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Fenton试剂预处理实际印染废水的实验研究
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摘 　要 :通过单因素影响实验和正交实验 ,以 COD去除率和可生化性能两个指标作为筛选依据 ,全面研究了
Fenton试剂作为预处理工艺 ,在常温下对实际印染废水的处理规律和最佳操作条件。首先研究了 COD去除率
随 H2O2 投加量和投加方式、FeSO4 ·7H2O投加量、初始 pH值、反应时间等的变化规律 ,最后正交实验结果确
定了最佳操作条件为 : 30% H2O2 投加量 5 mL /L, FeSO4 ·7H2O投加量 800 mg/L, pH值为 3. 45,此时 H2O2 :

Fe2 +摩尔比为 1515, COD去除率为 3314% , BOD /COD值从 01139增加到 01321,可生化性能的提高为后续生物
处理阶段提供了良好条件。
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Experimental Study of Fenton Oxidation on Pre - Treatment of Dying W astewater

Lu Lu, L iu Hanhu

( School of Environment and Spatial Informatics, China University ofM ining and Technology, Xuzhou 221008, China)

Abstract: Fenton reagent was used to treat actual dying wastewater under room temperature. First the effect of the dosage of

FeSO4 ·7H2 O and 30% H2 O2 , pH and reaction time on removal efficiency of COD were investigated. And then the op timum con2
dition was determ ined via orthogonal experiment: the op timum pH was 3145, and the op timum dosage of FeSO4 ·7H2 O and 30%

H2 O2 were 800 mg/L and 5mL /L, respectively. Meanwhile, the molar ratio was 1515, and COD removal rate was 33. 4% , and

BOD /COD rate was 01321, it means the wastewater was biodegradable.

Key words: Fenton reagent; p re - treatment; actual dying wastewater; influential factors; orthogonal experiment

　　目前 Fenton工艺在水处理研究中受到越来越

多的关注 ,原因是它具有强氧化性 ,适于处理一般氧

化剂难氧化或生物难降解的废水。这些关于 Fenton

试剂在水处理方面的应用研究主要突出其强氧化

性 ,但 Fenton试剂相对于生物法有一个明显的缺

点 ,那就是成本偏高 ,这一点制约了 Fenton试剂在

实际生产中的推广应用 [ 1 - 2 ]。但是如果将其作为预

处理工艺 ,再与后续生物方法相结合 ,将会取得既经

济又高效的双赢局面。作为预处理 , Fenton试剂不

需要取得太高的处理效率 ,它的主要任务是改善实

际印染废水可生化性能差的现状。

1　Fenton试剂催化机理

1894年法国科学家 H. J. Fenton在一项科学研

究中发现酸性水溶液中当亚铁离子和过氧化氢共存

时可以有效地将苹果酸氧化 [ 3 - 4 ]。这项研究发现为

人们分析还原性有机物和选择性氧化有机物提供了

一种新的方法。后人为了纪念这位伟大的科学家 ,

将 Fe2 + /H2 O2 命名为 Fenton试剂 ,使用这种试剂的

反应称为 Fenton反应。20世纪 40年代 , Haber和

W eiss证明 Fenton体系中起氧化作用的是 H2 O2 在

Fe2 + 催化作用下生成的羟自由基 ( Hydroxyl Free

Radical, ·OH) ,其氧化电位达 2173V,过氧自由基

HO2 ·的氧化电位达 1. 3V。另外 ·OH具有较高的

亲电性 ,其电子亲和能力达 56913 kJ,容易进攻高电

子云密度点。同时 , Fe
2 +被氧化成 Fe

3 +产生混凝沉

淀 ,可去除大量有机物 [ 5 - 6 ]。可见 , Fenton试剂有氧

化和混凝两种作用。

总起来说 ,影响反应进程的因素有七个 :反应初

始 pH值、反应温度、反应时间、催化剂种类、催化剂

投加量、H2 O2 投加量和投加方式。其中 ,反应温度

和催化剂种类没有进行深入探讨 ,原因是市场常见

的催化剂是 FeSO4 ·7H2 O,无论从经济成本考虑 ,还
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是实验室条件限制 ,本次实验都直接确定 FeSO4 ·

7H2O为研究对象 ;本实验主要研究常温下 Fenton

试剂对开达印染厂的实际废水的处理效果 ,所以温

度选取比较接近实际废水出水时的 25℃,以利于应

用于生产实际。

2　单因素影响实验

由于本实验工作量非常大 ,消耗的废水量也非

常大 ,所以先在小型仪器中进行实验 ,后在 50 L水

样桶中验证实验结论。做系列反应时间时用 1000

mL (有效容积 900 mL)烧杯 ,其它皆用 300 mL (有效

容积 250 mL)烧杯。本实验用水取自徐州开达精细

化工有限公司污水处理厂调节池 , COD在 718. 5～

85214 mg/L之间 ,色度 400倍左右 , pH值 3145左

右 ,温度 25℃左右 ,呈现黑褐色。

2. 1　H2 O2 和 FeSO4 ·7H2 O投加量

H2 O2 和 FeSO4 ·7H2 O 作为反应物 ,其投加量

直接关系到 ·OH的生成和预处理的成本 ,因而是

研究的重点 ,且反应物的量一变 ,所需要的反应时间

等因素都相应变化 ,所以首先确定二者投加量。另

外 H2 O2 和 FeSO4 ·7H2 O投加量互相牵制 [ 7 ] ,即存

在一个最佳投加比 ,所以将二者绑定。首先根据经

验值固定 H2 O2 投加量 ,设置一系列 FeSO4 ·7H2 O

投加量 ,根据 COD 去除率筛选最佳 FeSO4 ·7H2 O

投加量 ;然后反过来固定 FeSO4 ·7H2O投加量再设

置一系列 H2O2 投加量 ,直至确定二者的最佳组合。

见图 1是固定 H2 O2 投加量 5 mL /L时 , COD去

除率随 FeSO4 ·7H2O 投加量变化图。可以看出 ,

FeSO4 ·7H2 O 投加量的设置范围很宽 , 囊括了

H2 O2 : Fe
2 +摩尔比 12319～1318, COD去除率大体上

的变化趋势是随着 FeSO4 ·7H2 O投加量的增加而

增加 ,在 400 mg/L时出现了 3215%的去除效果 ,其

后再增加 FeSO4 ·7H2 O , COD去除率都没有大幅度

提高 ,原因是 FeSO4 ·7H2 O在 Fenton体系中起催化

剂的作用 ,不改变 H2 O2 投加量 ,仅单纯增加催化剂

的量 ,超过了二者之间的比例关系 ,也就得不到更高

的处理效果 ,所以当 FeSO4 ·7H2 O 投加量增大到

900 mg/L时 , COD 去除率也只有 518%的增长幅

度。而市售 FeSO4 ·7H2O 价格为 260元 /吨左右 ,

所以在 H2O2 投加量为 5 mL /L的情况下 , FeSO4 ·

7H2O的投加量宜选择比较经济合理的 400～800

mg/L之间 ,此时 H2 O2 : Fe
2 +摩尔比在 31. 0～15. 5

之间 ,质量比在 18. 8～9. 4之间 , COD去除率保持

在 30%以上。现在固定 FeSO4 ·7H2 O 投加量为

800 mg/L ,做关于 H2 O2 投加量的单因素影响实验。

见图 2是固定 FeSO4 ·7H2O投加量 800 mg/L

时 , COD去除率随 H2 O2 投加量变化图。可以看出 ,

H2O2 投加量为 5 mL /L处理效果最好 ,此时 COD去

除率达到 34. 3%。与研究系列 FeSO4 ·7H2 O投加

量时不同 ,系列 H2 O2 投加量引起的 COD去除率曲

线不是一直上扬的。具体来说 ,当 H2 O2 投加量低

于 5 mL /L时 , COD去除率与 H2 O2 投加量的关系是

正相关 ,而当 H2 O2 投加量超过 5 mL /L时 , COD去

除率却随着 H2 O2 投加量的增加而下降 ,甚至出现

比原水 COD高得多的情况。Fenton反应是 H2 O2 和

FeSO4 ·7H2O两者复杂的化学反应 ,两者投加比应

该保持在一定范围内 ,上面实验中后两个点 , H2O2 :

Fe
2 +摩尔比达到了 24. 8以上 ,催化剂严重不足 ,铁

离子的循环不能及时完成 ,所以影响了整个 Fenton

系统的反应进程 ,这种紊乱也许将改变整个反应机

理。而且当 H2 O2 相对于 FeSO4 ·7H2 O 严重过量

时 ,产生的 ·OH在短时间内不能和水中有机物反

应 ,却能和 H2O2 反应 : ·OH + H2 O2 →HO2 · +

H2O ,就是说 H2 O2 是 ·OH的捕捉剂 [ 8 ] , H2 O2 投量

过高会使最初产生的 ·OH泯灭 ,从而降低了 Fenton

试剂的利用效率。

图 1　FeSO4 ·7H2O投加量对 COD去除效果的影响图

图 2　H2O2 投加量对 COD去除效果的影响图

2. 2　初始 pH值

如图 3所示固定 FeSO4 ·7H2 O和 H2O2 投加量

后 , COD去除率随系列 pH值的变化图。可以明显

看出 pH值在 2～7时 ,处理效果都比较接近 ,在 pH

为 3时处理效果最好 , COD去除率达到 34. 7%。
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图 3　pH值对 COD去除效果的影响图

2. 3　反应时间
许多研究指出 Fenton反应的一大特点就是反应

速度快 ,好多实验都将时间定在 60 m in以内 ,但本实
验结果发现 COD值在 2 h内一直没有低于原水 ,见图
4,反而出现了大幅度升高 ,最大值出现在反应后 20

m in, COD达 1397. 6 mg/L,比原水高出 89. 1%。

图 4　短时间内 COD变化趋势图

　　见图 5, Fenton试剂处理开达印染废水至少需

要 3 h的时间 ,在本实验所测定的时间范围内 ,处理

效果一直在不断增加 ,最大出现在反应后 9 h, COD

去除率达到 4711%。从曲线斜率可以看出 ,在 2 h

到 4 h之间下降得最为迅速 ,其后 COD也有进一步

的降低 ,但是趋势渐缓 ,作为预处理 ,在实际工程应

用中如果占用时间太长 ,就相当于增加处理成本 ,所

以将本实验的最佳反应时间定在反应后 4 h。

图 5　9 h内 COD随时间变化图

2. 4　H2O2 投加方式 (见表 1)

从表 1可以看出 ,反应后 2 h和 5 h的处理效果
对比情况不尽相同。在反应后 2 h两个实验装置中
COD都是升高的 ,其中分两次投加的比一次投加的
还要高 ;在反应后 5 h,两个装置中 COD都得到降
解 ,分两次投加的一组处理效果更好。

表 1　H2O2 投加方式对 COD去除效果的影响表

实验号 H2O2 投加方式 H2O2 投加时间
反应后 2 h (12: 10) 反应后 5 h (15: 10)

COD COD去除率 COD COD去除率

1 一次性投加 10: 10 872. 6 - 16. 2 560. 3 25. 4

2 两次均匀投加 10: 10、11: 10 987. 2 - 31. 5 523. 2 30. 3

3　正交实验部分

单因素影响实验确定了需要在正交实验中考察

的因素为 pH、H2 O2 投加量及 FeSO4 ·7H2 O投加量

三个 ,每个因素选取三个水平 ,不考虑因素间的相互

影响 ,将三因素三水平设置为表 2所示 ,此时 H2 O2 :

Fe
2 +摩尔比在 12. 4～3712之间 ,正交表选用可容纳

四因素三水平的 L9 (34 )。其他实验条件 :反应时间

为 4h,反应温度 25℃, H2O2 投加方式为分两次投

加 ,持续搅拌 ,进水 COD 为 781. 6 mg/L, BOD5 为

108. 6 mg/L , BOD5 /COD 值为 0. 139。实验数据极

差分析见表 3。
表 2　正交实验三因素三水平设置表

因素名称
A

H2O2 投加量

B

初始 pH

C

FeSO4 ·7H2O投加量

水平 1 4 mL /L 2 400 mg/L

水平 2 5 mL /L 原水 3. 45 600 mg/L

水平 3 6 mL /L 4 800 mg/L

表 3　正交实验数据极差分析表

实验号 A B C COD (mg/L) COD去除率 ( % )

1 A1 B1 C1 687. 2 12. 1

2 A1 B2 C2 531. 2 32. 0

3 A1 B3 C3 553. 6 29. 2

4 A2 B1 C2 627. 2 19. 8

5 A2 B2 C3 520. 8 33. 4

6 A2 B3 C1 664. 0 15. 0

7 A3 B1 C3 566. 4 27. 5

8 A3 B2 C1 604. 8 22. 6

9 A3 B3 C2 576. 8 26. 2

Ⅰ 73. 3 59. 4 49. 7

Ⅱ 68. 2 88. 0 78. 0

Ⅲ 76. 3 70. 4 90. 1

Ⅰ /3 24. 4 19. 8 16. 6

Ⅱ /3 22. 7 29. 3 26. 0

Ⅲ /3 25. 4 23. 5 30. 0

D 2. 7 9. 5 13. 4

影响 第三 第二 第一

—
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　　从表 3可以看出 , 5号实验处理效果最好 , COD

去除率达 3314%。本次实验中 DC > DB > DA ,也就

是说在本次实验考察的范围内 , FeSO4 ·7H2 O投加

量对处理效果的影响最大 , pH值次之 , H2 O2 投加量

排最后。测定 BOD5 后发现可生化性能提高最多的

是 5号实验 , BOD5 /COD值从 01139增长到 01321。

综合成本和处理效果等因素 ,确定了本实验最佳组

合为 : H2 O2 投加量为 5 mL /L , FeSO4 ·7H2 O投加量

为 800 mg/L , pH值为 3145,此时 H2 O2 : Fe
2 +摩尔比

为 15. 5, COD去除率为 3314% , BOD /COD值从 0.

139增加到 0. 321。

4　结论

4. 1　通过单因素影响实验和正交实验 ,以 COD去

除率和可生化性能两个指标为筛选依据 ,综合成本

和处理效果等因素 ,确定出最佳参数组合为 : H2O2

投加量为 5 mL /L, FeSO4 ·7H2O投加量为 800 mg/

L, pH值为 3. 45,此时 H2 O2 : Fe
2 + 摩尔比为 15. 5,

COD去除率为 3314% , BOD /COD 值从 01139增加

到 0. 321。

4. 2　Fenton反应系统是一系列复杂的化学反应 ,

H2 O2 和 FeSO4 ·7H2 O之间存在一个投加比 ,二者

维持这个比例能使反应顺利进行 ,并达到较好的处

理效果 ,只单单增加其中一项的投加量 ,非但不能提

高处理效率 ,还有可能引起反应进程的混乱 ,导致整

个 Fenton系统的瘫痪 ,本实验最佳 H2 O2 : Fe
2 +摩尔

比为 15. 5: 1。

4. 3　当 H2O2 过量时 , COD去除率随着 H2O2 投加量

的增加而下降。原因一是 ·OH和 H2O2 反应 , H2O2

投量过高会使最初产生的 ·OH泯灭 ,从而降低了

Fenton试剂的利用效率。更重要的是 Fenton反应是

H2O2 和 FeSO4 ·7H2O两者复杂的化学反应 ,两者投

加比应该保持在一定范围内 ,当催化剂严重不足时 ,

铁离子的循环不能及时完成 ,影响了整个 Fenton反应

进程 ,这种紊乱也许将改变整个反应机理。

4. 4　另外需要指出的是本实验中 pH值为 7时的

处理效果和 pH值为 2时一样。许多利用 Fenton试

剂处理印染废水的研究都将 pH调节到 2～5,其实

对于实际印染废水也许不需要那么苛刻的条件 ,完

全没有必要浪费资金在调节酸性环境上面 ,所以基

于自配的单一染料废水的实验研究 ,其研究成果不

一定适用于实际生产废水 ,目前我们缺少的正是将

现阶段的诸多研究成果和研究方法推广到实际废水

中进行验证 ,将科研成果转移到实际生产中。
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