｇ／Ｌ。二甲苯在反应 ２．５ｈ后已经达到检出限以下。
考虑到成本和后续工艺还有一定的处理能力，同时确保后续

生化系统的稳定，建议针对该车间废水强化铁碳微电解预处

理反应停留时间为２．５ｈ。

　　值得注意的是，随着进水苯系物浓度的变大，ＣＯＤ的去
除率是逐步降低的。估计与降解过程中生成的中间产物

有关。

３　结论

铁碳微电解工艺和铁碳强化微电解工艺均对含苯系物制

药废水有一定的去除效果，去除规律表现为去除率 η苯乙烯 ＞
η二甲苯≈η乙苯 ＞η甲苯 ＞η苯。同等环境条件下，当反应时间为
１ｈ，利用外加直流电源和催化剂强化铁碳微电解工艺，其对
苯系物的降解效果明显优于常规铁碳微电解工艺。总去除率

能达到９３．７％。
在ｐＨ值为３．５，外加直流电源电压和催化剂的情况下，

利用催化铁碳微电解强化预处理含苯系物废水，反应１．５ｈ
后，生化性明显提升，ＢＯＤ／ＣＯＤ由原来的０．１３上升到０．３５
左右；反应２．５ｈ，针对质量浓度为５０ｍｇ／Ｌ左右的苯系物，各
项苯系物均能降到１ｍｇ／Ｌ以下。对后续生化系统处理效果
的稳定性起到良好的保障作用。

强化铁碳微电解预处理苯系物废水的同时，可能生成了

大量小分子新物质，抑制了ＣＯＤ持续快速下降。
针对甲苯浓度在５０～１５０ｍｇ／Ｌ实际制药废水，强化铁碳

微电解工艺在处理３ｈ后均能达到满意的去除效果。随着进
水苯系物浓度的变大，ＣＯＤ的去除率逐步降低。
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