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摘　要：针对ＰＶＣ离心母液废水排放量 大、浓 度 低、难 降 解 等 特 点，采 用 汽 提 法 和Ｆｅｎｔｏｎ试 剂 氧 化 法 联 合 对ＰＶＣ
废水进行处理，考察了塔顶采出量、进料温度、ｐＨ值、Ｈ２Ｏ２投加量、Ｆｅ２＋ 投加量、反应时间等因素对ＣＯＤＣｒ去除率和能耗

的影响。结果表明，当汽提阶段塔顶采出量为０．５％、进 料 温 度 为９０℃、氧 化 阶 段ｐＨ 值 为４、Ｈ２Ｏ２投 加 量 为０．５　ｇ·

Ｌ－１、Ｆｅ２＋ 投加量为０．３　ｇ·Ｌ－１、反应时间为４０　ｍｉｎ时，废水ＣＯＤＣｒ去除率可达９７．９％。
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　　聚氯乙烯（ＰＶＣ）是一种热塑性树脂，其强度高、易
于加工且成本较低，应用广泛［１］。近年来，聚氯乙烯树

脂生产和市场需求量呈迅速增长趋势，各地新建或扩

建的生产项目逐步增多，在我国ＰＶＣ工业蓬勃发展的

同时，环境污染的问题也日益突出，已成为制约该行业

可持续发展的重要因素［２］。

聚氯乙烯是由原料氯乙烯（ＶＣＭ）在引发剂、分散

剂、缓冲剂、终止剂、涂壁液等助剂的作用下聚合而成，

反应终止后浆料被送入离心机进行机械脱水得到成品

ＰＶＣ树脂。脱水 过 程 中 形 成 的 离 心 母 液 废 水 主 要 含

有助溶剂甲醇、少量助剂以及聚合的异构体产物和低

聚物［３］等，具有排放量大、生物毒性高、浓度低、难降解

等特点，是主要污染来源。现有的处理工艺主要包括

活性污泥法、生物膜法、ＭＢＲ膜法、电凝聚法、光电解

法、氧化法等。但除氧化法外大多存在处理效果差、能
耗大、设备成本昂贵等问题，不适宜进行工业化。Ｆｅｎ－
ｔｏｎ试剂氧化法是一种高级氧化技术，其工艺简单、反

应条件温和、ＣＯＤＣｒ去除率高，能彻底氧化离心母液中

的助剂和聚合产物，但单独使用Ｆｅｎｔｏｎ试剂处理废水

成本过高，且会产生大量铁污泥。

经过初步试验探索，发现离心母液中的可挥发性

有机物，与水能形成均相混合物，采用汽提法可从废水

中有效脱除并回收提纯。而汽提残液中剩余的高沸点

助剂可采用Ｆｅｎｔｏｎ氧化法进一步处理。将带有热集

成的汽 提 工 艺 和 氧 化 法 联 用 不 仅 可 以 有 效 地 降 低

ＣＯＤＣｒ含量，实现有机物的回收，还能够降低能耗和运

行成本，实现资源利用最大化和节能减排的环保目标。

１　实验

１．１　离心母液水质分析

样品为某氯碱厂聚氯乙烯生产过程中产生的离心

母液废水，料液温度２０℃，排放量１２０　ｔ·ｈ－１。

表１ ＰＶＣ离心母液水质分析

Ｔａｂ．１ Ｗａｔｅｒ　ｑｕａｌｉｔｙ　ａｎａｌｙｓｉｓ　ｏｆ　ＰＶＣ　ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ

项目 浓度 项目 浓度

ｐＨ值 ６～７ 甲醇／％ ０．１４

ＣＯＤＣｒ／ｍｇ·Ｌ－１　 ５７４ 过氧化新癸酸异丙苯酯／％ ０．０００１

ＳＳ／ｍｇ·Ｌ－１　 １５０ 二乙基羟胺／％ ０．０００１２

ＶＣＭ／ｍｇ·Ｌ－１　 ２

１．２　试剂与仪器

浓硫酸、甲 醇、硫 酸 亚 铁、氢 氧 化 钠、３０％ Ｈ２Ｏ２
等，均为分析纯。

ＨＨ－６型化学耗 氧 量 测 定 仪，江 苏 江 分 电 分 析 仪

器有限公司；ＰＨ５１０型 台 式 酸 度 计，上 海 精 密 科 学 仪

器有限公司雷磁仪器厂；ＧＣ－１４Ｃ型气相色谱仪，日本

岛津仪器有限公司。

１．３　方法

原理：离 心 母 液 中 含 有 部 分 甲 醇 等 低 沸 点 物 质。

在汽提塔中可用高温水蒸气带出离心母液中的甲醇等
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有机物，通过充分的气液传质过程，废水中的有机物穿

过气液界面，向 气 相 转 移，从 而 达 到 脱 除 有 机 物 的 目

的。而剩余塔釜残液中的高沸点助剂虽不易汽化但含

量较低，可采用Ｆｅｎｔｏｎ试剂继续处理。
取一定量离心母液，从汽提塔塔顶进料，塔釜通蒸

汽加热。塔顶有回流后稳定３０ｍｉｎ，设定一定的回流

比，当塔顶温度稳定后，收集塔顶馏出物和塔釜残液，
并测定其有机物含量和ＣＯＤＣｒ。

再取１００ｍＬ汽提后的塔釜残液，调节ｐＨ值，加

入ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ作为催化剂。待其溶解后按一定的

Ｆｅ２＋ 和 Ｈ２Ｏ２质量浓度比加入 Ｈ２Ｏ２，用磁力搅拌器搅

拌一定时间，至Ｆｅ２＋ 被完全氧化为Ｆｅ３＋ 产生混凝沉淀

后，静置一段时间，取上清液分析。

１．４　分析与检测

ＣＯＤＣｒ采 用 重 铬 酸 钾 滴 定 法（ＧＢ　１１９１４－８９）测

定。
有机物组成采用气相色谱法测定。色谱条件：色

谱柱ＧＤＸ－１０２；载气 Ｈ２；柱前压０．１５ＭＰａ；汽化室温

度１２０℃；柱室温度１８０℃；检测室温度１２０℃。

２　结果与讨论

２．１　塔顶采出量对釜液ＣＯＤＣｒ去除率的影响

在汽提塔理论板数、回流比相同及塔底蒸汽用量

可调的条件下，考察塔顶采出量对釜液ＣＯＤＣｒ去除率

的影响，结果如图１所示。

图１　塔顶采出量对釜液ＣＯＤＣｒ去除率的影响

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅ　ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｏｕｔｌｅｔ　ｆｌｏｗ　ｏｎ　ｒｅｍｏｖａｌ　ｒａｔｅ　ｏｆ　ＣＯＤＣｒ

从图１可以看出，随着塔顶采出量的增加，塔釜残

液ＣＯＤＣｒ去除率逐渐增大，且增大速率较快；但当塔顶

采出量超过０．５％后，采 出 量 对ＣＯＤＣｒ去 除 效 果 影 响

不大。这是因为，此时母液中的低沸点有机物已基本

全部提至塔顶，继续汽提对塔釜残液ＣＯＤＣｒ的去除无

太大影响。因此，确定适宜的塔顶采出量为０．５％。

对塔顶馏出液进行色谱分析，测得馏出液中甲醇

含量约为２８％，甲醇回收率达到９０％以上，并可进一

步回收提纯。

２．２　进料温度对釜液ＣＯＤＣｒ去除率的影响

在汽提塔各参数相同的条件下，考察进料温度对

釜液ＣＯＤＣｒ去除率的影响，结果如图２所示。

图２　进料温度对釜液ＣＯＤＣｒ去除率的影响

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅ　ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｏｎ　ｒｅｍｏｖａｌ　ｒａｔｅ　ｏｆ　ＣＯＤＣｒ

由图２可 以 看 出，随 着 进 料 温 度 的 升 高，ＣＯＤＣｒ
去除率逐渐增大，在９０℃时 达 到 最 大，ＣＯＤＣｒ从５７４
ｍｇ·Ｌ－１降至８０ｍｇ·Ｌ－１。从 分 离 效 果 来 讲，进 料

温度太低，不仅会加 大 塔 底 热 负 荷，还 会 导 致 塔 底 轻

组分含 量 过 高，不 能 达 到 分 离 要 求［４］；进 料 温 度 过

高，进料热 状 态 参 数ｑ＜１时，即 汽 液 混 合 进 料 或 饱

和蒸汽进料 时，将 使 进 料 口 以 上 塔 板 的 汽 相 负 荷 增

大，严重时 会 产 生 雾 沫 夹 带，造 成 塔 效 率 降 低，分 离

效果变差，废水去 除 率 降 低［５］。因 此，确 定 合 适 的 进

料温度为９０℃。
此外，汽提操作的主要能耗是水蒸气的用量。在

汽提塔理论板数、回流比相同及塔底蒸汽用量可调的

条件下，通过模拟计算得知，随着进料温度的升高，塔

釜新鲜蒸汽用量逐渐降低。如果将废水的进料温度由

２０℃预热到９０℃，则新鲜蒸汽的消耗量可降低８０％，
大大降低了废水的处理成本。

因此，从实现汽提塔最佳分离效果和降低能耗两

方面考虑，适宜的进料温度应为９０℃。在实际生产中

可采用热量集成技术，先将料液和塔顶蒸汽进行一级

换热，再与塔釜排水进行二级换热，不仅采用泡点进料

降低新鲜蒸汽用量，同时实现塔顶塔底产物的冷凝降

温，节约冷却水用量，降低全塔能耗。

２．３　ｐＨ值对釜液ＣＯＤＣｒ去除率的影响

取ＣＯＤＣｒ为８０ｍｇ·Ｌ－１的汽提釜残液，调节到不

同的ｐＨ值，以摩尔比２∶３的比例［６］向其中加入Ｆｅ－
ＳＯ４·７Ｈ２Ｏ和 Ｈ２Ｏ２，反应１ｈ后静置一段时间，取上

清液测定ＣＯＤＣｒ，考察ｐＨ 值对釜液ＣＯＤＣｒ去除率的

影响，结果如图３所示。
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图３　ｐＨ值对釜液ＣＯＤＣｒ去除率的影响

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅ　ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｐＨ　ｖａｌｕｅ　ｏｎ　ｒｅｍｏｖａｌ　ｒａｔｅ　ｏｆ　ＣＯＤＣｒ

由图３可以看出，当ｐＨ 值为４时ＣＯＤＣｒ去除 率

最大，达到７８％左右。有研究表 明，Ｆｅｎｔｏｎ试 剂 在 酸

性条件下氧化性最强，在中性或碱性条件下Ｆｅ３＋ 易形

成Ｆｅ（ＯＨ）３胶体，导致系统的催化活性下降。若ｐＨ
值过低，Ｈ＋ 是·ＯＨ 的 清 除 剂：Ｈ＋ ＋·ＯＨ→Ｈ２Ｏ，

会大量消耗·ＯＨ，并 且 高 浓 度 的 Ｈ＋ 会 使 反 应Ｆｅ３＋

＋Ｈ２Ｏ２→Ｆｅ２＋＋ＨＯ２·＋Ｈ＋ 受到抑制，影响Ｆｅ２＋ 的

催化再生和 ＨＯ２·的产生。因此，确定适宜的ｐＨ值

为４。

２．４　Ｈ２Ｏ２投加量对釜液ＣＯＤＣｒ去除率的影响

在汽提釜残液ｐＨ值为４、ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ投加量

为０．５ｇ·Ｌ－１、反应时间为１ｈ的条件下，考察 Ｈ２Ｏ２
投加量对釜液ＣＯＤＣｒ去除率的影响，结果如图４所示。

图４　Ｈ２Ｏ２投加量对釜液ＣＯＤＣｒ去除率的影响

Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅ　ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　Ｈ２Ｏ２ｄｏｓａｇｅ　ｏｎ　ｒｅｍｏｖａｌ　ｒａｔｅ　ｏｆ　ＣＯＤＣｒ

由图４可 以 看 出，随 着 Ｈ２Ｏ２ 投 加 量 的 增 加，

ＣＯＤＣｒ去除 率 不 断 增 大；当 Ｈ２Ｏ２ 投 加 量 为０．５ｇ·

Ｌ－１时，ＣＯＤＣｒ去除率最大。这是因为，Ｈ２Ｏ２浓度增加

到一定 程 度 时，过 量 的 Ｈ２Ｏ２会 消 耗·ＯＨ，Ｈ２Ｏ２＋
２·ＯＨ→２Ｈ２Ｏ＋Ｏ２，降 低 了 羟 基 自 由 基 攻 击 有 机 物

分子 的 可 能 性，并 使 Ｈ２Ｏ产 生 无 效 分 解，最 终 导 致

ＣＯＤＣｒ去除率有所下降［７］。因此，确定适宜的 Ｈ２Ｏ２投

加量为０．５ｇ·Ｌ－１。

２．５　Ｆｅ２＋ 投加量对釜液ＣＯＤＣｒ去除率的影响

在ｐＨ值 为４、Ｈ２Ｏ２投 加 量 为０．５ｇ·Ｌ－１、反 应

时间为１ｈ的条件下，考察Ｆｅ２＋ 投加量对釜液ＣＯＤＣｒ
去除率的影响，结果如图５所示。

图５　Ｆｅ２＋ 投加量对釜液ＣＯＤＣｒ去除率的影响

Ｆｉｇ．５　Ｔｈｅ　ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　Ｆｅ２＋ ｄｏｓａｇｅ　ｏｎ　ｒｅｍｏｖａｌ　ｒａｔｅ　ｏｆ　ＣＯＤＣｒ

由图５可以看 出，随 着Ｆｅ２＋ 投 加 量 的 增 加，釜 液

ＣＯＤＣｒ去除率逐渐增大，且在投加量为０．３ｇ·Ｌ－１时

达到最大，此后，釜液ＣＯＤＣｒ去除率逐渐降低。这是因

为，当 Ｆｅ２＋ 投 加 量 较 低 时，随 着 Ｆｅ２＋ 浓 度 的 增 大，
·ＯＨ产生量增加，ＣＯＤＣｒ的去除率增大；当Ｆｅ２＋ 投加

量过高时，Ｆｅ２＋ 在 还 原 Ｈ２Ｏ２的 同 时 自 身 被 氧 化 成

Ｆｅ３＋，发生了反应：Ｆｅ２＋ ＋·ＯＨ→Ｆｅ３＋ ＋ＯＨ－，消耗

了体系中可供有 效 利 用 的·ＯＨ 的 量，因 此ＣＯＤＣｒ去

除率呈下降趋势［８］。综合考虑，确定适宜的Ｆｅ２＋ 投加

量为０．３ｇ·Ｌ－１。

２．６　反应时间对釜液ＣＯＤＣｒ去除率的影响

在ｐＨ值 为４、Ｆｅ２＋ 投 加 量 为０．３ｇ·Ｌ－１、Ｈ２Ｏ２
投加量为０．５ｇ·Ｌ－１的条件下，考察反应时间对釜液

ＣＯＤＣｒ去除率的影响，结果如图６所示。

图６　反应时间对釜液ＣＯＤＣｒ去除率的影响

Ｆｉｇ．６　Ｔｈｅ　ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｒｅａｃｔｉｏｎ　ｔｉｍｅ　ｏｎ

ｒｅｍｏｖａｌ　ｒａｔｅ　ｏｆ　ＣＯＤＣｒ

由图６可 以 看 出，在 最 初 的１０～４０ｍｉｎ，随 着 反

应时间的延 长，ＣＯＤＣｒ去 除 率 不 断 增 大；反 应４０ｍｉｎ
时，ＣＯＤＣｒ去除率最大，出水ＣＯＤＣｒ降至１２ｍｇ·Ｌ－１；
而４０ｍｉｎ以 后，ＣＯＤＣｒ去 除 率 基 本 不 再 变 化，说 明 反

应已 经 基 本 完 成。因 此，确 定 适 宜 的 反 应 时 间 为
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４０ｍｉｎ。

３　结论

（１）采用汽提法处理ＰＶＣ离心母液废水，可将离

心母液废水中的有机物有效脱除，塔顶馏出物中甲醇

含量约为２８％，可进一步回收提纯。当塔顶采出量为

０．５％、进料温度为９０℃时，ＣＯＤＣｒ去除率达到最大值

且能耗较低，能将原水ＣＯＤＣｒ从５７４ｍｇ·Ｌ－１降至８０
ｍｇ·Ｌ－１。

（２）汽提后的塔釜残液采用Ｆｅｎｔｏｎ试剂氧化法进

一步降低ＣＯＤＣｒ，适宜的反应 条 件 为：ｐＨ 值４、Ｈ２Ｏ２
投加量０．５ｇ·Ｌ－１、Ｆｅ２＋ 投加量０．３ｇ·Ｌ－１、反应时

间４０ｍｉｎ，在此条件下，出水ＣＯＤＣｒ降至１２ｍｇ·Ｌ－１。
（３）汽提法和Ｆｅｎｔｏｎ试剂氧化法组合工艺技术成

熟、操作简便、易于控制，经联合处理后的ＰＶＣ离心母

液ＣＯＤＣｒ去除率达到９７．９％，符合相关排放标准。
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质子化烟气脱硫溶剂性价比高

一种高效环保型烟气脱硫溶剂———ＪＨ－１７可再生质子化液体烟气脱硫溶剂在四川省精细化工研究设计院

通过技术鉴定。这种新型脱硫溶剂能够吸收工 业 排 放 烟 气 中 的 二 氧 化 硫，并 将 其 转 化 为 有 用 的 硫 磺、硫 酸 等

产品。该脱硫溶剂由多种化学物质互配而成，安 全 无 毒，不 挥 发。与 市 场 同 类 产 品 相 比，其 吸 收 容 量 高，解 吸

能耗低，溶剂稳定性好，抗氧化、抗腐蚀性能优，溶剂 运 行 过 程 中 的 损 耗 少，且 价 格 较 低，是 一 种 性 价 比 高 的 烟

气脱硫溶剂。

ＪＨ－１７可再生质子化液体烟气脱硫溶剂已在一套２０００　Ｎｍ３·ｈ－１烟气净化装置上成功应用，取得了令人满

意的效果。该溶剂对烟气中ＳＯ２ 脱除率≥９９％，净化气中ＳＯ２≤５０　ｍｇ·Ｎｍ－３，脱硫适应范围宽，脱除的ＳＯ２ 可

全部回收制成含量９９％以上的工业原料。
（摘编）


