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随着现代工业的发展，水

污染越来越严重，尤其是金属加

工含乳化油废水，包括水基金属

加工液废水、热处理淬火油的清

洗剂废水，具有乳化程度高、

化学成分复杂、C O D 可达几万

至几十万ppm、可生化性差等诸

多特性。其中所含的分散油和乳

化油等有机污染物浓度很高，对

整个生态环境都会产生不良的影

响。根据2016年9月1日起实施的

《GB/T 32529—2016 热处理清洗

废液回收及排放技术要求》中所

给出的热处理清洗废液中污染物

最高容许排放浓度，热处理清洗

废液经过处理后，COD值要求低

于150m g/L。而当前普遍采用的

废水处理工艺，要么对废水水质

要求高，只能处理COD值10 000

以下的废水；要么工艺过于复

杂，所需使用的化学药剂用量

大，并且出水水质波动大，整体

处理成本过高。

因此，针对金属加工行业

尤其是热处理行业废水排放总

量小、频次低的特点，开发与

此相匹配的废水处理新工艺或成

套设备，正越来越成为行业研究

热点。本文对铁碳微电解结合

Fenton氧化法在金属加工废液的

处理方面进行了试验研究；对集

成型废水处理成套设备进行了初

步开发，并应用于废水处理中试

试验。

1. 试验部分

（1）废水水质。矿物油基

乳化型切削液废液，其相关参

数：C O D为8 2  8 0 0 m g / L，p H

值为7.9；植物油基半合成切削

液废液，其相关参数：C O D为

124 800mg/L，pH值为8.2；热处

理淬火油清洗剂废液，其相关参

数：COD为12 500mg/L，pH值为

10.5。上述废水均取自南京科润

工业介质股份有限公司的不同客

户现场。

（ 2 ）试验方法。小试试

验：取200mL待处理含油废水于

500mL烧杯中，置于磁力搅拌器

上并开启搅拌，用浓硫酸调节pH

值至2～3；将20g铁碳微电解填料

放入烧杯，反应30m i n后取出填

料；再次使用适量浓硫酸调节pH

值为2～3；向烧杯中滴加1.5m L

双氧水，继续反应60～100min；

向烧杯中加入适量氢氧化钙，调

节p H值至8～9；向烧杯中加入

1mL浓度为0.3%的PAM水溶液，

继续搅拌20m i n；停止搅拌，将

烧杯内的废液通过真空水泵抽

滤，收集滤液（见图1）。

中试试验：将2 0 0 L待处理

含油废水注入废水处理中试设备

（见图2）废水桶内，开启鼓泡

金属加工废水处理新工艺
■■ 南京科润工业介质股份有限公司 （江苏 211100） 李 解

摘要：本试验采用铁碳微电解与Fenton氧化联用的方法，研究并探索了处理高COD值金属加工废水的可行性。试验结果表

明，采用此方法能使矿物油基切削液废水COD去除率达到79.3%，植物油基半合成切削液废水的COD去除率达到91.0%，热处

理淬火油清洗废水的COD去除率达到82.2%。

图1   铁碳微电解+Fenton氧化试验

图2   铁碳微电解+Fenton氧化废水处理设备
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搅拌，使用浓硫酸调节废水p H

值至2～3；开启废水桶的气动隔

膜泵，调节气压为0.1MPa，使流

量控制在150L/h左右，将废水抽

至铁碳微电解反应单元；开启铁

碳微电解反应单元的鼓泡，废水

注满反应单元后与预先放置在反

应器内的铁碳微电解填料反应，

并溢流至高级氧化反应单元；待

废水全部进入高级氧化反应单元

后，开启鼓泡搅拌，并再次使用

浓硫酸调节pH值至2～3；向高级

氧化反应单元加入2k g双氧水，

继续反应3 h；使用氢氧化钙调

节废水pH值为8～9后，加入1kg

浓度为0.3%的PA M，继续搅拌

20m i n；开启板框式压滤机进液

泵，将废水进行压滤处理并收集

滤液。

2. 原理分析

近年来，微电解工艺和高级

氧化技术处理难降解有机废水正

成为国内外研究的热点。铁和碳

之间存在1.2V的电位差，在酸性

条件下，铁与碳之间形成无数个

微电流反应池，有机物在微电流

的作用下被还原氧化。铁碳处理

法无需耗电，只需利用填充在废

水中的微电解材料自身产生电位

差，就可对废水进行电解处理，

从而达到降解有机污染物的目

的。

微电解反应如下：

阳极反应：Fe-2e→Fe2+

阴极反应：2H++2e→H2↑

F e n t o n法是在p H值为2～5

的条件下值利用F e 2 +催化分解

H2O2产生的 · O H来降解有机物

污染物的过程。与其他氧化剂

相比， ·OH具有较高的氧化还原

电位和非常强的氧化能力。生成

的F e3+会发生混凝沉淀去除有机

物，因此Fenton 法在水处理中有

氧化和混凝两种作用。

Fenton反应方程式如下

Fe2++H2O2→Fe3++ （OH）-+·OH

Fenton氧化法可在常温常压

下反应 ,  反应速度快，无二次污

染，设备投资少，操作简便，在

医药、印染等有机废水的处理中

已得到广泛应用，但在处理含油

废水方面还比较少见，卢义程等

研究了用芬顿试剂处理空调铝质

散热片清洗乳化油的废水，其

COD去除率达到了90%。

3. 试验结果与讨论

金属加工含油乳化废水采用

小试处理结果

废水名称 方法 COD/（mg·L–1） pH值 COD去除率（%）

矿物油基乳化型

切削液废水

原水 82 800 7.9 －

小试处理 14 480 8.2 82.5

中试处理 17 140 8.5 79.3

植物油基半合成

切削液废水

原水 12 4800 8.2 －

小试处理 13 200 8.3 89.4

中试处理 11 250 8.2 91.0

淬火油清洗废水

原水 12 500 10.5 －

小试处理 2 170 8.5 82.6

中试处理 2 230 8.5 82.2

（a）清洗废液                                                                    （b）切削液废液
图3   废水处理前后外观对比

图   4

铁碳微电解结合Fenton氧化法处

理，试验结果如附表所示。

处理前后，废水的外观对比

如图3所示。

上述试验结果表明，采用铁

碳微电解结合Fenton氧化法处理

金属加工含油废水，原水无需经

过破乳，处理后的C O D即得到

大幅降低，平均去除率在80%以

上。中试试验结果表明，采用本

方法对大批量金属加工含油废水

的处理是切实可行的，并且能达

到或超过小试试验的效果。铁碳

微电解与Fenton氧化联用的机理

如图4所示。

采用铁碳微电解与Fenton氧
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化联用法处理金属加工含油废水

时，需要控制废水pH值、双氧水

用量以及反应时间这三个因素。

（1）铁碳微电解反应需要在

酸性条件下及氧气充足时才能进

行，酸性越强对反应促进作用越

强，阳极释放的F e2+越多，对催

化双氧水释放·OH越有利。

（2）相关研究表明，只有在

酸性条件下，Fenton反应才能进

行，其所要求的最佳pH值范围为

2～3。因此根据铁碳微电解反应

方程，H+消耗会导致废水pH有所

升高，仍需将其调节到2～3。

（3）双氧水的量直接决定

·O H的产生量，但是随着双氧水

用量的增加，过量的双氧水会与

·O H发生反应，造成羟基自由基

的量减少，最佳使用量在6～10mL/

L之间。

（4）铁碳微电解反应的时间

一般为60～80m i n，时间过短，

微电解反应进行不完全，释放

的Fe2+少，不利于后道Fen ton氧

化，反应时间过长，会使废水中

沉积物大量沉积于填料空隙，覆

盖在铁碳表面，阻碍反应进行，

F e n t o n氧化反应的时间一般在

150~180min。时间过短反应不完

全，COD去除率低；时间过长，

COD去除率趋于稳定，没有明显

提升。

4. 结语

本试验结果表明，采用铁碳

微电解与Fenton氧化联用法可以

直接对高浓度、高COD的金属加

工含油废水进行处理，能耗低、

投药量低、COD去除率高（80%

以上）。因此，可以将其与生化

处理工艺进行串联，降低生化处

理负荷，使处理后的水质更稳

定，排放达标。同时，通过本文

中的研究和探索，对于热处理、

机加工等废水排放频次低、总量

小的行业，更适合使用小型成套

设备处理废水，其处理效果佳、

投资成本低、市场前景大。
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