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Abstract
Methyl benzoylformate is an important intermediate in organic synthesis and holds significant importance in various fields such as 
pesticides and pharmaceuticals. It exhibits broad-spectrum antibacterial activity but possesses poor biochemical activity and cannot 
be directly decomposed by microorganisms. This presents a challenge for production enterprises of this substance.In this study, 
wastewater from methyl benzoylformate production was investigated as the research object. The influencing factors of the Fenton 
process and the iron-carbon micro-electrolysis pretreatment process were studied. Biochemical experiments were further conducted to 
verify the biochemical degradability improvement achieved by the pretreatment processes.The results indicated that both the Fenton 
process and the iron-carbon micro-electrolysis pretreatment process could significantly enhance the biochemical degradability of the 
wastewater. An CODCr removal rate of 30% was achieved, which is considered to represent a significant improvement in biochemical 
degradability.Based on the comparison of biochemical experimental data, the iron-carbon micro-electrolysis pretreatment process was 
found to be more suitable for this wastewater. A biochemical CODCr removal rate of 71.2% was attained, with the effluent CODCr 
concentration ≈ 245 mg/L, which is well below the discharge standard.
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摘　要

苯甲酰甲酸甲酯是一种重要的有机合成中间体，在农药、医药等多个领域占据重要地位。它具有广谱抗菌活性，可生化活
性差，不能被微生物直接分解，成为该物质生产企业的难题。本文以苯甲酰甲酸甲酯生产废水为研究对象，研究芬顿和铁
碳微电解预处理工艺的影响因素，通过生化实验进一步验证预处理工艺可生化性。结果表明采用芬顿和铁碳微电解预处理
工艺均能显著提升污水可生化性，CODCr去除率达到30%，即可显著提升可生化性。根据生化实验数据对比，铁碳微电解预
处理工艺更适合该污水，污水CODCr生化去除率可达71.2%，出水CODCr≈245 mg·L-1，远低于排放标准。
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1 引言

苯甲酰甲酸甲酯（Methyl benzoylformate）是一种重要

的有机合成中间体，具有广泛的应用价值。该化合物因其独

特的化学性质和反应活性，在农药、医药、光固化材料等多

个工业领域占据重要地位 [1]。近年来，随着绿色化学理念的

推广和合成技术的进步，苯甲酰甲酸甲酯它的应用范围得到

显著提升和拓展。

在农药合成领域，苯甲酰甲酸甲酯是重要的中间体，

是除草剂苯嗪草酮的合成前体 [2,3]。随着农业生产集约化，

除草剂需求快速增长，年增长率维持在 5%-7%[4]。因苯甲酰

基能够吸收紫外光辐射，产生活性自由基，引发不饱和树脂

的快速聚合反应。在 UV 固化型涂料和油墨中作为高效光引

发剂具有不可替代的作用。随着环保法规趋严和传统溶剂型

涂料替代加速，预计未来五年该领域对苯甲酰甲酸甲酯的需

求年增长率将保持在 10% 以上 [5,6]。它所具有显著的广谱抗

菌活性，对大肠杆菌、金黄色葡萄球菌、沙门氏菌等多种病

原体表现出良好的抑制作用，这种抑菌特性使其在以下医药

相关产品中得到应用，且随着新型抗菌药物的研发，需求呈

现上升趋势。

苯甲酰甲酸甲酯具有有显著的广谱抗菌活性，该物质

生产废水也同样具有抑菌作用，可生化活性差，不能用微生

物直接降解。这已成为生产加工企业的主要难题。本文以苯

甲酰甲酸甲酯生产废水为研究对象，研究芬顿预处理和铁碳

微电解预处理工艺的影响因素，并通过生化实验进一步验证
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预处理对可生化的影响，为工业生产提供参考数据。

2 实验部分

2.1 实验方法
本实验选择苯甲酰甲酸甲酯生产车间排放的废水作为

研究对象，拟采用预处理 + 生化处理组合工艺进行实验研究，

预处理选用芬顿预处理和铁碳预处理，再经过生化处理，最

终达到排放标准。

芬顿预处理：选用 500 mL 烧杯作为反应器，向烧杯中

加入 100 g 水样，向反应体系中加入一定量的双氧水（H2O2）

和硫酸亚铁（FeSO4）溶液，投加比例按照摩尔比 N（H2O2）：

N（FeSO4）=3:1，反应 pH=4，反应一定时间后停止反应，

采用 NaOH 调 pH 至中性，经混凝、沉淀过滤后得上层清液

样品，采用 CODcr 指标作为评价方法，计算反应的降解率。

铁碳预处理：自制 200 mL 铁碳反应设备，有效容积为

200 mL，底部配有曝气装置，曝气能力为 0.4 ～ 4 L·min-1

范围可调，催化剂最大填充量为 150 g。向反应器填充一

定量的催化剂，倒入 100 g 模拟水样，采用稀硫酸调节

pH=4，开启空气阀门，并调节至设定流速，开始反应，当

反应一定时间后，打开取样阀，取出一定量的样品，采用

NaOH 调 pH 至中性，经混凝、沉淀过滤后得上层清液样品，

采用 CODcr 指标作为评价方法，计算反应的降解率。

生化处理：自制生化反应器 500 mL，活性污泥采用

城市污水厂 A2O 工艺中好氧池活性污泥，活性污泥浓度

MLSS=3500 mg·L-1，SV30=40 %，pH=7.5~8 范 围 内，

DO=2.5~3.5 mg·L-1，反应初始阶段生化池中水样为自来水，

初始 CODCr=45 mg·L-1。每日进水后反应时间为 20 h，停

止曝气并静置 60 min 后取上层清液，经混凝、沉淀过滤后

得上层清液样品，采用 CODcr 指标作为评价方法，计算反

应的降解率。

2.2 实验材料及试剂
实验过程选用的药剂主要包括铁碳催化剂为市售工业

级催化剂（杭州拓瑞博科技有限公司提供），硫酸、氢氧化

钠和硫酸亚铁等试剂及标准品均为分析纯试剂，水样为生产

车间调节池水样，污染物指标分别为 CODCr= 1500mg·L-1，

NH3-N=15.3 mg·L-1，TN=25 mg·L-1，TP=5.6 mg·L-1。

3 实验结果与讨论

3.1 芬顿预处理工艺对水样降解率的影响
向芬顿反应器内加入模拟水样 100 g，向反应体系一次

性加一定量的 FeSO4 溶液，采用硫酸调节反应液 pH=4，一

次性加入 H2O2 开始搅拌反应，反应 180 min 后停止反应，

在反应过程中定时取样。实验考察芬顿试剂投加量对水样

CODCr 降解影响，实验结果如图 1所示。

由图 1 中可以看出在，在相同的反应时间内，随着

芬顿试剂投加量增加，污染物的去除率随之增加，但去除

CODCr/m(H2O2）比值呈现减少趋势，即芬顿试剂的效率下降，

随着芬顿试剂投加量越大效率下降越明显。这主要原因是产

生的羟基自由基（·OH）无选择性，且自由基寿命非常短

等因素造成的，当芬顿试剂投加量较大时，受·OH 寿命影

响，击中污染物的概率下降，导致芬顿试剂的效率下降。另

外，随着反应时间延长，去除率显著增加，在反应 90 min 后，

去除率增加速度减缓。这主要与反应级数有关，在反应初期，

芬顿试剂浓度较高，反应受催化剂影响较大，反应级数近似

为 1，去除率随时间变化呈现指数上升。随着反应逐渐进行，

H2O2 逐步消耗，H2O2 浓度（[H2O2]）较低时，[H2O2] 是控

制因素，反应过程近似为 0 级反应。

图 1  芬顿试剂投加量对 CODCr 去除的影响

图 2  催化剂投加量对 CODCr 去除的影响

3.2 铁碳微电解对水样预处理效果研究
向反应器内加入模拟水样 100 g，打开曝气装置，调节

曝气量为 0.4 L·min-1。调节反应 pH=4，分别加入 Fe-C 催

化剂 60 g、80 g、100 g、110 g、120 g，研究铁碳微电解加

量对水样 CODCr 指标降解影响，实验结果如图 2 所示。

由图 2 可以看出，在反应初期（HRT<30 min），随着

催化剂的投加量增加，CODCr 降解率随之增大，当反应时间

(HRT) 达到 60 min 后，Fe-C 质量 ≥100 g 时，CODCr 降解率

并没有随着投加量增加显著升高。由于铁碳微电解反应机制

是电极反应，反应速率受电极表面活性位和底物浓度有关，

在反应之初（HRT<30 min），CODCr 浓度较高，此时反应

速率受活性位影响较大，催化剂的活性位与催化剂投加量成
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正比，即催化剂越多，反应越快。但随着反应进行，CODCr

浓度快速下降，反应速率决定因素由活性位数量转为 CODCr

浓度，CODCr 浓度高，降解率也会增加。由此可以得出结论，

当催化剂投加量不足时，可通过延长停留时间来获取较好的

反应转化率，当反应停留时间 ≤60 min 时，催化剂和反应液

比例按照 m(Fe-C):m(L)>1:1 即可获得较好的降解率。

3.3 生物降解实验研究
反应初始阶段生化反应器内初始 CODCr=45 mg·L-1， 

生物反应器溶解氧 DO=2-3 mg·L-1，反应池 pH 控制在

7.0~8.0，研究预处理工艺对水样可生化性影响。其中 1 号样

品为未处理原水，考虑系统容积负荷的影响，每日进水量按

照 100 g·d-1。2 号样品为芬顿预处理工艺水样，反应规模

为 5 L，H2O2 投加量按照 400 mg/L，反应时间为 120 min，
反应结束后调节 pH 至中性，混凝沉淀后待用。生化实验考

虑系统容积负荷的影响，每日进水量按照 150 g·d-1 进水。

3 号样品为铁碳微电解预处理工艺水样，反应规模为 100 
mL，催化剂投加量按照 100 g，反应时间为 60 min，重复反

应 50 次，收集每次水样，调节 pH 至中性，混凝沉淀过滤

后待用。生化实验考虑系统容积负荷的影响，每日进水量按

照 150 g·d-1 进水。实验结果如图 3 所示。

图 3 各水样生化处理对比实验

1 号样为原水，进水 CODCr=1500 mg·L-1，每日进水

和出水量为 100 g，反应初始阶段 CODCr=45 mg·L-1，反应

初期需要考虑系统稀释作用，随着每日进水，系统 CODCr

持续走高，进水第 6 d（120 h）后，可以忽略反应池初始稀

释作用，此时系统 CODCr=645 mg·L-1，去除率为 57%，出

水已经超过排放标准（CODCr=500 mg·L-1）。持续进水 7d 后，

出水趋于平稳，系统 CODCr≈700 mg·L-1，表明原水未经预

处理，经生化无法达到排放标准。

2 号 样 为 芬 顿 工 艺 预 处 理 水 样， 水 样 CODCr=1034 
mg·L-1， 每 日 进 水 和 出 水 量 为 150 g， 反 应 初 始 阶 段

CODCr=45 mg·L-1，反应初期需要考虑系统稀释作用，随

着每日进水，系统 CODCr 持续走高，进水第 6 d（120 h）
后，可以忽略反应池初始稀释作用，此时系统 CODCr=385 

mg·L-1，去除率为 59.4%，此后随着系统每日进水，系统

趋于平稳，CODCr≈385 mg·L-1，表明原水经过芬顿预处理后，

可生化性明显改善，经生化处理后可以达到排放标准。

3 号样为铁碳微电解预处理水样，水样 CODCr=1015 

mg·L-1， 每 日 进 水 和 出 水 量 为 150 g， 反 应 初 始 阶 段

CODCr=45mg·L-1，反应初期需要考虑系统稀释作用，随

着每日进水，系统 CODCr 持续走高，进水第 6 d（120 h）

后，可以忽略反应池初始稀释作用，此时系统 CODCr=251 

mg·L-1，去除率为 71.2%，此后生化系统趋于平稳，出水

CODCr≈245 mg·L-1，表明原水经过铁碳预处理后，污水可

生化性明显改善，经生化处理后可以达到排放标准。对比芬

顿和铁碳预处理后的生化处理结果看，尽管芬顿预处理去除

CODCr 能力大于铁碳预处理能力，并且可根据需要调整芬顿

试剂用量，可提高预处理效果，但从提高可生化性方面考虑，

铁碳微电解预处理工艺更适合苯甲酰甲酸甲酯生产废水。

4 结论

本文以苯甲酰甲酸甲酯生产废水为模拟水样，研究芬

顿预处理、铁碳微电解预处理工艺，预处理后的水样进一步

采用活性污泥法进行生化处理研究，结果表明：

原水采用芬顿预处理工艺可以有效的降解污染物，显

著降低污水 CODCr 指标，随着芬顿试剂投加量增加，去除

率可以显著提升，最大去除率可达到 56%。

原水采用铁碳微电解预处理工艺可以有效的降解污染

物，显著降低污水 CODCr 指标，随着催化剂投加量提高，

延长反应时间，去除率可以显著提升，最大去除率可达到

35.9%。

原水可生化性较差，未经预处理，仅依靠活性污泥生

化处理无法达到排放标准。采用芬顿和铁碳微电解预处理工

艺均能显著提升污水可生化性。根据生化实验数据对比，表

明铁碳微电解预处理工艺更适合苯甲酰甲酸甲酯生产废水。
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