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混凝!"#$!微电解!芬顿!%&$处理精喹禾灵农药废水

周恩普!'崔康平!'李凯波

"合肥工业大学 资源与环境工程学院! 安徽 合肥 ()***+#

''摘'要!'采用混凝沉淀!机械蒸汽再压缩""#$#!微电解!芬顿!%&$组合工艺处理精喹禾灵

农药废水!处理规模为 ,(* -

)

!.$ 运行结果表明!该工艺运行稳定!抗冲击负荷能力强$ 当平均进

水/01%21%%23和24浓度分别为 56 *5+%67 67(%,)89* 和 ()9, -:!;时!出水浓度分别降至 (<<%

, 6<,%,59* 和 ,96 -:!;!各项出水指标均达到&污水综合排放标准'"=&<+8<(,++7#三级标准!并

满足当地城镇污水处理厂的进水水质要求$
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''精喹禾灵! ÈB]ACJUJHM:MRV[WC"是一种芳氧苯氧

基丙酸酯类有机化合物除草剂%具有高效&低毒&使

用安全等优点%广泛应用于阔叶作物防除一年生&多

年生禾本科杂草%是我国近年来效果较好&应用较广

的除草剂之一',(

)

!"

设计进%出水水质

安徽省某企业主要生产精喹禾灵等农药产品%

由于产品&原料种类多%合成工艺流程长%副反应较

多%因此废水水质&水量变化均较大) 该废水中含芳

香烃&杂环类溶剂较多%污染物浓度高%盐分高%色度
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深%碱度大%属于难降解有毒有害废水%采用单一的

物化或生化手段难以取得理想的处理效果%需采用

物化生化相结合的处理方法'( ?)(

)

经过综合技术经济分析并参考以往工程经验%

采用混凝沉淀!机械蒸汽再压缩!"#$"!微电解!芬

顿!%&$组合工艺对精喹禾灵农药废水进行处

理'5 ?<(

%其最终出水 /01

!

6** -:!;&21%

!

6 ***

-:!;%3L

b

5

?3

!

(6 -:!;&23

!

7* -:!;&24

!

7

-:!;&HL值为 7 c+%达到+污水综合排放标准,!=&

<+8<-,++7"三级标准%并满足企业所在城镇污水处

理厂的进水水质要求)

该废水主要包括厂区生产废水 !约 +* c,(*

-

)

!."与生活污水!5* -

)

!.") 其中生产废水主要

来自氯化&醚化&磺化&缩合等工序产生的合成生产

废水 ! 8* c+* -

)

!."&制剂生产废水 ! (* c)*

-

)

!.") 生产废水设计水量为 ,(* -

)

!.%生活污水

则直接进入生化调节池)

设计进&出水水质见表 ,)

表 !"设计进&出水水质

2AP9,'1RTB:G BGUCERGVAG. RUUCERGV\EACBVW

项目
/01!!-:*;

?,

" 21%!!-:*;

?,

"

3L

b

5

?3!!-:*;

?,

"

23!!-:*;

?,

" 24!!-:*;

?,

"

HL值

合成废水 )* *** c7* *** 6* *** c<* *** ,* c)* ,** c(** , c(* ,* c,(

制剂废水 ,8 *** c(8 *** 6** c, (** (* c6* ,** c(** ,* c,** 6 c7

生活污水 6* c(** )** c<** ( c(* ,* c,** *96 c69* 89* c<9*

生产废水 )* *** c6* *** 5* *** c8* *** ,* c5* ,** c(** (* c6* ,* c,(

设计出水
!

6**

!

6 ***

!

(6'

!

7*'

!

7 7 c+

#"

废水处理工艺流程

结合小试%确定废水处理工艺流程!见图 ,")

生产废水由厂区管网汇入一级 HL调节池%向

池内投加 ))d盐酸%将碱性综合废水调节至 HL值

为 < 左右%进入一级混凝沉淀池) 向池内加入适量

4Q/&4Q"进行混凝预处理%以减小后续负荷与

"#$系统的结垢量%并初步降低废水 /01与色度)

沉淀池出水通过穿孔花墙自流至中间水池进行均质

均量) 接下来用泵将中间水池出水提升至 "#$进

行蒸发结晶%高效去除盐分&/01%降低色度)
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图 !"废水处理工艺流程

XB:9,'XCJZD[ASVJUZATVRZAVRSVSRAV-RGVHSJDRTT

''"#$出水用泵送入二级 HL调节池%投加 ))d

盐酸调节 HL值至 5 左右%进入微电解反应器) 废

水通过与反应池中的烧结铁碳填料进行电化学反

应%使苯环类有机物断链开环%大大提高废水可生化

性) 微电解出水自流至芬顿反应器%向池内加入

(896d L

(

0

(

进行强氧化反应%进一步去除 /01与

色度等) 随后将芬顿氧化出水提升至三级 HL调节

池%用熟石灰粉将酸性废水 HL值调至 <%进入二级

混凝沉淀池%加入适量4Q/&4Q"与废水充分反应%

再与集水井中的生活污水一并进入生化调节池进行

均质均量) 向生化调节池投加适量尿素与磷酸三

钠%使废水元素质量比 /e3e4f,** e6 e,%保证

%&$池营养充足)

通过提升泵将生化调节池废水提升至 %&$池%

进一步去除有机物&脱氮除磷) 由浮筒滗水器将出

水排放至清水池%再排至附近污水处理厂处理)

一级沉淀池&二级沉淀池和 %&$反应池污泥由

泵分别汇集至物化污泥池与生化污泥池进行浓缩%

之后经带式压滤机脱水%泥饼外运到具有相关资质

的处理单位进行最终处置) 物化污泥池压滤水回流

至一级 HL调节池%生化污泥池压滤水回流至生化

调节池)
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$"

主要构筑物%设备及设计参数

$%!"集水井

, 座%地下式钢混结构%尺寸为 6 -g) -g7 -%

有效池容为 86 -

)

) 主要收集厂区的生活污水%配

套提升泵 ( 台!, 用 , 备%?f896 F "̂)

$%#"一&二&三级HL调节池

各 , 座%半地上式钢混结构%通过加药泵向一&

二级 HL调节池投加 ))d盐酸分别调节 HL值为 <

和 )96%向三级 HL调节池投加熟石灰粉调节 HL值

为 <) L$2分别为 596&< 和 596 [) 一级 HL调节池

有效池容为 ((96 -

)

) 二级 HL调节池有效池容为

5* -

)

%三级 HL调节池有效池容为 ((96 -

)

) 每座

HL调节池各设 , 套双曲面搅拌机! - f)( S!-BG%

. f, *** --%?f,9( F "̂&HL在线检测仪%其中一

级 HL调节池设智能电磁流量计 , 台%二&三级 HL

调节池各设提升泵 ( 台!, 用 , 备%?f5 F "̂)

$%$"一&二级混凝反应池

各 , 座%每座分两格%一格为混凝段%一格为过

渡段%半地上式钢混结构) 向池内先后投加 4Q/与

4Q"进行混凝反应%4Q/投加量分别为 6 :!;和

,96 :!;%4Q"投加量分别为 ,6 -:!;和 6 -:!;%

L$2分别为 )* -BG 和 )6 -BG) 一级混凝反应池有

效池容为 (96 -

)

%二级混凝反应池有效池容为 )

-

)

) 每座反应池各设 , 台双曲面搅拌机 ! - f5*

S!-BG%. f6** --%?f*986 F^"%反应池与斜板沉

淀池中间设过渡段%采用整流措施%用穿孔花墙

连接)

$%&"一&二级斜板沉淀池

各 , 座%半地上式钢混结构%L$2分别为 596 [

和 79) [) 一级斜板沉淀池有效池容为 ((96 -

)

%二

级斜板沉淀池有效池容为 ),96 -

)

) 两级沉淀池均

采用变流道异向流斜板沉淀池%斜板为乙丙共聚材

质%板间距为 )6 --%板长 , -%7*h放置%底部设穿

孔管重力排泥) 每座沉淀池各设 ( 台污泥提升泵

!, 用 , 备%?f) F "̂)

$%'"中间水池

, 座%半地上式钢混结构%L$2为 596 [%有效池

容为 ((96 -

)

) 根据泡沫产生情况%人工投加消泡

剂) 设 ( 台提升泵!, 用 , 备%?f) F "̂)

$%(""#$蒸发系统

$%(%!"工艺概述

该系统主要由预热器&换热器&蒸发室&增稠器&

压缩机&离心机&进料泵&循环泵和冷凝水泵等组成)

调试"#$装置%当蒸发室工作温度保持 ,** i%压

力维持在?*9*6 "4A%开机运行)

"#$处理技术工艺流程见图 ()
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图 #")*+系统处理工艺流程

XB:9('XCJZD[ASVJU"#$TWTVR-VSRAV-RGVHSJDRTT

废水由进料泵提升经预热器与换热器加热后

进入蒸发室%当蒸发室工作温度达到 ,** i%压力维

持在?*9*6 "4A时%废水开始沸腾) 蒸发室上部分

离出的二次蒸汽经两级压缩机压缩后变为过热蒸

汽) 通过引入一定量的补充水使其成为饱和过热蒸

汽后进入换热器%作为预热废水与循环母液的热源)

冷凝液排入冷凝水罐%经冷凝水泵提升至预热器加

热原废水) 如此循环往复)

同时%蒸发室循环的母液与经过增稠器和离心

机分离出的母液%按进水流量的一定比例由强制循

环泵抽出%经换热器换热后回流至蒸发室%直至流动

性变差%排出一定量的浓缩液) 晶浆经增稠器&离心

机分离%析出结晶物)

废水经 "#$蒸发处理后%大量盐分存在于少

量浓缩液中%蒸汽冷凝后以冷凝水回收%从而实现含

盐废水减量化'+ ?,*(

)

$%(%#"主要设备与技术参数

预热器 , 台%板式换热器%换热面积为 ,6 -

(

%压

力为 *95 "4A) 换热器 , 台%管壳式换热器%换热面

积为 )6* -

(

%压力为常压) 蒸发室 , 座%尺寸为

@( (** --g5 *** --%温度为 ,** i%压力为

?*9*6 "4A) 一级压缩机 , 台%流量为 6 8** F:![%

吸气压力为?*9*58 "4A%出气压力常压%进气温度

为 <6 i%出气温度为 ,** i) 二级压缩机 , 台%流

量为6 8** F:![%吸气压力常压%出气压力为 *9*7+

"4A%进气温度为 ,** i%出气温度为 ,,6 i) 该蒸

发系统进水流量为 6 -

)

![)

$%(%$"处理效果

(*,< 年 5 月随机抽取 6 天%测得该蒸发系统平

*+*,*
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均水回收率为 <)9,d%出水水质&水量较为稳定)

系统平均进&出水水质见表 ()

表 #")*+系统平均进&出水水质

2AP9('Q_RSA:RBGUCERGVAG. RUUCERGV\EACBVWBG "#$TWTVR-

项目

/01!

!-:*

;

?,

"

21%!

!-:*

;

?,

"

电导率!

!

!

%*

D-

?,

"

/C

?

!

!-:*

;

?,

"

色度!

倍

进水水质 )8 77* 56 (,* 7) 7(5 + 75* ,( ***

出水水质 ) <7* , 5(5 ( ,8) ))7 )**

' ' 结合其水回收率% 可得 系 统 脱 盐 率 约

为 +895d%/01去除率可达 +,96d%系统浓缩倍数

约为 6986 倍%处于 5 c7 倍的适宜范围) 经过 "#$

系统处理%出水水质大大改善%排污量大大减少%为

后续物化与生化处理提供了保障)

$%,"微电解反应器

( 座%串联%内含一体化烧结铁碳填料%铁碳体

积比为 ,9( e,%每座反应器 L$2均为 ( [) 池体尺

寸均为@( -g5 -%有效池容均为 ,* -

)

) 填料放置

在承托层上%穿孔板作为支撑%定期对填料进行反冲

洗) 设 , 套空气搅拌装置&, 台 HL在线检测仪)

$%-"芬顿反应器

, 座%向池内投加 (896d L

(

0

(

进行芬顿反应%

投加量为 ) -;!;%L$2为 6 [) 池体尺寸为@) -g

5 -%有效池容为 (6 -

)

) 设 , 台桨式搅拌机!?f

*97 F "̂)

$%."生化调节池

, 座%半地上式钢混结构%引入集水井的生活污

水 5* -

)

!.%按/e3e4f,** e6 e, 向池内投加磷

酸三钠与尿素补充营养元素%L$2为 (( [) 池体尺

寸为 + -g6 -g5 -%有效池容为 ,7* -

)

) 设 , 套

穿孔管预曝气装置%( 台提升泵!, 用 , 备%?f)

F "̂%智能电磁流量计 , 台)

$%!/"%&$反应池

"

'设计参数及运行方式

( 座%半地上式钢混结构% L$2为 ) .%每天换

水 ,!)) 每座尺寸均为 ,6 -g6 -g5 -%有效池容

为 (7* -

)

%污泥负荷为 *9,6 F:/01!!F:";%%*."%

污泥浓度为 (96 c)96 :!;%%#

)*

为 )*d左右) %&$

池按周期运行%每周期运行 (5 [) 通过继电器切换

进水&搅拌&曝气&沉淀&排水等几个工序%也可人工

操作) 其中进水 ( [%搅拌 5 [%曝气 ,5 [%沉淀 ) [%

排水 , [) 进水阶段 10j*9, -:!;%曝气阶段 10

控制在 ( c6 -:!;%其他阶段 10控制在 *96 -:!;

左右) %&$池共设 ( 台污泥泵!?f(9( F^"%( 台

浮筒滗水器!Af,** -

)

*["%< 台潜水推流器!每

座 5 台%7 用 ( 备%- f<6 S!-BG%. f, *** --%?f5

F "̂%鼓风机!( 用 , 备%Af5** -

)

![%Bf7* F4A%

?f,8 F "̂%( 台在线溶解氧仪)

#

'%&$反应池的启动

%&$池接种污泥取自污水处理厂活性污泥%接

种量为 ,* V!含水率为 <6d%#%%!2%% f*98,") 生

化系统调试前通过补充清水控制池内 /01为 )**

-:!;左右%投加小苏打维持池内 HL值的稳定%并

按/e3e4f,** e6 e, 向池内添加营养元素) 准

备工作完毕后投加接种污泥进行闷曝%直至出现少

量污泥絮体停止曝气) 待 %&$池内混合液静置澄

清后%利用滗水器将池内上清液排放到预定水位%再

加入等量废水) 第一天进水量为设计水量的 (*d%

以后每天增加 6d直至达到设计进水量) 经驯化 5*

.后%";%%增至 ) *** -:!;%污泥变为黄褐色%沉降

性能良好%镜检菌胶团发现大量固着型纤毛虫&轮虫

等%出水水质良好稳定%说明污泥驯化基本成熟',,(

)

$%!!"清水池

, 座%半地上式钢混结构%尺寸为 )* -g,< -g

5 -%有效池容为 , <** -

)

%设 ( 台提升泵!, 用 ,

备%?f896 F "̂)

$%!#"物化污泥池与生化污泥池

各 , 座%半地上式钢混结构) 物化污泥池有效

池容为 ,6 -

)

%生化污泥池有效池容为 + -

)

) 污泥

浓缩后排入脱水机房%经带式压滤机脱水%泥饼外运

到具有相关资质的处理单位进行最终处置%压滤水

分别回流至一级 HL调节池与生化调节池)

&"

工艺特点

"

'采用 "#$蒸发工艺高效除盐%解决了高

盐含量对传统物化与生化工艺的影响) 该系统在蒸

发过程不需外加蒸汽%可省掉传统蒸发工艺中锅炉&

管网&冷却塔等配套设备%布局紧凑%物料流程短%换

热温差小%使料液在管路中不易堵塞)

#

'采用微电解芬顿联合氧化法处理 "#$蒸

发冷凝水%微电解反应使大分子有机物开环断链的

同时%产生大量的 XR

( b

%使得芬顿反应需要的药剂

量大幅降低%达到以废治废的目的)

$

'生活污水进入生化调节池%充分利用了生

活污水对高浓度废水的稀释作用%在一定程度上降

**,,*
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低废水有机物浓度并改善废水可生化性%同时又补

充了氮&磷等营养元素)

'"

运行效果

经过半年的调试运行%该处理系统出水水质基

本稳定) (*,< 年 6 月平均进&出水水质见表 ))

表 $"实际进&出水水质月平均值

2AP9)'Q_RSA:RBGUCERGVAG. RUUCERGV\EACBVW-JGV[CW

项目

/01!

!-:*

;

?,

"

21%!

!-:*

;

?,

"

3L

b

5

?3!

!-:*;

?,

"

23!

!-:*

;

?,

"

24!

!-:*

;

?,

"

HL值

进水 56 *5+ 67 67( ,697 ,)89* ()9, ,(97

出水 (<< , 6<, 59) ,59* ,96 89(

''每隔 , 日对系统进&出水的/01与21%进行分

析测定%当月结果见图 ))

!" """

#" """

$% """

&% %%%

'" """

( %%%

) $""

* +""

$""

,
-
.
/

!

0
1

"

2

3
)

#

%

) 4 $ ! 5 ** *4 *$ *! *5 (* (4 ($ (! (5

!% %%%

6+ +++

$+ +++

&+ +++

4+ +++

( +++

) $++

) +++

$++

+

!/7

!"

8.9

!"

!"#

#"

$#%

#"

&"#

8
.
9
/

!

0
1

"

2

3
)

#

图 $"连续运行一个月的进&出水水质

XB:9)'NGUCERGVAG. RUUCERGV\EACBVWBG DJGVBGEJETJHRSAVBJG UJS

A-JGV[

由表 ) 和图 ) 可知%该组合工艺运行稳定%能够

适应变化较大的进水水质&水量%抗冲击负荷能力

强) 出水各项污染物指标均达到+污水综合排放标

准,!=&<+8<-,++7"三级标准%并满足企业所在城

镇污水处理厂进水水质要求)

("

结论

"

'采用混凝沉淀!"#$!微电解!芬顿!%&$

法组合工艺处理精喹禾灵农药废水%处理规模为

,(* -

)

!.) 工程运行结果表明%该组合工艺自动化

程度高%处理后的水质良好稳定%抗冲击负荷能力

强%最终出水/01&21%&23和 24浓度分别为 (<<&

, 6<,&,59* 和 ,96 -:!;%去除率分别为 ++95d&

+89(d&<+9<d和 +)96d%出水水质达到了+污水综

合排放标准,!=&<+8<-,++7"三级标准%并满足企

业所在城镇污水处理厂的进水水质要求)

#

'采用"#$工艺处理高盐高/01精喹禾灵

农药废水%水回收率可达 <)9,d%系统脱盐率和

/01去除率分别达到 +89,d和 +,96d%使浓缩液

中的盐分浓缩 6986 倍%实现含盐量与污染物浓度的

最大减量化)
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