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(57)摘要

本发明公开了一种酸、碱洗废槽液的分段-

联合处理工艺，首先对酸洗废槽液进行电 -

Fenton反应，原位生成了Fe2+和双氧水，COD去除

率≥92％。处理后的酸性水投加至碱洗废槽液

中，形成铝铁胶体，经混凝沉淀后过滤：当pH为9

～10时，可回收金属离子，当pH为7～8时，COD去

除率≥85％，可压缩污泥制成碳含量高的材料；

上清液投加石灰去，可返至多余的酸性水并辅以

石灰实现其无害化。本发明基于电-Fenton原位

生成Fe2+和H2O2的工作原理，利用酸、碱洗废槽液

本身特性，工艺中物料投加少，工艺简单，实现了

酸、碱洗废槽液无害化处理以及尾液循环再利

用，具有显著的环境、经济及社会价值。
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1.一种酸、碱洗废槽液的分段-联合处理方法，其特征在于，该方法包括如下步骤：

(1)以碳纤维材料为阴极，以铁电极为阳极，进行电Fenton反应，对酸洗废槽液进行处

理，得到酸性水；其中，两极板尺寸大小一致，阴极鼓入空气，曝气量为0.4～0.8L/min；直流

电压为10～30V，电流密度为1～4mA/cm2，电极板距为4～8cm，电解时间30min；

(2)一级混凝沉淀：向碱洗废槽液中逐滴加入步骤(1)处理得到的酸性水，使得碱洗废

槽液pH为9～10时，以80～150r/min搅拌6～10min，然后以20～30r/min搅拌5～8min，静置

10min后，分离沉淀；

(3)二级混凝沉淀：向步骤(2)分离得到的上清液中继续投加步骤1处理得到的酸性水，

使之pH为7～8，以250～300r/min搅拌6～10min左右后，降低转速60～150r/min搅拌4～

6min，然后以20～30r/min搅拌5～8min，静置10min后，分离沉淀；

(4)三级混凝沉淀：按照0.5～3g/L的投加比例向步骤(3)分离得到的上清液中投加市

售石灰，控制机械搅拌速率80～150r/min搅拌6～10min，然后以20～30r/min搅拌5～8min

后静置10min后过滤；

(5)回调：将步骤(4)中得到的滤液直接加入步骤1电-Fenton反应后的酸性水中，并辅

以市售石灰，将酸性水的pH调至7～7.4之间，即转化为一般废水。

2.如权利要求1所述的方法，其特征在于，步骤(1)中的阴极为：负载有碳纤维无纺布的

多孔聚四氟乙烯板，所述碳纤维无纺布经葡萄糖水热处理。
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一种酸、碱洗废槽液的分段-联合处理方法

技术领域

[0001] 本发明涉及表面预处理废槽液的环保处理技术领域，具体涉及一种利用分段式-

联合式工艺交替处理高浓度酸洗废槽液、碱洗废槽液并实现其无害化及资源化处置的方

法。

背景技术

[0002] 表面预处理工序中酸洗和碱洗是两类典型的处理工序，在制造业中必不可少，但

也是制造业的环境污染来源之一，其中以废水、废槽液为重。酸、碱洗废水可能含有重金属、

油类、有机物、氮、磷等多种污染因子，目前处理技术较为成熟，如中国专利(CN101624243A、

CN104030502A和CN102603098A)都公开了酸洗废水/碱洗废水无害化及资源化处理的工艺，

效果较佳。

[0003] 而来自酸、碱洗处理槽倒槽液，亦称为表面预处理废槽液，CODCr均大于10000mg/L，

含有高浓度的有机物、表面活性剂、络合物、磷元素、酸碱及其他物质。根据《国家危险废物

名录》，上述废液属于HW17类危险废物【表面处理废物】。目前表面预处理行业的危险废物一

般委托给有资质的单位处置，费用约4000元/t，处理成本较高。危废处置单位因处理能力和

处理设备的限制，对于液状的废槽液也难以较好的处置，往往采用联合焚烧处理，带来了二

噁英等二次污染，因此危废处置单位也不大愿意接受该类危废。一些企业为操作方便和节

省成本，直接将废液稀释后投入厂内污水处理厂处理，影响污水处理厂的正常运行，甚至超

标排放。因此，表面预处理废液的管理和处理成为困扰环保管理部门和企业的难题。

[0004] 对于这类难处理危险废液，中国专利(CN103539316A)公开的一种同时处理高浓度

废乳液、酸洗废液及碱洗废液的方法中，综合利用了酸洗废水、废碱液调节处理废乳液，实

现废酸、碱水的无害化及“以废治废”，然而整个工艺仍没有解决酸、碱洗废槽液的无害化处

置及这类危废的综合排放问题，并且整个过程添加试剂多，处理完以后污泥量大，后续压泥

出来的固废量比较大，处理成本较高。

[0005] 综上所述，现有工艺对酸、碱洗废槽液处理难度较大，压泥量也很高，这类危险废

液还没有较好的处理办法，仍然是困扰环保管理部门和企业的难题。

发明内容

[0006] 本发明的目的在于针对现有技术的不足，提出一种酸、碱洗废槽液的分段-联合处

理方法，

[0007] 本发明的目的是通过以下技术方案来实现的：一种酸、碱洗废槽液的分段-联合处

理方法，该方法包括如下步骤：

[0008] (1)以碳纤维材料为阴极，以铁电极为阳极，进行电Fenton反应，对酸洗废槽液进

行处理，得到酸性水；其中，两极板尺寸大小一致，阴极鼓入空气，曝气量为0.4～0.8L/min；

直流电压为10～30V，电流密度为1～4mA/cm2，电极板距为4～8cm，电解时间30min；

[0009] (2)一级混凝沉淀：向碱洗废槽液中逐滴加入步骤(1)处理得到的酸性水，使得碱
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洗废槽液pH为9～10时，以80～150r/min搅拌6～10min，然后以20～30r/min搅拌5～8min，

静置10min后，分离沉淀；

[0010] (3)二级混凝沉淀：向步骤(2)分离得到的上清液中继续投加步骤1处理得到的酸

性水，使之pH为7～8，以250～300r/min搅拌6～10min后，降低转速60～150r/min搅拌4～

6min，然后以20～30r/min搅拌5～8min，静置10min后，分离沉淀；

[0011] (4)三级混凝沉淀：按照0.5～3g/L的投加比例向步骤(3)分离得到的上清液中投

加市售石灰，控制机械搅拌速率80～150r/min搅拌6～10min，然后以20～30r/min搅拌5～

8min后静置10min后过滤；

[0012] (5)回调：将步骤(4)中得到的滤液直接加入步骤1电-Fenton反应后的酸性水中，

并辅以市售石灰，将酸性水的pH调至7～7.4之间，即转化为一般废水。

[0013] 进一步地，步骤(1)中的阴极为：负载有碳纤维无纺布的多孔聚四氟乙烯板，所述

碳纤维无纺布经葡萄糖水热处理。

[0014] 本发明首先通过电-Fenton反应在酸性环境中原位生成Fe2+和H2O2的工作原理，以

铁板为阳极，改性碳纤维为阴极，直接电解酸性废槽液使其COD去除率达到92％以上；经电-

Fenton处理后的酸性水，按比例投加到待处理的碱洗废槽液中可以形成铝铁胶体，经过混

凝沉淀工艺后过滤：当混合水pH为9～10时，可以回收絮体中的金属离子，当混合水pH为7～

8时，COD去除率达到85％以上，可以将富含有机物的污泥压缩，制成碳含量高的材料；向滤

液投加石灰去除氟离子及部分COD，最后过滤以后形成的NaOH溶液可以循环利用。该方法充

分发挥了酸、碱洗废槽液本身特性，工艺中物料投加少，工艺简单，实现了酸、碱洗废槽液无

害化处理、相互利用、无危险固废排放以及尾液循环再利用，具有显著的环境、经济及社会

价值。与现有技术相比，本发明涉及的工艺具有如下优点和显著进步：

[0015] (1)可以将高浓度酸、碱洗废槽液等危险废物转化为一般废水，解决了表面预处理

废液的管理和处置；

[0016] (2)综合考虑回收与再利用，利用酸、碱洗废槽液本身特性，同时解决了酸洗和碱

洗废槽液无害化与资源化的处理，使这两类危废的CODCr均降至2000mg/L以下，实现“以废

治废”；

[0017] (3)与现有资源化技术相比，过程中投加试剂少，反应试剂原位生成，降低添加药

剂成本，同时可以减少处理后污泥产生量；

[0018] (4)通过控制不同的混凝沉淀工艺可以得到不同的污泥，继而实现不同产物的有

效回收。

附图说明

[0019] 图1为酸、碱洗废槽液无害化及资源化的分段及联合处理工艺流程图；

[0020] 图2为酸洗废槽液混凝沉淀效果图；

[0021] 图3为碱洗废槽液混凝沉淀效果图；

[0022] 图4为电-Fenton对酸洗废槽液处理的时间效果图；

[0023] 图5为电解后的酸洗水调节碱洗废槽液协同混凝沉淀示意图。
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具体实施方式

[0024] 下面列举实施例进一步阐述本发明，应理解实施例，并非用于限制本发明的保护

范围。

[0025] 待处理表面预处理废槽液取自浙江某股份有限公司的表面预处理车间，包括酸洗

废槽液和碱洗废槽液两类，CODCr均大于10000mg/L，酸洗废槽液中含有磷酸盐、表面活性剂、

重金属离子、悬浮物等，碱洗废槽液中含有大量油性组分、铝离子、络合剂胶体和色素。

[0026] 实施例1

[0027] 本实施例按照图1所示的流程对上述废液进行处理，具体执行了其中的几个步骤：

1、酸洗废槽液的电-Fenton反应；2、电解后的酸性水对碱洗废槽液的一级混凝沉淀反应；3、

酸性水对碱洗废槽液的二级混凝沉淀反应；4、市售石灰的三级混凝沉淀反应；5、碱性滤液

回用。具体如下：

[0028] (1)将碳纤维浸没于200摄氏度的葡萄糖溶液，热处理16小时，然后通过抽滤的方

式使之沉积于多孔聚四氟乙烯板(10cm×10cm，16孔，孔径2mm)上，构成负载的碳纤维无纺

布。采用长方体玻璃反应器(长25cm，宽15cm，高15cm)，以碳纤维无纺布负载多孔聚四氟乙

烯板为阴极，铁/钛电极(10cm×10cm)为阳极，鼓入一定量的空气，由SK1760SL(20A)直流稳

压电源分别控制电流密度为1.0-4.0mA/cm2进行电Fenton反应，反应温度保持在25℃。采用

铁片牺牲电极，无需投加Fe2+，曝气量为0.8L/min，直流电压30V，电流密度为2mA/cm2，电极

板距为6cm，电解时间30min，此时CODCr去除率约为92％，比钛阳极最佳电解工艺的CODCr去

除率提高了约7％，出水COD≤1800mg/L。

[0029] (2)电-Fenton/铁炭微电解组合工艺处理得到的酸性废液作为混凝试剂，加入到

碱洗废液中，使得碱洗废液pH＝9，不仅仅是污水的稀释效果，其产生协同作用，使碱洗废液

中凝胶及油类快速沉降，CODCr去除率达到82％，重金属大量沉淀。

[0030] (3)向步骤2处理后的上清液中继续投加步骤1处理得到的酸性废液，使得碱洗废

液pH＝7，形成的凝胶吸附废液中的有机物，因此碱洗废液的CODCr去除率达到85％，上清液

出水CODCr达到1000-2000mg/L，其他水质达到《污水综合排放标准》(GB  8978-1996)三级标

准。

[0031] (4)按照0.5～3g/L的投加比例向步骤(3)分离得到的上清液中投加市售石灰，控

制机械搅拌速率80～150r/min搅拌6～10min，然后以20～30r/min搅拌5～8min后静置

10min后过滤，去除滤液中的氟离子；

[0032] (5)回调：将步骤(4)中得到的滤液直接加入步骤1电-Fenton反应后的酸性水中，

并辅以市售石灰，将酸性水的pH调至7～7.4之间。控制机械搅拌速率80～150r/min搅拌6～

10min，然后以20～30r/min搅拌5～8min后静置10min后过滤，出水CODCr<2000mg/L，不属于

HW17类危险废物[表面处理废物]中的346-064-17类[金属和塑料表面酸(碱)洗、除油、除

锈、洗涤工艺产生的废腐蚀液和洗涤液]和346-065-17类[金属和塑料表面磷化、出光、化抛

过程中产生的残液]，转化为一般废水，即为COD<2000mg/L的废水，脱离了危险废液的范畴，

为无害化的固废。

[0033] 实施例2

[0034] 本实施例按照现有技术对废液进行处理，根据两类废液不同特性分别设计了不同

的混凝沉淀工艺，如图2和3所示。针对酸洗废槽液，选择氯化钙(CaCl2)、聚合硫酸铝铁
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(PAFC)、聚合硫酸铁(PAF)和聚合氯化铝(PAC)为絮凝剂，非离子聚丙烯酰胺(PAM)、阳离子

PAM和阴离子PAM为助凝剂。通过大量实验，确定PAC和阴离子PAM为最佳的混凝剂和助凝剂。

最佳混凝条件为：pH＝9；工艺参数为250-300r/min，10-30s药剂注入，搅拌子150r/min搅拌

6min后降低转数至60r/min搅拌4min,然后以20-30r/min搅拌5min后静置10min；PAC最佳投

加量为2g/L，PAM最佳投加量为10mg/L；此时出水CODCr去除率达到86％，总磷去除率43％。

[0035] 针对碱洗废槽液，由于碱洗废液中含有大量铝离子、油类及络合剂凝胶等物质，

PAC的混凝效果不佳，因而混凝剂选择CaCl2，助凝剂选择非离子PAM。通过大量实验发现，混

凝沉淀工艺对碱洗废槽液的处理效果不好，最佳混凝条件为：pH＝10，CaCl2最佳投加量为

1g/L，非离子PAM最佳投加量为10mg/L，此时出水CODCr去除率达到55％，氨氮去除率31％，总

磷去除率23％。可见常规混凝沉淀法对这两类危险废液的处理效果均不好，还存在投药量

大的缺点。

[0036] 结合实施例，将电-Fenton处理好的酸性废液作为pH调节剂处理碱性废槽液，一来

可以调节碱洗废液的pH，与碱液产生混凝效果；二来处理好的酸洗废液有机物含量低，对碱

洗废槽液中污染物成分的影响较小，不会产生浑浊，且电解后的中间产物有利于碱液重金

属的沉淀(图5)。

[0037] 以上实施例仅对发明做进一步说明，本发明的范围不受所举实施例局限。
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图2
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图3
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图4

图5
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