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摘要!考察了以微电解&催化氧化为主的高级氧化工艺对氟化物生产废水的处理效果"利

用高铁酸钾对该类废水的 ’() 及氯离子实现了同步脱除% 实验结果表明&通过对有机氯

的强化脱除"微电解&催化氧化对 ’() 去除率达到 *% +以上#废水 ,(’ 的去除效果不

显著"少量的高铁酸盐对废水的氯离子去除率可达 #% +%
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在制冷剂!聚合材料!农药!化肥等化工产品

生产过程中" 经常用到氟化物以及甲烷氯化物等

卤代类有机物" 且这些物质容易混入排放出来的

废水中#其中氟化物摄入过多容易引起人体器官!
神经系统和细胞膜受损" 严重的会导致甲状腺功

能失调!肾功能障碍"诱发肿瘤Y!Z$甲烷氯化物能麻

醉热体中枢神经"损害肝肾"摄入过高浓度可致人

死亡Y"Z# 此类化学物质的键能强"很难在环境中被

微生物降解"同时"废水中通常含有较高的盐分"

一旦流入环境中"将造成极大的环境风险"危害人

体健康#
通常" 水中的氟离子可以通过化学沉淀法去

除" 利用钙离子与氟离子反应 生 成 不 溶 于 水 的

H;L"
Y&SMZ$甲烷氯化物由于其对微生物有毒害作用"

化学性质稳定"可生化性差"因此很少直接利用生

化法进行处理"更多的是通过吸附%氧化!化学还

原等方法进行处理&目前"最为有效的当属高级氧

化手段" 该方法主要是利用高级氧化取代有机物

中的XHB"降低污染物生物毒性"提升可生化性"然

后再采用生化方法进行去除& 但是经高级氧化后
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的甲烷氯化物废水中!氯离子含量又升高!从而进

一步提升了废水的盐分! 对后续的生化产生了不

利的影响" 因此!本研究拟采用新型微电解#催化

氧化与高铁酸盐氧化技术对高氯盐含氟氯有机物

进行处理!同时考察其对氯离子的去除效果"

! 材料与方法

!"! 废水来源及水质指标

高氯盐含氟氯有机废水取自浙江某氟化厂生

产废水!水中污染物以甲烷氯化物为主!水质指标

如表 ! 所示" 由检测数据可知! 这两股废水呈酸

性!盐度均很大!尤其是氯离子的量$氟离子含量

较高$#$% 也较高$废水有机污染来源广#成份复

杂!有机负荷和水量的波动较大$废水中含有大量

的难生物降解# 对微生物有一定的抑制和毒性的

污染物质"

!"& 实验方法

废 水 #$% 采 用 国 标 法%’(!!)!*+,)&测 定!
-. 采用 -. 计测定! 盐分采用重量法测定!/$#
采用 /$# 仪进行测定!氯离子#氟离子采用离子

色谱法测定" 所有数据均为多测测定数据的平均

值"
实验所用填料为煤科院研发的新型多元微电

解填料!填料填充比为 0"120"3!进水 -. 为 &24!
停留时间 &5!反应过程中进行微曝气"

该研究选择了以下两种工艺为主"
工艺 !’

工艺 &’

& 结果与讨论

&"! 微电解协同催化氧化技术处理高氯盐有机废

水

在处理该类废水中!微电解6多相催化氧化工

艺相对其他预处理工艺更有优势! 在微电解反应

和催化氧化反应中生成大量羟基自由基! 羟基自

由基是仅次于氟的氧化剂!能氧化大部分有机物!
并降低废水的生物毒性!提高 (7# 比!对色度的脱

除效果好" 本实验所采用的微电解填料为新型多

元微电解填料!空隙率大!具有反应速率快!不易

板结!投加方便!运行稳定等特点"
经工艺 ! 预处理后的废水指标如表 & 所示"

根据表 & 数据可知!工艺 ! 对两种废水 #$%
去除和色度的脱出均有较好的效果! 但 是 由 于

#$% 的测定是基于国标法!其中规定废水中氯离

子含量不超过 ! 000 897:! 而实验废水的氯离子

浓度均高于 &0 000 897:!因此测定前采用硝酸银

沉淀法去除了大部分氯离子后! 将水样进行稀释

后测定"单从实验结果看!微电解及催化氧化工艺

对此类废水具有良好的 #$% 去除作用!两种水样

经 处 理 后 !#$% 的 去 除 率 分 别 达 到 了 3& ;和

<0;" 但是由于该废水氯离子含量过高!经硝酸银

沉淀后依然不能确保有效降低氯离子 的 干 扰 程

度!因此该数据仅供参考"
&"& 高铁酸盐对高氯盐有机废水中氯离子的去除

为了解决氯离子干扰问题! 我们在工艺 ! 的

基础上增加了氧化剂高铁酸盐的添加步骤! 形成

工艺 &!并在工艺 & 中对 /$#%总有机碳&和氯离

子含量进行了测定%/$# 测定采用 /$# 仪!氯离

子测定采用离子色谱仪&!实验结果如表 4 所示"

表 ! 实验废水水质情况

水样编号 外观 -. 盐度%97:& #$%%897:& 氯离子%97:&

=+*10!> 微黄 &"4 ?*0 4&)1 ?&0

=+*10!# 黄褐色 &"! ?*0 &1&4 ?&<

%注’氧化剂为高铁酸盐!添加量为 <02!00 897:&

表 & 氟化物生产废水经工艺 ! 处理后水质变化

编 号 样品名称 #$%@897:A 盐度B97:A 氯离子B97:A 外观 -.

=+*10!>

原水 4&)1

<)"3& ?&0

微黄 &"4

微电解后 !,,0 微黄 4"!
微电解6

催化氧化
)00 清澈 4"*

=+*10!#

原水 &14&

*0"4, ?&<

黄褐 &"!

微电解后 &0)& 清澈 &",

微电解6
催化氧化

!44& 清澈 4"1

表 4 氟化物生产废水经工艺 & 处理后水质变化

编 号 样品名称 /$# 897: 氯离子 97: 外观

=+*10!>
原水 *<3"0< *)"3 黄色

工艺 & 431"1 4&") 清澈

=+*10!#
原水 *41"1< &*"< 微黄

工艺 & *,*"4< !<") 清澈
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实验表明!废水中 !"# 含量均较低实际有机

物的含量较低!通过氧化剂的添加!对有机物的去

除效率较低!但对两股废水的氯离子均有 $% &以

上的去除! 这对后续的生化反应减轻了一定的负

荷" 同时!高铁酸盐的添加量仅需 ’%% () 每升废

水!即每吨废水添加 %*%+,%*’ -)!用量小!成本低!
能有效缓解废水后续生化处理的压力"
./$ 微电解催化氧化与高铁酸盐处理高氯盐有机

废水机理分析

根据以上实验结果!可以分析得出微电解0催

化氧化技术能够起到废水中氯代甲烷污染物的脱

氯作用!从而降低了废水 #"1!而该氧化对 !"#
的去除率贡献极小! 主要起到了改变有机污染物

的性质!提升废水的可生化性"同时!经微电解0催

化氧化工艺处理后的废水!再投加高铁酸盐!高铁

酸钾的强氧化性能够使得水中的氯离子以氯气的

形式释放! 从而一定程度上降低了废水的盐分和

生物毒性!使其具有了生化处理的可能"

$ 结论

通过上述试验研究!采用多元微电解0催化氧

化处理氟化厂有机废水!具有较高的 #"1 去除效

率和氯甲烷脱氯效果! 而该工艺配合高铁酸盐复

合氧化后! 能进一步起到脱除废水中氯离子的作

用!去除率在 $%&左右!吨水高铁酸盐投加量仅需

%/%+,%/’ -)"
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