
Fenton试剂氧化 - 微电解 - 接触氧化法
处理丙烯腈废水实验研究

邹东雷 ,王红艳 ,杨金玲 ,张春利 ,张广明 ,张思相
吉林大学 环境与资源学院 ,长春　130026

摘要 :实验采用 Fenton试剂氧化 - 微电解 - 接触氧化组合工艺处理丙烯腈废水。研究了各单元工艺

的最佳控制参数和操作条件。结果表明 ,在废水 p H值为 3左右、反应时间 2 h的前提下 ,双氧水投加量 40

mL/ L ,二价铁离子质量浓度为 0. 4 g/ L ,再经过微电解处理后的出水进入接触氧化阶段。在溶解氧为 4. 5

mg/ L 左右 ,水力停留时间为 10 h、容积负荷 1. 0 kg CODCr / ( m3 ·d)左右的条件下 ,出水 CODCr小于 100

mg/ L ,可达到国家对丙烯腈废水处理要求的一级标准。
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Abstract : The combined process of Fenton reagent , Micro2elect rolysis and Biological contact oxida2
tion is p roposed to t reat the Acrylonit rile wastewater . The optimal technological conditions and t he

effect of t his p rocess are discussed. The result s show t hat by providing wastewaters p H of about 3 and

reaction time of 2 hours , t he quantity of H2 O2 of 40 mL/ L , t he concent ration of ferrous iron is 0. 4 g/ L ,

t he effluent of micro2elect rolysis goes into Biological contact oxidation process , in which DO , HR T and

volume load are 4. 5 mg/ L , 10 hours and 1. 0 kg CODCr / (m3 ·d) respectively , satisfying t he first grade

of t he national standard.
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　　丙烯腈作为一种重要的化工原料 ,广泛应用于

制造腈纶纤维 ,丁腈橡胶 ,ABS工业塑料和合成树

脂等领域。但是其在生产和使用过程中有大量废水

排放 ,是环境中重要的有害污染物之一 ,不仅破坏水

体生态系统 ,还危害人类的健康[1 ]。

作为一种工业废水 ,丙烯腈废水有其独特的地

方 :除水质复杂、含多种有机化合物、CODCr浓度高

外 ,还含有少量丙烯腈 (AN)及其低聚物[2 ]。对于低

浓度的丙烯腈废水 ,目前出水存在的问题是大部分

CODCr不达标。由于 AN 易于生化降解去除 ,低聚

物由于分子量较高 ,属难于生物降解的污染物质 ,采

用常规生物处理极难去除[3 ]。因此 ,低聚合物是造
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成国内丙烯腈污水处理场 CODCr达不到排放标准的

主要原因。又考虑到丙烯腈的毒性 ,直接进生物处

理比较困难。故本试验通过预处理去除丙烯腈及低

聚物然后进行生化处理。

本工作设计了一个组合工艺即 Fenton 试剂氧

化 - 微电解 - 接触氧化对丙烯腈废水进行处理 ,考

察了各单元工艺的最佳条件及处理效果。

1 实验部分

1 . 1 污水水质特征

实验所用污水水质特征如表 1所示。
表 1 污水水质特征

Table 1 The quality of wastewater

项目
CODCr

/ (mg·L - 1)

AN

/ (mg·L - 1)

BOD5

/ (mg·L - 1)
p H值

原水水质 1989 4. 736 744 7. 34

1 . 2 工艺流程

根据 Fenton 试剂氧化与微电解的实验条件 ,

p H值要求都是 3左右 ,前者反应后溶液 p H值基本

不变化 ;而微电解后 ,溶液 p H 值将上升至 6 左

右[4 ] ,因为先微电解再 Fenton试剂氧化的工艺需要

多一步调节 p H值的步骤 ,所以选择先 Fenton试剂

氧化后微电解的预处理工艺 ,生化处理选择接触氧

化。具体流程如下 :原水经过加酸调节至 p H 值为

3左右 ,加入二价铁离子 ,双氧水 ,反映 2 h左右后 ,

进微电解反应器。出水经过絮凝沉淀后进入接触氧

化反应器 ,连续监测运行结果。

1 . 3 实验方法

1. 3. 1 预处理部分的试验

在 Fenton试剂氧化后微电解的预处理阶段 ,在

静态实验条件下确定最佳试验参数 ,取水样 500 mL

于烧杯中 ,同时用酸式滴定管滴加硫酸以调节溶液

p H值至 3左右 ,加一定质量的硫酸亚铁后加双氧

水进行氧化[5 ] ,反应 2 h后 ,在铁碳体积比 1 ∶2 ,固

液比 1∶3的条件下进行微电解反应 1. 5 h ,反应结

束后调解 p H值至 8 左右 ,加絮凝剂进行沉淀后测

定 CODCr值。

1. 3. 2 生物接触氧化阶段

经预处理的丙烯腈废水进入接触氧化单元 ,该

单元由高位槽、流量计、生物接触氧化反应器、曝气

系统等组成。接触氧化反应器为折流板反应器 ,分

为 3格 ,每格有效容积为 8 L 左右。运行方式为水

力推流式 ,采用连续进水连续出水。池内设组合填

料用于微生物挂膜 ,填料填充率为 75 %。池底设微

孔曝气器 ,均匀曝气并为生物膜的更新提供水力剪

切力。污泥的培养驯化对于生物法来说至关重要 ,

本文采用接种培养驯化的方法对污泥进行驯化。从

第一汽车制造厂污水处理厂曝气池取约 8 L 活性良

好的活性污泥 ,投加到生物反应池内 ,将池内注满

水 ,通过调节泵的流量控制溶解氧浓度 DO 约为 4

～5 mg/ L ,连续曝气 24 h ,此后取生活污水加入曝

气 3 d ,发现填料表面有少量的土黄色生物膜 ,以后

加预处理后的工业水 ,逐渐增加比例 ,1 个月后 ,容

积负荷提高到 0. 9 kgCODCr ( m3 / d) , CODCr去除

率达 80 %以上 ,出水水质稳定 ,经过镜检生物膜 ,发

现肾形虫 ,漫游虫 ,钟虫等原生动物 ,微生物培养挂

膜阶段完毕。

2 结果与讨论

2. 1 预处理部分 H2 O2 投加量对 CODCr去除量的

影响

H2 O2 的浓度直接影响到·O H 的产生速率和

产生量 ,进而影响废水中有机污染物的氧化降解效

率。为得到 H2 O2 的最佳投加量 , 进行 H2 O2 投加

量对 CODCr去除率影响的实验 ,实验在 p H = 3 ,

[ Fe2 + ] = 0. 5 g/ L ,反应时间为 2 h 的条件下进行 ,

氧化后再进行微电解反应 1. 5 h ,实验结果见图 1。

图 1 H2 O2 投加量对 CODCr去除率的影响

Fig. 1 CODCr removal ratio corresponding to different

H2 O2 concentration

从图 1中可以发现 ,在一定的 p H 值和 Fe2 +浓

度条件下 ,在氧化阶段 ,随着双氧水浓度的增加 ,

CODCr的浓度出现了在开始阶段比原水高后逐渐减

少的现象。当 H2 O2 浓度低于 20 mL/ L 时 ,由于原
497
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水含低聚物 ,使得双氧水在对其进行氧化时先把大

环或难降解的有机物降解为小环或易降解的有机

物 ,再加上 Fe2 + 在双氧水较少时是过量的 ,测定

CODCr时消耗部分重铬酸钾 ,所以在双氧水用量较

少时出现了出水 CODCr高于原水的现象。随着

H2 O2 浓度的增加 ,CODCr值逐渐降低 ,当 H2 O2 浓

度达到 35 mL/ L , CODCr的浓度最低 1 450 mg/ L ,

继续增加 H2 O2 浓度 ,氧化后 CODCr的浓度略有上

升的趋势 ,这主要是因为在双氧水浓度较低时 ,浓度

的增加可以加大羟基自由基的生成 ,但当双氧水浓

度升高到一定程度后 ,双氧水破坏生成的羟基自由

基 ,造成双氧水自身无效分解。过多的双氧水还可

能氧化二价铁生成三价铁 ,抑制羟基自由基的形成。

故确定双氧水的最佳浓度为 35 mg/ L。在微电解阶

段 ,CODCr降解的较快 ,去除率增加的也很明显 ,最

高可达 65 % ,这是因为前一阶段的处理使得微电解

反应更易进行。

2. 2 预处理部分 Fe2 +离子浓度对废水 CODCr去除

率的影响

选择实验条件为 : p H = 3 , [ 30 % H2 O2 ] = 35

mL/ L ,反应时间为 2 h ,不同浓度的 Fe2 +对 CODCr

图 2 Fe2 +离子浓度对 CODCr去除率的影响

Fig. 2 CODCr removal ratio corresponding to different

Fe2 + concentration

去除率的影响见图 2。由图 2可见 ,在 Fenton试剂

氧化阶段 ,随着 Fe2 +离子浓度的增大 CODCr值逐渐

减小 ,当 Fe2 +离子浓度达到 0. 5 g/ L 时 ,CODCr值最

小 ,Fe2 +离子浓度再增加 ,CODCr值减小不明显。这

是因为 Fe2 + 的存在起到催化作用 ,但当浓度过高

时 ,大量的 Fe2 + 催化 ,使 H2 O2 极快分解产生大量

的·O H , 它们未来得及氧化有机物便发生了相互

间的自由基反应 ,从而使得处理效率并不随 Fe2 +投

加量的增加而一直提高。经过微电解以后 , CODCr

的去除率基本相同 ,综合考虑两阶段的结果 ,确定

Fe2 +最佳浓度为 0. 4 g/ L 左右。

2 . 3 接触氧化反应器水力停留时间及容积负荷的

确定

有机物容积负荷是反映生物接触氧化法净化效

能的主要指标。由于多方面因素一般通过试验来确

定有机物容积负荷。在相同进水水质条件下 ,停留

时间越长 ,处理水 CODCr值越低 ,处理效果越好 ; 但

也存在着停留时间长所需反应器体积大 ,不经济的

问题。

本试验进水采用预处理后废水 ,在室温下 ,控制

反应器溶解氧值在 4. 5 mg/ L 左右的条件下 ,改变

有机负荷及接触停留时间 ,对 CODCr去除率进行测

试 ,结果见表 2。从表 2 可知 , CODCr去除率随着

CODCr容积负荷的增加逐渐减小趋势。当容积负荷

大于 1. 1 kgCODCr / ( m3 ·d) 时 ,出水 CODCr均在

100 mg/ L 以上 ;容积负荷低于 1. 0 kgCODCr / (m3 ·

d)时 ,出水 CODCr均在 100 mg/ L 以下。因此 ,根据

实验结果 ,确定该生物接触氧化系统的有机物容积

负荷为 1. 0～1. 1 kgCODCr / ( m3 ·d) ,此时水力停

留时间为 10 h。

2 . 4 接触氧化部分的稳定运行阶段

在 DO约为 4. 5 mg/ L ,水力停留时间 10 h ,容

积负荷为 1. 0～1. 1 kgCODCr / ( m3 ·d)的条件下连

续监测进出水情况 43 d ,具体试验数据如图 3所示。

图 3 接触氧化阶段的稳定运行情况

Fig. 3 The stable operation of contact oxygen stage

图 3 可以看出 ,进水 CODCr浓度波动不大 ,在

700 mg/ L 左右 ,去除率保持在 85 %以上 ,CODCr浓

度在 100 mg/ L 以下 ,可以满足出水要求 ,这是因为

对于丙烯腈及低聚物这类物质 ,在预处理阶段即被

降解或由难降解的有机物转化为易降解的有机物 ,
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表 2 不同有机负荷及接触时间下的 CODCr去除率

Table 2 CODCr removal ratio trend for different HRT and organic loading

水力停留时间

/ h

进水流量

/ (L ·h - 1)

进水 CODCr

/ (mg·L - 1)

出水 CODCr

/ (mg·L - 1)

去除率

/ %

有机负荷

/ kg CODCr (m3 ·d) - 1

15 0. 5 686 40 94. 17 0. 646

15 757 60 92. 07 0. 697

15 802 53 93. 39 0. 749

10 0. 75 704 80 88. 64 0. 936

10 756 73 90. 34 1. 025

10 813 92 88. 68 1. 082

10 850 118 86. 12 1. 098

6 1. 25 721 148 79. 47 1. 433

6 763 162 78. 76 1. 503

6 786 213 72. 14 1. 418

使得接触氧化容易进行 ,装置稳定运行。

3 结 论

(1)采用 Fenton试剂氧化 - 微电解对生物难降

解的丙烯腈废水进行预处理是可行的 ,氧化阶段的

最佳工艺参数是反应时间 2 h ,p H 值为 3 左右 ,

[30 %H2 O2 ] = 40 ml/ L , [ Fe2 + ] = 0. 4 g/ L ,再经过

微电解后可使废水的 CODCr去除率达到 65 %左右 ,

达到后续生物处理的要求。

(2)生物处理阶段在溶解氧为 4. 5 mg/ L ,水力

停留时间为 10 h ,容积负荷 1. 0 kgCODCr / ( m3 ·d)

左右的条件下 ,出水 CODCr小于 100 mg/ L ,并连续

稳定运行 1个多月 ,证明该工艺可行。
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