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　　摘要　研究了缩合/精馏—活性炭吸附—Fenton氧化工艺预处理高浓度含酚含醛废水的效果 ,

对影响除污效果的因素进行了试验探讨 ,并确定了工艺优化条件。高浓度含酚醛废水经本工艺处理

后 ,CODCr、苯酚、甲醛去除率分别为 98. 9 %、99. 7 %、99 % ,出水 CODCr约1 350 mg/ L ,苯酚低于

70 mg/ L、BOD5/ CODCr约为 0. 33 ,能满足最终生化处理要求。
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Abstract : Composite process composed of condensation/ rectification 2 activated carbon adsorption

and Fenton oxidation was researched experimentally for pretreatment of high2level phenol and aldehyde

wastewater. The influencing factors were investigated and the optimal working condition was sought

for. By this way the strength of the crude wastewater with high concentrated phenol and aldehyde was

decreased evidently , removals of 98. 9 % , 99. 7 % and 99 % have been obtained for CODCr , phenol and

aldehyde respectively. The remained CODCr and phenol in the outflow of this process are lower than

1 350 mg/ L and 70 mg/ L respectively and with BOD5/ CODCr ratio about 0. 33. It is believed that this

will be quite favorable for the further biological t reatment .
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　　苯酚与甲醛缩合生产酚醛树脂过程中产生的含

酚醛废水 ,其含酚含醛浓度高达几万 mg/ L ,还含有

大量醇类、酸类等有毒物 ,处理难度大。国外一般采

用焚烧处理 ,但费用太高 ;国内含酚废水以生化处理

为主 ,但高浓度含酚醛废水需采用萃取、化学氧化、

吸附、缩合等预处理降低有毒有害物的毒性和浓度

后才可生化处理。而对含酚醛浓度过高的废水 ,上

述预处理工艺的效果仍不理想。在加热及酸碱催化

下 ,酚醛废水中的酚与甲醛可缩合生成酚醛树脂沉

淀而去除[1 ]。因探索性试验发现碱催化效果不佳 ,

本研究拟采用酸性缩合/精馏—活性炭吸附—化学

氧化工艺预处理酚醛废水。

1　试验材料与方法

试验废水取自某公司酚醛保温材料生产废水 ,废

水水质为 CODCr128 960 mg/ L、苯酚 21 491 mg/ L、甲

醛 18 958 mg/ L、p H 6～8。废水预处理工艺流程见

图 1。

缩合/精馏装置为一多口玻璃烧瓶 ,上设精馏塔

及回流冷凝装置 ,于恒温加热器中加热 ,废水中的酚

和醛经酸催化生成酚醛树脂 ,反应中可按需要投加
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尿素进行尿醛缩合 ,同时回收塔顶低沸物和塔底树

脂 ,并进行水质分析。

图 1　预处理工艺流程

COD采用微波消解法 ,挥发酚采用溴化滴定

法 ,甲醛采用分光光度法 ,p H采用酸度计测定。本

文图表中数据均为 3个以上测试结果的平均值。

2　试验结果与讨论

211　缩合试验

21111　加热时间对缩合反应除污效果的影响

在原废水中投加相当于废水体积 5 %的盐酸
(质量分数为 36 % ,下同) ,95 ℃下加热回流进行缩

合反应 ,加热时间与污染物去除效果的关系见图 2。

试验表明 ,随着回流加热时间的延长 ,污染物的去除

率不断提高 ,当加热时间大于 6 h后 ,除污效率趋于

平稳。

图 2　加热时间对除污效果的影响

21112　酸种类及投加量对除污效果的影响

当加热温度为 95 ℃,加热时间为 6 h 时 ,分别

用盐酸和硫酸 (质量分数为 98 % ,下同)作催化剂 ,

不同酸投加量对缩合反应除污效果的影响见图 3、

图 4。

图 3　盐酸投加量对除污效果的影响

由图 3、图 4可以看出 ,随着酸投量的增加 ,缩

图 4　硫酸投加量对除污效果影响

合除污效果明显提高 ,但当盐酸投量大于废水体积

的 4 %、或硫酸投量大于废水体积的 1. 3 %后 ,除污效

果趋于平稳。两种酸催化除 COD和苯酚效果接近 ,

硫酸催化除甲醛效果略高些。因硫酸可随后续石灰

中和形成沉淀去除 ,故下述试验中用硫酸作催化剂。

21113　尿素投加量对除污效果的影响

上述酸性缩合试验除苯酚效率很高 ,但因原废

水中甲醛过量 ,多余的甲醛无法进行酚醛缩合导致

甲醛及 CODCr去除率不高 (低于 50 %) 。有资料表

明[2 ] ,在加热及酸催化作用下 ,甲醛还可与尿素缩合

生成尿醛树脂。为此 ,试验在原废水中投加 1. 3 %

的硫酸 ,95 ℃下加热回流 4 h ,待反应釜底已形成酚

醛树脂块后 ,再投加尿素继续加热回流 2 h ,使废水

中剩余的甲醛进一步与尿素形成尿醛树脂而去除。

尿素投加量对除污效果的影响见图 5。结果表明 ,

酚醛缩合后期投加适量尿素能大大提高甲醛去除

率 ,当尿素投加量为 9 g/ L 时 (相当于剩余甲醛、尿

素物质的量之比约为 1∶1. 5) ,甲醛去除率由 49 %左

右提高到 85 %。

图 5　尿素投加量对除污效果的影响

212　缩合/精馏试验

研究发现 ,树脂生产使用的原料福尔马林中除

甲醛外 ,还含有相当量的甲醇等低分子醇类 ,它们不

参与缩合反应而残留在废水中 ,导致上述缩合处理

出水 CODCr仍高达 50 000～60 000 mg/ L ,给后续处
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理带来困难。为此研究将缩合与多级精馏组合 ,即

将缩合装置的部分冷凝管改为精馏塔 ,并在塔顶回

收低分子醇类。甲醇沸点 64 ℃,丁醇沸点 118 ℃,

水沸点 100 ℃,其混合物共沸温度为 94 ℃,恰好与

缩合反应温度接近。试验在废水中加入占废水体积

1. 3 %的浓硫酸 ,于 95～100 ℃下缩合/常压精馏 ,收

集 64～75 ℃和 76～94 ℃的馏份 ,当塔顶馏出液约

100 mL、釜底形成大量树脂块时 ,投加尿素 9 g ,继

续进行尿醛缩合 1～2 h。试验考察了缩合/精馏反

应时间对除污效果的影响见表 1。由表 1 可知 ,缩

合/精馏装置处理高浓度含酚含醛废水效果很好 ,反

应 4 h后 ,废水中 CODCr、甲醛、苯酚去除率分别高

达 93. 9 %、90. 3 %和 99. 7 %。塔顶馏出液以低分子

醇类为主 ,可回收利用或掺入燃料中燃烧。
表 1　不同反应时间下缩合/精馏过程的除污效果

反应时间/ h

CODCr 甲醛 苯酚

浓　度

/ mg/ L

去除率

/ %

浓　度

/ mg/ L

去除率

/ %

浓　度

/ mg/ L

去除率

/ %

0 128 960 18 958 21 491

3 　9 146 92. 9 2 714 85. 7 124. 3 99. 4

4 　7 856 93. 9 1 844 90. 3 67. 9 99. 7

5 　6 958 94. 6 1 282 93. 2 64. 1 99. 7

6 　6 402 95. 0 1 267. 2 93. 3 48. 3 99. 8

213　p H调节、粉末活性炭吸附试验

图 6　活性炭投加量对除污效果的影响

缩合/精馏后的出水 CODCr 仍有 7 000 ～

8 000 mg/ L ,呈强酸性 ,采用石灰乳调节 p H后投加

粉末活性炭吸附处理。考虑后续 Fenton氧化要求 ,

调节 p H为 5。试验考察了吸附时间 2 h ,活性炭投

加量 (以废水量的百分比计)对除污效果的影响 ,见

图 6。由图 6可知 ,随着活性炭投量的增加 ,废水中

CODCr去除率不断升高 ,当活性炭的投加量为废水

量的1. 5 %时 ,污染物的吸附已趋于饱和 ,CODCr去

除率为 41. 8 % ,再增加投炭量 ,CODCr去除率变化趋

于平稳。

214　化学氧化试验

将活性炭吸附出水采用 Fe2 + / H2O2 作氧化剂 ,

用含臭氧的空气搅拌氧化 ,根据文献[3 ] ,选用 Fe2 +∶

H2O2质量比为 1∶3 ,反应时间为 1 h ,反应完毕调节

p H为 7。H2O2 投加量对除污效果的影响见图 7。

结果表明 ,开始时随着 H2O2 投加量的增加 ,CODCr

去除率不断提高 ,当 H2O2 投加量为1 500 mg/ L时 ,

CODCr去除率达 65 %并趋于平稳 ,此时 ,处理出水

CODCr已降至 1 350 mg/ L 左右 ,甲醛降至 187. 4

mg/ L ,BOD5/ CODCr为 0. 33左右 ,完全能满足最终

生化处理对水质的要求。

图 7　过氧化氢投加量对除污效果的影响

215　预处理工艺试验

在试验确定的最佳反应条件下 ,废水经上述各

阶段预处理后的出水水质情况见表 2。
表 2　各阶段处理出水水质情况

项　目 原　水
缩合/精

馏出水

活性炭吸

附出水

Fe2 + / H2O2

氧化出水

污染物总

去除率/ %

CODCr/ mg/ L 128 960
6 740～

7 856

3 890～

3 922. 7
1 345. 9 98. 9

苯酚/ mg/ L 21 491 67. 9 99. 7

甲醛/ mg/ L 18 958
1 798～

1 844
845. 1 187. 4 99. 0

p H 6～8 2～3 5 7

3　结论

(1)酸催化缩合/精馏预处理高浓度含酚醛废水

十分有效。当废水中甲醛浓度较高时 ,酚醛缩合后

期投加适量尿素可显著提高甲醛去除率。废水经缩

合/精馏处理后 CODCr、甲醛、苯酚去除率分别达

93. 9 %、90. 3 %和 99. 7 % ,处理出水苯酚低于 70mg/ L。
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　　摘要　介绍了采用水解酸化—CASS工艺处理计划生育用药废水的工程情况。运行表明 ,该工

艺处理效率高、运行稳定、操作维护简单。进水 CODCr为 1 000～2 000 mg/ L ,p H为 9. 5～10. 5 ,氨氮

为 100～200 mg/ L ,经过处理后出水水质达到了《北京市水污染物排放标准》(DB 11/ 37—2005)中的

A级要求。

关键词　计划生育用药废水　水解酸化　CASS工艺

　　北京紫竹药业有限公司是我国最大的计划生育

用药科研与生产基地。公司于 2000 年投资 600 万

元对原有的废水处理设施进行改造 ,建成一座日处

理能力为 3 000 m3的污水处理厂 ,采用先进的水解

酸化—CASS(Cyclic Activated Sludge System)工艺。

自投入运行以来 ,工艺运行稳定 ,出水水质达标。

1　工程设计参数

北京紫竹药业有限公司产生的废水排放到城市

地下水管道 ,按照相关规定 ,厂区必须设置废水处理

设施。该厂排放废水约为 3 000 m3/ d ,主要包括生

产废水、制剂废水、清洗废水等。废水处理实际进水

及设计出水水质见表 1。该厂排出的废水中虽然

BOD5/ COD相对较高 ,但废水中含有一定量的难降

解、有毒有害的有机物 ,故处理难度依然比较大。
表 1　实际进水及设计出水水质

项　　目 CODCr/ mg/ L BOD5/ mg/ L p H NH3 - N/ mg/ L

实际进水水质 1 000～2 000 300～800 915～1015 100～200

设计出水水质 130 50 　 6～9　　 ≤25

A级排放标准 150 60 　 6～9　　

2　工艺流程及主要构筑物

2. 1　工艺流程

实际废水中有机物浓度高、部分类固醇类人工

合成有机物为难降解物质、进水 p H 高、氨氮含量

高、游离氨含量高、废水毒性较强 ,处理难度较大。

因此在小试试验的基础之上 ,最终确定水解酸化—

CASS工艺。工艺流程见图 1。

反应塔顶可回收醇类。

(2)缩合/精馏出水需进一步采用石灰中和、粉

末活性炭吸附和化学氧化处理 ,以进一步降低废水

中有毒有害物浓度 ,提高废水可生化性。当吸附时

间为 2 h ,活性炭投加量为废水量的 1. 5 % ,并采用

Fe2 + / H2O2氧化 ,H2O2投加量为 1 500 mg/ L 时 ,预

处理最终出水 CODCr可降至 1 350 mg/ L 以下、甲醛

为 187. 4mg/ L、BOD5/ CODCr为 0. 33 左右 ,完全能

满足最终生化处理对水质的要求。

(3)与萃取法及传统缩合法比 ,本工艺最大的特

点是能将如此高浓度的酚醛缩废水预处理达到满足

生化处理要求而不必引入大量稀释水。综合考虑各

种费用及回收副产物带来的少量经济效益 ,水处理

费用约 63 元/ m3 (不考虑设备折旧) 。对于如此高

浓度的废水 ,其运行成本仍是可接受的。

参考文献

1　官宝红 ,徐根良 ,曾爱斌 ,等.治理酚醛树脂生产废水的试验.环境

污染与防治 ,2001 ,23 (4) :176～179

2　朱勇绥.速效尿醛氮肥德生产方法.中国专利 , CN1196339A. .

1998 10 21

3　李绍锋 ,张秀忠 ,张德明 ,等. Fenton试剂氧化降解活性染料的试

验研究.给水排水 ,2002 ,28 (3) :46～49

☆E2mail :yintg @sohu. com

电话 :13187061899

收稿日期 :2005 04 18

修回日期 :2005 07 14

给水排水　Vol. 31　No . 12　2005 59　　　


