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第 ３９ 卷第 １１ 期 ２０２０ 年 １１ 月
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　 ２０１９ 年 ８ 月 ２５ 日收稿 （Ｒｅｃｅｉｖｅｄ： Ａｕｇｕｓｔ ２５， ２０１９） ．

　 ∗催化铁内电解法处理印染废水的研究（ｋｈ００４００２０１８３３２１）资助．
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新配方镀铜铁屑处理印染废水提标排放的试验∗

徐文英∗∗　 高浩阳　 何群彪

（同济大学环境科学与工程学院，污染控制与资源化研究国家重点实验室， 上海， ２０００９２）

摘　 要　 本研究采用新配方镀铜铁屑催化铁内电解体系处理某印染厂二沉池出水提标排放，并和传统置换法

制备的镀铜铁屑的处理效果作了比较；同时采用 ＳＥＭ 分析对镀层的微观形态进行了表征．水处理批量试验结

果表明，这两种铁屑都能有效去除废水 ＣＯＤ，但新配方镀铜铁屑具有更高的去除效率，这种优势在酸性条件

下尤其显著，这是因为新配方镀铜铁屑具有镀层与金属铁结合牢固和镀层抗氧化性好的特点．采用新配方镀

铜铁屑批量处理废水，当水里溶解氧浓度控制在 ０．５ ｍｇ·Ｌ－１，ＣＯＤ 在 ２ ｈ 内从 １８５ ｍｇ·Ｌ－１降到 ５８ ｍｇ·Ｌ－１，去除

率达到 ６９．５％．铁用量很小，仅为 ５．８３ ｍｇ·Ｌ－１，工艺运行成本低．连续流试验结果表明，与传统老配方比较，新
配方镀铜铁屑具有处理效率高、效果稳定的优势；经新配方铁屑处理 ２ ｈ 后，ＣＯＤ 和色度的去除率分别达到

６３％和 ８０％．出水可以排入总厂的污水处理车间经生物处理达标后排放．
关键词　 印染废水，提标排放，催化铁内电解法，镀铜铁屑，镀层结合度．
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６３％ ａｎｄ ８０％ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｔｈｅ ｅｆｆｌｕｅｎｔ ｃｏｕｌｄ ｂｅ ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌｌｙ ｔｒｅａｔｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｓｅｗａｇｅ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ
ｗｏｒｋｓｈｏｐ ｏｆ ｔｈｅ ｆａｃｔｏｒｙ ａｎｄ ｄｉｓｃｈａｒｇｅｄ ａｆｔｅｒ ｒｅａｃｈｉｎｇ ｔｈｅ ｅｆｆｌｕｅｎｔ ｓｔａｎｄａｒｄ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｔｅｘｔｉｌｅ ｄｙｅ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ， ｓｔａｎｄａｒｄ ｒａｉｓｉｎｇ ｄｉｓｃｈａｒｇｅ， ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｉｒｏｎ ｉｎｔｅｒｎａｌ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓ
ｐｒｏｃｅｓｓ， ｃｏｐｐｅｒ⁃ｃｏａｔｅｄ ｉｒｏｎ ｓｃｒａｐ， ｃｏａｔｉｎｇ ａｄｈｅｓｉｏｎ．

２０１３ 年初，纺织染整工业水污染物排放新标准开始实施［１］ ．新标准总体要求比原来的排放标准更为

严格，对印染企业提出了更高的要求．印染企业采用先进的、有针对性的处理工艺应对提标排放的要求．
催化铁内电解法［２］常被用于处理难降解工业废水［３⁃６］ ．催化铁内电解法中的铁和铜用机械方法混

合，铁铜之间的接触面积有限．科研人员采用镀铜铁还原降解有机物［７⁃９］，铁和铜之间的接触面积大大增

加，进一步提高了电化学反应的效率，使许多难降解有机物能被化学镀铜铁快速还原降解．镀铜铁屑大

大提高了催化铁内电解法的水处理效率．
采用传统配方制得的镀铜铁屑的镀铜层具有与铁基体结合不牢固的特点，镀层本身也比较粗糙．用

力擦镀铜铁刨花的表面，可轻易抹去表面铜层，露出黑亮色的铁基体．这是因为置换反应速度快，瞬间形

成空隙度大、颗粒大、结合力差的置换铜层．铁在酸性溶液中快速溶解使其表面累积大量电子引起电极

电位强烈负移，从而产生较高的结晶过电位，使二维晶核在电极表面附近大量析出并长大，最终形成了

与基体结合力很差的疏松置换铜层［１０］ ．从化学反应的角度分析，在酸性介质中，铁与 Ｈ＋反应产生新生态

氢原子 Ｈ，进一步合成 Ｈ２分子吸附在铁的表面，使镀层中存在大量气孔；此外，新生态氢原子 Ｈ 能将

Ｃｕ２＋还原成单质铜，产生结合力差的镀层［１１］ ．
在水处理工程应用中，工矿企业及市政污水处理厂一般要求在反应池中一次性投加 １—２ 年用量的

镀铜铁刨花或镀铜铁屑，期间镀层脱落的风险很大，一旦镀层脱落，有机物处理效率将大大降低．因此，
为了保证化学镀铜铁的水处理效率，必需提高铁与镀铜层的结合强度．

硫脲是化学镀中常用的稳定剂．Ｆａｒｉｄ 等［１２］发现硫脲能起到稳定化学镀铜溶液的作用，而且能够使

镀层更为致密、平整且抗氧化．硫脲分子中硫原子有配位作用，能在铁和溶液界面上形成吸附层，提高阴

极极化作用，降低铜的沉积速度，进而细化镀层的结晶组织，达到平整、光亮、细致镀层的目的．王昕

等［１３］采用硫脲为预镀铜添加剂，大大提高了镀层对铁基体的附着力．Ｆａｒｎｄｏｎ 等［１４］ 发现，在镀铜液中加

入少量硫脲，可以大幅度改善铜镀层的平整性、光洁性和抗氧化性．
本研究介绍了一种金属铁与镀层能够牢固结合的镀铜铁屑的制备方法，考察了采用该镀铜铁屑处

理某印染厂二沉池出水提标排放的实际效果，确定了合适的反应参数，还对其处理效果及稳定性和传统

老配方制得的镀铜铁屑作了比较，同时从微观结构对实验现象进行了分析．

１　 材料与方法 （Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

１．１　 实验材料

试验用水为某印染厂染整车间二沉池出水，其平均水质指标为 ＣＯＤ ＝ １５０—２２０ ｍｇ·Ｌ－１，ＮＨ４⁃Ｎ ＝

２—１０ ｍｇ·Ｌ－１，ＢＯＤ５ ＝ ５—１５ ｍｇ·Ｌ－１，ＴＰ ＝ ２—５ ｍｇ·Ｌ－１，ｐＨ＝ ７．８—８．５，色度：２５０—３１０ 倍，浅红色或浅绿

色，水量 １００００ ｔ·ｄ－１ ．该车间现采用高铁酸盐处理废水，由于水质的变化，处理效果不够稳定，ＣＯＤ 有时

达标，有时不能达标，色度去除效果不理想．采用高铁酸盐每吨水的处理成本达到 ２．２ 元，业主觉得难以

承受．
实验过程采用的试剂均为分析纯．铁屑为某机械加工厂废料，主要呈刨花状，表面含有机油．摇床为

ＨＹ⁃５Ａ 恒速表回旋式振荡器．沪西分析仪器厂生产的 ＨＬ⁃１Ｂ 数显恒流泵被用作连续流试验的内循环水

泵，可调速微型蠕动泵被用作进水泵．
１．２　 排放标准和业主要求

该企业执行的排放标准为 ＧＢ ４２８７—２０１２，具体排放限值见表 １．实际排放要求更高，环保局规定出
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水中 ＮＨ４⁃Ｎ 必须低于 ３ ｍｇ·Ｌ－１ ．业主要求研发一种性价比高的水处理技术，插入现有的工艺链，从而解

决提标排放的问题．综合考虑催化铁内电解工艺的运行成本、工程改造成本、场地和技术本身的局限性，
课题组决定采用催化铁工艺处理染整车间二沉池出水，处理后水若能达标，就直接排放；部分达标的话，
排入总厂的污水处理车间经生物处理达标排放．

表 １　 特别污染物排放限值（ｍｇ·Ｌ－１，ｐＨ 和色度除外）
Ｔａｂｌｅ １　 Ｓｐｅｃｉａｌ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ ｄｉｓｃｈａｒｇｅ ｌｉｍｉｔｓ （ｍｇ·Ｌ－１， ｅｘｃｅｐｔ ｐＨ ａｎｄ ｃｏｌｏｒ）
ｐＨ ＣＯＤ ＢＯＤ５ ＮＨ４ ⁃Ｎ ＴＰ 色度 Ｃｏｌｏｒ

限值 ６—９ ６０ １５ ８ ０．５ ３０

１．３　 镀铜铁屑的制备

采用新配方镀铜铁屑处理上述废水，其制备过程如下：１） 用 ５％ ＮａＯＨ 热溶液浸泡铁刨花 １５ ｍｉｎ，
除去表面的油，再用清水洗净．２） 将经过除油清洁处理的铁刨花用稀硫酸浸泡 １０ ｍｉｎ 进行活化，之后用

清水洗净．３） 滤干称量 １００ ｇ 洗净的铁屑放入 ５００ ｍＬ 玻璃广口瓶中压实．按照 ５‰的镀铜率配制 ５００ ｍＬ
的硫酸铜溶液，溶液里加入少量硫脲和硫酸，硫脲的投加量一般控制在 ０．１—０．３ ｇ·Ｌ－１镀铜液，硫酸投加

量为 １—４ ｍＬ·Ｌ－１镀铜液，将混合液加入反应瓶中．置于摇床中振荡反应 １０—２０ ｍｉｎ，摇床转速为 ８０—
１００ ｒ·ｍｉｎ－１，将反应瓶中溶液倒出并用清水充分清洗后备用．为了比较，采用传统老配方制备了镀铜铁

屑用于水处理试验，制备方法的区别在于镀液里只投加了等量的硫酸铜，没有加酸和硫脲．
在化学镀铜过程中存在以下副反应，其反应式为［１５］：

Ｆｅ＋２ＣｕＳＯ４＋Ｈ２Ｏ→Ｃｕ２Ｏ＋ＦｅＳＯ４＋Ｈ２ＳＯ４ （１）
此外，主反应中生成新生态的单质铜，暴露在空气中也易被氧化成为铜的氧化物，表达式为：

４Ｃｕ 新生态( ) ＋Ｏ２→２Ｃｕ２Ｏ （２）
上述反应会减小铁铜之间的电极电位差，进而降低有机物的降解效率．反应 （１） 可以通过降低镀铜

液的 ｐＨ 避免其发生，反应 （２） 可以通过在镀铜液里加入少量添加剂减小其影响．新配方镀铜液较大程

度地避免了副反应的发生，制得的镀铜铁刨花具有镀层均匀、沉积铜的颗粒小、镀层与基底金属铁结合

牢固的特点；镀层抗氧化性好，从镀铜溶液中取出后仍然能较长时间保持纯铜的色泽．
对制备的两种镀铜铁屑进行了一系列的性能鉴定，包括：高倍放大镜观察、采用冷热循环法定性检

测镀层的结合力、弯曲试验、划痕试验［１６］ 等．未在新配方镀铜铁屑的表面发现单独的铜的细小颗粒，也
未发现气泡、麻点、起皮、脱落、斑点等缺陷，老配方镀铜铁屑表面发现气泡、麻点、起皮等缺陷．经 ４ 个冷

热循环周期，新配方镀铜铁屑的镀层没有起皮，也没有裂开，镀层与铁刨花结合牢固；经弯曲试验，镀层

没有起皮，也没有脱落；划痕试验，划线间的镀层没有翘起或剥离．老配方镀铜铁屑的镀层发生明显的起

皮、脱落等现象．
１．４　 水处理批量试验

分别往装有新配方和装有老配方镀铜铁屑的反应瓶中倒入 ５００ ｍＬ 试验用废水，然后往废水中曝

气，使溶解氧浓度达到 ０．５ ｍｇ·Ｌ－１ ．把装有废水的反应瓶置于摇床中反应 ２ ｈ，摇床转速为 １００ ｒ·ｍｉｎ－１，每
０．５ ｈ 取 ２０ ｍＬ 水样进行水质参数的分析．反应过程始终进行微曝气，使溶解氧浓度保持在 ０．５ ｍｇ·Ｌ－１ ．
１．５　 水处理连续流试验

采用两种镀铜铁屑连续处理废水，连续流试验反应器体积：约 ２０００ ｍＬ（ｄ＝ １２ ｃｍ， ｈ＝ １８ ｃｍ），反应

器有效水深为 １６ ｃｍ，新配方镀铜铁屑投加量 ３６０ ｇ，停留时间约 ２ ｈ（通过流速调整反应器内的停留时

间），内循环回流比为约为 ３，反应器内废水溶解氧浓度 ０．５ ｍｇ·Ｌ－１ ．试验前后分别取 ５０ ｍＬ 水样测 ＣＯＤ
和色度．每天连续运行 ４—６ ｈ，每周运行 ５ ｄ，连续运行 ３ 个星期．
１．６　 分析项目及方法

采用称重法测定铁屑表面镀层的厚度，称重在电子分析天平上进行．镀层厚度按下式计算：

ｄ ＝
Ｗ１ － Ｗ２( ) × １０４

Ｓ × ρ
（３）

式中，ｄ 为镀层厚度，μｍ； Ｗ１和 Ｗ２为样品镀后和镀前质量，ｇ；Ｓ 为样品面积，约 ５ ｃｍ２；ρ 为镀层密度，取
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８．９ ｇ·ｃｍ－３ ．
铁表面的含铜量采用溶液中 Ｃｕ２＋浓度减量法测量．铁表面含铜量 ωＣｕ（ｍｇ·ｇ－１） 计算公式：

ωＣｕ ＝
Ｃ０ － Ｃ ｔ( ) × ０．５

１００
（４）

式中，Ｃ０为镀铜液的初始 Ｃｕ２＋浓度；Ｃ ｔ为 ｔ 时刻镀铜液里剩余的 Ｃｕ２＋浓度，ｍｇ·Ｌ－１；０．５ 为镀铜液体积，Ｌ．
１００ 为 １００ ｇ 铁屑镀铜． 镀铜液中 Ｃｕ２＋浓度用分光光度法检测．

水样在分析之前用中速定性滤纸过滤，以除去溶液中沉淀物．ＣＯＤ 用标准重铬酸钾法测定，ＮＨ４⁃Ｎ
用纳氏试剂分光光度法测定，磷采用钼酸铵分光光度法测定．ＢＯＤ５用 ＣＹ⁃Ⅱ型 ＢＯＤ 仪测量，测试原理：
测压法．铁含量采用邻菲啰啉分子吸收光谱法测定，溶解氧浓度用便携式溶氧仪测量，色度采用稀释倍

数法测定．

２　 结果与讨论 （Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 镀铜铁屑的表面形貌分析

图 １ 是采用新老配方制备的镀铜铁屑的 ＳＥＭ 图．新配方制备的镀铜铁屑表面产物呈鳞片状，片状物

的长度约为 ０．２—２．６ μｍ，厚约 ０．１—０．２ μｍ；小的片状物占绝大多数．镀层表面有点粗糙，结构疏松，比
表面积大，因而具有较强的吸附能力（图 １（Ａ））．传统配方制备的镀铜铁屑表面产物呈鳞片状和细小针

状，片状物的长度约为 ０．２—１．５ μｍ，厚约 ０．１ μｍ；小的片状物占绝大多数．这些片状物团聚成多个直径

约为 ０．８—３．０ μｍ 的“菜花”颗粒，其中大颗粒占多数．镀层表面颗粒分布不均匀，有的区域表面附着颗

粒，有的区域表面没有颗粒，因而露出铁的基体，且在基体表面发现明显的裂缝（图 １（Ｂ））．

图 １　 镀铜铁屑的 ＳＥＭ 图：（Ａ） 新配方铁屑， （Ｂ） 老配方铁屑

Ｆｉｇ．１　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ （Ａ） ｎｅｗ ｆｏｒｍｕｌａ ｉｒｏｎ ｓｃｒａｐ， （Ｂ） ｏｌｄ ｆｏｒｍｕｌａ ｉｒｏｎ ｓｃｒａｐ

施镀 ２０ ｍｉｎ 后，新配方镀层的平均厚度约为 ３．５ μｍ，老配方镀层的平均厚度约为 ４．３ μｍ．１００ ｇ 铁

屑采用新配方镀液镀铜 １０ ｍｉｎ 和 ２０ ｍｉｎ 后，镀液里剩余的 Ｃｕ２＋浓度分别达到 ４１１ ｍｇ·Ｌ－１和 １４０ ｍｇ·Ｌ－１ ．
经计算，镀铜 １０ ｍｉｎ 后和 ２０ ｍｉｎ 后，铁表面含铜量分别为 ２．９５ ｍｇ·ｇ－１和 ４．３１ ｍｇ·ｇ－１；１００ ｇ 铁刨花采用

老配方镀液镀铜 ２０ ｍｉｎ 后，镀液里剩余的 Ｃｕ２＋浓度为 ２９．５ ｍｇ·Ｌ－１，铁表面含铜量达到 ４．８６ ｍｇ·ｇ－１ ．从计

算结果可以看出镀铜液中硫脲的加入影响了铜的沉积速度，老配方的“快速沉积”变为新配方的“持续

中速沉积”．
２．２　 反应时间对 ＣＯＤ 去除效果的影响

反应时间的长短决定体系内氧化还原等反应进行的程度．用制备好的两种镀铜铁屑处理废水，研究

其 ＣＯＤ 随反应时间的变化情况，实验结果见图 ２．从图 ２ 可以看出，ＣＯＤ 的去除率随着反应时间的延长

而增加，同时 ＣＯＤ 的去除趋缓；反应 １ ｈ 后，ＣＯＤ 基本趋于稳定．废水 ＣＯＤ 的降解主要发生在前 ０．５ ｈ，
此时新生态的铁的氢氧化物的絮凝与吸附起主要作用，然后有机物被缓慢地还原降解．放大镜观察被废
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水浸泡过的两种配方的镀铜铁屑，均未发现镀层的脱落．新配方镀铜铁屑具有更强的 ＣＯＤ 去除能力，这
主要是因为其表面的镀层具有较强的抗氧化能力，从而使阴阳两极的电极电位差保持不变 （Ｅ ＝
０．７８ Ｖ），铁的腐蚀速度快，产生较多的氢氧化物，促进了絮凝作用；此外，有机物被迅速还原：一部分有

机物被单质铁和新生态 Ｆｅ２＋还原，还有一部分有机物在阴极铜的表面被直接还原［１７⁃１８］ ．传统老配方的镀

铜铁屑在使用 １—２ 次后，表面的镀层明显发黑，铜被氧化，电极电位差减小（Ｅ ＝ ０．５—０．６ Ｖ），铁的腐蚀

速度减慢，有机物的还原速度也同时减慢．废水经新旧两种配方镀铜铁屑处理 ２ ｈ 后，ＣＯＤ 从２０５ ｍｇ·Ｌ－１

分别降到 ６７ ｍｇ·Ｌ－１和 ７７ ｍｇ·Ｌ－１ ．

图 ２　 反应时间对 ＣＯＤ 去除效果的影响（处理用水未调 ｐＨ）
Ｆｉｇ．２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ ＣＯＤ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ （ｐＨ ｖａｌｕｅ ｏｆ ｔｈｅ ｗａｔｅｒ ｆｏｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｗａｓ ｎｏｔ ａｄｊｕｓｔｅｄ）

２．３　 废水初始 ｐＨ 对 ＣＯＤ 去除效果的影响

ｐＨ 是影响内电解法处理染料废水的重要因素．从图 ３ 可以看出，酸性废水里 ＣＯＤ 的去除率高于中

性废水和不调节 ｐＨ 时碱性废水的去除率．ｐＨ 对处理效果的影响不大，镀铜铁屑铁的腐蚀速度较快，在
中性和弱碱性条件下就可以溶解出有机物还原反应所需的 Ｆｅ２＋的量；部分有机物在弱碱性条件下在镀

层表面被直接还原，进一步减弱了 ｐＨ 对处理效果的影响．

图 ３　 ｐＨ 对 ＣＯＤ 去除效果的影响：（Ａ） 新配方铁屑， （Ｂ） 老配方铁屑

Ｆｉｇ．３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐＨ ｏｎ ＣＯＤ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｆｏｒ （Ａ） ｎｅｗ ｆｏｒｍｕｌａ ｉｒｏｎ ｓｃｒａｐ， （Ｂ） ｏｌｄ ｆｏｒｍｕｌａ ｉｒｏｎ ｓｃｒａｐ

新配方镀铜铁屑的处理效率较高，这种现象在酸性条件下尤其显著．用放大镜观察两种镀铜铁屑，
发现被酸性废水浸泡过的传统老配方镀铜铁屑表面的镀层少量起皮、脱落．酸性废水接触到铁屑表面未

覆盖镀层的区域，发生点腐蚀，镀层中产生氢气气泡，增大铁屑表面的粗糙度和空隙度，使该区域周围的

镀层起皮，在酸性废水浸泡时间长的话，镀层脱落．新配方镀铜铁屑表面的镀层平整、结合牢固，提高了

电化学反应的效率．被弱碱性和中性废水浸泡过的两种镀铜铁屑的镀层均未发生起皮或者脱落．
酸性体系内，ｐＨ 在反应初期迅速上升（图 ４）．中性和碱性体系内 ｐＨ 略微上升，反应瓶内絮体增多，

絮凝吸附起主要作用．无论进水 ｐＨ 值如何波动，两种镀铜铁屑处理后的出水 ｐＨ 值总是维持在 ６．５—９．０
之间（ ｔ＝ ２ ｈ）， 对进水 ｐＨ 值起到了较好的调节作用．酸性条件下，新配方镀铜铁屑体系里的 ｐＨ 上升的
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幅度较大，而且较快达到平衡．这主要是因为铁的腐蚀速度加快，短时间内溶出较多的 Ｆｅ２＋，同时产生氢

气，使溶液的 ｐＨ 值迅速升高．另外，由于反应 ４Ｆｅ２＋＋１０Ｈ２Ｏ ＋Ｏ２→４Ｆｅ（ＯＨ） ３＋８Ｈ
＋的发生，ｐＨ 值降低．两

种作用互相抵消，达到平衡．

图 ４　 ｐＨ 随反应时间的变化

Ｆｉｇ．４　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｐＨ ｉｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ

两种镀铜铁屑都对未调 ｐＨ 值的碱性废水具有良好的处理效率．采用新配方镀铜铁屑处理碱性废

水，反应 ０．５ ｈ 时 ＣＯＤ 从 １８５ ｍｇ·Ｌ－１降到 １０２ ｍｇ·Ｌ－１，反应 １ ｈ ＣＯＤ 降到 ７５ ｍｇ·Ｌ－１，反应 ２ ｈ ＣＯＤ 降到

５８ ｍｇ·Ｌ－１，去除率达到 ６９．５％（图 ３（Ａ）），此时废水中总铁为 ５．８３ ｍｇ·Ｌ－１ ．铁的用量很小，工艺运行成本

低，铁屑板结的几率也能得到极大缓解．采用老配方镀铜铁屑处理碱性废水，反应 ２ ｈ ＣＯＤ 降到

６９ ｍｇ·Ｌ－１，去除率达到 ６５．２％（图 ３（Ｂ）），此时废水中总铁为 ５．３９ ｍｇ·Ｌ－１ ．
２．４　 ＢＯＤ 的去除

采用镀铜铁屑处理废水，反应过程中部分大分子有机物被还原降解成小分子有机物，可能会导致废

水 ＢＯＤ 的增加，使废水不能直接排放．为此考察了处理前后废水 ＢＯＤ 和可生化性的变化情况．一般情况

下采用 Ｂ ／ Ｃ 比评价废水的可生化性，Ｂ ／ Ｃ 比愈大，说明废水可生化性愈好，这将有利于可能的后续生物

处理．处理前后废水的 Ｂ ／ Ｃ 比值列于表 ２．

表 ２　 新配方镀铜铁屑处理前后废水 ＢＯＤ 和可生化性的变化情况

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｈａｎｇｅ ｉｎ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ＢＯＤ ＆ ｂｉｏｄｅｇｒａｄａｂｉｌｉｔｙ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｔｈｅ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ
ＣＯＤ ／ （ｍｇ·Ｌ－１） ＢＯＤ５ ／ （ｍｇ·Ｌ－１） Ｂ ／ Ｃ

二沉池出水 １８５ １０．８ ０．０５８

二沉池出水处理 ０．５ ｈ １０２ １１ ０．１０８

二沉池出水处理 ２ ｈ ５８ １０．５ ０．１８１

从表 ２ 可以看出，随着处理时间的延长，废水中部分 ＣＯＤ 被去除，ＢＯＤ 基本保持不变，废水的 Ｂ ／ Ｃ
比值增大，说明部分难降解的大分子有机物被还原分解成易降解的小分子有机物．针对碱性的印染废水

而言，催化铁反应器厌氧或者缺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［１９］，此时有机物主要在铜的表面得电子还原．本研究采用微曝气处理，水中溶解氧浓度为 ０．５ ｍｇ·Ｌ－１，
属于缺氧环境，通过新配方镀铜铁屑 ２ ｈ 的处理，废水的 Ｂ ／ Ｃ 比提高了 ２．１２ 倍．
２．５　 新配方铁屑对 ＮＨ４⁃Ｎ 的去除

催化铁内电解废水降解过程中，部分有机氮可能转化成氨氮；此外，该工艺还能把废水中的硝酸氮

还原成氨氮，使氨氮浓度升高，从而导致废水不能达标排放．为此考察了新配方镀铜铁屑处理前后废水

的氨氮变化情况．从图 ５ 可以看出， 废水经过处理后，氨氮没有发生明显变化，一直在 ３．１—３．２５ ｍｇ·Ｌ－１

区间波动，这说明在废水处理过程中没有发生显著的有机氮和硝酸氮的转化；氨氮主要依靠生物的硝化

及反硝化作用去除，缺氧系统只是部分满足了硝化细菌的好氧条件；此外，由于废水在内电解处理器内

的反应时间小于 ２ ｈ，而一般的硝化细菌所需的世代时间较长，在内电解反应器中较难生长［２０］ ．
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２．６　 新配方铁屑对 ＴＰ 的去除

图 ６ 给出了废水中 ＴＰ 随反应时间的变化：反应 ０．５ ｈ，ＴＰ 从 ４．２５ ｍｇ·Ｌ－１降到 １．９７ ｍｇ·Ｌ－１，１ ｈ 降到

１．１７ ｍｇ·Ｌ－１，２ ｈ 降到 ０．４５ ｍｇ·Ｌ－１，低于新排放标准中的 ０．５ ｍｇ·Ｌ－１ ．从图 ６ 可以看出，新配方镀铜铁屑

对于污水中总磷的去除效果显著．催化铁内电解法的除磷机理实际上就是用铁盐除磷，系统中产生的

Ｆｅ２＋和 Ｆｅ３＋均能与 ＰＯ３－
４ 生成沉淀．铁盐不仅仅是通过生成沉淀除磷，Ｆｅ３＋和 ＯＨ－及 ＰＯ３－

４ 之间的强亲和力

使溶液中可能会有 Ｆｅ２．５ ＰＯ４（ＯＨ） ４．５及 Ｆｅ１．６ＰＯ４（ＯＨ） ３等难溶络合物生成，这些络合物表面有很强的吸

附作用，可通过吸附作用除去更多的磷，从而使总磷的去除率也得以提高［２１］ ．

图 ５　 氨氮随反应时间的变化（处理用水未调 ｐＨ）
Ｆｉｇ．５　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ａｍｍｏｎｉａ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｉｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ

（ｐＨ ｏｆ ｔｈｅ ｗａｔｅｒ ｆｏｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｗａｓ ｎｏｔ ａｄｊｕｓｔｅｄ）

图 ６　 ＴＰ 随反应时间的变化（处理用水未调 ｐＨ）
Ｆｉｇ．６　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ＴＰ ｉｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ

（ｐＨ ｏｆ ｔｈｅ ｗａｔｅｒ ｆｏｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｗａｓ ｎｏｔ ａｄｊｕｓｔｅｄ）

２．７　 连续流试验

连续流试验研究表明，新配方镀铜铁屑对于试验用印染废水具有较好的处理效率，且具有处理效率

稳定的优势．采用新配方镀铜铁屑处理废水，ＣＯＤ 去除率始终保持在 ６０％—６５％之间；采用老配方制得

的镀铜铁屑处理废水，ＣＯＤ 去除率从开始的 ６３．７％降低到 ４６．７％（图 ７）．色度的变化具有类似的趋势：新
配方镀铜铁屑脱色效率稳定，老配方镀铜铁屑脱色率随着运行天数的增加而降低（图 ８）．采用放大镜观

察这两种被废水浸泡了 ３ 个星期的镀铜铁屑，发现老配方镀铜铁屑表面的镀层部分脱落，露出里面黑亮

的铁，而新配方镀铜铁屑没有发现上述现象．

图 ７　 连续流试验 ＣＯＤ 的变化及其去除率

（处理用水未调 ｐＨ）
Ｆｉｇ．７　 Ｃｈａｎｇｅ ｏｆ ＣＯＤ ａｎｄ ｉｔｓ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ ｉｎ ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓ
ｆｌｏｗ ｔｅｓｔ （ｐＨ ｏｆ ｔｈｅ ｗａｔｅｒ ｆｏｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｗａｓ ｎｏｔ ａｄｊｕｓｔｅｄ）

图 ８　 连续流试验色度的变化及其去除率

（处理用水未调 ｐＨ）
Ｆｉｇ．８　 Ｃｈａｎｇｅ ｏｆ ｃｏｌｏｒ ａｎｄ ｉｔｓ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ ｉｎ ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓ
ｆｌｏｗ ｔｅｓｔ （ｐＨ ｏｆ ｔｈｅ ｗａｔｅｒ ｆｏｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｗａｓ ｎｏｔ ａｄｊｕｓｔｅｄ）

连续流试验研究表明，新配方镀铜铁屑处理后的出水 ＣＯＤ 为 ６０—８０ ｍｇ·Ｌ－１，色度为 ５０—６５ 倍，没
有达到表 １ 所示排放标准，ＮＨ４⁃Ｎ 也没有达到环保局＜ ３ ｍｇ·Ｌ－１的要求．２．４ 节的研究结果表明，新配方

镀铜铁屑处理后的废水可生化性提高了 ２．１２ 倍，其 Ｂ ／ Ｃ 比达到 ０．１８１，可生化性较差．该水可以排入总
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厂污水处理车间与生活污水等混合经生物处理后达标排放．
连续流试验后的新配方镀铜铁屑的表面覆盖着一层棕红色的铁锈，其主要成分为水合氧化铁混合

物 Ｆｅ２Ｏ３·ｘＨ２Ｏ；当结构式中 ｘ ＝ １，该混合物的主要成分为 ＦｅＯＯＨ．该镀铜铁屑表面产物呈针状和片状，
针状物均匀且紧密地分布在铁屑表面，形成网状结构（图 ９）．针状物的长度约为 ０．１—０．２５ μｍ；片状物

的长度为 ０．１—０．８ μｍ，厚约 ０．１ μｍ，其中小的片状物占绝大多数．这些片状物有的嵌在网孔当中，有的

附着在网孔表面，还有的小片状物团聚成直径为 ０．２—１．５ μｍ 的“菜花”颗粒附着在网孔表面．针状物为

羟基氧化铁［２２－２３］，其具有比表面积大和吸附作用强的特点［２３］；片状物及“菜花”颗粒为结晶铜．

图 ９　 连续流试验后的新配方镀铜铁屑的 ＳＥＭ 图

Ｆｉｇ．９　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ ｔｈｅ ｎｅｗ ｆｏｒｍｕｌａ ｉｒｏｎ ｓｃｒａｐ ａｆｔｅｒ ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓ ｆｌｏｗ ｔｅｓｔｓ

３　 结论 （Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

制备了新、老两种配方镀铜铁屑用于批量处理印染厂二沉池出水提标排放．ＳＥＭ 分析表明，新配方

镀层表面有点粗糙，结构疏松，比表面积大，因而具有较强的吸附能力．老配方镀层表面铜颗粒分布不均

匀，且颗粒度较大，有的地方露出铁的基体，且出现明显的裂缝．水处理批量试验结果表明，这两种镀铜

铁屑都能有效地降解废水中的有机物，但新配方镀铜铁屑对 ＣＯＤ 具有更高的去除效率，这种优势在酸

性条件下更为显著．采用新配方镀铜铁屑处理废水，当溶解氧浓度维持在 ０．５ ｍｇ·Ｌ－１，其 ＣＯＤ 在反应 ２ ｈ
后从 １８５ ｍｇ·Ｌ－１ 降到 ５８ ｍｇ·Ｌ－１；Ｂ ／ Ｃ 比从 ０． ０５８ 升高到 ０． １８１，出水可生化性明显提高；ＴＰ 降到

０．４５ ｍｇ·Ｌ－１，氨氮浓度没有发生明显变化．处理过程铁用量少，仅为 ５．８３ ｍｇ·Ｌ－１，工艺运行成本低．
连续流试验研究表明，经新配方镀铜铁屑处理 ２ ｈ 后出水 ＣＯＤ 为 ６０—８０ ｍｇ·Ｌ－１，去除率约为 ６３％；

色度为 ５０—６５ 倍，去除率约为 ８０％．工艺出水需排入总厂污水处理车间与生活污水等混合经生物处理

后达标排放．
批量和连续流水处理试验结果表明，与老配方镀铜铁屑比较，新配方镀铜铁屑具有处理效率高和稳

定的优势，镀层和基底金属铁结合牢固，且不易被氧化，从而使阴阳两极电位差不随反应的进行而降低．
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