
聚酯树脂作为一种常用的化工原料， 广泛地

应用于化纤生产中，同时在防腐、耐氧化型涂料生

产过程也得到大量的应用[1]。
涂料聚酯树脂生产过程中因使用了各类抗氧

化剂、助剂、添加剂，致使生产废水含有各类化学

中间体， 与常规化纤用聚酯树脂生产废水水质存

在较大差异，通过红外光谱 IR、气相色谱-质谱联

用仪 GC/MS 分析，该涂料聚酯树脂生产废水中含

有大量的毒性较强的苯酚、二叔丁基苯酚、酯类、
2，2-二甲基-1,3-丙二醇，邻苯二甲酸等，成分相

当复杂，且废水中的有机物多为含苯环、杂环类结

构稳定、难降解类物质，其生物毒性强[2]。生产废水

中的另一来源是生产中产生的一定量的反冲洗废

水，这部分废水含有聚合程度较高的有机物，由于

其链长、分子量大、聚合度高，经测定该类废水成分

复杂，呈强酸性，COD 非常高（可达到 40 000 mg/L
左右），可生化性较差，是当前公认的较难处理的工

业废水之一[3]。
本文将以浙江某化工企业涂料用聚酯树脂生

产废水为对象，开展废水处理中试研究，主体工艺

采用多元微电解[4]+催化氧化+厌氧反应（UBF）+高

密度曝气生物流化反应 [5]（ABFT），取得了显著效

果，为项目工程化实施提供了工艺技术保障。

1 试验设备、材料与方法

1.1 试验设备

中试装置主要包括废水调节单元 （进水箱）、
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图 2 第一阶段各单元检测结果

多元氧化微电解单元、多相催化氧化单元、中和沉

淀单元、水解酸化单元、ABFT 单元、加药单元等。
各单元主要设备如表 1 所示。

1.2 试验材料

阴离子型聚丙烯酰胺 ( PAM ) ， 质量分数＞
99.0 %，化学纯，使用时配制成质量分数为 0.3 %
的 PAM 溶 液；碱液 NaOH，质量 分数 30 %，分 析

纯；酸液 H2SO4 ，质量分数 98 %，分析纯；双氧水

溶液 H2O2，质量分数 30 %，化学纯。
微电解填料[6]采用煤科院专利（MOMF-TC）填

料-铁炭质量比 3:1 的新型无板结多元微电解填

料(01 型)，其特点:由多元活性铁、炭、造孔剂及金

属催化剂固相烧结而成的多孔合金结构， 堆积密

度 1 000～1 100kg/m3， 单只填料尺寸 20～30 mm，
外形呈椭圆状。

试验水样：浙江某涂料聚酯化工废水，主要水

质：pH 3.5、CODcr 20 000 mg/L。
1.3 工艺流程及简介

中试试验工艺包括多元微电解、催化氧化、厌

氧（UBF）、高密度曝气生物流化处理 4 大部分 [7]。
工艺流程如图 1 所示。

废水首先进入调节池，进行 pH 调节，之后进

入多元微电解池，通过强化微电解、氧化、还原等

作用，实现有机污染物开环断链，催化氧化出水中

和絮凝后，进入斜板沉淀池进行泥水分离，沉淀池

上清液进入水解酸化池完成厌氧反应， 出水自流

进入高密度生物增浓反应器即 ABFT 池， 通过反

应器中固 定化的大 量 好 氧 微 生 物 的 新 陈 代 谢 作

用， 绝 大 部 分 有 机 物 被 氧 化 成 二 氧 化 碳 和 水 ，
ABFT 出水自流进入二沉池进行泥水分离，上清液

达标排放。 全套中试设备均采用 PPR 材质加工而

成。
1.4 中试装置

中试实验装置组合预处理池体总尺寸 1.25×
0.6×1.2 m，含 pH 调节区、微电解区、催化氧化区、
中和絮凝区；厌氧池总尺寸 Φ1.2×1.8 m；ABFT 池

总尺寸 1.6×0.6×1.0 m， 含反应区 4 格， 沉淀区 1
格。 组合预处理池和 ABFT 池底分别安装穿孔曝

气管，进行曝气搅拌和生化供氧。
1.5 试验方法与分析方法

厌氧池和 ABFT 池接种污泥取自该厂废水生

化处理池，采用连续进水培养驯化。 系统进水水量

按生物菌种培养驯化情况逐步提高，约 60 d 后系

统实现满负荷运行，且运行稳定。
pH、COD 分别采用玻璃电极法、 重铬酸钾法

测定，纳氏试剂比色法。

2 结果与分析

2.1 第一阶段试验结果分析

2013 年 10 月 14 日至 30 日是现场中试实验

的第一阶段，根据业主化验数据，第一阶段各单元

检测结果如图 2 所示。

从图 2 中可知， 原水经过微电解和催化氧化

的预处理工序后，COD 浓度没有明显降低， 且数

值波动较大，出水水质非常不稳定；水解酸化后，

单元名称 主要设备组成

废水调节单元 pH 调节水箱、废水计量泵、便携 pH 计等

多元微电解单元 反应器、多元微电解填料

多相催化氧化单元 催化反应器

中和沉淀单元 中和沉淀一体化装置

加药单元 双氧水、碱、酸、PAM 等加药装置

水解酸化单元 厌氧箱、中间提升泵、温度计、加热装置等

ABFT 单元 空压机、ABFT 专用生物载体填料等

二沉单元 斜板沉淀池

表 1 各单元主要设备清单

图 1 工艺流程
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（下转第 7 页）

图 4 第三阶段各单元检测结果

浓度有明 显 降 低， 此 时 COD 浓 度 均 值 为 4 200
mg/L 左右，试验后期数值波动较大，可能与废水

pH 变化有关：后期废水 pH 升高，不利于 废水中

COD 氧化降解， 从而导致 COD 浓度偏高； 经过

ABFT 单元处理后， 废水 COD 浓度的变化趋势与

水解酸化后的浓度较为一致， 主要取决于水解酸

化后 COD 的浓度大小。
图 2 中数据表明， 第一阶段现场中试试验的

处理效果远未达到设计出水效果， 主要原因可能

有以下几点：（1）整个试验过程时间较短，从开始

进水到处理结束仅有 15 d， 全流量全流程进水时

间约为 1 周，各单元运行参数也在调整中，系统未

达到稳定运行条件；（2）电化学过程中的曝气量过

大， 造成 pH 值升得太快而影响微电解的酸性环

境，同时废水流经填料的路径与接触时间较短，影

响了生化反应的效果；（3） 厌氧反应器温度太低。
中试试验期间，现场白天气温在 16 ℃左右，晚上

则更低，厌氧反应器无蒸汽加热条件，虽采取了一

定的加温措施，但加热能力极其有限，加热效果较

差，且无保温措施。
2.2 第二阶段试验结果分析

第二阶段的试验时间为 11 月 1 日至 27 日，
检测频次为 1 次/天。 第二阶段各单元检测结果见

图 3 所示。

从图 3 中可知，相较于第一阶段，第二阶段废

水经各单元处理后的出水水质均有明显改善，出

水水质较为稳定， 整个中试试验运行效果明显，
COD 去除效率达到 90.9～96.6 %。 从 11 月 22 日

开始，出水 COD 浓度降至 1 000 mg/L 以下，且一

直保持在 700～1 000 mg/L 之间。 对照中试要求，
出水尚未达到设计值， 这与中试过程中生化细菌

驯养时间相对较短有关，特别是厌氧反应器；全流

量全流程进水时间约为 1 个月， 生物菌种尚未驯

化达到最佳状态； 各系统单元的运行参数仍需调

整优化，特别是厌氧反应器去除效率太低；中试期

间现场昼夜气温均较低， 本阶段采取了一定的加

温保温措施，但厌氧菌种驯化耗时较长，影响了后

续反应的进行，导致出水水质未达标。
2.3 第三阶段试验结果分析

第三阶段：11 月 28 日-12 月 15 日，检测频次

为 1 次/天。 第三阶段为稳定达标运行阶段，各单

元检测结果如图 4 所示。

由图 4 中运行试验数据可以看出， 该阶段中

试运行效果明显，生物镜检发现微生物增浓明显，
菌群丰富， 系统出水 COD 浓度低于 500 mg/L，且

已连续 18 d 处理效果稳定，实现达标排放；从 12
月 5 日开始，系统出水达到或低于 400 mg/L，且连

续 11 d 稳定运行在出水 COD≤400 mg/L，达到中

试工程设计要求。
从各单元效能评估看， 多元氧化预处理系统

COD 去除率稳定地保持在 50～60 %，加上生化处

理系统后， 整个工艺 COD 去除率均在 94.4～98.4
%，多在 98 %左右，系统稳定性和达标率均满足

要求。

3 结 论

（1）采用多元微电解→催化氧化→生化法联

合处理工艺， 对浙江某涂料聚酯化工企业废水进

行中试试验研究，结果表明：系统稳定运行，出水

COD≤400 mg/L， 平均总去除率在 98 %以上，处

理效果良好，是处理该类废水的有效途径之一。
（2）多元氧化预处理与生化处理对 COD 的平

均相对去除率分别达到 50 %和 90 %以上， 发挥

了关键作用； 多元微电解对废水中的大分子有机

污染物进行了初级降解，提高废水可生化性，为后

图 3 第二阶段各单元检测结果
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(上接第 28 页)
续生化阶段的高效稳定运行奠定了坚实的基础。
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