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(57)摘要

本发明公开了一种脱硫废水电絮凝耦合芬

顿氧化达标处理系统及方法，包括电絮凝装置、

高效沉淀器、管道混合器、芬顿氧化反应箱、中和

箱、澄清分离箱、过滤器、盐酸加药装置、过氧化

氢加药装置、石灰乳加药装置及风机；电絮凝装

置的出口依次经高效沉淀器、管道混合器、芬顿

氧化反应箱、中和箱及澄清分离箱与过滤器的入

口相连通；管道混合器的加药口与盐酸加药装置

的出口相连通，过氧化氢加药装置的出口与芬顿

氧化反应箱的加药口相连通，石灰乳加药装置的

出口与中和箱的加药口相连通；中和箱内设置有

空气搅拌装置，其中，风机与空气搅拌装置的入

风口相连通，该系统及方法能够实现脱硫废水的

COD达标，且运行稳定性较高。
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1.一种脱硫废水电絮凝耦合芬顿氧化达标处理系统，其特征在于，包括电絮凝装置

(1)、高效沉淀器(6)、管道混合器(10)、芬顿氧化反应箱(11)、中和箱(13)、澄清分离箱

(15)、过滤器(16)、盐酸加药装置、过氧化氢加药装置、石灰乳加药装置及风机(17)；

电絮凝装置(1)的出口依次经高效沉淀器(6)、管道混合器(10)、芬顿氧化反应箱(11)、

中和箱(13)及澄清分离箱(15)与过滤器(16)的入口相连通；

管道混合器(10)的加药口与盐酸加药装置的出口相连通，过氧化氢加药装置的出口与

芬顿氧化反应箱(11)的加药口相连通，石灰乳加药装置的出口与中和箱(13)的加药口相连

通；

中和箱(13)内设置有空气搅拌装置(14)，其中，风机(17)与空气搅拌装置(14)的入风

口相连通。

2.根据权利要求1所述的脱硫废水电絮凝耦合芬顿氧化达标处理系统，其特征在于，还

包括反洗工业水泵(4)，电絮凝装置(1)内自上到下依次设置有铁质极板(2)、布水板(3)、喷

头及曝气反洗管路(5)，其中，曝气反洗管路(5)的入风口与风机(17)的出口相连通，喷头的

入口与反洗工业水泵(4)的出口相连通。

3.根据权利要求1所述的脱硫废水电絮凝耦合芬顿氧化达标处理系统，其特征在于，高

效沉淀器(6)内设置有导流中心筒(7)、反射板(8)及斜板(9)，其中，导流中心筒(7)的上端

与电絮凝装置(1)的出口相连通，反射板(8)位于导流中心筒(7)的下方，且正对导流中心筒

(7)的底部出口，导流中心筒(7)的中部穿过所述斜板(9)。

4.根据权利要求1所述的脱硫废水电絮凝耦合芬顿氧化达标处理系统，其特征在于，芬

顿氧化反应箱(11)内设置有搅拌器(12)。

5.根据权利要求1所述的脱硫废水电絮凝耦合芬顿氧化达标处理系统，其特征在于，还

包括污泥脱水系统，其中，高效沉淀器(6)的底部污泥出口及澄清分离箱(15)的底部污泥出

口均与污泥脱水系统的入口相连通。

6.根据权利要求5所述的脱硫废水电絮凝耦合芬顿氧化达标处理系统，其特征在于，高

效沉淀器(6)的底部污泥出口处设置有第一自动排泥阀(18)，澄清分离箱(15)的底部污泥

出口处设置有第二自动排泥阀(19)。

7.根据权利要求5所述的脱硫废水电絮凝耦合芬顿氧化达标处理系统，其特征在于，高

效沉淀器(6)的底部污泥出口与澄清分离箱(15)的底部污泥出口通过管道并管后经污泥泵

(20)与污泥脱水系统的入口相连通。

8.根据权利要求5所述的脱硫废水电絮凝耦合芬顿氧化达标处理系统，其特征在于，还

包括助凝剂加药装置，其中，助凝剂加药装置的出口与澄清分离箱(15)的加药口相连通。

9.一种脱硫废水电絮凝耦合芬顿氧化达标处理方法，其特征在于，基于权利要求1所述

的脱硫废水电絮凝耦合芬顿氧化达标处理系统，包括以下步骤：

1)自废水旋流器来的高悬浮物、弱酸性脱硫废水进入电絮凝装置(1)中进行电絮凝反

应，电絮凝装置(1)内部的铁质极板(2)在电流的作用下产生ClO-、Cl2、Fe2+、过量的Fe(OH)2

及过量的Fe(OH)3，以促进脱硫废水中悬浮颗粒的凝聚沉淀，并去除脱硫废水中的重金属以

及部分COD，其中，脱硫废水在电絮凝装置(1)内的停留时间为2～5min；

2)电絮凝装置(1)输出的脱硫废水进入高效沉淀器(6)中进行固液分离，其中，分离出

来的上清液进入到管道混合器(10)中加入盐酸，然后进入到芬顿氧化反应箱(11)中，管道
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混合器(10)输出水的pH值为3.5～4.0；

3)按c(H2O2，mg/L):CODCr(mg/L)为1.5-2:1的比例向芬顿氧化反应箱(11)中投加过氧化

氢，在脱硫废水中残留铁系氢氧化物形成的Fe2+/Fe3+催化体系作用下，过氧化氢产生羟基

自由基，通过羟基自由基深度去除废水中的有机物及COD；

4)芬顿氧化反应箱(11)输出的水进入到中和箱(13)中，同时向中和箱(13)中投加石灰

乳，以调节废水pH值至8.0，此时中和箱(13)内发生反应式为Ca2++SO42-＝CaSO4↓和Fe3++3OH-

＝Fe(OH)3↓的反应，通过Fe(OH)3作为絮凝剂促进所产生的沉淀物沉降；

5)中和箱(13)输出的水进入澄清分离箱(15)中进行固液分离，以去除芬顿反应产生的

悬浮物颗粒；

6)澄清分离箱(15)输出的水经过滤器(16)过滤去除悬浮物，以满足废水达标排放要

求。
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一种脱硫废水电絮凝耦合芬顿氧化达标处理系统及方法

技术领域

[0001] 本发明属于脱硫废水达标治理技术领域，涉及一种脱硫废水电絮凝耦合芬顿氧化

达标处理系统及方法。

背景技术

[0002] 脱硫废水是石灰石-石膏湿法脱硫系统产生的一种高含盐量废水，水质十分复杂，

通常具有以下特点：①废水呈弱酸性，pH约4.0～6.5；②含有汞、镉、铬、镍、铅等重金属污染

物以及少量的氟离子；③含盐量和悬浮物含量较高，含盐量通常可达20000～50000毫克/

升，悬浮物含量约在5000～50000mg/L范围波动；④有机物含量受脱硫系统工艺用水影响较

大，部分采用中水或循环水作为工艺水源的脱硫系统产生的脱硫废水有机物含量甚至高达

300～500毫克/升。目前，国内脱硫废水处理主要采用絮凝/沉降/澄清三联箱工艺和电絮凝

处理工艺。

[0003] 三联箱处理工艺主要包括曝气调节、预沉、中和、沉降、絮凝、澄清浓缩、pH调节等

环节，其总体流程是经曝气均质调节后的废水经预沉去除部分悬浮物后再泵至中和箱，投

加石灰乳调节pH至9.0～9.5，再送至沉降箱和絮凝箱并分别投加有机硫和FeClSO4絮凝剂，

絮凝箱出水进入澄清池进行固液分离后，上清液送至清水池调节pH至6～9后达标排放；底

部污泥则送至污泥脱水机脱水处理，产生的泥饼外运。在此基础上，一些三联箱系统还在清

水池增设了次氯酸钠加药装置，用以去除废水中的COD。电絮凝处理工艺则主要是以电絮凝

装置取代了絮凝剂加药装置，主要包括中和、电絮凝、澄清等环节。

[0004] 然而，从电厂实际运行情况来看，上述两种工艺均对COD去除效果较差，尤其是一

些采用反渗透浓水或循环水排污水作为工艺水源的脱硫系统，所产生的脱硫废水有机物含

量较高，经常规三联箱工艺或电絮凝工艺处理后，仍难以保证COD达标，且工艺系统运行稳

定性较差。

发明内容

[0005] 本发明的目的在于克服上述现有技术的缺点，提供了一种脱硫废水电絮凝耦合芬

顿氧化达标处理系统及方法，该系统及方法能够实现脱硫废水的COD达标，且运行稳定性较

高。

[0006] 为达到上述目的，本发明所述的脱硫废水电絮凝耦合芬顿氧化达标处理系统包括

电絮凝装置、高效沉淀器、管道混合器、芬顿氧化反应箱、中和箱、澄清分离箱、过滤器、盐酸

加药装置、过氧化氢加药装置、石灰乳加药装置及风机；

[0007] 电絮凝装置的出口依次经高效沉淀器、管道混合器、芬顿氧化反应箱、中和箱及澄

清分离箱与过滤器的入口相连通；

[0008] 管道混合器的加药口与盐酸加药装置的出口相连通，过氧化氢加药装置的出口与

芬顿氧化反应箱的加药口相连通，石灰乳加药装置的出口与中和箱的加药口相连通；

[0009] 中和箱内设置有空气搅拌装置，其中，风机与空气搅拌装置的入风口相连通。
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[0010] 还包括反洗工业水泵，电絮凝装置内自上到下依次设置有铁质极板、布水板、喷头

及曝气反洗管路，其中，曝气反洗管路的入风口与风机的出口相连通，喷头的入口与反洗工

业水泵的出口相连通。

[0011] 高效沉淀器内设置有导流中心筒、反射板及斜板，其中，导流中心筒的上端与电絮

凝装置的出口相连通，反射板位于导流中心筒的下方，且正对导流中心筒的底部出口，导流

中心筒的中部穿过所述斜板。

[0012] 芬顿氧化反应箱内设置有搅拌器。

[0013] 还包括污泥脱水系统，其中，高效沉淀器的底部污泥出口及澄清分离箱的底部污

泥出口均与污泥脱水系统的入口相连通。

[0014] 高效沉淀器的底部污泥出口处设置有第一自动排泥阀，澄清分离箱的底部污泥出

口处设置有第二自动排泥阀。

[0015] 高效沉淀器的底部污泥出口与澄清分离箱的底部污泥出口通过管道并管后经污

泥泵与污泥脱水系统的入口相连通。

[0016] 还包括助凝剂加药装置，其中，助凝剂加药装置的出口与澄清分离箱的加药口相

连通。

[0017] 本发明所述的脱硫废水电絮凝耦合芬顿氧化达标处理方法包括以下步骤：

[0018] 1)自废水旋流器来的高悬浮物、弱酸性脱硫废水进入电絮凝装置中进行电絮凝反

应，电絮凝装置内部的铁质极板在电流的作用下产生ClO-、Cl2、Fe2+、过量的Fe(OH)2及过量

的Fe(OH)3，以促进脱硫废水中悬浮颗粒的凝聚沉淀，并去除脱硫废水中的重金属以及部分

COD，其中，脱硫废水在电絮凝装置内的停留时间为2～5min；

[0019] 2)电絮凝装置输出的脱硫废水进入高效沉淀器中进行固液分离，其中，分离出来

的上清液进入到管道混合器中加入盐酸，然后进入到芬顿氧化反应箱中，管道混合器输出

水的pH值为3.5～4.0；

[0020] 3)按c(H2O2，mg/L):CODCr(mg/L)为1.5-2:1的比例向芬顿氧化反应箱中投加过氧

化氢，在脱硫废水中残留铁系氢氧化物形成的Fe2+/Fe3+催化体系作用下，过氧化氢产生羟

基自由基，通过羟基自由基深度去除废水中的有机物及COD；

[0021] 4)芬顿氧化反应箱输出的水进入到中和箱中，同时向中和箱中投加石灰乳，以调

节废水pH值至8.0，此时中和箱内发生反应式为Ca2++SO42-＝CaSO4↓和Fe3++3OH-＝Fe(OH)3↓

的反应，通过Fe(OH)3作为絮凝剂促进所产生的沉淀物沉降；

[0022] 5)中和箱输出的水进入澄清分离箱中进行固液分离，以去除芬顿反应产生的悬浮

物颗粒；

[0023] 6)澄清分离箱输出的水经过滤器过滤去除悬浮物，以满足废水达标排放要求。

[0024] 本发明具有以下有益效果：

[0025] 本发明所述的脱硫废水电絮凝耦合芬顿氧化达标处理系统及方法在具体操作时，

先通过电絮凝装置产生过量的Fe(OH)2及Fe(OH)3，以增强废水中细小石膏颗粒悬浮物的沉

淀，增强系统的抗冲击负荷能力及运行稳定性，达到去除脱硫废水中绝大部分悬浮物的同

时，利用脱硫废水残留的Fe2+、Fe(OH)2及Fe(OH)3作为芬顿反应的铁催化剂来源，从而避免

单独投加硫酸亚铁，节省药剂费用；芬顿反应产生的强氧化性羟基自由基可有效去除废水

中有机物及COD；芬顿反应结束后采用石灰乳调节pH值至8.0，产生的Fe(OH)3絮体进行二次
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絮凝，再经澄清过滤后，最终使得出水各项指标，尤其是COD满足排放标准要求。

附图说明

[0026] 图1是本发明的工艺流程图。

[0027] 其中，1为电絮凝装置、2为铁质极板、3为布水板、4为反洗工业水泵、5为曝气反洗

管路、6为高效沉淀器、7为导流中心筒、8为反射板、9为斜板、10为管道混合器、11为芬顿氧

化反应箱、12为搅拌器、13为中和箱、14为空气搅拌装置、15为澄清分离箱、16为过滤器、17

为风机、18为第一自动排泥阀、19为第二自动排泥阀、20为污泥泵。

具体实施方式

[0028] 下面结合附图对本发明做进一步详细描述：

[0029] 参考图1，本发明所述的脱硫废水电絮凝耦合芬顿氧化达标处理系统包括电絮凝

装置1、高效沉淀器6、管道混合器10、芬顿氧化反应箱11、中和箱13、澄清分离箱15、过滤器

16、盐酸加药装置、过氧化氢加药装置、石灰乳加药装置及风机17；电絮凝装置1的出口依次

经高效沉淀器6、管道混合器10、芬顿氧化反应箱11、中和箱13及澄清分离箱15与过滤器16

的入口相连通；管道混合器10的加药口与盐酸加药装置的出口相连通，过氧化氢加药装置

的出口与芬顿氧化反应箱11的加药口相连通，石灰乳加药装置的出口与中和箱13的加药口

相连通；中和箱13内设置有空气搅拌装置14，其中，风机17与空气搅拌装置14的入风口相连

通。

[0030] 本发明还包括助凝剂加药装置及反洗工业水泵4，其中，助凝剂加药装置的出口与

澄清分离箱15的加药口相连通；电絮凝装置1内自上到下依次设置有铁质极板2、布水板3、

喷头及曝气反洗管路5，其中，曝气反洗管路5的入风口与风机17的出口相连通，喷头的入口

与反洗工业水泵4的出口相连通。

[0031] 高效沉淀器6内设置有导流中心筒7、反射板8及斜板9，其中，导流中心筒7的上端

与电絮凝装置1的出口相连通，反射板8位于导流中心筒7的下方，且正对导流中心筒7的底

部出口，导流中心筒7的中部穿过所述斜板9；芬顿氧化反应箱11内设置有搅拌器12。

[0032] 本发明还包括污泥脱水系统，其中，高效沉淀器6的底部污泥出口及澄清分离箱15

的底部污泥出口均与污泥脱水系统的入口相连通；高效沉淀器6的底部污泥出口处设置有

第一自动排泥阀18，澄清分离箱15的底部污泥出口处设置有第二自动排泥阀19；高效沉淀

器6的底部污泥出口与澄清分离箱15的底部污泥出口通过管道并管后经污泥泵20与污泥脱

水系统的入口相连通。

[0033] 本发明所述的脱硫废水电絮凝耦合芬顿氧化达标处理方法包括以下步骤：

[0034] 1)自废水旋流器来的高悬浮物及弱酸性脱硫废水进入电絮凝装置1中进行电絮凝

反应，电絮凝装置1根据进水流量、浊度以及COD含量自动设定高频脉冲电源的电流强度；电

絮凝内部的铁质极板2在电流的作用下产生Fe2+、过量的Fe(OH)2和过量的Fe(OH)3以及少量

氧化性的ClO-及Cl2，以促进废水中悬浮颗粒的凝聚沉淀，并去除废水中的重金属以及部分

COD；废水在电絮凝装置1内的停留时间为2～5min；其中，Fe(OH)2和Fe(OH)3需适当过量，一

方面保证絮凝反应的充分进行，另一方面为芬顿反应提供必要的铁催化剂；

[0035] 另外，实时监测电絮凝装置1的入口与出口之间的压力差以及入口处的压力，当该
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压力差或者该入口处的压力超过预设阈值时，则启动反洗工业水泵4及曝气反洗管路5进行

反洗，其中，反洗的时间为2～3min，以冲刷极板之间淤积的污泥，防止电絮凝装置1堵塞；

[0036] 2)经电絮凝后的脱硫废水进入高效沉淀器6中进行固液分离，其中，分离出来的上

清液进入到管道混合器10中后加入质量百分浓度为31％的盐酸，然后进入到芬顿氧化反应

箱11，分离出来的污泥通过第一自动排泥阀18定期由污泥泵20送至污泥脱水系统，其中，管

道混合器10出水的pH值为3.5～4.0；

[0037] 3)按c(H2O2，mg/L):CODCr(mg/L)为2:1～1.5:1的比例向芬顿氧化反应箱11中投加

过氧化氢，并根据脱硫废水来水及出水COD进行前馈-反馈调节控制，以控制H2O2的投加量，

同时通过搅拌器12搅拌反应1～2h，在脱硫废水中残留铁系氢氧化物形成的Fe2+/Fe3+催化

体系作用下，过氧化氢产生氧化能力极强的羟基自由基(·OH)，以深度去除废水中的有机

物及COD；

[0038] 4)芬顿氧化反应箱11输出的水进入到中和箱13中，同时向中和箱13中投加石灰

乳，并通过空气搅拌装置14进行曝气搅拌，以调节废水pH值至8.0，此时中和箱13内发生反

应式为Ca2++SO42-＝CaSO4↓和Fe3++3OH-＝Fe(OH)3↓的反应，通过Fe(OH)3作为絮凝剂促进所形

成沉淀物的沉降；同时，采用曝气搅拌的方式可兼起到吹脱芬顿反应产生O2的效果；

[0039] 5)中和箱13输出的水进入澄清分离箱15中进行固液分离，以去除芬顿反应产生的

悬浮物颗粒，并可视情况投加适量的助凝剂PAM；

[0040] 6)澄清分离箱15输出的水经过滤器16过滤去除悬浮物，以满足废水达标排放。

[0041] 需要说明的是，本发明将电絮凝与芬顿氧化反应进行耦合，电絮凝可在去除废水

中绝大部分悬浮物颗粒以及重金属、部分COD的同时，其出水中残留的铁系氢氧化物可进一

步形成Fe2+/Fe3+催化体系，从而无需单独投加FeSO4，节省药剂费用；由于芬顿反应产生的羟

基自由基的氧化能力显著强于NaClO，从而可有效去除废水的有机物，尤其是难降解性有机

物，从而满足高COD、难降解性有机物含量高的脱硫废水的达标处理需要。

[0042] 另外，由于脱硫废水的悬浮物含量极高，在电絮凝阶段适当产生过量的Fe(OH)2和

Fe(OH)3，一方面可有效提高高效沉淀器6的悬浮物沉降效果，增强系统的抗冲击负荷能力；

同时，过量的Fe(OH)2和Fe(OH)3在芬顿反应得到重新利用，避免能源及资源的浪费。

[0043] 本发明的自动化程度高，极板电流密度通过与来水浊度、COD连锁实现自动调节控

制；电絮凝装置1设置的曝气和工业水反洗系统可依据装置入口与出口之间的压差情况自

动启动；过氧化氢的投加量则依据来水、出水COD自动调节反馈控制，从而最大限度降低系

统运行能耗和药剂费用。
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