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摘 要:催化湿式氧化法处理 COD 为 2458 mglL 的印染废水，以废水 COD 去除率、脱色率、出水 pH 评价药

剂对废水的处理效果。为了提高实验药剂的性能指标，对实验前期所筛选的 Fe 、 Cu 催化剂，研制了复合型药剂

Fe1Cu1 (即 m(Fe2 +):m(Cu2 +) =1:1)) ， 并对其降解印染废水的机理及应用进行研究。实验表明: Fe1Cu1 起到

了催化和混凝的双重作用;废水的处理效果随药剂量的增加及反应温度的升高而增强;实验确定适宜的 Fe1Cu1

投加量为 150 mglL，而反应温度为 210 oC 。处理后废水的可生化性大幅度提高， BODs/COD 值由初始的 0.016

提高到 0.420 。
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: Printing and wastewater with COD content up to 2 458 was tr咆eated

ic wet oxidation technology. The performance of the wastewater treatment was evaluated by COD removal 

rates? decolorization rates and effluent Based on the previous research using Fe and Cu as 

catalysts? a new compound medicament Fe1 Cu1 was developed. The degradation mechanism of this new 

medicament for printing and dyeing wastewater and its application were researched. The experimental re­

sults indicated that Fe1 Cu1 exhibited both catalyst and flocculant functions; the pelformance of printing 

and dyeing wastewater treatment increased with the increase in medicament dosage and reaction tempera­

ture; the optimal F el Cu1 dosage is 150 mg/L? and reaction temperature is 210 OC. The biochemical 

property of effluent is significantly improved with the increase of BODs/COD value from O. 016 to O. 420. 

words: iron; copper; wet oxidation; printing and dyeing; wastewater; catalyst; flocculant 

催化湿式空气氧化技术 (catalytic wet air oxi­

dation technology ，简称 CWAO) 是近几十年来发展

起来的处理高浓度有机废水的高级氧化技术?它是

在高温 (120 ~ 320 OC) 、高压( O. 5 ~ 20 MPa) 

下?以氧气或空气为氧化剂，加入催化剂将有机污

染物氧化分解为二氧化碳和水等无机物或有机小分

子的化学过程[1] 。而对于印染废水?其浓度高、

色度大、危害性大，由于其成分复杂?含有多种染
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料、印染助剂、酸、碱、无机盐等，而且随着印染

工艺的提高?其中许多物质是难以生物降解的?故

处理起来比较困难。对印染废水的处理?目前国内

多采用生物氧化法、絮凝沉降法等传统工艺[2 -3] 。

但随着染料工业的发展?废水的 BODs/COD 值不

断下降 9 因而使得其难以直接生化处理; CWAO 

法能使印染废水较彻底地氧化?取得了较高的

COD 去除率和脱色率 9 但是高温高压以及催化剂
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的加入使得废水处理成本增加[4]; 而催化药剂的

研制 9 是 CWAO 技术乃至许多化工行业的关键技

术，国内外研究者做了大量的相关工作[5 -6] 。本实

验用缓和 CWAO 技术?在低温低压下使可溶性的

大分子染料降解为悬浮态的小分子中间体，结合混

凝的处理方式，以期改善对印染废水的处理效果。

1 实验部分

1. 1 实翰试剂和仪器

试剂:重铭酸专甲、硫酸隶、硫酸、硫酸亚铁

债、邻菲愣时木、硫酸亚铁、硫酸铜、醋酸销、盐

酸，以上试剂均为分析纯?除硫酸由沈阳新兴试剂

厂生产外?其余均由国药集团上海化学试剂有限公

司生产。

仪器:检测 COD 的 250 mL 全玻璃蒸馅装置

12 套， 752 型可见分光光度计， Sartorius PB-10 型

pH 计 9 梅特勒 AB204δ 型电子精密天平?罗威帮

ET99724A 型 BOD 测定仪器?国华 250 - B 型生化

培养箱， DGF30/14- rr A 型电热鼓风干燥箱。
1. 2 实事

实验采用辽宁某印染厂排出的含有活性蓝、活

性红等染料的混合废水?其 COD 为 2458 9 

颜色为深蓝色?色度为 .28 万倍，值为 1.25 0
3 

CWAO 实验在带有搅拌和控温装置的 0.5 L GS 

型高压反应釜(材质 316 L , Cr18 -3) 中进

行。以上述印染废水为处理目标?将 250 mL 废水

及设定的催化药剂装入反应釜?密封?开始加热，

升到设定温度时通人氧气达到设定压力，同时开启

搅拌装置?搅拌器转速 880 r/min (前期的温式氧

化实验中所确定的最佳搅拌转速) ，此时定为反应

的零点，以后每隔一定时间通过取样管取样。在取

样期间 9 开启供氧阀以维持反应系统的总压恒定。

1. 4 

反应釜处理出水中有时含有悬浮物质?自然沉

降 20 min 后采用重铭酸何法进行 COD 测定; pH 计

法对出水的酸碱度进行测量;速测法测定废水生化

;色度测量使用分光光度法，将高浓度废水

稀释到 0.2::::; 吸光度 ::::;0.7 的最佳范围内罗在最大

吸收波长下测定其吸光度儿原废水吸光度

35.6 ，脱色率 η 按下式计算:

A" - A 
η= 丁7 × 100%(1)

2 结果与讨论

2. 1 Fe1 Cu1 药剂的研制

前期实验[7] 对 19 种可溶盐进行筛选?得出可

溶盐对处理印染废水处理的活性顺序，其中处于前

5 位的依次是: CU(N03 )2 二三 CuS04 > Cr( N03 ) 3 > Fe 

(N03 ) 3 ;?; FeS040 由于 Fe ( N03 ) 3 与 FeS04 、 Cu

(N03 ) 2 与 CuS04 的催化性能相当，而硝酸盐比硫
酸盐价格昂贵;铭盐表现了较高的催化活性?但它

具有一定的化学毒性。考虑到实验研究的实用性?

在催化剂的复合配方中选择了 CuS04 与 FeSOμ 实

验设计 Fe2 + 与 Cu2 + 的配比按质量计算依次是 1: 1 、

1: 3 、 3: 1 (为方便叙述，简称 Fe1 Cu1 , Fe1 Cu3 , 

Fe3Cu1) ，组成双组分药剂?按金属离子总量 50

mg/L … l 的标准加入反应釜，操作条件: 150 oC 、系

统总压 2.0 MPa、搅拌器转速 880νmm、反应 120

日lln ，此条件下 Fe 、 Cu 及其复合药剂对印染废水

的处理效果如表 l 所示。

表 1 Fe 、 Cu 及其复合药卉IJ 对废水的处理效果

Table 1 effect of Fe , Cu and their 

composite medicament 

催化剂类别 Cu Fel Cul Fel Cu3 Fe3Cul Fe 元 cat

COD 去除率/% 80.3 79.0 74.0 72.4 67.4 56.2 

脱色率/% 99.298.9 97.8 97.5 96.393.1 

9.71 10.01 10.08 10.10 10.15 10.78 

无论从废水 COD 去除率还是脱色率的变化规

律，容易看出?实验药剂的活性顺序依次为 Cu

二三 Fe1 Cu1 > Fe1 Cu3 > Fe3Cu1 > Fe; 此外，对同一

种药剂?脱色率明显高于 COD 去除率?这是因为

染料的结构式中含有一些有色基因?当有色基因断

开时，废水色度被去除，但是反应中间过程生成了

有机小分子，废水 COD 并没有被彻底降解;原废

水呈碱性 pH 值较大?随着有机物的降解和小分子

有机酸的生成?出水 pH 值也逐渐降低。

实验发现单一组分 Cu 的活性略高于 Fe1Cu1 ，

然而 Fe 盐的药剂费用显然低于 Cu 盐?从研究的

实用性出发?实验确定 Fe1 Cu1 是实验范围内处理

印染废水的最佳药剂。

2. Fe1 Cu1 

Fe1 Cu1 对印染废水的降解有着优良的性能。

量相同的情况下 Fe四川的降解效

果稍逊色于 Cu 而远高于民?这是因为:一方面，

Fe 、 Cu 对废水降解有主导性的催化作用;另一方
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面?形成的 Fe (0日) 3 胶体对废水有着混凝作用。

印染废水的 pH 值较大，表 l 中一系列出水 pH 的

算术均值是 10.14 ，与进水 pH 值 11.25 取均值得

10.70 0 120 oC 下水的离子积为 5 x 10-飞由此算

得 OH 浓度为 0.025 molJL ，而 75 mglL 的 Fe2 + 摩

尔浓度是 0.001 34 molJL 且反应釜中有足够的氧

气，所以有如下反应发生:

4Fe2+ + 80日一十 O2 十 2日20 = 4Fe(OH) 3 (2) 

设计实验检测出水中 Fe2 + 的浓度。用分光光度法?

得到一系列 Fe2 + 浓度 X 与吸光度 Y 的关系?数据

处理后得到回归式如下:

y = O. 162 71 X - O. 006 05 (3 ) 

实验对 Fe1Cu1 处理 120 min 的出水进行检测罗得

到出水吸光度为 0.056 ，由公式 (3) 计算得 Fe2 +

浓度为 0.38 mglL。而且 9 吸光度的存在不能说明

溶液中 Fe2 + 的存在 因为 Fe2 + 被氧化为 Fe3 +后显

土黄色也增加了溶液的色度。所以说?反应釜中

Fe 基本以 Fe (0日) 3 胶体的形式存在。

对+的混凝作用进行实验验证。反应釜中

加入 75 mg/L 的 CJ\ 上述工艺条件下反应 120

ml飞出水被分为 3 份;①即时测定 COD，②加

入 75 的十(以硝酸铁形式加入)，沉降20

mln 后测定 CODb ，③自然沉降 20 min 后测

COD。此 3 种情况下的废水 COD 去除率分别为

50.3 %、 75.2 %和 68. %。由此可见 ?Fe3+ 盐的

加入对废水 COD 的去除有重要贡献?Fe3+ 盐对废

水有混凝作用。总之， Fe1 Cu1 中的 Fe 组分在反应

中起到了催化和混凝的双重作用?因而可将其称为

催化混凝剂。

2.3 Fe1Cu1 用

药剂的投加量直接关系到废水处理效率及费

用。实验考察药剂投加量对废水处理效果的影响，

反应釜操作条件: 150 oC 、系统总压 2.0 MPa、搅

拌器转速 880νmin ， Fe1Cu1 的投加量以 Fe2 + 、

Cu2 + 总量计分别为 50 、 150 、 250 、 350 mg/L，以

废水 COD 去除率考察药剂投加量的影响，结果见

图 10 图 1 中 COD 去除率曲线的变化趋势说明?

Fe1Cu1 的加入明显地改善了印染废水的处理效果 9

且随投加量的增加处理效果逐渐增强。投加量为

150 mglL 的 Fe1Cul 对印染废水的处理显示了较高的

活性 9 但是投加量再增加时?其对 COD 去除率的提

高并不显著。所以，考虑 Fe1Cu1 的药剂费用及处理

效率，实验确定适宜的 FelCu1 投加量为 150 mglL。

2.4 反应温度的影响

前期的研究工作[8J 以及以往的文献资料[9J 表

90 叫

80-1 

70 
8 
阱 60
能

250 
c 
u 40 

30 

叶
刷
句L
E
E
­

C

岛
机

u
e
e

hmmmm 
、
n
A
A
U
A
υ
n
U
A
U

1
1

叫
L
q
J

干
工

。 o 20 40 60 80 100 120 
反应时间/min

图 1 Fe1 Cu1 不同投加量下的 COD 去除率一时间曲线

Fig. 1 The curves of COD removal-time at 
different Fel Cul dosage 

明?在{共氧量充足的条件下，系统总压对反应效果

的影响不大，所以这里只考察温度对反应效果的影

响。反应釜操作条件:氧分压1. 0 MPa、搅拌器转

速 880 r/min , Fe1 Cul 的投加量为 50 mg/L，反应

温度依次设定为 120 、 150 ， 180 和 210 oC , COD 

除率情况见图 20
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图 2 不同反应温度下的 COD 去除率一时‘间曲线

Fig. 2 The curves of COD removal-time at different 
react lOn temperature 

由图 2 可见，随着反应温度的升高，废水的

COD 去除率增大。温度的升高能够增大氧在水中

的溶解度?提高氧在水中的传质系数?并减小水的

剥皮度?因而增加了氧气向液体中的传质速度。但

是反应也不能无尽地提高温度?因为温度与压力是

一对搞合的因素?温度升高?水的饱和蒸汽压也升

高，提高反应温度需要相应地提高反应压力?进水

和进气的动力消耗也就增大?并且由此产生的高压

对反应器耐温耐压性能的要求也越高。综合考虑反

应的处理效率及能量消耗，实验确定适宜的反应温
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度为 210 oC 0 

2.5 废水可生化性的

实验装置所限?本实验在较低的温度和压力下

进行，经过湿式氧化处理后 出水 COD 虽然没有

一次性地达到排放标准?但是废水的可生化性却有

着大幅度的提高，以反应温度 210 0C 为例?废水的

可生化性 BOD5/COD 值出处理前的 0.016 提高到

了处理后的 0.420 ，此值高于 0.30 ，废水已由难生

化转变为易生化，这说明染料的大分子得到了降

解。实际运用中可提高反应的温度和压力，以进一

步强化废水的处理效果。

3 结论

( 1 )对实验前期所筛选的 Fe 、 Cu 催化剂?研

制了复合型药剂 Fe1Cu1 ，实验表明 Fe1Cu1 起到了

催化和混凝的双重作用。

(2) 研究表明印染废水的处理效果随药剂

的增加及温度的升高而增强， 150 mglL 是最佳的

药剂投加量。

(3 )处理后废水的可生化性大幅度提高 P

值由初始的 0.016 提高到 O.
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