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含高浓度有机物及重金属的废水

处理方法研究
’
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提要 采用铁屑综合处理含高浓度有机物及重金属的废水
。

经处理后的废水
,

重金属和 C ( ) D

均达到国家排放标准
。

研究了铁屑用量
、

作用时间等的最佳值
,

并对作用机理做了解释
。
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本文所研究 的废水是 一种特殊的工业废水
,

其中既含高浓度的有机物
,

又含重金

属
。

重金属主要是铬
、

铅
、

铜
、

锡等 ; 有机物主要是合成洗涤剂
、

肥皂
、

油污等
。

此类

废水主要来 自珠宝首饰制造行业
。

本文所研究的对象是采 自某首饰厂排放 的工业废水
。

这类废水排人河流
、

湖泊和海洋后
,

会造成严重污染
。

这些重金属进入水体
,

首先会造

成鱼类中毒
、

减产或死亡
,

进一步通过食物链浓缩进人人体引起慢性 中毒
,

损害人体健

康 ; 大量有机物进人水体
,

消耗水 中溶解氧
,

而且洗涤剂会产生泡沫
,

降低水的充氧程

度
,

使水体缺氧变坏 ; 洗涤剂中还含磷酸盐
,

会引起水体富营养化
,

致使鱼类及水生生

物缺氧而死亡 (王连生
,

19 91 ; 崔志微等
,

19 8 9 ; r yP 以oK
,

19 7 2)
。

对于单一的重金属废

水和单一的有机废水的处理方法报道很多 (张应 中
,

1 9 9 2 ; 张天胜等
,

19 9 ;3 秦永生等
,

1 9 9 1 ; 傅斯贤等
,

19 9 3 : Jam
e s e t a l

. ,

19 8 1 ; w
e s l e y 玫k e n er l d e r, 19 8 9 )

。

但同时对含有

两者 的废水处理方法
,

目前 尚未见报道
。

本文针对这类废水的特点
,

采用了铁屑处理废

水中的有机物及重金属的综合治理方案
,

取得了满意的效果
。

经处理后的废水达到 国家

排放标准 ( G B一 8 9 7 8一8 8 )
。

1 实验材料和方法

1
.

1 主要仪器及实验材料

仪器 : 电磁搅拌器
、

p H 计
、

烧杯
。

材料 : 铸铁铁屑
、

石灰膏
、

炉渣
。

1
.

2 废水处理实验方法

废水与铁屑反应
: 在 I L 废水中加人一定量铁屑

,

搅拌一定时间
。

沉淀重金属及凝聚吸附有机物
:
废水与铁 屑反应后

,

在不 断搅拌下加入石灰膏调

p H
,

继续搅拌 10 m in
,

静置 30 m in
,

取上清液分析重金属和 c o D 含量
。
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铁屑处理 : 在烧杯中
,

加人铁屑和上述清液静态反应一定时间
。

分析溶液的 C O D 值
。

炉渣吸附 : 在烧杯 中加入炉渣和经铁屑处理后的废水
,

静态吸附 60 m in
,

分析出水

的 C O D 和重金属含量
。

L 3 分析方法

C O co
r : 重铬酸钾法

。

重金属 : 原子发射光谱法 ( lP as am 于 2 0 0 IC --P A E s)
。

2 实验结果与讨论

.2 1 铁屑还原六价铬与沉淀重金属

取 I L 废水
,

加人一定量铁屑
,

搅拌一定时间
,

使 C r (V l) 得到充分还原
。

然后加石

灰膏调 p H 至 .9 5 士 .0 4
,

使重金属沉淀完全
。

处理结果列人表 l
。

表 1 铁屑还原 C r (Vl )和沉淀处理重金属的结果 ( m创)L

aT b
.

1 hT
e er s u l st o f er d cu it n g C叹V D w iht i or

n de itr tUS an d P代 e i P , at it n g h e a v y m e alt s

处 理 条 件

原废水水质

加铁屑 一4 g z L (实际消耗 0
,

6 9 / L )
,

反应 6 0 im 几 沉淀后

加铁屑 3刀g/ L (实际消耗。名g / L )
,

反应 g o im
n ,

沉淀后

锡 e o D p H

50 4 34 6
,

2 0名8

0 3 9

0 3 7

< 0刀5

< 0刀5

< 0
,

5

< 让 5

废水中的铬是以 crz 以
一

和 C +ar 的形式存在
。

把 C rZ
以

一

完全还原为 C +sr
,

才能以 Cr ( O )H
3

沉淀的形式从废水中分离出去
。

重铬酸盐在酸性溶液中是强氧化剂
,

它与还原剂作用时
,

C rZ
以

一

被还原为 c 产
:

C o O :
一 + 1 4 H

+
+ 6 e

# Z C尸
+

+ 7毯O E
。
一 1

.

3 3 V

铁屑可作为还原剂
,

它与氧化剂作用时
,

eF 被氧化为 eF
, 十 。

eF
Z + + Z e

幸 eF 杏 E
o

= 一 0
.

4 4 V

本文所研究 的废水属强酸性
,

p H 在 l 以下
。

在废水中加人铁屑后
,

则发生如下反

应
二

C r Z
O :

一 + 3 eF + 14 H 十 一 ZC尸
+ + 3 eF

Z + + 7从O

C几0 :
一

被还原为 c 尸
+

。

废水中的 C叹I ID
,

C u (11)
,

p b( I I)
,

S n ( ID
,

在一定 的 p H 条件下
,

都可以形成不溶的金

属氢氧化物沉淀
。

所 以在 C乓O {
一

被完全还原为 C r
(II )I 后

,

向废水 中加石灰膏调 p H 至

9
.

5 士 0
.

4
,

则 C叹I ID
,

C u (I D
,

p b( I I)
,

s n ( 11)和新生成的 eF ( ID都分别以 C叹O 均
3 ,

C u ( O叨
2 ,

P议O均
2 ,

S n( O 娜
2 ,

eF (O 功
2

的沉淀形式从废水 中分离出去
,

其反应式如下
:

C尸
+ + 3 O H

一
C叹O哟

。
带

C u Z + + Z O H

一
C u ( O卿

2

杏

p b
Z 十

+ Z O H

一
p b( o 印

,

去

S n Z + + Z O H
一

s n (o )H
,

小

eF
Z + + Z O H

一 eF ( O均
2

告
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由表 1 可见
,

( l) 沉淀后上清液 中总铬的含量 < 0
.

05
,

说明在该废水的酸度下
,

用

铁屑还原六价铬是可行的 w es ley cE k en fel d er, 19 91 报道
,

二价铁离子与六价铬产生氧

化还原反应
,

将铬还原成三价
,

本身被氧化成三价
。

在 p H 为 3
.

0 以下时反应进行得很迅

速
。

(2 )沉淀后总铬
、

铜
、

铅和锡的含量都低于国家排放标准
,

说 明用石灰膏调 p H 为

9
.

5 士 0
.

4
,

C叹111)
、

C u ( 11)
、

p b( ID和 S n ( ID是可以沉淀完全的
。

本文还做了不 同铁屑加人量

和不 同反应时间的试验
。

由表 1可看 出
,

废水的 p H 为 1左右
,

选用加铁屑 1
.

4 9 / L
,

反

应 60 m in
,

即可使六价铬完全还原为三价铬
。

.2 2 铁屑一凝聚吸附去除废水中有机物的结果与机理

废水 与铁屑反应后
,

加石灰膏沉淀重金属的同时
,

也凝 聚吸附了废水中的有机物
,

对 C O D 的去除结果列人表 2
。

表 2 铁屑一凝聚吸附对废水中c o D的处理结果 (m g/ )L

T a b Z hT
e er s u lst o f e o n d e n s i n g a n d ad s o

br
一n g o f ior

n d e
nt t us t o C ( )D i n w as et w a et r

处 理 条 件 C O D 去除率 (% )

原废水水质 4 3 46 2

I L废水加铁屑 1
.

4 9 (实际消耗 0 3 5 9 )
,

反应 30 m , n
,

调 p H为 9万
,

沉淀后 1 4 6 4
.

7 6 6 .3 0

I L 废水加铁屑 1
.

4 9 (实际消耗 o石g )
,

反应 6 o m , n ,

调 p H为 9万
,

沉淀后 5 2 2 2 8 1
.

0 5

I L 废水加铁屑 3刀g (实际消耗0名g )
,

反应 g o m i n ,

调 p H为 9万
,

沉淀后 6 6 7 3 8 4石5

I L废水加铁屑 3
.

0 9 (实际消耗 1 0 9 )
,

反应 12 o m i n ,

调 p H为 9乃
,

沉淀后 6 6 0
.

6 8 4名。

I L废水加铁屑 3
.

0 9 (实际消耗 1
.

2 9 )
,

反应 18 o m i n ,

调 p H为 9
.

5
,

沉淀后 6 5 5石 8 4名 5

废水 中加铁屑不仅产生上述铁与六价铬的氧化还原反应
,

而且还可处理废水中的有

机物
。

其原理是
,

铸铁铁屑是 由铁和碳组成的
,

在 电解质溶液中形成了无数微小原电

池
。

在铁 阳极上
,

铁失去 电子变成 eF +2 进入溶液中
,

电子流向碳 阴极
。

在 阴极附近
,

溶

液 中的溶解氧吸收流来 的电子生成 O H
。

在酸性溶液 中
,

在 阴极附近
,

H +

吸收流来的电

子产生新生态 【H]
,

进而生成氢气逸出
。

其电化学反应如下 :

阳极 :
eF 一 eF

Z + + 2e

阴极 : O
。

+ 2氏于4e ~ 4 O H

Z H
+

+ Z e 一 2 [ H ]一践

在酸性溶液中
,

阴极反应所产生的新生态 【H]
,

具有很高的化学活性
,

能与废水 中

的有机物发生氧化还原反应
,

破坏其结构
,

使其有利于被凝聚吸附
。

阳极反应生成的

eF
“ +

大量进人溶液
,

这些新生态的二价铁离子具有强活性
,

是一具有较高凝聚吸附活性

的凝聚剂
,

能有效地去除废水中的有机物和杂质
。

废水与铁屑反应后
,

再加人石灰膏则

发生凝聚沉淀
,

凝聚吸附废水中的有机物和杂质
。

所 以铁屑处理废水的机理
,

应是通过

氧化还原和凝聚吸附等综合作用的结果
。

同时
,

新生态的铬
、

铜
、

铅
、

锡等的氢氧化物

沉淀
,

对废水中的有机物也具有凝 聚吸附作用
,

从而进一步提高了对 C O D 的去除率
。

由以上几种因素作用的结果
,

使对废水 C O D 的去除率达到 81
.

08 %一84
.

80 %
。

本文做 了铁屑不同加人量和不同反应时间的试验
。

其处理结果与反应时间的关系以

及处理结果与铁屑消耗量之间的关系如图 1所示
。
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1 2 0
,

t ( m I n )

0
.

4 0
.

8

铁屑消耗量 ( g / L )

图 1 c o D 去除率与反应时间 (a) 和 与铁屑消耗量的关系 (b)

R g
.

1 hT
e re la it o n s h iP be tw

e e n ar te o f C O D re m o v ign an d re ac it o n it m e ( a) a n d iro
n d e t n tu s c o n s u m P it o n (b )

由图 al 可见
,

随着废水与铁屑反应时间的延长
,

C O D 的去除率明显增加
。

但超过

一定时间后
,

随反应时间的延长
,

C O D 的去除率不再明显增加
。

由图 lb 可见
,

随着铁

屑消耗量的增加
,

C O D 的去除率显著增加
。

但铁屑消耗量增加到一定量后
,

随着铁屑消

耗量的增加
,

C O D 的去除率增加不明显
。

由此可见
,

当废水与铁屑反应一定时间后
,

虽

然随着反应时间的延长
,

铁屑消耗量增加
,

但 C O D 的去除率不再 明显增加
。

由图 1和表 2 综合分析
,

对本文所研究 的废水
,

铁屑与其反应的时间控制在 60 一

9 0而
n ,

铁屑的消耗量控制在每升废水 0
.

6一 0
.

8 克即可
。

.2 3 铁屑对经凝聚沉淀后废水中 C O D 的去除作用

经凝聚沉淀处理后 的废水 已呈碱性
,

尚含一定量的 C O D
,

如表 2 所示
。

继续用铁屑

表 3 铁屑对经凝聚沉淀处理后废水中c 0 D的去除结果 (m留)L

T a b 3 hT
e er s ul st o f i or

n d e币 ut s er m o v i n g C O D I n w as et w a et r ht a t h as be e n e o n de n s e d a n d P er e i P iat et d

处理条件

凝聚沉淀处理后的废水

加铁屑浸 泡 3 Oim
n

加铁屑浸 泡 60 im
n

注 : 括号内为去除率 (% )

8 2 2
.

2 6 6 7
.

3 6 58
.

5

19 2石( 7 6 j 8)

15 1
.

8 ( 8 1
.

54 )

17 1 2 ( 7 4 3 4 )

14 5
.

8 ( 7 8
.

15 )

1 5 5
.

3 (7 6 4 2 )

9 6 7 (8 53 1)

对其再做一次处理
,

即将凝聚沉淀后 的废水
,

再加人到铁屑中浸泡
,

处理结果列人表 3
。

做了废水在铁屑中浸泡不同时间的试验
。

由表 3 可见
,

经铁屑浸泡 30 m in
,

对 C O D

的 去 除 率 可 达 到 74 3 4 %一 76
.

58 % ; 经 铁 屑 浸 泡 60 im
n ,

对 C O D 的 去 除 率 可 达 到

78
.

巧%一 85
.

31 %
。

随着废水在铁屑中浸泡时间的增加
,

C O D 的去除率增加
。

在铁屑中浸

泡 60 而
n 与浸泡 30 m in 相 比较

,

增加值为 3
.

81 %一 8
.

89 %
。

由表 3 说明
,

凝 聚沉淀后的废

水再通过铁屑进一步去除 有机 物是可行 的
。

废水 在铁屑 中的停 留时间可选择在 30 一

6 0 m i n
。

由表 3 可以看出
,

铁屑亦可去除碱性废水 中的有机物
。

张天胜等 ( 19 9 3) 曾报道
,

用

铁屑处理废水 中的有机物
,

受 p H 值的影响不大
。

本文采用铁屑处理碱性废水中剩余 的
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有机物
,

得到满意的结果
。

这与张天胜等 ( 19 9 3) 报道的结果一致
。

其机理可认为
,

废水

在铁 屑 中
,

铁 碳 原 电池 阳极 反 应生 成的 eF
Z +

与废 水 中的 O 环作 用生成 eF (O均
2 ,

在

eF (O 功
2

凝聚过程中
,

吸 附了废水中的有机物
,

使 C O D 值进一步降低
。

.2 4 炉渣对 C O D 的去除作用

炉渣为工业废弃物
,

来源极 为广泛
。

其表面积大
,

具有很强的吸附性能
。

经铁屑床

处理后的废水
,

再经炉渣吸附
,

能进一步提高处理效果
,

结果见表 4o

表4 炉渣吸附的结果 (m留)L

T a b 4 hT
e er s ul st o f e i dn

e r a
be

o
pr it o n

炉渣吸附前 炉 渣 吸 附 后

C O D C O D

17 1
.

2

14 5名

1 5 5
.

3

9 6 7

8 6
.

7

9 3 4

总铬

< 0
.

0 5

< 0
.

0 5

< 0刃 5

< 0
.

0 5

铜

0
.

3 5

0 3 3

0 3 2

0 3 2

<欣 5

< .0 5

由表 4 可见
,

铁屑床处理后 的废 水经炉渣吸附后
,

出水的 c o D< 10 o m g/ L ; 总铬
< 0

.

05 m g/ L 铜 < 0
.

s m g/ ;L 铅 < 0
.

s m g / L ; 锡 < 0
.

s m g/ L ; 均低于国家排放标准
。

.2 5 废水处理工艺流程

本方法处理废水的工艺为
,

废水与铁屑反应后
,

加石灰膏凝聚沉淀
,

同时去除废水

中的重金属和有机物
,

凝聚沉淀后 的废水通过铁屑床进一步去除有机物
,

最后附以炉渣

吸附
,

出水 即可达到国家排放标准
.

工艺流程方框图如下
:

铁屑
、

石灰膏

格栅

废水一

告

黔纂黔画黑
l

— 巨些竺卜 泥 .朴卡 可加化工料制建材

沥出水

3 结论

.3 1 本文采用铁屑可同时去除废水中高浓度有机物和重金属
。

为此类废水提 出了一种可

行的处理方法
。

.3 2 用本方法处理后的废水
,

C O D
、

铬
、

铜
、

铅
、

锡等均可达到国家排放标准
。

.3 3 本文用铁屑对废水先后进行 了两次处理
。

第一次废水与铁屑反应后
,

加石灰膏调节

废水的 p H 为 9
.

5 士 0
.

4
,

此时
,

一方面 e 叹I ID
,

e u ( I D
,

p b( ID
,

s n ( ID等均以氢氧化物的形

式沉淀
,

使废水 中上述重金属含量已达到低于国家排放标准 ; 另一方面
,

废水中所含有

机物随二价铁及重金属的沉淀而被凝 聚吸附
,

从而 由废水 中去除
。

C O D 的去除率 达到

81
.

08 %一 84
.

80 %
。

经第一次处理后的废水再通过铁屑床
,

并停 留 3 0一 60 im
n ,

有机物进

一步被去除
,

C O D 的去除率达到 78
.

巧%一 85
.

3 1%
。

.3 4 本技术工艺组合合理
,

工艺简单
,

操作方便
,

运行成本低
,

工程投 资少
,

处理效
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果好
。

1 5 铁屑和炉渣都是工业废弃物
,

以废治废
。
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