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摘!要!在退浆废水中!聚乙烯醇"8&9#是一种污染严重又难以生物降解的物质)采用5,67’6法

对其进行预处理!可明显地改善其生化性)研究表明!当溶液初始-: 值为")$!:!;!$5,!<"摩尔

浓度比#=.$!:!;!$>;4"质量浓度比#=.)#!反应温度为"$?!反应1$@A6时5,67’6预处理的

效果最佳!>;4去除率达到3$B以上!C;4$>;4值也由$).左右增加到$)0)经过活性污泥法的

处理!>;4去除率由未经预处理时的!B提高到33B左右)
关键词!聚乙烯醇!8&9$#5,67’6试剂#预处理#可生化性

中图分类号!DE%!$ 文献标识码!9

456$"7.5.%0"(/-"*.2$&*&8-’-03"(9"’37-%3’:’,"1"’
839$.;0$.&05.%0<-01).%0"%=>-*&0-"%

>9;FG6H.%!%!:I9JKG’2LK,.%!"%!>:M*NAG6.%!
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7K,XG7A’’SC;4G6U>;4A6YX,GW,USX’@GR’V7$).7’$)0)T67K,GY7A[G7,UW(VUH,-X’Y,WW%7K,
X,@’[G(,SSAYA,6YP’S>;4 Â7K7K,5,67’6-X,27X,G7@,67X,GYK,UGR’V733B%̂ KA(,7KG7 Â7K’V7
-X,27X,G7@,67 ĜW’6(P!B)
@.3<"$*?!-’(P[A6P(G(Y’K’(#8&9$"5,67’6&WX,GH,67"-X,27X,G7@,67"RA’U,HXGUGRA(A7P

!!在纺织印染行业%织物在退浆过程中会产生高

浓度的含聚乙烯醇 #8&9$的废水)由于8&9是高

聚物%可生化性差%C;4#’>;4值仅为$)$/"%因此

是一种 难 以 生 物 降 解 的 水 溶 性 有 机 大 分 子 化 合

物(.))8&9排入江河后%会使被污染的水体表面泡

沫增多%粘度加大%影响好氧微生物的活动%对水体
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的感观性能及复氧极为不利!!")因此如何处理含高

浓度8&9的退浆废水一直是环保工作者面临的一

个难题)
近年来#高 级 氧 化 技 术$9;8W%在 处 理 难 降 解

有毒有害废水领域已经引起人们极大的关注#成为

国际上水 处 理 领 域 的 热 点 课 题!1")其 中5,67’6法

是研究较多 的 一 种 高 级 氧 化 工 艺#具 有 设 备 简 单&
操作方便&试剂价格低廉&无二次污染等优点#倍受

人们的青睐!"")在实际应用中#将5,67’6法作为难

降解有机废水的预处理方法#与其他生物方法联用

是目前的发展趋势!#")
作者研究 了 将5,67’6法 作 为 生 化 处 理$活 性

污 泥 法%预 处 理 的 最 适 条 件#目 的 不 在 于 单 独 用

5,67’6法去除所有的8&9所代表的>;4#而在于

将难降解的8&9高分子化合物转化为具有较好生

物降解性的中间产物#从而在处理效率与经济成本

之间达到最佳)

A!材料与方法

ABA!材料

8&9’型号 为.0%%#皂 化 度%%B#相 对 分 子 质

量在0#$$$左右)这种型号的8&9是印染行业中

最常用的化学浆料)
ABC!9D:溶液的配制

准确称取.)#H8&9#加热溶解#定容至.$$$
@Q#其性质见表.)

表A!9D:溶液的性质

E&8BA!F1&$&,0.$-?0-,?"(9D:?"’#0-"%

-:值 >;4($@H(Q%C;4($@H(Q% C;4(>;4

/)$3 !0## !!/ $)$3!

ABG!).%0"%预处理

取8&9溶液!#$@Q#调节溶液的初始-:值

为"#加入.).3H5,+;")0:!;$分析纯%#边搅拌

边缓慢滴加1$B:!;!$分析纯%")3@Q#反应一定

时间后取样#用.$B*G;:溶液调节-:值0!%#
静置分层后离心#取上清液分析)
ABH!活性污泥法

取质量 浓 度 为.H(Q的 活 性 污 泥1$$@Q两

份#分别加入#$@Q未经预处理的8&9溶液和#$
@Q经5,67’6反应预处理的8&9溶液#曝气#控制

溶氧在#@H(Q左右#按一定时间间隔分别取样#过
滤#测上清液的>;4值直至稳定)
ABI!分析方法

-:值’玻璃电极法!/"$-:+21>型酸度计#杭州

亚美电子仪器厂制造%)
>;4’重铬 酸 钾 法!/"$#C2.型 >;4快 速 测 定

仪#兰州连华环保科技有限公司制造%)
C;4’微 生 物 传 感 器 快 速 测 定 法!/"$!!$9 型

C;4快速测定仪#天津赛普环保科技发展有限公司

制造%)

C!结果与讨论

CBA!).%0"%预处理中各因素的影响

C)A)A!5,67’6反应中8&9随反应时间的变化过

程!控制溶液的初始-:值为1#:!;!(>;4$质量

浓度比%=!#:!;!(5,!< $摩 尔 浓 度 比%=.$#用

5,67’6试剂预处理8&9#测定不同时间点的>;4
和C;4值)做两次平行实验#>;4去除率及C;4(

>;4值随反应时间的变化见图.)
5,67’6试剂以 :!;!为氧化剂#以5,!< 为催化

剂#氧化能力极强$仅次于5!%!0#3")在酸性条件下#
两者 迅 速 反 应 生 成 的);: 可 以 加 成 到8&9 的

##> >双 键 上#使 双 键 断 裂#然 后 将 其 氧 化#生 成

>;!!%")如图.所示#1$@A6内>;4去除率就接近

3$B#C;4(>;4值在!$@A6左 右 就 增 加 到$)/#
表明了8&9由难降解向易生物降解的转化)此外#
由图.还 可 以 发 现#整 个 反 应 基 本 在1$@A6内 完

成#此后延长反应时间对8&9的降解作用甚微)

图A!9D:的).%0"%反应中F=J去除率和/=J!F=J
值随反应时间的变化

)-2BA!E-5.,"#$?."(F=J$.5"7&’&%*/=J!F=J$&;

0-"-%).%0"%$.&,0-"%"(9D:

C)A)C!初始-: 值的影响!控制 :!;!(>;4$质

量浓度 比%=!#:!;!(5,!<$摩 尔 浓 度 比%=.$#反

应时间为1$@A6#将8&9溶 液 的 初 始-: 值 分 别

调为!#1#"###/#用5,67’6试剂进行预处理#测定

反应 终 了 的 >;4和C;4值#考 察 初 始-: 值 对

>;4去 除 率 及C;4(>;4值 的 影 响)各 做 两 次 平

行实验#结果见图!)

"1 食!品!与!生!物!技!术!学!报!!!!!!!!!!!!第!"卷!

万方数据



图C!9D:的).%0"%反应中初始6K值对F=J去除率

和/=J!F=J值的影响

)-2BC!L((.,0"(-%-0-&’6K"%F=J$.5"7&’&%*/=J!

F=J$&0-"-%).%0"%$.&,0-"%"(9D:

!!从图!可以看出!当溶液的初始-:值在1!#
时!5,67’6法的处理效果比较好!当-:值为"时!

>;4去除率和C;4">;4值都达到最大)当-:值

过低和过高时!两 者 均 呈 现 下 降 的 趋 势)原 因 可 能

是-:值的变化直接影响到5,!<#5,1< 的络合平衡

体系!从 而 影 响5,67’6试 剂 氧 化 分 解8&9 的 能

力$.$%)随着-:值的升高!不仅会使 :!;!分解过快

造成无效分解!而且使溶液中5,!< 以氢氧化物的形

式沉淀而失去催化能力)当-: 值过低时!:!;!稳

定性增 强!分 解 缓 慢!不 利 于5,67’6反 应!同 时 溶

液中 :< 浓 度 过 高!5,1< 不 能 顺 利 地 被 还 原 为

5,!<!使催化反应受阻$..%)由此可见!-:值过高或

过低均不利于&;:的生成!从而使系统的氧化能

力显著下 降!生 成 的 可 生 物 降 解 的 中 间 产 物 量 减

少!导致8&9的可生化性也难以提高)
C)A)G!:C;C!5,CM"摩尔浓度比#的影响!控制溶

液初始-: 值为"!:!;!">;4’质量浓度比(=!!
反应时间为1$@A6!分 别 向 体 系 中 加 入 不 同 量 的

5,+;"&0:!;!改变 :!;!"5,!< 的摩尔浓度比!对

8&9溶液 进 行 预 处 理!测 定 反 应 终 了 的 >;4和

C;4值!考察 :!;!"5,!< 对>;4去除率及C;4"

>;4值的影响)各做两次平行实验!结果见图1)

!!由图1可知!当 :!;!"5,!<=.$时!>;4去除

率和C;4">;4值达到最大!说明溶液的可生化性

此时最 好)当 :!;!"5,!< 大 于 或 小 于.$时!>;4
去除率 和C;4">;4值 均 下 降)这 是 因 为 大 于.$
时!5,!< 相对缺乏!:!;!分解产生&;:的催化能

力不足!致使氧 化8&9的 反 应 速 度 较 慢)而 当 :!
;!"5,!< 小于.$时!则5,!< 浓度相对过剩!5,67’6
反应剩余的5,!< 会竞争性消耗&;:!发生以下反

应)

5,!<<&;:$5,1<<;:‘ ’.(

该副反应会消耗&;:!导致5,67’6试剂的处理效

果下降!从而影响8&9的降解)另外!过高浓度的

5,!<!还会增加 出 水 的 色 度!从 而 增 加 后 续 处 理 的

成本$.!%)

图G!9D:的).%0"%反 应 中 KC=C!).CM 对F=J去 除

率和/=J!F=J值的影响

)-2BG!L((.,0"(KC=C!).CM$&0-""%F=J$.5"7&’&%*

/=J!F=J$&0-"-%).%0"%$.&,0-"%"(9D:

C)A)H!:C;C!>;4"质量浓度比#的影响!控制溶

液的初 始-: 值 为"!反 应 时 间 为1$@A6!:!;!"

5,!<’摩尔浓度比(=.$!分别向体系中加入不同量

的 :!;!!改变 :!;!">;4的比值!进行5,67’6预

处理!测 定 反 应 终 了 的>;4和C;4值!考 察 :!
;!">;4对>;4去 除 率 及C;4">;4的 影 响)各

做两次平行实验!结果见图")

图H!9D:的).%0"%反 应 中 KC=C!F=J对F=J去 除

率和/=J!F=J值的影响

)-2BH!L((.,0"(KC=C!F=J$&0-""%F=J$.5"7&’&%*

/=J!F=J$&0-"-%).%0"%$.&,0-"%"(9D:

采用5,67’6试剂处理废水的有效性和经济性主要

取决于 :!;!的 投 加 量$.1%)从 图"可 以 看 出!随 着

:!;!">;4比值的增加!>;4去除率先增大!而后

增幅缓慢!趋于平稳*而C;4">;4值是先增大!后
出现下降)

在:!;!的浓度很低时!只能产生较少的&;:
和有 机 物 反 应)随 着 :!;! 浓 度 的 增 加!产 生 的

&;:增加!有 更 多 的&;: 参 与 氧 化 有 机 物 的 反

应!使得溶液的>;4去除率和C;4">;4值 同 时

#1!第#期 曹 扬等$5,67’6预处理提高聚乙烯醇可生化性
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增大)当 :!;!!>;4=.)#时"C;4!>;4为 最 大

值)随 着 :!;!投 加 量 的 继 续 增 加">;4去 除 率 仍

在升高"而C;4!>;4出现下降)在此过程中"增加

的#;:进一步氧化有机物"使得C;4开始 下 降"
且下降的速 度 大 于>;4的 下 降 速 度"导 致C;4!

>;4下降)
C)A)I!反应温度的影响!控制溶液的初始-:值

为""反应时间为1$@A6":!;!!>;4$质量浓度比%

=.)#":!;!!5,!<$摩尔浓度比%=.$"改变体系的

反应温度"用5,67’6试剂进行预处理"测定反应终

了的>;4和C;4值"考 察 反 应 温 度 对>;4去 除

率及C;4!>;4值的 影 响)各 做 两 次 平 行 实 验"结

果见图#)

图I!9D:的 ).%0"%反 应 中 温 度 对 F=J去 除 率 和

/=J!F=J值的影响

)-2BI!L((.,0"(0.56.$&0#$."%F=J$.5"7&’&%*

/=J!F=J$&0-"-%).%0"%$.&,0-"%"(9D:

图#显示"随着反应温度的升高"无论>;4去除率

还是C;4!>;4值都是先增加后降低)当反应温度

为"$?时"C;4!>;4值 最 高">;4去 除 率 最 大)
对于5,67’6反应这样一个复杂的体系"温度升高"
不仅加速正反 应 的 进 行"也 加 速 了 副 反 应)一 般 来

说"温度升高"可以激活#;:使其活性增大"有利

于#;:与废水中的有机物发生反应"从而提高废

水的>;4去除率)但温度过高会促使 :!;!分解为

;!和 :!;"不利于#;:的生成"反而会降低处理

效果&3’"使得>;4和C;4!>;4值 都 呈 现 下 降 趋

势)所以选择反应温度为"$?)
CBC!活性污泥法的验证结果

上述研究发现"8&9在经过5,67’6试剂的氧

化处理后">;4浓度大大降低"可生化性得到较大

程度的改善"为 活 性 污 泥 法 的 处 理 创 造 了 条 件)因

此作者用活 性 污 泥 法 分 别 对5,67’6预 处 理 前(后

的8&9溶液进行了生物处理"结果见图/"0)
!!从 图/"0的 比 较 中 可 知"未 经 预 处 理 的8&9
溶液难以单 独 用 活 性 污 泥 法 降 解">;4始 终 维 持

在!$$$@H!Q以上)而5,67’6法预处理后的溶液

在活性污泥法处理中">;4迅 速 降 至#$@H!Q以

下">;4去 除 率 达33B)说 明5,67’6法 预 处 理 确

实能够氧化 难 生 物 降 解 的8&9"使 其 可 生 化 性 得

到显著的提高"为后续的生物处理创造了有利的条

件)

图N!未经预处理的9D:溶液在活性污泥法处理过程

中F=J及F=J去除率随时间的变化

)-2BN!E-5.,"#$?."(F=J&%*F=J$.5"7&’*#$-%2&,;

0-7&0.*?’#*2.6$",.??<-01"#06$.;0$.&05.%0

图O!经).%0"%预处理的9D:溶液在活性污泥法处理

过程中F=J及F=J去除率随时间的变化

)-2BO!E-5.,"#$?."(F=J&%*F=J$.5"7&’"(9D:

*#$-%2&,0-7&0.*?’#*2.6$",.??<-01).%0"%6$.;

0$.&05.%0

G!结!论

.%通 过 5,67’6试 剂 预 处 理"8&9 溶 液 的

>;4浓度大大降低"可生化性得到了明显的改善)
确定的5,67’6法预处理8&9的最佳条件为)反应

时间1$@A6"初始-:值"":!;!!>;4$质量浓度

比%=.)#":!;!!5,!<$摩 尔 浓 度 比%=.$"反 应 温

度为"$?)在此条件下">;4去除率达到3$B以

上"C;4!>;4值从$)$3!上升到$)0左右"从而为

后续的生物处理创造了条件)
!%5,67’6反应 的 出 水 经 活 性 污 泥 法 处 理 后"

>;4去除率达到33B">;4质量浓度降至#$@H!

Q以下"出水 达 一 级 排 放 标 准)5,67’6预 处 理*活

性污泥法的组合工艺对于处理难生物降解的8&9

/1 食!品!与!生!物!技!术!学!报!!!!!!!!!!!!第!"卷!
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"##陆雪梅!邹家庆)42:8a废水的预处理"N#)南京工业大学学报!!$$!!!"$"%&%"‘%0)
"/#国家环保局编)水和废水监测分析方法$第四版%"Z#)北京&中国环境科学出版社!!$$!)!..‘!.!)
"0#王罗春!沈丽蓉!丁桓如!等)5,67’6试剂处理电厂离子交换树脂再生废水"N#)环境污染与防治!!$$.!!1$#%&!13‘

!"$)
"3#陈传好!谢波!任源!等)5,67’6试剂处理废水中各影响因素的作用机制"N#)环境科学!!$$$!!.$1%&%1‘%/)
"%#王罗春!闻人勤!丁桓如!等)5,67’6试剂处理难降解有机废水及其应用"N#)环境保护科学!!$$.!.$#$!0%&..‘.")
".$#>K,6b!8AH6G7,((’NN)b’(,’ScVA6’6,A67,X@,UAG7,WGW,(,Y7X’6WKV77(,A65,67’6G6U-K’7’GWWAW7,U5,67’6’]AUG7A’6W

’SG6’@G7AYY’@-’V6UW"N#)L%7-$"%+,-E.,1%"’!.%%0!1.$3%&!1%%‘!"$/)
"..#肖羽堂!陈拥军!张晶晶!等)5,67’6试 剂 预 处 理 :酸 废 水 的 影 响 因 素 及 其 可 生 化 性"N#)环 境 化 学!!$$.!!$$1%&

!3.‘!3#)
".!#颜智勇!杨仁斌!方至!等)果绿废水预处理试验研究"N#)工业用水与废水!!$$!!10$/%&13‘".)
".1#张国卿!王罗春!徐高田!等)5,67’6试剂在处理难降解有机废水中的应用"N#)工业安全与环保!!$$"!1$$1%&.0‘

!$)

!责任编辑"李春丽#

!上接第1!页#

G!结!论

离子交换树 脂 在 酶 的 分 离 提 纯 中 可 以 用 于 微

生物发酵粗酶液的脱色)选择吸附大多数色素而不

吸附目标酶的交换树脂作为脱色介质’选择目标酶

稳定且不 带 电 荷 的-: 值 作 为 脱 色 时 的 起 始-:
值!或选择目标酶带有与离子交换树脂功能基团相

同电荷的-:值作为脱色时的起始-: 值’选择盐

型离子交换功能基反离子进行脱色操作)
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