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　　Fenton法处理焦化废水的试验研究

　　　　　王春敏 , 步启军 , 王维军

　　　　　　　(唐山学院土木系 , 河北 唐山 063000)

摘　　　要 :　对 Fenton试剂处理焦化废水进行了研究 ,通过探讨 H2O2 投加量、[ Fe2 + ]/ [ H2O2 ]、pH值、

反应温度等因素对 COD去除率的影响 ,确定了以下操作条件 : H2O2 投加量 158 mmol/ L , n [ Fe2 + ]/ n

[ H2O2 ] = 1∶10 ,pH = 3 ,反应温度为 30 ℃。在上述条件下 ,焦化废水 COD去除率达 89. 9 %。在此基础

上 ,研究了 H2O2投加方式对处理效果的影响。结果表明 ,H2O2采用分批投加时 ,会改善处理效果。
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　　焦化废水中污染物组成复杂 ,含有挥发酚、许

多难以生物降解的芳香族有机物、多环化合物和

氧硫氮等杂环化合物 ,是一种典型的难处理高浓

度有机工业废水 ,因此焦化废水的处理一直是国

内外废水处理领域的一大难题。目前国内各焦化

企业大多采用生化法处理焦化废水 ,据国家冶金

局统计 ,绝大多数焦化企业对焦化废水的处理效

果不理想 ,达不到国家规定的排放标准。

Fenton试剂 (即 H2O2 + Fe2 + ) 通过 H2O2 和

Fe2 +作用产生·OH[1 ] ,使其具有极强的氧化能力 ,

特别适用于生物难降解或一般化学氧化难以奏效

的有机废水的氧化处理 ,近年来随着环境科学的

发展 ,Fenton试剂法在废水处理中的应用已成为

研究热点之一。本文采用 Fenton 试剂处理焦化

废水 ,取得了良好的效果。

1　实验部分

1. 1　主要仪器及药品

HH - 5型 COD测定仪 (江苏电分析仪器厂) ,

PHS - 29A型酸度计 (上海雷磁仪器厂) ,HH - 4数

显恒温水浴锅 (国华电器有限公司) 。

30 % H2O2 (沈阳试剂一厂) 、FeSO4·7 H2O (沈

阳化学试剂厂) 、硫酸铁 (沈阳试剂一厂)等均为分

析纯。

实验中水样为某焦化厂生化处理前的废水 ,

外观呈棕色 ,有刺激性气味 ,pH值约为 7. 2 ,COD

为 1 935 mg/ L ,主要污染物包括氨氮、酚类化合

物、芳香族化合物 ,并有少量的硫化物和氰化物。

1. 2　实验方法

取水样 100 mL 于 250 mL 烧杯中 ,在 PHS -

29A型酸度计上用 H2SO4 或 NaOH调节 pH到一

定值 ,再向溶液中加入一定量的 FeSO4和 H2O2 ,迅

速混合 ,置于恒温水浴锅中反应一定时间后取出 ,

调节其 pH至 10以上 ,静置一段时间后 ,取上清液

测其 COD。

2　结果与讨论

2. 1　H2O2投加量对 Fenton 试剂处理焦化废水效

果的影响

根据初步实验 ,确定 Fenton试剂氧化处理焦

化废水的初始 pH = 3 , n [ Fe2 + ]∶n [ H2O2 ] = 1∶

10 ,反应温度为 30 ℃。在此条件下 ,试验 H2O2投

加量对焦化废水 COD去除率的影响 ,结果如图 1

所示。

由图 1 可见 ,最初焦化废水 COD 去除率随

H2O2投加量的增加而迅速提高 ,随后 COD去除率

增加越来越缓慢。H2O2 投加量为 40 mmol/ L 时 ,

COD去除率为 72. 1 % ;H2O2投加量为 100 mmol/
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L时 , COD 去除率为 84 % ,只增加了 11. 9 % ;

H2O2投加量为 158 mmol/ L 时 ,COD 去除率达到

89. 9 % ,再增加 H2O2投加量 ,COD去除率几乎不

再变化。也就是说 ,当 H2O2 投加量较大时随着

H2O2投加量的增加 , Fenton氧化反应效率反而在

下降。这可能是因为在 H2O2 浓度较低时增加

H2O2投加量 ,生成的·OH量增加 ,使得焦化废水

COD去除率会迅速提高 ;而在 H2O2 投加量较大

时 ,较高浓度的 H2O2一方面会造成其自身分解反

应加剧 ,另一方面 H2O2本身能清除·OH :
H2O2 +·OH HO2·+ H2O

此外 , H2O2 浓度过高 ,还会将 Fe2 + 氧化成

Fe3 + ,而使氧化在 Fe3 +的催化下进行 ,降低了·OH

的产生效率。

H2O2投加量对焦化废水 COD去除率的影响

2. 2　[ Fe2 + ]/ [ H2O2 ] (摩尔比)对 Fenton 试剂处理

焦化废水效果的影响

实验中固定 H2O2投加量为 158 mmol/ L ,初始

pH = 3 ,反应温度为 30 ℃,不同 n [ Fe2 + ]/ n

[ H2O2 ]与焦化废水 COD去除率的关系见表 1。

表 1　[ Fe2 + ]/ [ H2O2 ]值对焦化废水 COD去除率的影响

[ Fe2 + ]/ [ H2O2 ]值 原　水 COD
/ (mg·L - 1)

出水 COD
/ (mg·L - 1) COD去除率/ %

1∶20 1 935 245 87. 3

1∶15 1 935 231 88. 1

1∶10 1 935 195 89. 9

1∶5 1 935 173. 7 91

1∶3 1 935 235. 8 87. 8

　　由表 1 可见 ,随着 [ Fe2 + ]/ [ H2O2 ]的增大 ,

COD去除率逐渐增大 ,但当[ Fe2 + ]/ [ H2O2 ]增加到

一定程度后 ,再增加 [ Fe2 + ]/ [ H2O2 ]时 ,COD去除

率反而出现下降的趋势。出现这种现象的原因有

两个方面 :一是从 Fenton 反应机理来看 ,如果

Fe2 +投加量越小 ,越不利于初始时·OH的产生 ;但

是如果催化剂 Fe2 +过高 ,初始时便与 H2O2 迅速

反应产生大量·OH ,部分·OH未来得及与有机物

反应便发生了以下副反应 :
2·OH H2O2

这样就导致了 H2O2 利用率下降。二是因为

在 Fenton反应体系中存在着以下反应 :
Fe2 + + H2O2 Fe3 + +·OH + OH -

Fe2 + +·OH Fe3 + + OH -

由于 Fe2 +与·OH作用而使·OH浓度降低 ,导

致处理效率下降。所以 Fenton反应体系存在一个

比较合适的 [ Fe2 + ]/ [ H2O2 ]。由表 1 可见 ,当

[ Fe2 + ]/ [ H2O2 ]在 1∶10～1∶5之间时处理效果最

好 ,因此确定[ Fe2 + ]/ [ H2O2 ] = 1∶10。

2. 3　pH值对 Fenton试剂处理焦化废水效果的影

响

固定 H2O2 投加量为 158 mmol/ L , [ Fe2 + ]/

[ H2O2 ] = 1∶10 ,反应温度为 30 ℃,不同 pH值对焦

化废水 COD去除率的影响见图 2。

图 2　pH值对焦化废水 COD去除率的影响

由图 2可见 ,pH值在 3～4之间时 COD去除

率较大 ,当 pH = 3时 COD去除率达到最大值 ,而

当 pH值较低或较高时 COD 去除率都会迅速下

降 ,这基本与文献报道结果一致[2 ,3 ]。依据 Fenton

试剂反应原理 ,pH值较低时 ,会影响 Fe2 +的催化

再生 ,使整个催化反应受阻 ;而当 pH较高时 ,不

仅抑制了·OH的产生 ,而且使溶液中的 Fe2 +和

Fe3 +以氢氧化物的形式沉淀而失去催化能力 ,同

时较高的 pH值会使 H2O2产生无效分解 ,降低其

利用率。

2. 4　反应温度对 Fenton试剂处理焦化废水效果

的影响

固定 H2O2 投 加 量 为 158 mmol/ L , n
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[ Fe2 + ]/ n [ H2O2 ] = 1∶10 ,初始 pH = 3 ,焦化废水

COD去除率随反应温度的变化见图 3。

图 3　反应温度对焦化废水 COD去除率的影响

由图 3可见 ,当温度低于 60 ℃时 ,COD去除

率随温度的升高逐渐增加 ,但增幅不大 ;当温度超

过 60 ℃以后 ,COD去除率反而下降。这与文献中

Fenton试剂处理其他废水的实验结果相接近[4 ]。

之所以如此 ,是因为 :对于一般的化学反应 ,随反

应温度的升高反应物分子平均动能增大 ,反应速

率加快 ;对于一个复杂的反应体系 ,温度升高不仅

加速主反应的进行同时加速副反应的进行。针对

Fenton试剂反应体系 ,适当的温度激活了自由基 ,

而温度过高就会导致 H2O2 分解为 O2 和 H2O ,使

得处理效果下降。鉴于实验中温度对处理效果的

影响情况及焦化废水的实际水温 ,确定反应温度

为 30 ℃。

综合上述实验 ,当 H2O2投加量为 158 mmol/ L

时 ,控制 n [ Fe2 + ]/ n [ H2O2 ] = 1∶10 ,初始 pH = 3 ,

反应温度为 30 ℃,处理后出水中的 COD 为 195

mg/ L ,COD去除率能够达到 89. 9 %。可见 ,Fen2
ton试剂对焦化废水具有较好的处理效果 ,但是主

要处理药剂 H2O2投加量比较大 ,势必会使得处理

成本增加。因此 ,有必要寻求解决这一问题的途

径。

2. 5　H2O2投加方式对 Fenton试剂处理焦化废水

效果的影响

前述 H2O2投加量影响焦化废水 COD去除率

的实验已经表明 , H2O2 投加量增加到一定程度

时 ,COD去除率不升反降。这是因为 ,向反应体

系中一次性加入的高浓度 H2O2 迅速被催化分解

产生大量的·OH ,增大了发生副反应的机会 ,从而

降低 H2O2的利用率。为了提高氧化剂 H2O2的利

用率 ,降低废水处理成本 ,实验中尝试分批多次投

加 H2O2 ,并与对应的一次投加 H2O2 时的焦化废

水 COD去除率进行了比较 ,实验结果见表 2。
表 2　不同 H2O2投加方式对焦化废水 COD去除率的影响

H2O2投加量
/ (mmol·L - 1)

出水 COD/ (mg·L - 1)

一次
投加
二次
投加
三次
投加

COD去除率/ %

一次
投加
二次
投加
三次
投加

105 273. 2 256 247. 1 85. 9 86. 8 87. 2

133 231. 4 209 197. 2 88 89. 2 89. 8

158 195 170. 1 154. 6 89. 9 91. 2 92

　　(注 :表中实验条件为 [ Fe2 + ]/ [ H2O2 ] = 1∶10 ,pH = 3 ,反应温度为 30

℃)

由表 2可知 ,采用分批多次投加的方式可提

高 COD去除率 ,并且其去除率的提高具有两个特

点 :一是 H2O2投加量越大 ,分批投加时 COD去除

率的增值越大 ;二是随着投加次数的增多 , COD

去除率的增值呈现出减小的趋势 ,并不是投加次

数越多越好。因此 ,对于实际废水处理工程 ,应根

据实际情况确定合理的投加方式 ,做到既经济又

切实可行。

3　结　论

(1) Fenton试剂处理焦化废水取得了良好的

效果 ,当实验条件为 H2O2 一次性投加量 158

mmol/ L , n [ Fe2 + ]/ n [ H2O2 ] = 1∶10 ,pH = 3 ,反应

温度为 30 ℃时 ,出水 COD为 195 mg/ L ,COD去除

率达 89. 9 %。

(2) H2O2投加量相同时 ,采用分批投加可提

高处理效果 ,换言之 ,在废水处理效果相同的情况

下 ,采用分批投加可以减少 H2O2 投加量 ,这对于

Fenton试剂法在实际废水处理中的推广具有重要

意义。
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