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三氯化铁絮凝沉淀和生化组合工艺
处理百菌清生产工艺废水
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摘要：百菌清生产过程中产生的废水具有高毒、高化学需氧量（COD）和高氨氮含量及高盐分等

特点， 采用三氯化铁絮凝沉淀—蒸发—上流式厌氧污泥床—接触氧化—反硝化/硝化—脱色斜管

沉淀组合工艺进行处理。 运行结果表明，三氯化铁絮凝沉淀可以有效降低废水中的高毒性氰离

子和COD含量；蒸发处理可以有效去除盐分及部分氨氮；厌氧生化处理可以将预处理后残留的间

苯二腈等有机物降解，转化为小分子酸，从而提高废水的可生化性；整个生化系统可以有效降低百

菌清生产废水的COD和氨氮质量浓度。 百菌清生产废水经处理后，可以达标排放。
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Treatment of Wastewater from Chlorothalonil Pesticide Production by a Combined Process of

Ferric Chloride Flocculation and Biochemical System
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Abstract: The wastewater of a pesticide factory exhibited high toxicity, high COD and high ammonia-nitrogen. A

combined treatment process of ferric chloride flocculation, evaporation, upflow anaerobic sludge blanket (UASB),

biological contact oxidation, denitrification/nitrification, inclined tube sedimentation was employed. The results showed the

majority of CN- can be removed by the ferric chloride flocculation. Furthermore, the UASB process could converse the

isophtalonitrile into short-chain carboxylic acids. The biochemical system could effectively reduce the amounts of COD

and ammonia-nitrogen. The effluent quality could comply with integrated wastewater discharge standard after the treatment

processes.
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含氰废水按种类可以分为无机氰废水和有机

氰废水，其共同特征是成分中均含氰基（CN-）基团。
含氰废水毒性大，直接排放会对环境造成危害，影响

动植物生存，甚至导致生态系统的崩溃。研究显示，

氰化物在较低浓度下为生理毒素，其质量浓度为4.5
mg/L时，可抑制细菌活性50%；在较高质量浓度（＞25
mg/L）下为杀菌性毒素，可导致细菌死亡[1]。有机氰

废水还有氮素、低聚物等有害因素[2-3]。含氰废水的

产生主要来自制备农药、聚氨酷树脂、塑料、涂料和

纤维等。农药百菌清由于具有高效、广谱、低毒、低
残留的特点被大规模制备，其生产制备过程中，含

氰废水的产生和排放由于其生产规模的扩大成为

日渐关注、亟待解决的问题。
百菌清可以防治多种农作物的真菌病害[4]，其
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主要化学成分为四氯间苯二睛（tetraehloroiso phtha-
lonitrile），分子式C8Cl4N2，相对分子质量265.9。百菌

清被世界卫生组织归类为U级污染物，即在正常使用

过程中不会产生急性危险的一类化工污染物[5]。然

而，百菌清生产过程中所产生的间苯二腈在水环境

中降解较慢，如在英国的沿海及地中海地区的港

口、港湾等水体中残留浓度较高[6]。间苯二腈为低毒

性，在芳基氰化物中，氰基直接连接于苯环，代谢时

不直接产生氰根，不具有氰化物的特异毒性，其毒

性较烷基氰化物低，但是长期接触对人和动植物

有较大危害，会使人呼吸困难、头痛、虚弱甚至昏

厥[7-8]，直接排放会对环境造成严重污染，所以必须

对其进行无害化处理。中华人民共和国国家标准

GB 8978—1996《污水综合排放标准》规定，总氰化

合物属于第二类污染物最高允许排放浓度，一级和

二级标准是0.5 mg/L，三级标准是1.0 mg/L。
山东某生物化工公司主要生产以百菌清为主

的农药制剂，车间废水产生量为300 m3/d，其中厂区

生活废水为100 m3/d。废水产生环节主要包括氯化

氢中和处理后的含盐废水以及生产过程中由于跑

冒滴漏、设备检修产生的工艺废水。废水成分较复

杂，盐分和COD浓度较高，并且含有间苯二腈等生

物难降解化合物，属于化工难降解有机废水。近年

来，研究指出对于此类农药废水处理技术主要有光

催化氧化、膜分离、芬顿氧化以及吸附法等。上述处

理技术对于难降解有机废水去除效果均较好，但是

由于其成本较高，后续维护成本较大，难以满足实

际工业应用的需求。因此，处理成本较低、操作简便

的生物处理法依然是国内企业治理废水首要选择。
在生物处理法当中，厌氧生物处理技术因其负荷

高、能耗低以及污泥产生量少等优点受到广泛关

注[9]。厌氧生物处理技术是在厌氧条件下，利用厌氧

菌的生化作用，将废水中的大分子有机污染物分解

为小分子的醇类和有机酸，最后转化为二氧化碳和

甲烷的过程，从而达到废水的达标排放。
本试验通过对该企业废水水质分析，设计处理

工艺方案。高浓度废水先经过三价铁络合、蒸发预

处理进行破氰、脱盐及脱氨，降低废水毒性以及含

盐量、氨氮含量；预处理后的废水进入高浓度废水

调节池与清下水和其他生产废水进行混合，从而达

到稀释降低污染物浓度的效果；随后废水经协管沉

淀池、综合调节池进入生化处理系统，生化系统采

用厌氧＋接触氧化＋反硝化/硝化处理工艺，降低

COD和氨氮含量使出水水质达到《污水综合排放标

准》三级标准。

1 设计水量及水质

根据山东某生物化工公司提供的废水水质、水
量情况，计算废水水质参数，结果如表1所示。

为了保证生化处理系统的稳定运行，首先要对

高浓度间苯二腈废水进行三价铁络合、蒸发预处理

进行有机氰、盐分、氨氮的一级去除，再与清下水、
其他生产废水以及生活污水进行混合稀释，毒性降

低后进入生化处理系统。进入生化处理系统的水量

约为180 m3/d。为了防止水量、水质波动及考虑企业

后期的产能发展，提高污水处理系统的耐负荷冲击

能力，设计废水处理量为300 m3/d。出水水质要求达到

《污水综合排放标准》三级标准。
预处理后高浓度废水COD质量浓度约为10 000

mg/L，氰化物质量浓度250 mg/L，进入生化处理系

统后，进、出水水质如表2所示。

2 工艺流程及说明

生产废水处理工艺流程图见图1。
2.1 预处理

车间排出的高浓度废水首先采用蒸发处理进

行蒸氨、脱盐处理。随后间苯二腈高浓度废水与三

氯化铁混合，产生沉淀后进行泥水分离。三价铁离

子与氰根形成铁氰络合物，经过混凝处理后，高毒

性氰化物可以得到有效的一级去除，氰化物质量浓

度从250.7 mg/L降至4.1 mg/L，去除率达到98.36%。
预处理后的废水不仅可以去除盐分，还可以降低废

水中有机氰、无机氰的生物毒性，从而提高厌氧生

化降解效率，蒸发除盐后的盐分残留作为固废进一

步处理。

生产项目
产生量/
(m3·d-1)

质量浓度 /(mg·L-1)
COD 盐分 氰根 氨氮

乙磷铝 9 180 000
百菌清 150 9 000～12 000 600～800 ＜200
其他 140 3 000 25

表 1 废水水质及排放标准

项目
质量浓度/(mg·L-1)

COD 氰根 氨氮

进水 10 000 600.0 150

出水 ≤500 ≤0.5 ≤15

表 2 生化系统进水、出水水质
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2.2 生化处理

经过预处理的高浓度废水与清下水和其他生

产废水进入低浓度废水调节池，经过斜管沉淀后混

合上清液，再与生活污水混合稀释后进入生化系

统。废水经综合调节池进入上流式厌氧污泥床，在

无氧条件下难降解有机污染物通过厌氧菌、兼性菌

等厌氧微生物的水解酸化作用，将大分子分解为小

分子，再通过乙酸和产甲烷菌的共同作用将其进一

步转化为甲烷和二氧化碳，从而达到去除废水中

COD的目的[10-12]。污水经上流式厌氧污泥床出水进

入中沉池进行泥水分离，并将部分泥回流以维持上

流式厌氧污泥床中的泥水比、污泥泥龄。随后，废水

进入接触氧化池，在充分曝气的条件下废水与异养

型微生物充分接触，进行污染物的吸附、氧化作用，

从而进一步降低废水中的COD浓度[13-16]。

经过接触氧化池后，废水进入二沉池进行泥水

分离，随后，废水进入反硝化/硝化池。本工程中采用

反硝化池前置的设计方案，以此来减少额外的碳源

添加；此外，反硝化池中产生的碱性物质可以调节

硝化池中废水的pH值，从而减少额外的运行操作。
在硝化过程中，废水中的氨氮经过氨氧化和亚硝酸

氧化可以被转化为硝酸盐[17-18]。同时，在反硝化过程

中，缺氧/厌氧条件下，硝酸盐和亚硝酸盐可以作为

电子受体被反硝化菌利用转化为氮气[19-20]。废水经

过反硝化/硝化处理后进入二沉池进行泥水分离，上

清液进入脱色斜管沉淀池进行混凝沉淀后排入外

排水池，此时产生的剩余污泥连同厌氧、接触氧化

所产生的剩余污泥一起进入污泥浓缩池，再经过机

械脱水形成泥饼。该企业的废水经过完整的生化系

统处理后，可以达到排放标准，从厂区集中管道排

入园区的污水处理厂。

3 设计特点

（1）针对该企业废水中有机氰、无机氰含量过

高的特点，采用三氯化铁进行预处理，以削减废水

中的毒性，从而减轻对生化系统造成的影响。
（2）生化系统采用厌氧＋接触氧化＋反硝化/硝

化的生化处理流程，在厌氧微生物的作用下，降解

预处理中残留的间苯二腈，再经过接触氧化的作用

进一步的矿化，以此来提高整个系统的COD去除效

率；此外，废水中的有机氮可以在硝化/反硝化的作

用下进行转化，来达到脱氮的目的。
（3）在接触氧化池和反硝化/硝化池中使用了组

合式的纤维填料，其具有孔隙率大，散热性好，耐磨

及抗腐蚀性能强，布水及布气性能好等优点。

4 主要构筑物及参数

该企业废水主要处理设备见表3。

图 1 废水处理工艺流程示意图

构筑物名称 设计参数

FeCl3絮凝沉淀池 设计流量：200 m3/d；停留时间：15 h

上流式厌氧污泥

反应床

处理水量：300 m3/d；设计进水 COD 质量浓度：

10 000 mg/L；设计出水 COD 质量浓度：6 300
mg/L；容积负荷：0.75 kg/(m3·d)；停留时间：4 d

接触氧化池

处理水量：300 m3/d；设计进水 COD 质量浓度：

6 300 mg/L；设计出水 COD 质量浓度：700 mg/L；

容积负荷：0.8 kg/(m3·d)；停留时间：4 d

反硝化/硝化池

处理水量：300 m3/d；设计进水COD质量浓度：700
mg/L；设计出水COD质量浓度：500 mg/L；容积负

荷（以氨氮计）：0.15 kg/(m3·d)；停留时间：6 h

脱色斜管沉淀池
处理水量：300 m3/d；停留时间：4 h；工艺尺寸：4.0
m×5.0 m×5.5 m

表 3 废水主要处理设备及参数
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5 运行效果

项目于2018年5月进行调试，运行稳定后对出

水水质进行了45 d监测，不同时间各构筑物出水

COD情况见表4。从表中数据可以看出，生产废水

在经过预处理，与清下水、其他生产废水以及生活

污水混合稀释后，COD质量浓度约为10 000 mg/L。
经 过 上 流 式 厌 氧 污 泥 反 应 床 处 理 后 ，COD质 量

浓度降至＜6 700 mg/L。再经过接触氧化处理阶段，

COD质量浓度约为700～800 mg/L，并去除部分氨

氮。随后，废水经过反硝化 /硝化处理后，氨氮质

量浓度≤15 mg/L，COD质量浓度约为500 mg/L。
最 后 经 过 脱 色 斜 管 沉 淀 ，废 水 中 COD 质 量 浓

度＜500 mg/L，氨氮质量浓度≤15 mg/L，氰根质量

浓度≤0.5 mg/L。
由上述数据可以得出，经过整套生化系统处理

后，该企业废水水质均达标且运行效果稳定，满足

《污水综合排放标准》三级标准。

出水阶段 7月15日 7月20日 7月25日 7月30日 8月5日 8月10日 8月15日 8月20日 8月25日 8月30日

综合调节 9 237 8 875 9 784 10 236 9 689 9 481 8 903 9 156 9 315 8 916
厌氧处理 6 109 5 984 6 513 6 721 6 456 6 217 6 106 6 001 6 387 6 035
接触氧化 758 680 803 854 782 737 724 723 792 713
硝化 545 462 581 599 572 554 493 521 542 491
外排 340 286 435 477 426 391 311 293 376 314

表 4 各构筑物出水 COD 情况 mg/L

（下转第 23 页）
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6 投资运行成本

本项目工程总投资406.24万元，废水的总处理

成本约为53.23元/m3（包括三氯化铁絮凝沉淀、蒸发

除盐、气提蒸氨、生化处理）。

7 结论

本项目工艺采用三氯化铁絮凝沉淀、蒸发除

盐、气提蒸氨—上流式厌氧污泥床—接触氧化—
反硝化/硝化—斜管脱色沉淀组合工艺对百菌清生

产过程中所产生的间苯二腈高COD、高毒性废水进

行了处理，COD去除率为95.3%，氨氮去除率为91.1%。
出水水质达到《污水综合排放标准》（GB 8978—
1996）三级标准，且系统运行稳定。

间苯二腈废水经过三氯化铁絮凝沉淀、蒸发除

盐、气提蒸氨处理后，水中有机氰、无机氰离子一级

盐分得到有效去除，将废水生物毒性降低，可生化

性提高，从而减小了生化处理单元的处理负荷。除

此之外，厌氧＋好氧＋缺氧/好氧的处理工艺组合提

高了整个生化处理系统的耐冲击负荷，保证了系统

的稳定运行。间苯二腈废水经过生化处理后，COD
基本去除，氨氮在反硝化/硝化系统处理后得以去

除。最后，经过脱色斜管沉淀，出水水质进一步得到

提高，达到排放标准。因此，该项目取得了良好的经

济效益、环境效益和社会效益。
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盐酸盐的形式从溶剂中析出，无需另加其他缚酸剂。
副产物三氯氧磷可回收利用。
2.2 L-草铵膦制备的合成讨论

在原料配比、反应温度确定的情况下，考察镍

盐种类对反应结果的影响，结果见表1。

镍盐的种类对反应的收率影响不大，但对产品

的光学纯度有较大影响。其中，氯化镍效果最好，光

学纯度在96%以上。
2.3 L-草铵膦液相图谱

L-草铵膦保留时间13.589 min，D-草铵膦保留时

间为16.743 min。液相色谱图见图2。

3 结论

本研究以外消旋草铵膦为原料，在氢氧化钠的

作用下与手性辅基、NiCl2·6H2O络合形成配合物。在

此过程中D-草铵膦构型发生翻转生成L-型草铵膦，

再经水解得L-草铵膦，回收手性辅基、NiCl2·6H2O，

反应收率达到90%，光学纯度为96%。该合成路线简

单，反应条件温和，适合工业化生产。
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镍盐种类 反应收率/% ee值/%
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