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摘要　为了分解转化丙烯腈 苯乙烯 丁二烯的聚合物（ＡＢＳ）树脂生产废水中的有毒难降解污染物并提高废水的可

生化性，采用铁炭微电解法对该废水进行预处理的研究，并利用傅里叶红外光谱（ＦＴＩＲ）检测分析了废水中特征污

染物的分解转化。结果表明在进水ｐＨ值为４．０的条件下，微电解法能够高效地分解转化废水中的苯乙烯、二苯异

丙醇、苯乙酮、２氰基乙醚及双（２氰基乙基）胺等主要特征污染物，生成不饱和脂肪酸、醇类及酰胺类易生化处理的

小分子有机物。经微电解处理后，废水的ＢＯＤ／ＣＯＤ值由０．３２提高至０．７１，极大地提高了废水的可生化性。
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１　引　　言

随着我国家电和汽车工业的不断发展，丙烯腈

苯乙烯 丁二烯的聚合物（ＡＢＳ）树脂在国内的需求

呈现快速增长的趋势，目前我国已经成为世界最大

的ＡＢＳ树脂生产和消费国家之一，其生产废水的处

理问题已引起人们广泛的关注［１～３］。国内 ＡＢＳ树

脂生产企业主要采用乳液接枝本体ＳＡＮ掺混生产

工艺［４］进行生产，其产生的废水主要来源于３个方

面［５］：１）丁二烯聚合工段（Ｂ区）间歇性排放的高浓

度清胶废水；２）乳液接枝工段（Ｃ区）间歇性排放的

高浓度清胶废水；３）ＡＢＳ凝聚干燥工段（Ｅ区）连续

性排放的酸洗废水，这个阶段水量高达６０ｍ３／Ｌ，占

总废水排放量的８０％以上。ＡＢＳ树脂生产废水多

为乳化状的废水，含苯乙烯、２氰基乙醚、双（２氰基

乙基）胺、二苯异丙醇和苯乙酮等有毒有害物质，具

有水量大、悬浮物含量高、有毒难降解有机物含量高

和可生化性较差等特点，是工业中难处理的几种废

水之一［６］。

目前，对废水中有机腈类和芳香类污染物的定

性检测分析主要是采用液质联用色谱和气质联用色

谱等［７］，但是这些检测方法的前处理步骤繁琐，并且

很难保证前处理的过程中不造成样品中有效成分的

流失。采用紫外可见光谱和荧光光谱法能够高效地

分析检测污染物的腈基（Ｃ≡Ｎ）及苯环（含π－π

共轭双键）等特征官能团，但是不能够检测到饱和烷

烃和ＣＨ２ 基团。而傅里叶红外光谱（ＦＴＩＲ）能够同

时检测饱和烷烃、ＣＨ２ 基团、腈基（Ｃ≡Ｎ）及苯环

（含π－π共轭双键）等特征官能团
［８～１０］，ＦＴＩＲ能

更全面高效地检测分析污染物主要官能团在废水处

理过程中的变化。ＦＴＩＲ技术具有灵敏度高、操作

简单、样品用量少且不破坏样品结构的优点，很适合

用于有机化合物的检测分析［１１～１６］。

本文采用铁炭微电解技术对 ＡＢＳ树脂生产废

水进行预处理，利用ＦＴＩＲ技术检测分析ＡＢＳ树脂

生产废水中有机腈类和芳香类特征污染物在铁炭微

电解反应器的分解转化过程，并研究分析污染物的

分解转化产物。

２　实验材料与方法

２．１　实验仪器和化学试剂

实验仪器采用承德市华通环保有限公司ＣＴＬ

１２型化学需氧量速测仪；ＯｘｉＴｏｐＩＳ１２型自动

ＢＯＤ分析仪（德国 ＷＴＷＣｏｍ）；Ｓｐｅｃｔｒｕｍ１００型傅

里叶变换红外光谱仪（美国珀金埃尔默公司）；ＴＯＣ

ＶＣＰＨ型ＴＯＣ测定仪（日本岛津公司）。

化学药剂采用粒径为５～８ｍｍ的海绵铁与煤

质颗粒状活性炭（北京巩义建明科技有限公司）；实

验中所用到的其他试剂均为分析纯或者色谱纯。

２．２　犃犅犛树脂生产废水的水质特征

实验以国内某石化厂ＡＢＳ树脂生产废水为样

品，该 废 水 的 ＴＯＣ 为 ３９７．３ ｍｇ／Ｌ、ＣＯＤ 为

１０６９．５ｍｇ／Ｌ、ＢＯＤ５ 为３４３．０ｍｇ／Ｌ、ＢＯＤ／ＣＯＤ值为

０．３２。

２．３　实验装置

如图１所示，铁炭微电解系统主要是由进水池

和圆柱状（Φ１０ｃｍ×５０ｃｍ）的铁炭反应池组成。所

填充的海绵铁和活性炭体积比为１∶１，铁炭颗粒在

柱状反应器中填充高度为４０ｃｍ。

图１ 铁炭微电解实验装置示意图

Ｆｉｇ．１ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｍｉｃｒｏｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓ

ｅｑｕｉｐｍｅｎｔ

２．４　实验方法

铁炭微电解主要通过活性炭的吸附作用和海绵

铁的电化学的氧化还原作用分解转化废水中的有机

污染物。因此，为了研究铁炭微电解系统的工作原

理，建立了２个对照实验：１）活性炭对照实验，２）海

绵铁对照实验。铁炭微电解系统中海绵铁和活性炭

的体积比为１∶１，对照实验所用的海绵铁和炭的使

用量与铁炭微电解系统的使用量保持一致。反应装

置的进水ｐＨ值均为４．０。水力停留时间为２ｈ，连

续运行３０天，每天取样一次，进行 ＴＯＣ、ＣＯＤ测

试。系统稳定之后，对各个反应器出水进行ＦＴＩＲ

和ＢＯＤ５ 测试。

２．５　分析方法

采用ｓｐｅｃｔｒｕｍ１００型ＦＴＩＲ光谱仪进行傅里叶

红外光谱检测。首先，称取３００ｍｇ研磨成粉末的

ＫＢｒ放入压片机的模子里，然后利用以１０ｔ的压力

压制１ｍｉｎ，制成空白ＫＢｒ压片，再用红外光谱及其

软件测定计算红外光谱背景值。取经过０．４５μｍ膜

０２３０００１２
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过滤后的ＡＢＳ废水水样１０ｍｌ，在４０℃的干燥箱中

烘干，水样烘干后残留的固体样品与３００ｍｇ的

ＫＢｒ粉末混合均匀，然后压片进行红外色谱分析。

ＣＯＤ测定采用重铬酸钾法（为了防止亚铁离子

对测定的影响，测定之前先通过调节ｐＨ 值絮凝沉

淀去除水样中的亚铁离子）；ＢＯＤ５ 测定采用稀释接

种法；ＴＯＣ的测定采用 ＴＯＣＶＣＰＨ型 ＴＯＣ测定仪

测定；ｐＨ值采用电极法测定。

３　结果与讨论

３．１　铁炭微电解对犃犅犛废水的降解

图２为铁炭微电解系统及对照实验的出水

ＴＯＣ去除率随运行时间变化的曲线。可以看出活

性炭对照实验出水的ＴＯＣ去除率在最初的１５天逐

渐降低至２０％以下，然后一直保持在１５％～２０％之

间。这说明在运行的前期活性炭主要采用物理吸附

作用去除ＡＢＳ树脂生产废水中的有机污染物，但是

随着运行时间的增加，活性炭逐渐吸附饱和，导致其

对废水ＴＯＣ的去除率逐渐降低。在连续运行一段

时间后活性炭对照实验中出现了大量的丝状微生

物，在酸性厌氧条件下驯化出来的丝状真菌类微生

物可能对ＡＢＳ树脂生产废水中的芳香类化合物有

一定的降解能力［１７，１８］，从而使活性炭对照实验在后

期一直保持１５％～２０％的ＴＯＣ去除率。

图２ 进水ｐＨ值对废水ＴＯＣ去除率的影响

Ｆｉｇ．２ ＥｆｆｅｃｔｏｆｉｎｆｌｕｅｎｔｐＨｖａｌｕｅｏｎＴＯＣ

ｒｅｍｏｖａｌｒａｔｉｏ

在铁炭微电解和海绵铁的对照实验中均未发现

类似的丝状微生物，这可能是铁炭的电化学作用和

较高浓度的亚铁离子抑制了微生物的生长。在连续

运行的３０天中，海绵铁对照实验的出水ＴＯＣ去除

率一直维持在１０％左右，这说明实验中所使用的海

绵铁对ＡＢＳ树脂生产废水没有较好物理吸附作用，

仅能通过其自身的微观电池反应分解转化废水中的

部分有机污染物。铁炭微电解反应器出水ＴＯＣ去

除率在运行的３０天中均一直保持在４０％～６０％之

间，并且在连续稳定运行１５天以后，铁炭微电解出

水的ＴＯＣ去除率远高于活性炭对照实验，则说明

铁炭微电解系统中确实存在电化学氧化还原作用，

而活性炭对有机污染物的去除以物理吸附作用为

主。铁炭微电解系统对废水中有机污染物的去除率

约为海绵铁对照实验的４倍，则说明海绵铁和活性

炭表面之间的宏观电池反应在有机污染物去除过程

中占主导作用。

３．２　犉犜犐犚分析

如表１所示，为国内外文献中关于主要红外吸

收带的解析［１９，２０］，研究中参考表１的解析结果对所

测样品的红外谱图进行分析。

表１ 主要红外吸收带的解析

Ｔａｂｌｅ１ ＩｎｔｅｒｐｒｅｔａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｍａｉｎＦＴＩＲａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｂａｎｄｓ

Ｗａｖｅｎｕｍｂｅｒ／ｃｍ－１ Ａｓｓｉｇｎｍｅｎｔ

３１００～３５００

Ｏ－Ｈｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇｏｆｐｈｅｎｏｌｓ，

ａｌｃｏｈｏｌｓａｎｄｃａｒｂｏｘｙｌｉｃｇｒｏｕｐｓ；

Ｎ－Ｈｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇ；

ｈｙｄｒｏｇｅｎｂｏｎｄｅｄＯＨ

３０００～３１００

ＳｔｒｅｔｃｈｉｎｇｏｆａｒｏｍａｔｉｃＣ－Ｈ

Ｃ－Ｈｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇｉｎ

ａｌｉｐｈａｔｉｃｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ

２８５０～３０００

（ｆａｔｔｙａｃｉｄｓ，ｗａｘｅｓａｎｄｏｔｈｅｒ

ｌｏｎｇｃｈａｉｎｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ）；

ＭｅｔｈｙｌｅｎｅＣ－Ｈａｓｓｙｍｍｅｔｒｉｃ／

ｓｙｍｍｅｔｒｉｃｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇ

２２４０～２２６０ Ｃ≡Ｎｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇｉｎｆａｔｔｙｎｉｔｒｉｌｅｓ

１７００～１７４０

Ｃ＝Ｏｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇｏｆａｌｄｅｈｙｄｅｓ，

ｋｅｔｏｎｅｓａｎｄｃａｒｂｏｘｙｌｓ

Ｃ＝Ｏｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇｏｆａｍｉｄｅ

ｇｒｏｕｐｓ（ａｍｉｄｅⅠｂａｎｄ），

１６２０～１７００

Ｃ＝ＯｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇｏｆＨｂｏｎｄｅｄ

ｃｏｎｊｕｇａｔｅｄｋｅｔｏｎｅｓ，

ａｃｉｄａｎｄ／ｏｒｑｕｉｎｏｎｅｓ

１６００～１６４０
ＣｏｎｊｕｇａｔｅｄＣ＝Ｃ－Ｃ＝Ｃｏｒ

Ｃ＝Ｃ－Ｃ＝Ｏ

１４５０～１６００ ＡｒｏｍａｔｉｃＣ＝Ｃｓｋｅｌｅｔａｌｖｉｂｒａｔｉｏｎｓ

１４００～１４２０ Ｃ－Ｎｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇ

９００～１３００

Ｃ－ＨｖｉｂｒａｔｉｏｎａｎｄＯＨ

ｄｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｉｎｃａｒｂｏｘｙｌｓ；

Ｃ－Ｏｏｆｅｔｈｅｒｓｏｎａｎａｒｏｍａｔｉｃ

ｒｉｎｇａｎｄｔｈｅＮ－ＨａｍｉｄｅｓＩＩ

６８０～８８０
ＡｒｏｍａｔｉｃＯ－Ｈｏｕｔｏｆｐｌａｎｅ

ｂｅｎｄｉｎｇｖｉｂｒａｔｉｏｎ

　　如图３中的曲线犱所示，为进水的ＦＴＩＲ光谱

图。从 图 中 可 以 发 现 芳 环 的 指 纹 区 （６８０～

８８０ｃｍ－１）和特征区（１４５０～１６００ｃｍ
－１和３０００～

３１００ｃｍ－１）均存在吸收峰，则说明该废水中含有芳

０２３０００１３
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香族化合物。该情况和薛慧峰等［６］检测出苯乙烯、

二苯异丙醇和苯乙酮 的结果相吻 合，并 且 在

１６８１ｃｍ－１处存在代表共轭酮的特征吸收峰，进一步

的验证了苯乙酮的存在。在２２５１ｃｍ－１处的Ｃ≡Ｎ

特征吸收峰表明废水中有机腈类物质的存在，该情

况薛慧峰等［６］检测出的２氰基乙醚和双（２氰基乙

基）胺相一致。２８５０～３０００ｃｍ
－１之间的峰代表了饱

和脂肪族结构中 ＣＨ 基团的存在。胺的特征区

（１０００～１３５０ｃｍ
－１和３１００～３５００ｃｍ

－１）均存在特

征吸收峰，说明存在有机胺，即验证了双（２氰基乙

基）胺的存在。

图３ 进水及处理出水在４００～４０００ｃｍ
－１之间的

傅里叶红外光谱图

Ｆｉｇ．３ ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅ４００～４０００ｃｍ
－１ｒｅｇｉｏｎｏｆ

ｉｎｆｌｕｅｎｔａｎｄｅｆｆｌｕｅｎｔ

如图３中的曲线犮所示，为活性炭对照实验出

水的ＦＴＩＲ光谱图。从图中可以发现芳环的指纹区

和特征区中吸收峰的数量减少并且吸收峰强度也明

显降低，则说明活性炭对照实验中的丝状微生物能

够分解转化废水中的芳香类化合物。而２８５０～

３０００ｃｍ－１之间代表饱和烷烃和ＣＨ２ 基团的峰基本

没有变化。可明显观察到在７９８ｃｍ－１处出现一新

峰，则说明丝状微生物只是破坏了芳香类化合物的

苯环结构，而没有进行彻底矿化作用，进一步解释了

活性炭对照实验中的丝状微生物仅能破坏苯环，不

能彻底矿化芳香类化合物的现象。在２２５１ｃｍ－１处

代表有机腈类物质中Ｃ≡Ｎ键的特征吸收峰以及胺

的特征区（１０００～１３５０ｃｍ
－１和３１００～３５００ｃｍ

－１）

中的特征吸收峰强度均未发生较大变化，则说明丝

状微生物对有机腈类及胺类物质没有分解转化作

用。同时也可以解释活性炭对照试验在运行稳定之

后，其对废水 ＴＯＣ的去除率仅为１５％～２０％的

原因。

如图３中的曲线犫所示，为铁对照实验出水的

ＦＴＩＲ光谱图。从图中可以发现代表芳烃及有机腈

类物质的特征吸收峰基本都没发生较大变化，仅在

２２５１ｃｍ－１处代表有机腈类物质的特征吸收峰的强

度有略微的降低，则说明海绵铁对照实验对该废水

中的有机污染物的去除效果差，和前面的废水ＴＯＣ

去除率仅为１０％的检测结果相对应。

如图３中的曲线犪所示，进水ｐＨ 值为４．０的

条件下，铁炭微电解系统处理后出水的ＦＴＩＲ光谱

图。从图中可以发现在６８０～８８０ｃｍ
－１，１４５０～

１６００ｃｍ－１和３０００～３１００ｃｍ
－１处代表芳环的特征

区和指纹区的吸收峰已经基本不存在，则说明铁炭

微电解系统能够有效地分解转化废水中的苯乙烯、

苯 乙 酮 及 二 苯 异 丙 醇 等 芳 香 类 化 合 物。在

２２５１ｃｍ－１处代表有机腈类物质的特征吸收峰的峰

强度被极大地削弱，则说明铁炭微电解系统能够高

效地分解转化废水中的２氰基乙醚、双（２氰基乙

基）胺等有机腈类污染物。在２８５０～３０００ｃｍ
－１之

间代表饱和烷烃和 ＣＨ２ 基团的特征吸收峰和

３１００～３５００ｃｍ
－１之间代表酚类，醇类和羧基上的

Ｏ－Ｈ伸缩振动，胺及酰胺上的 Ｎ－Ｈ伸缩振动的

特征吸收峰的强度和数量基本没有变化。并且在

６１８ｃｍ－１处出现一新的宽峰，则说明铁炭微电解主

要是破坏分解废水中芳香类及有机腈类化合物的苯

环和Ｃ≡Ｎ结构，把它们转化为更小的分子结构，但

是不能进一步的矿化分解这些小的分子结构。这也

解释了铁炭微电解系统对废水的ＴＯＣ去除率不高

（仅约为５０％），但是能够分解转化难降解有机物为

易生物降解的小分子化合物，并提高废水可生化性

的特点。从图中还可以发现，在１６３６ｃｍ－１处产了

一个新的特征吸收峰，该特征峰主要代表具有Ｃ＝

Ｃ－Ｃ＝Ｃ或Ｃ＝Ｃ－Ｃ＝Ｏ共轭体系的有机化合物

或者酰 胺 类 物 质 的 Ｃ＝Ｏ 伸 缩 振 动；并 且 在

１７３７ｃｍ－１处出现一个代表醛、酮及羧酸Ｃ＝Ｏ伸缩

振动的特征吸收峰。１６３６ｃｍ－１与１７３７ｃｍ－１处的

特征吸收峰表明苯环破解后生成少量具有共轭体系

的不饱和脂肪酸。在３４３０ｃｍ－１和１１１７ｃｍ－１处存

在代表胺 Ｎ－Ｈ 伸缩振动的特征吸收峰，在

１６３６ｃｍ－１处存在可能代表酰胺基Ｃ＝Ｏ伸缩振动

的特征吸收峰，则表明出水中存在酰胺类物质，则说

明废水中２氰基乙醚和双（２氰基乙基）胺被铁炭微

电解分解转化而产生的丙烯酰胺类中间产物。

通过铁炭微电解和２个对照实验出水的ＦＴＩＲ

谱图的对比分析，可以发现铁炭微电解能够高效地

分解转化废水中的芳香类和有机腈类特征污染物，

０２３０００１４
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并且生成了不饱和脂肪酸、醇类及酰胺类等可生化

性较好的小分子有机物，有利于提高该废水的可生

化性。

３．３　废水可生化性的提高

ＡＢＳ树脂生产废水的ＢＯＤ／ＣＯＤ比值为０．３２，

经过铁炭微电解系统处理之后其ＢＯＤ／ＣＯＤ比值

达到了０．７１。这说明铁炭微电解系统能有效地分

解转化废水中有毒难降解有机污染物，从而提高废

水的可生化性，同时验证了ＦＴＩＲ检测分析结果的

正确性。

４　结　　论

１）在进水ｐＨ值为４．０条件下，铁炭微电解系

统对废水ＴＯＣ去除率均在４０％～６０％之间变化，

其主要依靠海绵铁和活性炭表面之间的宏观电池反

应分解转化废水中的有机污染物，使废水的ＢＯＤ／

ＣＯＤ值由０．３２提高到０．７２，极大地提高了废水的

可生化性。

２）通过ＦＴＩＲ检测分析发现铁炭微电解能够高

效地分解转化废水中的苯乙烯、二苯异丙醇、苯乙

酮、２氰基乙醚及双（２氰基乙基）胺等主要特征污

染物，其分解产物主要为不饱和脂肪酸、醇类及酰胺

类等易生化处理的小分子有机物。
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