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微电解+芬顿+蒸发+5"工艺处理丙硫菌唑农药废水

殷洪晶!6崔康平

"合肥工业大学 资源与环境工程学院! 安徽 合肥 4*%%%'#

66摘6要!6采用微电解+芬顿+混凝沉淀+三效蒸发+789:+5"组合工艺处理丙硫菌唑农药废

水!处理规模为 $)% ;

*

+<$ 该组合工艺对去除生物毒性%盐分!提高 :+=比!降低有机物浓度效果

明显$ 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="!%>!9%>?和>@浓度

分别为 2* *A(%2) *A3%$ (*% 和 4*&* ;.+B时!出水浓度分别降至 *3A%4 )4*%*A&% 和 %&3 ;.+B!各

项出水指标均达到&污水综合排放标准'"8:('A(($''3#的三级标准!并满足工业园区污水处理

厂的进水水质要求$
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66!%-1+6,1!65LG;MIHN< 0OGLN//GP;ILOGNQNLROGQS/I/$ TNHRGH$ LGK.UQKRIGH KH< /N<I;NHRKRIGH$

ROI0QN1NPPNLRNVK0GOKRIGH$ 789:$ KH< 5"$ WK/U/N< RGRONKRRXN0OGRXIGLGHK-GQN0N/RILI<NWK/RNWKRNOWIRX

RXNRONKRIH.LK0KLIRSGP$)% ;

*

+<&#RXK< GMVIGU/NPPNLR/GH ON;GVIH.MIGQG.ILKQRGYILIRSKH< /KQIHIRS$

IHLONK/IH.:+=OKRIGKH< ON<ULIH.GO.KHILLGHLNHROKRIGH&>XNOUHHIH.ON/UQR//XGWN< RXKRRXN0OGLN//

G0NOKRN< /RKMQSKH< XK< /ROGH.ON/IQINHLNRG/XGLZ QGK</&[XNH RXNKVNOK.NIHPQUNHRLGHLNHROKRIGH/GP

="!$ >!9$ >?KH< >@WNON2* *A($ 2) *A3$ $ (*% KH< 4*&* ;.+B$ RXNNPPQUNHRLGHLNHROKRIGH

<NLONK/N< RG*3A$ 4 )4*$ *A&% KH< %&3 ;.+BON/0NLRIVNQS&5QQRXNNPPQUNHRIH<ILKRGO/LGUQ< ONKLX RXN

RXIO< QNVNQLOIRNOIK/0NLIPIN< IH :-3(4+,3(. ;,)3(<,3(+=1)"#,+4(!3,-.,+."8:('A( D$''3# KH< ;NRRXN

IHPQUNHR\UKQIRSON\UION;NHR/GPRXN/NWK.NRONKR;NHR0QKHR/IH RXNIH<U/ROIKQ0KOZ&

66?(2 >#+)-!60OGRXIGLGHK-GQN0N/RILI<NWK/RNWKRNO%6IOGH1LKOMGH ;ILOGNQNLROGQS/I/%6TNHRGH%6

789:%65"

66丙硫菌唑"@OGRXIGLGHK-GQN#是德国拜耳公司研

发的一种广谱&高效的三唑硫酮类杀菌剂$主要用于

防治谷类&麦类及豆类作物的众多病害$与传统三唑

类杀菌剂相比$由于在分子结构中引入硫酮结

构'$(

$使其具有广谱的杀菌活性) 大量的田间药效

试验表明$丙硫菌唑对作物不仅具有良好的安全性$

防病治病效果好$而且增产明显$是我国近年来应用

较广的杀菌剂之一'4(

)

安徽省合肥市循环经济示范园某企业主要生产

丙硫菌唑等农药产品$由于产品种类多$原料成分复

杂$合成工艺流程长$副反应较多$因此废水水质&水

量变化较大) 该废水含芳香烃&杂环类溶剂较多$污

*4$$*
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染物浓度高$盐分高$色度深$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$需采用物化生化结合的处理方法'* D2(

)

根据该企业农药生产加工废水的水质特点和水

样检测试验结果$结合已有的工程经验$本着有效&

经济&方便操作和管理的原则$采用微电解+芬顿+混

凝沉淀+三效蒸发+789:+5"法组合工艺对丙硫菌

唑农药废水进行处理') D'(

$其最终出水 ="!

!

)%%

;.+B&>!9

!

) %%% ;.+B&?F

a

2

D?

!

4) ;.+B&>?

!

3% ;.+B&>@

!

3 ;.+B&0F值为 3 b'$达到+污水综

合排放标准,"8:('A(-$''3#的三级标准$并满足

工业园区污水处理厂的进水水质要求)

!"

设计水质及工艺流程

该企业废水主要包括厂区生产废水"'% b$4%

;

*

+<#与生活污水"2% ;

*

+<#) 其中生产废水主要

来自农药生产过程中氯化&酸解&碱解&硫化等工序

产生的合成废水 "A% b'% ;

*

+<#&制剂生产废水

"4% b*% ;

*

+<#) 生活污水主要来自地坪和设备冲

洗废水&职工生活污水$该部分废水直接进入综合调

节池) 设计进&出水水质见表 $)

表 !"设计进&出水水质

>KM&$6!N/I.H IHPQUNHRKH< NPPQUNHR\UKQIRS

项目 0F值
="!+";.*B

D$

# >!9+";.*B

D$

# >?+";.*B

D$

# >@+";.*B

D$

#

生活污水 A&% b(&% 2% b*%% 4%% b$%%% $% b(% $ b)

生产废水 $&4 b2&4 *% %%% b3% %%% *% %%% b3% %%% $ )%% b4 A%% $% b(%

排放标准 3 b' )%% ) %%% 3% 3

66经现场勘查$并结合小试与工程经验$确定工艺 流程如图 $ 所示)
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图 !"废水处理工艺流程

TI.&$6TQGWLXKORGPWK/RNWKRNORONKR;NHR0OGLN//

66生产废水由厂区管网汇入隔油池$隔油池内置

刮油机$废水浮油去除后进入集水池) 通过向池内

加入适量 4%c氢氧化钠$将废水 0F值调至 * b2$

泵送至微电解反应池) 废水通过与反应池中的烧结

铁碳填料进行电化学反应$可使环类有机物断链开

环$大大提高废水可生化性) 微电解出水自流至芬

顿反应池$向池内加入 4A&*c的 F

4

"

4

对废水进行

强氧化反应$去除="!与色度等) 芬顿出水进入混

凝沉淀池$加入适量 )c@5=&%&$c@5̀ ) 废水进入

蒸发配水池后用泵提升至三效蒸发装置进行蒸发结

晶$高效去除盐分&="!$降低色度)

蒸发后出水进入综合调节池$用泵提升至

789:厌氧反应器$调节进水温度&进水水质水量来

控制反应器内 0F值为 3&( bA&4$温度为"*) d4#

e$_T5为 2%% ;.+B以下$营造厌氧菌最佳生长代

谢环境$进一步去除废水的 ="!$提高可生化性)

厌氧出水进入微氧D缺氧 D好氧生化单元$根据生

化单元水质向池内投加适量磷酸三钠$使废水

-"=# f-"?# f-"@# g$%% f) f$$保证生化池营养

充足) 废水在微氧 D缺氧 D好氧池进行生化处理$

进一步去除有机物&脱氮除磷) 出水自流至二沉池$

实现泥水分离) 上清液进入曝气生物滤池$进一步

脱氮$污泥回流至微氧池)

废水通过曝气生物滤池进一步脱氮后进入后混

凝沉淀池$加入适量 )c@5=&%&$c@5̀ ) 上清液进

入中间水池$水质达标后由管网排入园区污水处理

**$$*
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厂进行处理)

混凝沉淀池&二沉池&后混凝沉淀池污泥由污泥

泵汇集至污泥浓缩池$之后进入脱水机房$经板框压

滤机脱水$压滤水回流至综合调节池$泥饼外运到具

有相关处理资质的单位进行最终处置)

#"

主要构筑物%设备及设计参数

!

6隔油池

$ 座$半地下钢混结构$有效池容 2( ;

*

) 主要

收集厂区的生产废水$配套刮油机 $ 台">g3% [#)

"

6集水池

$ 座$半地下式钢混结构$有效池容 '3 ;

*

) 通

过加药泵向池内投加 4%c的氢氧化钠调节 0F值为

* b2) 集水池内置曝气系统 $ 套$提升泵 4 台"$ 用

$ 备$>g%&)) Z[#)

#

6微电解&芬顿反应池

微电解反应池$$ 座$半地下钢混结构$有效池

容 4A ;

*

) 微电解反应池内含一体化烧结铁碳填

料$铁碳体积比 $&4 f$$F]>为 ' X) 铁碳填料放置

在承托层上$穿孔板作为支撑$设空气搅拌装置

$ 套)

芬顿反应池$$ 座$半地下钢混结构$有效池容

2$ ;

*

) 向池内投加 4A&*cF

4

"

4

进行芬顿反应$

F]>为 $* X) 设空气搅拌装置 $ 套)

$

6混凝沉淀池

$ 座$半地下钢混结构$竖流式$有效池容为 22

;

*

) 微电解芬顿出水进入混凝反应池$向反应池投

加 4%c?K"F$回调 0F值为 3 b'$之后投加 3&) .+B

的@5=&4% ;.+B@5̀ 进行混凝沉淀) 设搅拌机 4

台">g$&) Z[#)

%

6蒸发配水池

$ 座$半地下钢混结构$有效池容 $)% ;

*

) 主要

暂存混凝沉淀池出水$均匀输送至三效蒸发装置)

&

6三效蒸发装置

三效蒸发器系统主要由相互串联的三组蒸发

器&冷凝器&盐分离器和辅助设备等组成) 三效蒸发

处理技术工艺流程见图 4) 需要蒸发的物料经进料

泵进入一效加热器加热$然后进入蒸发室蒸发$溶液

从分离器底部流入循环泵吸入口$利用循环泵送入

加热器&分离器进行循环流动与蒸发$蒸发出来的蒸

汽进冷凝器冷凝)

废水蒸发后的蒸汽进入二效蒸发器作为动力蒸

发器进行加热$未蒸发废水和盐分暂存在结晶蒸发

室) 一效&二效&三效蒸发器之间通过平衡管相通$

在负压作用下$高含盐废水或物料由一效向二效&三

效依次流动$废水不断被蒸发$废水中盐的浓度越来

越高$当废水中的盐分超过饱和状态时$就会不断地

析出$进入蒸发结晶室下部的集盐室$整个过程周而

复始$实现盐水分离)
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图 #"三效蒸发系统处理工艺流程

TI.&46TQGWLXKORGPROI0QN1NPPNLRNVK0GOKRIGH /S/RN;

RONKR;NHR0OGLN//

4%$' 年 ' 月随机抽取 ) <$测得该蒸发系统平

均水回收率为 A(h*c$出水水质&水量较为稳定)

系统平均进&出水水质见表 4)

表 #"三效蒸发系统平均进&出水水质

>KM&465VNOK.NIHPQUNHRKH< NPPQUNHR\UKQIRSIH ROI0QN1NPPNLR

NVK0GOKRIGH /S/RN;

项目
="!+

";.*B

D$

#

>!9+

";.*B

D$

#

=Q

D

+

";.*B

D$

#

色度+倍

进水水质 *% $)2 *( 3') $% 2*) ( 3%%

出水水质 2 24( 4 %42 *4$ 4%%

6注! 6 ="!& >!9& =Q

D

&色度去除率分别为 ()&*c&

'2&(c&'A&4c&'A&Ac)

66经三效蒸发系统处理$出水各污染物浓度大大

降低$有利于后续生化处理)

'

6综合调节池

$ 座$已建) 收集车间地面冲洗水等低浓度废

水$与预处理后的高浓度工艺废水混合) 主要暂存

三效蒸发出水$均匀输送至 789:厌氧反应器) 综

合调节池内置蒸汽加热管道 $ 套$提升泵 2 台"4 用

4 备$>g$&$ Z[#)

(

6789:厌氧反应器

4 座$地上式碳钢结构$有效池容 3)% ;

*

) 设循

环泵 2 台"4 用 4 备$>gA&) Z[#) 调节进水温度&

水质&水量来控制反应器内 0F值为 3&( bA&4$温度

为"*) d4# e$_T5在 2%% ;.+B以内$营造厌氧菌

*2$$*
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的最佳生长代谢环境$进一步去除废水的 ="!$提

高可生化性)

)

6微氧D缺氧D好氧生化反应池

微氧池 4 座$半地下式钢混结构$有效池容为

(4% ;

*

) 设微孔曝气器"4)3 个#和弹性填料"3%%

;

*

#) 微氧池!"控制在约 $ ;.+B$789:反应器出

水后在微氧池同步氨化&硝化和反硝化)

缺氧池 4 座$半地下钢混结构$有效池容 (4%

;

*

) 设潜水搅拌机 2 台"4 用 4 备$4&4 Z[#) 缺氧

池!"

!

%&) ;.+B$主要进行反硝化脱氮)

好氧池 2 座$半地下式钢混结构$有效池容为

$ 32% ;

*

) 设微孔曝气器")$4 个#&弹性填料"$ 4%%

;

*

#和污泥回流泵 2 台"4 用 4 备$>g4&4 Z[#) 好

氧池!"控制在 4 b) ;.+B$主要去除有机物$完成

硝化反应)

*

6二沉池

4 座$半地下钢混结构$表面负荷为 %&2

;

*

+";

4

*X#) 设污泥泵2台"4用4备$>g%&A) Z[#)

+,-

6曝气生物滤池

$ 座$半地下式钢混结构$有效池容为 $(% ;

*

)

设球形滤料"$%% ;

*

#&布水器 $ 套&曝气器 $ 套) 进

一步去除剩余的少量有机污染物&氨氮和悬浮物)

+,.

6后混凝沉淀池

$ 座$半地下钢混结构$有效池容 3% ;

*

$竖流式

沉淀池) 曝气生物滤池出水进入混凝反应池$向反

应池投加适量 $ .+B@5=&) ;.+B@5̀ 进行混凝沉

淀) 设搅拌机 4 台">g$&) Z[#)

+,/

6中间水池

$ 座$半地下钢混结构$有效池容 $3% ;

*

) 缓存

后混凝沉淀池出水$之后均匀送至园区污水处理厂)

$"

工艺特点

!

6采用微电解+芬顿+混凝沉淀预处理组合工

艺处理高浓度农药废水$微电解反应破坏有机物分

子结构$同时产生大量的亚铁离子$使得芬顿反应需

要的药剂量大幅降低$达到以废治废的作用)

"

6采用三效蒸发工艺高效除盐$解决了高盐

废水对后端生化工艺的影响) 该系统占地面积小$

除盐效率高)

#

6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

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
经过近 $ 年的调试运行$该处理系统出水水质

基本稳定)

4%$' 年 ' 月平均进&出水水质见表 *)

表 $"实际进&出水水质及去除率

>KM&*65LRUKQIHPQUNHRKH< NPPQUNHR\UKQIRSKH< ON;GVKQOKRN

项目 0F值
="!+";.*B

D$

# >!9+";.*B

D$

#

?F

a

2

D?+";.*B

D$

#

>?+";.*B

D$

# >@+";.*B

D$

#

进水 *&A 2* *A( 2) *A3 $ $$2 $ (*% 4*&*
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66每隔 $ 日对系统进&出水的="!与氨氮进行分 析测定$当月结果见图 *)
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66由表 *&图 * 可知$该组合工艺对丙硫菌唑农药

废水处理效果明显$抗冲击负荷能力强$出水各项污

染物指标均稳定达到 +污水综合排放标准, "8:

('A(-$''3#三级标准$并满足所在工业园区污水处

理厂进水水质要求)

,"

结论

!

6采用微电解+芬顿+混凝沉淀+三效蒸

发+789:+5"法组合工艺处理丙硫菌唑农药废水$

处理规模为 $)% ;

*

+<$出水 ="!&>!9&>?和 >@分

别降至 *3A&4 )4*&*A&% 和 %&3 ;.+B$各项出水指标

均达到+污水综合排放标准,"8:('A(-$''3#三级

标准$并满足工业园区污水处理厂的进水水质要求)

"

6采用三效工艺处理高盐&高="!丙硫菌唑

农药废水$可实现高效脱盐$系统 ="!去除率和脱

盐率分别达到 ()&*c和 '2&(c$大大降低了废水含

盐量与污染物浓度$为后段生化处理提供了保障)
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