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[摘要]为研究 一Cu法预处理印染废水的实际效果，并深入探讨 Fe—Cu双金属法的反应机理，以印染厂调节 

池废水为研究对象进行了试验研究。试验结果表明，当印染废水为碱性时，铜片的加入能明显提高反应的速率，厌氧 

运行方式对色度去除率和可生化性提高更具优势 ； —Cu法预处理再经后继生化处理后。出水 COD和色度分别为 

296 mg／L、150倍 ．出水 pH呈中性。 
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Study On the pretreatment of printing and dyeing wastewater 

bV using Fe—CU method 

Huang Lihui ，Ma Luming ，Zhang Bo ，Bi Xuejun 

(1．School ofEnvironmentalEngineering，Ton~i University，Shanghai 200092，China； 

2．Shandong Province Environmental Protection Bureau，Jinnan 250000，China；3．School ofEnivronmental and 

Municipal Engineering，Qingd~Technological University，Qingdao 266033，China) 

AbstraCt：The actual effect of Fe—Cu method on the treatment of dyeing and printing wastewater has been stuided． 

The reaction mechanism of this method has been discussed．Aiming at the adiustive tank wastewater，tests have been 

carried on。Th e results show that when the wastewater iS alkaline。 the adding of Cu can improve the reaction speed 

obviously．The way of anaerobic operation can improve the removal rate of chroma and increase the biodegradation．It 

is important to mix Cu with Fe．Biochemical treatment takes place sequently after Fe-Cu pretreatment．The organism 

in the effiuent water iS 296 mg／L and its chroma iS 150 times．and its pH iS neutra1． 

Key words ferrous--copper method；printing and dyeing wastewater；biological contact oxidation 

印染废水具有高 COD、高色度、高 pH的特点， 

同时废水还含有 P、 浆料、人造丝碱解物(主要是 

邻苯二甲酸类物质)、新型助剂等大量难生化降解有 

机物。废水可生化性差，传统的生物处理效率很低。 

随着电化学技术在环境工程中的应用。铁内电解法 

叉称铁还原、铁碳法等，已广泛应用于印染废水的治 

理中。该方法可使印染废水中的大分子有机物断链． 

使难氧化物质被还原，从而提高废水的可生化性。传 

统的铁内电解法存在以下缺点：(1)处理废水的 pH 

范围窄，只适用于酸性废水；(2)铁的消耗量大，长期 

运行后，铁易板结，从而降低处理效率等。Fe—Cu法 

是一种新型的处理废水方法，在传统的铁内电解中 

加入催化材料铜，强化反应电压 ，提高了系统的反应 

效率 ，扩大了处理废水的pH范围，使大量有机物得 
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工业水处理 2006—04，26(4) 黄理辉，等：Fe—Cu法预处理印染废水技术研究 

到还原，从而提高废水的可生化性。在整个过程中， 

作为阴极的铜并未发生变化，被消耗的是阳极的铁． 

废水中的难降解物质在阴极被还原。为研究 Fe—Cu 

法处理印染废水的实际效果，确定该工艺合适的运 

行和设计参数，并进一步探讨 Fe—Cu法预处理技术 

的反应机理，笔者以实际印染厂污水为处理对象，进 

行了研究。 

1 实验部分 

1．1 实验装置 

该试验装置由2个铁铜反应器和生物接触氧化 

池组成。 

1．2 实验方法 

2个反应器内均填铁屑和铜片，其中 1个为潜 

水泵循环，另 1个为曝气方式，生物接触氧化池内放 

有圆柱状 PVC悬浮填料。在印染厂调节池取水实 

验，考察催化材料铜片的作用、运行方式以及进水 

pH等对处理效果的影响。 

1-3 实验水质 

实验水质见表 1。 

表 1 试验水质 

( (翟 pH 色 ( I)( ． (n ．L一‘) (mg． ‘) B厦 (mg．L‘)(mg．1『’) 
1 100～1 210 ≤25O 6．5—8．5 800～1 0OO 50 9，6 

2 结果与讨论 

运行工况见表 2。Fe—Cu法预处理印染废水 

COD、BOD5、pH变化情况见表 3，Fe-Cu法预处理印 

染废水色度、PO 、总铁变化见表 4。 

表 2 运行工况 

运行工况 工况 1 丁况 2 工况 3 工况 4 

铁一铜反应器水力停留时问／11 

生物池水力停留时间／11 

运行方式 

反应介质 

2．O 2．0 4．0 4．0 

l8 18 18 l8 

厌氧 曝气 厌氧 曝气 

Fe—Cu Fe—Cu Fe—Cu Fe—Cu 

表 3 Fe—Cu法预处理印染废水 COD、BOD5、pH变化 

2．1 Cu对处理效果的影响 

催化材料 Cu在反应器中的作用 ：(1)在反应过 

程中．cu在阳极是不消耗的，当把铜和铁混在一 

起，铁逐渐被消耗，但铜仍保持单质状态，从而克服 

了由于铁的消耗，产生板结的现象。由于废水和铁 

的接触面大．从而保证了单质铁和废水中可还原类 

物质发生反应的条件；(2)从反应机理上看，铁作为 

阴极不断被消耗 ，如果反应器中只有铁的话 ，难降 

解物质被还原的载体很难存在，势必降低反应的动 

力。当反应器内也填充铜片时，铜片不消耗，客观上 

起到聚集难降解物质的作用，从而提高了还原反应 

的速率。Fe—Cu法的降解机理是电化学反应，它受 

温度、传质条件等的影响，当上述条件基本维持不 

变时，废水在反应器内的停留时间会影响反应的效 

果。印染废水中含有大量难降解污染物，特别是本 

实验所处理对象为印染厂废水调节池内的污水，其 

DH大部分在 6．5—8．5之间，难降解物质的还原或长 

链的显色大分子断链 ，需要获得电子 ，在酸性条件 

下。铁的腐蚀较快，因此反应时间较短，而在碱性环 

境下，铁的腐蚀较慢 ，在一定程度上减缓了还原反 
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试验研究 工业水处理 2006—04，26(4) 

应的速率，当停留时间由2．0 h提高至 4．0 h时，废 

水的可生化性为 0．4。 

由表 4可知。工况 1、工况 3中，随着反应器停 

留时间的增加，反应器出水中的总铁浓度也逐渐增 

加。Fe—Cu法的总反应式：阳极 Fe一2e—Fe ；阴极 

难降解物质 +ne一还原产物。零价铁转变为离子铁 

的数量增加．意味着有更多的电子提供给难降解物 

质．以供其发生还原反应。可见铜片在整个反应中的 

作用，其一是与铁屑构成原电池，提供反应动力；其 

二铜片提供了难降解有机物发生还原反应的载体。 

2．2 pH对处理效果的影响 

本实验进水取 自调节池，其水质特点见表 1。生 

产中调节池废水 pH的确定以不影响后继的生物处 

理为原则。因此在试验中．进水的 pH大部分在 6．5～ 

8．5之间。由表 3可知。在工况 2中，进水pH偏酸性 

时，经过铁一铜反应器后，其pH会升高，主要原因是 

在反应器存在如下反应，阳极 ：Fe+2H Fe +H2或 

Fe+2H Fe +2[H]；阴极 ：难降解物质+ne_+还原 

产物。可见阳极反应主要是置换反应，酸根被消耗， 

pH因此会升高，呈中性或微碱性。铁氧化释放出的 

电子或活性氢使难降解有机物发生加氢反应，从而 

被还原。Fe哙 继续失电子形成 Fe ，由于曝气。会发 

生如下反应：02+2H：O+4e---*40H一；4Fe2+-4e-+4Fe 。 

其反应产物Fe 与OH一结合生成 Fe(0H) ，生成的 

Fe(OH) 是胶体凝聚剂，它比一般药剂水解法得到的 

Fe(OH)。吸附能力强 ，废水中的悬浮物以及由微电 

解作用产生的不溶物和构成色度的不溶性染料可 

被其吸附凝聚，从而提高了有机物的去除率，因此 

在工况 2中，经过铁 一铜反应器后 ，预处理出水的 

COD和色度去除率较高，明显好于厌氧运行方式。 

生物池中发生的是氧化反应，氧化过程的本质也 

是失去电子，加之生物池曝气是充分的。因此。生 

成OH一的反应在实际中应该是过量的。所以出水中 

的pH会稍微升高一些。工况 4中。采用曝气方式， 

进水虽然呈碱性，但加快了传质 ，铁的腐蚀仍较快， 

由于在铁反应器和生物接触池中不断曝气．Fe，+与 

OH一结合生成 Fe(OH)，，因此出水的pH呈下降趋 

势。 

在工况 1和3中，进水 pH分别为 8．1、8．5，呈碱 

性，印染废水经过预处理和生物处理后，仍能取得较 

好的效果。出水的pH随着反应的进行，呈逐渐下降 

趋势。其原因主要是在碱性条件下，催化铁一铜反应 

器反应式：阳极 Fe一2e_+Fe ；阴极 难降解物质 + 

一 58一 

ne一还原产物。由于废水呈碱性，废水中含有较多 

0H一。因此在催化铁反应器中会发生如下反应：Fe + 

20H—Fe(OH) ，因此经预处理后 ，出水的pH会下 

降。再进入后继生化处理后，部分 Fe 反应物会继续 

发生如下发应：Fe2十一e__+Fe0+；Fe0 +0H Fe(0H)3； 

[Fe(OH)2] +0H— Fe(OH)3。OH一进一步被消耗， 

pH因此降低。另外，生物氧化本身也是一个产酸过 

程。故废水经过生化处理后，pH也会继续降低。 

2_3 运行方式对处理效果的影响 

工况 1、3中。催化铁一铜反应器中采用回流方 

式来强化污染物与反应介质的传质，很少有氧参与 

其中。可视为厌氧运行，在工况 2,4中采用了曝气方 

式。由表3可知，在 COD去除率方面，虽然工况 2、4 

中。铁 一铜反应器出水的 COD比其他 2个工况都 

低，然而最终出水却较高．比较 4个工况预处理出水 

的可生化性可知，工况 2、4中预处理的B／C最低。 

在色度去除方面，厌氧运行方式明显具有优势，4个 

工况的预处理色度去除率分别为 70％、80％、81．5％、 

60％，工况 4的预处理色度去除率最低．工况 2的色 

度去除率较高，主要因为进水为酸性，铁腐蚀较彻 

底 ，有足够的电子提供给难降解物质发生还原。试验 

中废水的pH大多在 7．0～8．5。结果表明，针对呈碱 

性的印染废水而言 ，铁 一铜反应器厌氧运行比好氧 

运行在提高废水的可生化性以及色度去除率方面更 

具优势。当废水的 pH呈酸性时，采用曝气方式，反 

应发生的速率较高。主要原因是，该过程的反应式：阳极 

Fe+2H —叫F’e +H2或Fe+2H —}Fe“+2[H]；阴极 难 

降解物质+ne_+还原产物。这时反应的本质是与 0， 

无关的，曝气只起到了加快有机物传质和形成 OH一 

的作用。当进水 pH较高，废水呈碱性时，反应式：阳 

极 Fe一2e_+Fe ；阴极 难降解物质+he---}还原产物。 

可见铁离子的形成实质上是金属自身腐蚀的过程。 

当金属为阳极时才能失去电子被腐蚀。有机物才能 

在阴极得到电子被还原。因此当印染废水为碱性时． 

厌氧运行的预处理效果要明显好于好氧方式。试验 

中，工况 4采用了曝气方式，其预处理出水的可生化 

性以及色度去除率明显于其他三个工况差。经过生 

物接触氧化池后，其出水的 COD、色度以及磷酸盐 

含量都比较高，分别为 425 mg／L、400倍、2．5 mg／L． 

原因是当进水为碱性时，铁很难被腐蚀，因此有机物 

得电子还原能力被削弱，表现为出水色度高，可生化 

性差。 

(下转第 90页) 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

中
国
城
镇
水
网

ww
w.
ch
in
ac
it
yw
at
er
.o
rg

http://www.cqvip.com


经验交流 工业水处理 2006—04，26(4) 

由表 1可知，虽然使用 CT1300年药剂费用较 

高。但维护费用及导致的机组效率和负荷损失要小 

得多。总体费用降低了 1 841万元。 

4 结论 

CT1300自2002年 10月在珠海电厂应用以来， 

解决了珠海电厂自投产以来一直存在的加氯设备频 

繁泄漏、氯气逸出危及人身安全和循环冷却水系统 

严重污染影响机组负荷和效率的问题。对发电机组 

的安全运行，特别是在用电紧张的形势下，为机组的 

稳发满发提供了条件。同时为直流式海水冷却系统 

的贝壳类污垢控制提供了一种有效的解决方法。 

CT1300安全、高效、使用简单、环保，能有效控制直 

流式海水冷却系统的贝壳类污垢 ，具有广阔的应用 

前景和推广价值。 
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无论采用何种运行方式。在铁一铜反应器或后 [参考文献] 

继生物接触氧化池中，经过曝气和充足的停留时问， 

会发生下列反应：Fe +P043I_÷FePO I(沉淀)，因此 

最终生物池出水中的磷酸盐也会逐渐降低。 

3 结论 

(1)Fe—Cu法处理碱性印染废水，反应器停留 

时间为4．0 h。预处理出水可生化性明显提高 ，色度 

去除率高，铜片与铁屑组成原电池，不但能防止铁屑 

的板结．而且铜片可作为有机物聚集和还原的载体。 

(2)当印染废水为酸性时，反应速度快，处理过 

程中pH升高；进水为中性或偏碱性时，反应速率 

慢，处理过程中pH呈下降趋势。 

(3)以Fe—Cu法处理碱性印染废水。厌氧运行 

方式与曝气方式相比，在提高废水的可生化性以及 

色度去除率方面更具优势。 
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种影响。该研究的目的是检验水样中胶体和颗粒物质对水样 

中 DOC和 UV 的影响，并开发适用于更宽浊度变化范围的 

DOC和UV 检测方法。试验结果表明，水样的浊度 、过滤膜 

的孑L结构和孔大小分布对 UV 和 SUVA 的测定结果有很 

大的影响。计量水样浊度是使 UV 和 SUVA删测定结果更可 

靠、准确的较简单的方法。 (牵绍垒供稿) 
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