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破~[j+Fenton试剂法处理高浓度废乳化液的研究 

王浪 ，师绍琪 ，蒋展鹏 ，王根凤 ，杨宏伟 

(清华大学环境科学与工程系，北京 100084) 

【摘要 】采用破乳 一Fenton试剂法对机械厂磨床车间废乳化液进行处理 (原 水 CODo=290 0ooms／L，BOD5= 

28 0oo ms／L)。结果表明：使用合适的破乳药剂，破乳后废水的 COD。去除率达到 97．8％；之后投加适量的 Fenton试 

剂进行氧化处理，最终 出水 CODD为 684 re#L；BODy／COD由0．094增至 0．47，可生化性大大提高。 
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Study On the demulsification—Fenton oxidation of high 

strength emulsifying wastewater 

Wang Lang，Shi Shaoqi，Jiang Zhanpeng，Wang Genfeng，Yang Hongwei 

(Department of Environment Science and Engineering。Tsinghua Univers ，Be g 100084，China) 

Abstract：The demulsification—Fenton oxidation process for the treatment of emulsifying wastewater is reported 

(Th e original wastewater CODc,is 290 000 mg／L．BODs is 28 000 ms／L)．The results show that 97．8％ of CODc, 

l~moval rate could be achieved after emulsion breaking and then 89．4％ of COD0 l~moval rate could be achieved 

after Fenton oxidation． e final CODQ is 684 mg／L．BODs／COD is improved from 0．O94 to 0．47，an d biodegrad- 

ability is improved greatly． 
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机械加工行业产生的废乳化液含有乳化剂 、矿 

物油 、防腐剂以及金属屑等，是一种高浓度难降解的 

有机废水。国内外对COD质量浓度范围在 l 00o一 

50 000mg／L的废乳化液 ，常用化学药剂 、破乳 、电 

解、超滤等方法进行处理  ̈】。 

笔者所处理的废乳化液是清华大学机械厂磨床 

车间的冷却废液，含有阴离子型乳化剂 ，属于水包油 

(o／w)型 ，COD质量浓度高达 200000—500000 m#L。 

针对该乳化液的特点，我们采用先药剂破乳，后再用 

Fenton试 剂处理 的处 理方案 。 、 

1 实验废水 

实验用废水为灰 白色，含有较多棕黑色机油和 

铁屑 ，pH在 8左右 ，COD为 290000mg／L，BOD5为 

2800omg／L。 

2 实验 方法 

2．1 破 乳 

取废水 100 mL置于 250 mL锥形瓶 中 ，调节 

pH，加入不同的絮凝剂 ，快搅 (200 r／rain)5 min，慢 

搅 (50 r／min)25 min，静置 12 h，测定 COD。．从 中选 

择合适的破乳药剂。 
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2．2 Fenton试 剂 氧 化 

取破乳后 出水 100 mL置于 250 mL锥形瓶 中， 

投加不同量的 H2o 和绿矾 ，反应完成后调节 pH至 

6．5，测定 COD。根据结果确定 H2O 和绿矾的最佳投 

加量 。 

3 实验 结果与分析 

3．1 破乳 实验 

对于含有离子型乳化剂的乳化液 ，可选用有相 

反电性的离子的无机盐类进行盐析破乳 ，也可以选 

用凝聚剂破乳 】。另外 ，在乳化液中加入酸 ，可使乳 

化液中的皂类乳化剂转变成不溶于水 的脂肪酸类 ， 

由于脂肪酸是 比皂类乳化效果差的乳化剂 ，故在乳 

化液中加酸可达到破乳的效果。根据实验所用废乳 

化液情况，选择常用的无机盐 CaC12及凝聚剂明矾 

[ (so ) ·12H20~和聚合氯化铝(PAC)研究破乳 

效果。由于明矾及 PAC溶于水时也能电离出阳离子 

AP，故明矾及 PAC具有盐析和凝聚的两重作用。实 

验中也采用多种破乳药剂混合使用的方法 ，并调节 

酸度 ，以加强破乳效果 ，选择适宜的破乳药剂。 

根据探索性实验结果 ，单独药剂 (明矾 、CaCl2、 

≥I I擂 格 ： 
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PAC)投加质量浓度为6 g／L，组合药剂投加 比例为 

1：1，总投加量6 g／L，同时用硝酸调节至不同的pH 

值。另外单独使用硝酸作为破乳药剂，调节至不同的 

pH值 ，考察其破乳效果。破乳实验结果如表1、表2所 

列 。 

表 1 单独药剂处理的出水 COD和去除率 

pH =3 pH =5 pH =8 

药剂 — — 丢i - 
! ： ：：! !竺 ： ：：2 ! ： ：：2 

明矾 6 012 97．96 6 553 97．78 88 205 70．07 

CaC12 7 802 97．35 26 582 90．98 42 025 85．74 

PAC 8 285 97．19 39 432 86．62 71 849 75．62 

硝酸 6 484 97．80 41 859 85．80 294 705 0 

从表 1可以看出，各种药剂在加入酸调节后 ，破 

乳效果有所加强 ，在用硝酸调节 pH至 5后，明矾的 

破乳效果最好 ，COD去除率可达 97％以上 ，COD值 

可下降至 7 000 ms／L以下。而 CaC12和 PAC加入酸 

或者单独使用酸调节 pH值至 5—6后 ，出水 COD 

仍较高，均在 20 000 mg／L以上。当 pH值调节至 3 

后 ，四种药剂的 COD去除率均在 97％以上 ，处理效 

果相差不 大 。 

表 2 组合药剂处理的出水 COD和去除率 

pH =3 pH=5 pH =8 

药剂 — — 藕 丢i藕 - 
(mg·L ) ％ (mg’L一 ) ％ (mg·L ) ％ 

比较表 1和表 2可知 ，对于 CaC12和 PAC，在不 

调 节 酸度 时 (即 pH=8)，加 入 明矾后 破乳 效 果无 明 

显提高；pH=5时，CaC12和 PAC加入明矾后比单独 

使用时 COD去 除率分别 由 90．98％和 86．62％提高 

至 96．17％和 96．o9％，破乳效果有较大的提高。单独 

使用明矾，调节 pH至 5后也有很好的破乳效果 。这 

是 由于明矾溶于水可以离解 出 I(+和 ，Al 对破坏 

乳化液的双电层有较好的效果，故加入酸后，明矾可 

起到促进乳化液絮凝和凝聚的双重效果。 

对于各种药剂组合 ，调节 pH至 3后破乳效果 

均可达到 97％以上 ，比不加酸有明显的提高。其原 

因是由于该乳化液中使用了较多的皂类乳化剂。加 

入 盐类 (CaC1z，MgSO )主要 起 到破 坏乳 化 液膜 双 电 

层的作用，加入凝 聚剂 (PAC或明矾)可起到促进凝 

聚的作用 ，两者均为物理作用 ，而加入酸则可使皂类 

反应生成乳化作用较小的脂肪酸 ，为化学作用 ，其效 

果远大于物理作用的效果。故加入酸后破乳效果有 

明显的提高。 

在表 1和表 2中，pH值调到 3后 ，各种药剂无 

论单独使用或者组合使用，处理效果差不多 ，破乳 

出水 COD大致都在 6000—8000ms／L之间；明矾 

在 pH=5时 ，破乳 出水 COD能 达到 7 000 ms／L以 

下。因此从经济方面考虑，选用明矾调节 pH至 5和 

单独使用硝酸调节 pH至 3进行对比。结果列于表 

3、表 4。 

表 3 pH=5时明矾 不 同投加量 的处理效 果 

表 4 单独使用硝酸不同的出水 COD和去除率 

COD／(mg’L ) 7 234 6 484 7 851 41 859 75 576 

去除率／％ 97．54 97．80 97．34 85．80 74．36 

从表 3和表 4中，选择 COD去除率高且两者较 

接近的点 (明矾投加量 6 s／L，pH=5；单独使用硝 

酸 ，pH=3)进行药耗的经济评价对比。表 5列出了以 

上两种方法处理废乳化液的经济评价 (所用药剂均 

为实验室用分析纯药剂)。 

表 5 经济评价分析 

从经济性方面看，并考虑到后续 Fenton试剂处 

理的适宜 pH条件 ，选择单独加硝酸至 pH=3作为 

破乳条件 。 

3．2 Fenton试 剂 实验 

Fenton试剂是过氧化氢与亚铁离子 的混合液 ， 

H2oz被亚铁离子催化分解生成羟基 自由基(no·)， 

并引发产生链式反应 ，其反应产生的羟基 自由基 

是 一种很强 的氧化剂 ，其氧化 电极 电位 为 2．80 V，适 

用于难降解有机废水的处理。Fenton试剂处理有机 

物的实质就是羟基 自由基与有机物发生反应。 

Fenton试剂处理废水的效果主要受 pH、亚铁离 

子浓度、H2o：用量 、温度等因素的影响。Fenton试剂 

作用的最佳 pH为 2—3。由于破乳后的废水 pH为 

3，所以本实验着重于研究 Fe2+和 H2o：的投加量。 
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3．2．1 H2o2投 加量 的确定 

根据文献 (7]报道 ，高浓度的 COD与 Fe2+投加 

量的比例不应高于 10：1，这样才能得到最佳结果。 

因此 ，选 定 Fe 投加 质量 浓度 为 1 000 mg／L，在 此条 

件下进行双氧水投加量的实验。 

Fe2~ ]J[I质量浓度 1 000mg／L，pH=3时 ，质量 

分数 30％的双氧水 (H2o )，不同投加量时 COD去除 

率的结果如 图 1所示 。 

双氯水投加重 m̂L· J 

图 1 双氧水投加量 对 COD去除 率的影 响 

随着双氧水投加量的增加 ，COD去除率呈上升 

趋势，但在投加量超过100 mL／L后 ，COD去除率增加 

很少。因为当H202-~过多时 ，在亚铁离子的催化作用 

下产生的羟基 自由基浓度较高，易发生自分解而变 

成水和氧 ，未被充分利用，浪费了大量H2o 。因此从 

经济角度考虑 ，确定双氧水投加量为100 mL／L。 

3．2．2 Fe2+投加 量 的确定 

双氧水投加量 100 mL／L，pH=3时，亚铁不同 

投加量 时的 COD去除率结 果如 图 2所示 。 

图 2 亚铁投 加量对 COD去 除的影响 

在 Fenton反应过程 中，Fe2 是催化产生 自由基 

的必要条件，在无 Fe 条件下 ，n20 难以分解产生 自 

由基 ，当 Fe2 浓度 过低 时 ，自由基 的产 生速度 很小 ， 

有机物的降解受到抑制 ；当 Fe 过量时，它还原 H2o 

且 自身氧化为 Fe ，消耗药剂的同时增加出水色度。 

从 图 2可 以看 出 ，Fe2 的质 量 浓 度 小于 1 000 mg／L 

时 ，COD的去除率随 Fe2+的质量浓度增加而增加 ， 

Fe 于 1 000mg／k后 ，COD的去除率随 Fe 加而 

略有下降。因此，Fe2+的质量浓度为 1 000 ms／L较好。 

废乳化液经破乳 一Fenton试剂处理后 ，出水 

COD降 至 684 mg／L，BOD5降 至 322 mg／L，BOD~／ 

COD从原废水的 0．094增至 0．47。由于废水量小且 

可生化性高，可以与生活污水混合处理。 

4 结论 

(1)利用 HNO3对废乳化液进行处理 ，COD去 

除率可达 97．80％，浮油体积较小 ，效果 良好，且为后 

续的 Fenton试剂处理提供了适宜的 pH条件。 

(2)利用破乳实验中所创造的破乳 出水pH值在 

3左右的条件 ，使用Fenton试剂进行后续处理 ，双氧 

水和Fe2 的投加量分别为100 mI．／I．，1 000 mg／L，最 

终处理出水COD仅为684 mg／'L，总去除率达99．76％， 

且生化性大大提高 ，BOD~／COD从0．O94提高到0．47， 

可与生活污水混合处理 。 

本研究结果为高浓度难降解的废乳化液的处理 

提供了一种简单 、方便 、经济可行的方法。 
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用电脉冲系统处理冷却塔控制微生物——DENNISOPHEIM，等．1WC一2001—54 

介绍了用电脉冲技术对三座冷却塔的处理效果。提供了 16个月的生物数据 ，其 中包括从化学处理向非化学处理过渡时期 

的数据。讨论 了电脉冲工艺对生物膜、浊度 、结垢和腐蚀的影响。 ’ (纪永亮 稿) 
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