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摘要：环氧大豆油生产废水是一类比较特殊的废水，有机物浓度高，且主要有机物为甲酸，
具有杀菌作用， 同时生产过程大量残存的双氧水对生化菌的培养增殖会产生极大的抑制

作用，实践证明采用常规的 A/O 法处理工艺效果不佳。经过分析，笔者认为可以充分利用

废水中有用组分，加入亚铁盐组成有效的芬顿氧化系统，经小试与方案的实施，废水处理

效果较好，废水经提升改造工艺处理，可稳定达标排放。
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PRODUCTION
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Abstract：The effluent of the epoxidized soybean oil is a kind of special wastewater that has
high concentration of organic matter, and its main organic contaminant is the methane acid
that has bactericidal effect.At the same time of a large number of residual hydrogen peroxide
In the production process can inhibit the growth of biochemical bacteria.The practice proved
that the wastewater treatment capacity of the conventional A/O method is not beautiful.After
analysis, the author thinks that it can make full use of the useful components in the waste
water,then formed an effective Fenton oxidation system by adding ferrous salt.By the
implementation of the pilot test and the program, the Wastewater treatment effect is better, the
wastewater can be stable reaching the standard by the upgrading process.
Key words： The effluent of the epoxidized soybean oil, Fenton oxidation system, Wastewater
treatment.
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试 验 研 究

本案例始建于六十年代从事塑料助剂研究与

生产的企业的废水处理。 环氧类环保增塑剂是该

企业的主打产品。 公司生产过程产生的工艺废水

主要为环氧大豆油和环氧甲酯的静置分层、水洗、
碱洗、脱水废水；癸二酸二辛酯、偏苯三酸三辛酯、
己二酸二辛酯的酯化反应、碱洗废水等。案例企业

对于环保也非常重视，建有专门的污水处理站，但

废水处理设施一直无法做到稳定达标， 并经历了

多次改造，效果并不明显。 经现场调查，分析了企

业主要生产工艺、 原料， 及现有废水处理工艺特

点，提出了要结合生产工艺本身及废水的特点，合

理选择废水处理工艺、设备型式和流程，可以从根

本上解决目前废水处理过程中产生的问题。

1 项目生产工艺及废水组成

1.1 主要生产工艺流程
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生产工艺介绍： 大豆油在催化剂和稳定剂存

在下与过氧羧酸发生环氧化反应生成粗品， 经精

制得工业品。过氧羧酸通常由双氧水与甲酸（或乙

酸）反应得到。
甲酸和双氧水在硫酸存在下， 生成过氧化甲

酸，再与大豆油反应，生成环氧大豆油，过氧化甲

酸复原为甲酸。
将大豆油、甲酸、硫酸搅拌混合均匀后，缓缓

滴加人双氧水，至反应温度开始下降，反应即达终

点。
反应液静置分去下层废酸水， 油层先用纯碱

液中和，再水洗至中性，分去水后，油层进行水蒸

气蒸馏， 余下产物进行真空蒸馏， 除去低沸物和

水，再经压滤即得成品。
1.2 案例企业废水组成

案例企业产生的废水主要有工艺废水、 地面

冲洗水、真空系统排水、设备检修水、废气水喷淋

设施水和生活污水等。
1.2.1 工艺废水

公司生产过程产生的工艺废水主要为环氧大

豆油和环氧甲酯的静置分层、水洗、碱洗、脱水废

水； 及其它非环氧类增塑剂的酯化反应、 碱洗废

水。 无论从产水量、COD 浓度等指标，环氧类增塑

剂生产工艺产生均占主要量， 约为总工艺废水量

的 80 %和 COD 产生量的 90 ％以上。 总工艺废水

量约 40 000 吨 ／ 年， 有机物浓度 CODcr 约 为 30
000 mg/L。 反应过程甲酸过量，pH 值约为 2~3 之

间。
1.2.2 地面冲洗水

案例企业车间操作室等地面每天拖地清扫，
每 年 地 面 冲 洗 废 水 产 生 量 约 180 t/a，CODcr 约

700 mg/L。
1.2.3 废气水喷淋设施废水

针对甲酸废气，案例企业设碱液喷淋设施，废

气喷淋塔水循环使用，定期外排。预计每周更换一

次，共产生喷淋废水 300 t/a，CODcr 约 800 mg/L。
1.2.4 初期雨水

在降雨情况下， 厂区的初期雨水可能携带有

少量油污。初期雨水有相应的收集措施：该废水经

厂区雨水收集系统收集后汇至雨水收集池， 进入

厂区污水处理系统处理。
根据当地气候数据统计，结合厂区面积，经计

算， 初 期 雨 水 年 产 生 量 约 3 000 m3/a，CODcr 约

300 mg/L。
1.2.5 生活污水

案例企业内配备职工 90 人，全年生活污水排

放量约 2 500 t/a，CODcr350 mg/l。
企业将各车间的工艺废水、 地面冲洗水等废

水排入企业自建污水站处理，经处理后纳管排放。
废水产生量和相应浓度见表 1

2 原有废水处理工艺及存在问题

2.1 原工艺处理流程

废水经隔油池去除浮油， 利用其中的石灰石

中和一部分酸，并起到吸附浮油的作用；然后，废

水通过提升泵进入中和曝气池， 用曝气法脱除废

水中的 H2O2，加入氢氧化钙溶液（石灰乳液）中和

废水，加入絮凝剂絮凝；接着通过气浮池去除废水

中的悬浮物质及浮油； 最后通过厌氧池及接触氧

表 1 废水产生量和相应浓度

废水来源
产 生 情 况

废水量（t/a） CODcr(mg/L)

工艺废水 40 000 30 000

地面冲洗水 180 700
废气喷淋水 300 800

初期雨水 3 000 300
生活污水 2 500 350

合 计 45 980 26144
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化池进行生化处理。
2.2 废水处理工程设施使用情况

该方案实施后，隔油池和中和池实为同一池，
实际运行时池里没有充满水，池利用效率不高，大

约为 1/3 池容量,所以隔油效果不佳 ,其实只起到

中间水池的作用， 用液碱进一步中和处理只是起

到调节 pH 值的作用； 由于生产过程甲酸大量过

量，且溶于水，因此后续的气浮单元对 CODcr 的

去除效果并不理想； 气浮过程不仅没能去除水溶

性有机物，而且也使水中溶解氧提高，影响了水解

单元的效果，水中甲酸、H2O2 也抑制了水中生化细

菌的培养和生长，每个单元的处理效果都不好，出

水 水 质 无 法 稳 定 达 到 《污 水 综 合 排 放 标 准 》
（GB8978-1996）三级排放标准。 自初次建成后，几

年间整改过 3~4 次，也不能达到预期效果。
2.3 原废水处理工程处理效果

经现场踏勘后， 发现该工艺总的废水处理设

计方向基本是对的， 但问题是没有根据废水的性

质和特点来确定废水处理工艺， 如果对有机废水

一味采用常规的生化处理方法来处理， 就无法达

到预期处理效果。主要存在问题具体表现在：1）隔

油池设置不合理，没有按照规范设计，废水水流速

度过快，隔油效果不佳；2）隔油池中石灰石粒径较

大，比表面积过小，虽能起到一定的中和作用，但

对油的吸附效率较低；3） 通过调节池对废水进行

预曝气，仅能去除小部分的 H2O2，据测定曝气后废

水中 H2O2 的浓度仍在 0.3 %~0.5 %左右， 由于其

氧化性，抑制厌氧池及接触氧化池中的微生物，最

终导致生化效果不佳；4） 气浮单元使废水中溶解

氧浓度升高，抑制了厌氧处理效率。

3 废水处理提升改造思路及方案

3.1 提升改造思路

充分利用环氧大豆油生产工艺及废水产生的

特点作为解决问题的切入点:
案例单位主要化工产品为环氧大豆油（ES-

O），ESO 在生产过程中排放的废水主要由以下三

部分组成：①原油的前处理废水（豆油的碱洗脱磷

或色拉油的水洗）；②反应后排放的残渣（主要含

甲酸、H2O2 等）；③产品的中和洗涤和清水洗涤液。
本项 目 产 生 的 混 合 废 水 的 酸 性 较 强，pH 平 均 为

3.0 左右；

废水中含有较多 H2O2，含量约有 1.5~3 %，混

合废水的废水浓度 CODcr 平均为 15 000~25 000
mg/L。

废水生化处理效果（特别是生化过程）受几个

因素影响，B/C 比是否合适，是否存在不利于生化

细菌增值因素。 经分析：a、废水中甲酸与石灰石中

和反应产物是甲酸钙，分子式为 C2H204Ca，是各类

动物饲料添加剂，具有酸化、防霉、抗菌等功效，是

一种防腐剂， 该甲酸钙和废水中残留的甲酸对生

化细菌生长均有抑制作用；b、 废水成份中含有大

量的 H2O2，具有强氧化性，对生化细菌具有杀灭作

用；c、B/C 比基本正常，而且在前几次的改造中已

经对这方面做了很多工作， 还投加了营养盐，N、
P、C 比例协调。

因此投加还原剂和降低甲酸浓度是解决生化

效果不佳的最有效方法。 硫酸亚铁是最常见、价

廉、易得的还原剂之一，进一步分析，亚铁与废水

中残存的 H2O2 组合是极强的氧化剂，能组成经典

的芬顿氧化系统。
3.2 小试及结果

标准 Fenton 试剂是由 H2O2 在 Fe2+ 组成的混

合体系，标准体系中 HO·的引发，消耗及反应链

终止的反应机理可归纳如下：
Fe2+ + H2O2 --Fe3++ OH-+HO·
Fe2+ + HO·--Fe3++ OH-

H2O +Fe3+ --Fe2+ +O2 +H+

小试充分考虑如下因素：
反应 pH 值：一般 Fenton 试剂的反应 pH 值控

制在 3~4 左右，不同的 pH 值其效果区别极大，且

不 同 的 废 水 类 型 所 对 应 的 最 佳 pH 值 是 不 固 定

的。
Fe2+/H2O2： Fe2+与 H2O2 的投加量比例，不同的

废水类型所采取的投加比例是不固定的， 且比例

变化值较大，比例控制不当，可能不能起到氧化的

效果， 故一定需要实验室小试确定后才能运用于

现场。
反应时间：Fenton 试剂的氧化作用需要一定

的反应时间才能达到预期的处理效果， 反应时间

太短将会导致反应不充分，导致双氧水反应残留。
温度： 温度越高，分子之间布朗运动越剧烈，

反应效率更快。
搅拌强度：搅拌强度直接关系 Fenton 反应是
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否充分，传质是否均匀，直接关系到反应效率。
废水的 CODcr 浓度、pH 值、 温度均已确定，

只需验证 Fenton 反应是否能进行即可。 试验用废

水量均为 1 000 ml，FeSO4·7H2O 质量为 2.0 g，加

入时废水温度为 50 ℃，在不断搅拌下进行，试验

结果表明， 废水的 CODcr 去除效率均在 90 %以

上。 下表 2 是各种废水试验后数据。

3.3 提升改造后的废水处理工艺流程

该废水中残存大量 H2O2、甲酸，并 且 表 现 为

pH 值 较 低 ， 针 对 其 特 殊 水 质 ， 可 以 引 入 芬 顿

（H2O2+Fe2+） 试剂催化氧化法作为预处理单元，再

结合 A/O 法进行处理。 芬顿试剂催化氧化法一般

能 去 除 废 水 中 70 %~90 %的 CODcr， 并 且 其 在

pH=3.5 左右时氧化效果最为明显。 在有效去除废

水中的 CODcr 的同时，能保证后续生化处理的顺

利运行，也能合理利用废水中的资源，具体改进方

案如下：

废水首先经过隔油池去除大部分浮油， 进入

调节池后进行水质、水量的调节；随后废水中加入

亚铁，根据废水中的 H2O2，投加一定量的 FeSO4 形

成芬顿试剂， 提升至反应池， Fe2+和 H2O2 会发生

链式反应催化生成高活性的·OH 自由基，可以氧

化废水中大部分的 CODCr， 并能同时消耗废水中

的 H2O2，进一步提高废水的可生化性，反应时间为

0.5~1 h；反应完成后投加氢氧化钙溶液（石灰乳

液）调节废水 pH，之后废水进入沉淀池，投加絮凝

剂，废水中的 Fe2+、Fe3+形成絮状沉淀去除；然后废

水经过厌氧及好氧生化处理，去除部分 CODcr；最

终流入二沉池中沉淀。废水出水能达到《污水综合

排放标准》（GB8978-1996） 三级排放标准。 反应

池、沉淀池、厌氧池、二沉池中产生的剩余污泥通

过压滤机干化后外运填埋。

4 提升改造方案实施运行情况

在原有的环保设施的基础上， 尽可能减少环

保设施改动量和改动投资，适当保留处理余量，增

加系统运行稳定性和可靠性，降低系统运行费用。
环保设施改造，充分考虑了场地狭小、原有设施改

造、废水的排放、运行维护等因素，尽可能利用原

有设施，并根据设施的高程特点，确定了废水处理

工程改造方案。
工程采用清污分流、 浓淡分流收集并进行有

针对性的处理，废水 CODcr 浓度高的废水单独收

集进行芬顿氧化，浓度低的废水进入生化池。
对于需要芬顿试剂处理的废水，pH 值约 3 左

右，双氧水含量 2~3 %，在经芬顿氧化后，需要调

节 pH 值至中性， 经沉淀处理后双氧水含量小于

0.1 %。 根据小试结果与类比分析，废水经水处理

工艺处理后预期可以获得如下效果。 在废水处

理工艺改造过程中考虑到废水中有大量的 H2O2，
通过小试确定加入 FeSO4 的比例，废水的 pH 值已

达到 3 左右，所以无需加酸来调节 pH 值，以激活

芬顿试剂的氧化活力， 对高浓度废水处理效果明

显，案例企业废水通过以上工艺的处理，可达标排

放。
改造后的预期各单元处理效果见表 3：

提升改造后的废水处理工艺具有如下特点：
强化预处理，保障后续处理设施安全运行，提

高出水水质；
处理系统 在 运 行 上 有 较 大 的 灵 活 性 和 调 节

性，具有较强的抗冲击负荷能力，以适应水质水量

的变化；
废水处理采用隔油池+调节池+氧化反应池+

沉淀池+厌氧池+好氧池+二沉池工艺，运行管理方

便，日常维护简单；
废水处理各单元构造简单，工艺成熟，运行费

用低。

表 2 硫酸亚铁处理废水小试实验数据

环氧大豆油
静止废水

环氧大豆油
第一次水洗废水

环大环甲最后
大隔油槽废水

处理前 CODcr/mg/L 35 000 6 500 7 000

残余双氧水 6.6 % 1 % 0.75 %

废水 pH 2~3 3~4 4~5
反应时间/h 1 1 2

处理后 CODcr( mg/L) 200 111 547
去除率/% 99.4 98.2 92.1

废水种类

废水数据

表 3 污水处理站主要处理单元处理效率估计

CODcr
进水浓度/mg/L

CODcr
出水浓度/mg/L

去除效率/%

芬顿试剂反应池 26 000 3 900 85
絮凝沉淀池 3 900 3 315 15

厌氧池 3 315 1 326 60
好氧池 1 326 332 75

指标

构筑物

陆人春 环氧大豆油生产废水处理工艺提升改造实践 ·37·

中
国

煤
炭

期
刊

网
 

www.ch
ina

ca
j.n

et



由图 4 可知， 光催化时间小于 90 min 时，去

除率随时间的增加明显升高，在 90 min 时达到最

高值 66.7 %；90 min 以后， 去除率不再升高且没

有明显的变化。 故确定光催化反应时间为 90 min
时， 处理 40 mg/L 的活性艳红模拟废水的效果最

佳。

结论

在实验室模拟处理印染废水的研究中， 我们

利用壳聚糖和纳米二氧化钛制成的样品来处理印

染废水中的有机污染物， 其中设定了多项影响因

素例如废水 pH 值、光催化时间，反应温度，纳米

二氧化钛投加量等条件，分别做单因素实验，得到

最佳处理效果。 在时间、成本等各方面的考虑下，
我们得到的优化工艺为：纳米二氧化钛/壳聚糖投

加量为 30 mg/60 mg 制成的样品，在 pH=6、反应

温度为 20~40 ℃、光催化时间为 90 min 时，处理

40 mg/L 的活性艳红模拟废水的效果最佳。
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经当地环保局环境监测站监测， 污水站出口

（入网口）废水中 pH 值、化学需氧量、五日生化需

氧量和动植物油的浓度均达到 GB8978-1996 《污

水综合排放标准》表 4 三级排放标准，氨氮和总磷

的浓度 均 达 到 DB33-887-2013 《工 业 企 业 废 水

氨、磷污染物间接排放限值》标准。 通过改造后处

理系统可以承受一定浓度范围废水负荷的冲击，
实现废水处理工程的稳定达标。 2014 年起开始改

造，随后废水处理设施投入运行。 2015 年案例项

目通过了建设项目竣工环境保护设施验收。

5 结论与建议

本提升方案针对案例单位生产废水水质、水

量特点， 采用隔油+芬顿氧化+沉淀+厌氧+好氧+
二沉的处理工艺流程， 废水处理过程中合理利用

了水中的 H+和 H2O2，加入亚铁盐组成有效的芬顿

氧化系统， 使废水中的组分得到充分利用。 经处

理， 污水能达到 《污水综合排放标准》(GB8978-
1996) 三级排放标准。 本项目总投资估算 150 万

元，其中土建投资 50 万元，环保设备投资约 100
万元。 年削减 CODcr 排放量为 260 吨以上。

在确定废水处理工艺和环保设施改造提升的

过程中，要注重结合生产工艺及废水本身的特点，
合理选择废水处理工艺流程和设备型式、 结构和

材料， 既要降低工程造价， 又要保证设备安全可

靠、节能环保。要从场地布置与方案确定、设计、施

工、工程管理、运行、维护等多方面着手，发挥废水

处理自身优势，创建环保设备效率高，故障率低，
使用寿命长，运行维护简单，工程造价合理的新格

局。
通过试运行，采用芬顿氧化法处理效率高、处

理效果明显。但也存在一些问题，由于废水有机物

浓度太高，要消耗大量的亚铁，废水处理的污泥量

较大。要彻底解决污水及污泥的问题，要从源头上

减少有机物的产生，实现清洁生产。
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