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摘　要 : 以 Fenton 试剂作为含高浓度硝基苯的石化废水的前处理方法 ,在 p H = 310 , ρ( H2O2 ) = 500 mg/ L ,

ρ( H2O2) /ρ( Fe2 + ) = 6 ,反应时间 150 min 条件下 ,废水中的硝基苯得到有效去除 ,其生化性得到较大的改善 ,BOD5/

CODCr的值从最初的 0103 提高到 0147。氧化还原电位 (ORP)对 Fenton 氧化过程有很好的指示作用。当 ORP 达到

最大值时 ,表明体系中 H2O2 完全消失 ;当 ORP 随后出现最低点时 ,表明 Fenton 氧化作用完全结束。研究还发现 ,

H2O2 在体系中消失后 ,废水的可生化性还在提高 ,这表明该体系中还有其他氧化物种的存在。
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引　言

对于生产硝基苯的石化废水处理一直是个难

题。微生物经过驯化后可处理含一定浓度的硝基苯

废水[124 ] ,但如果废水中的硝基苯浓度过高或是该

类废水采用间断排放方式 ,就会影响生物处理系统

的稳定性。因此 ,对于该类废水的处理 ,在生物处理

系统前增设合适的预处理系统是十分必要的。

Mu[5 ]等利用零价铁作为含硝基苯废水的前处理系

统 ,有效地改善了废水的可生化性。一些高级氧化

方法如臭氧氧化[6 ] 、湿式氧化[7 ] 、催化氧化[829 ]等也

被用于含硝基苯废水的预处理研究 ,但这些方法由

于技术或成本的原因 ,很难在实际工程中得到应用。

而 Fenton 试剂不但有强的氧化能力 ,且具有投资

低、操作简单等特点 ,作为一种预处理方法广泛用于

含难降解有机物废水的处理体系中[10212 ] 。

本文采用 Fenton 试剂作为含硝基苯的石化废

水的预处理工艺 ,分别考察了 H2O2 与 Fe2 + 的投加

比例、试剂的投加量、反应时间等因素对处理效果的

影响。同时 ,对 Fenton 氧化过程的合理控制进行了

初步探讨。

1 　实验部分

111 　石化废水性质

废水取自某生产硝基苯的化工企业 ,主要水质

参数见表 1。

表 1 　实验用水水质情况表

Table 1 　Average composition of the wastewater

CODCr/

mg·L - 1

BOD5/

mg·L - 1

TOC/

mg·L - 1

NB/

mg·L - 1

TSS/

mg·L - 1
p H

1300 54 420 11418 410 118～211

112 　实验材料

FeSO4·7H2O ,H2O2 (30 %) , NaOH , 分析纯 ,北

京化学试剂公司。

113 　实验方法

实验在烧杯中批量进行。室温条件下 ,取一定

体积的废水加入烧杯中后 ,在搅拌条件下 ,调解 p H

到 310 ,然后加入一定量的 Fenton 试剂进行反应。

反应 2 h 后 ,加入 NaOH 溶液 ,调节 p H 到 715～810

左右 ,搅拌 30 min 后 ,静置沉淀。

实验过程中的参数测定 (BOD5 , CODCr , TOC)

均采用标准方法。H2O2 质量浓度的测定使用碘量

法。实验中 CODCr的值是扣除剩余 H2O2 带来的

CODCr所得的差值。硝基苯浓度的测定采用气相色

谱质谱联用技术 ( GC/ MS) [5 ] 。氧化还原电位

(ORP)值采用在线测定。



2 　结果与讨论

211 　影响 Fenton 氧化效果的因素分析

21111 　H2O2 与 Fe2 +投加质量比

不同的 H2O2 与 Fe2 + 的投加比例对 Fenton 试

剂的氧化性能有很大的影响。过量的 H2O2 与 Fe2 +

都会消耗羟基自由基[12 ] ,从而影响羟基自由基对有

机物的氧化。为了确定最佳的 H2O2 与 Fe2 + 的质量

比 ,首先将反应中 H2O2 的初始质量浓度恒定为

1500 mg/ L (任意值) ,通过调整 Fe2 + 的投加量来确

定 H2O2 与 Fe2 + 的最佳比例。图 1 为 p H = 3 [13 ]时

不同 Fe2 + 的投加量对 CODCr和 TOC 去除的影响。

ρ( H2O2) = 1500 mg·L - 1 , 反应时间 2 h

图 1 　Fe2 + 的投加量对废水中剩余的 H2O2 、CODCr

与 TOC 的影响

Fig. 1 　The effect of Fe2 + dose on residual H2O2 ,

CODCr and TOC

由图 1 可知 ,随着 Fe2 + 的投加量的增加 ,废水

中残余的 H2O2 的质量浓度逐渐降低 ,当 Fe2 + 的投

加量大于 250 mg/ L 之后 ,溶液中残存的 H2O2 质量

浓度已低于检测限。对于废水 CODCr的去除 ,当

Fe2 +的投加量小于 250 mg/ L 时 ,CODCr去除量随着

Fe2 + 投加量的增加而增大。但当 Fe2 + 的投加量大

于 250 mg/ L 时 , CODCr的去除量反而逐渐降低 ,一

方面可能是由于过量 Fe2 + 的投加增大了对羟自由

基的捕获 ,从而影响了自由基对有机物的氧化 ;另一

方面可能是由于体系中存在过剩的 Fe2 + ,在测定中

其贡献了部分 CODCr。对于 TOC 而言 ,当 Fe2 + 的

投加量达到 100 mg/ L 时 ,20 %的 TOC 得到有效地

去除 ;当 Fe2 + 的投加量为 100～250 mg/ L 时 , TOC

的去除率明显低于 CODCr的去除率 ,表明在此范围

内 ,有机物以部分氧化为主 ,其矿化程度明显较低 ;

进一步增加 Fe2 + 的投加量 , TOC 降低幅度不再明

显 ,这表明随着 Fe2 + 投加量的增加 ,对于促进 Fen2
ton 试剂矿化有机物没有太大的贡献。因此 ,确定

H2O2 与 Fe2 + 的投加质量比为 1500 ∶250 , 即

ρ( H2O2) /ρ( Fe2 + ) = 6∶1。

21112 　Fenton 试剂绝对投加量

在最佳 H2O2 与 Fe2 + 的投加质量比确定后 ,羟

基自由基的产生量与 Fenton 试剂的绝对投加量相

关。图 2 为固定ρ( H2O2) /ρ( Fe2 + ) = 6∶1 ,逐渐改

变 Fenton 试剂投加量对 CODCr去除的影响。

ρ( H2O2) /ρ( Fe2 + ) = 6∶1 , p H = 3 ,反应时间 2 h

图 2 　Fenton 试剂的投加量对中和前后 CODCr

值的影响

Fig. 2 　The effect of dose of Fenton reagent on the reduction

in CODCr before and after adding NaOH

由图 2 可知 ,随着投加量的增加 ,CODCr的去除

量逐渐增加。而且随着 Fe2 + 投加量的增加 ,絮凝作

用对废水中 CODCr的去除能力逐渐加强 ,这是 Fen2
ton 氧化技术同其他高级氧化技术相比具有的独特

优点。

ρ( H2O2) /ρ( Fe2 + ) = 6∶1 ,p H = 3 ,反应时间 2 h

图 3 　Fenton 试剂的投加量对 BOD5/ CODCr的影响

Fig. 3 　The effect of dose of Fenton reagent on the

ratio of BOD5 to CODCr

图 3 为不同 Fenton 试剂投加量对废水可生化
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性的影响。随着投加量的逐渐增加 ,废水的可生化

性得到了明显的改善 ,BOD5/ CODCr从最初的 0103

升至 0147 ,这为后续的生物处理创造了很好的条

件。当 H2O2 的投加量进一步增大 (大于 500 mg/ L)

时 ,BOD5/ CODCr的值却降低。这表明过量的羟基

自由基进一步对可生化的有机物进行氧化 ,矿化为

CO2 ,从而降低了废水的可生化性。本文引入 Fen2

ton 试剂主要用来改善该废水的可生化性 ,因此 ,确

定 Fenton 试剂的最佳投加量为ρ( H2O2) = 500 mg/

L ,ρ( H2O2) /ρ( Fe2 + ) = 6∶1。

21113 　最佳反应时间

在ρ( H2O2) = 500 mg/ L ,ρ( H2O2) /ρ( Fe2 + ) =

6∶1 的条件下 ,研究了反应时间对 Fenton 反应的影

响 ,以确定最佳反应时间 ;同时对反应过程中体系

OPR 的变化规律进行了研究。实验结果如图 4～5

所示。从图 4 可见 ,在 90 min 以后 ,CODCr的值变化

很小 ,而 BOD5/ CODCr的比值持续增加到 150 min。

因此 ,适当延长反应时间有利于改进废水的可生化

性。

ρ( H2O2) = 500 mg·L - 1 ,ρ( H2O2) /ρ( Fe2 + ) = 6∶1 ,p H = 3

图 4 　反应时间对废水中 CODCr以及 BOD5/ CODCr的影响

Fig. 4 　The effect of reaction time on residual CODCr

and the ratio of BOD5 to CODCr

从图 5 可见 ,随着反应的进行 ,ORP 曲线上出

现了两个明显的转折点。在 90 min 时 , ORP 值达

到最大 ,然后随着反应的进行而下降 ,并且最大值与

H2O2 的消耗完毕点相对应 ,这表明 H2O2 质量浓度

是控制体系中 ORP 变化的关键因素。Lopez 等[14 ]

也发现了相同的现象 ,并把这点作为 Fenton 氧化反

应的结束点。然而 ,本文发现在 H2O2 消失后 ,体系

的 BOD5/ CODCr值一直持续增加 ,直到 ORP 曲线上

出现了第 2 个转折点 (150 min) ,这表明在 ORP 曲

线上第 1 个与第 2 个转折点之间 , 混合体系中还存

在氧化作用发生。一般认为 ,羟基自由基是 Fenton

反应体系中的主要氧化物种 ,在体系中 H2O2 消失

后 ,系统中羟基自由基随之消失。那么体系中在

H2O2 消失后还存在的氧化作用 ,可能是由其他氧化

物种引起的 ,这有待于进一步研究。再者 ,本文用

ORP 作为 Fenton 反应的过程控制参数 ,出现了两

个明显的特征点 :第 1 个转折点出现表明 Fenton 混

合体系中 H2O2 完全消失 ;第 2 个转折点出现表明

系统中氧化作用完全停止。但是利用 ORP 作为

Fenton 反应的过程控制参数是否具有普遍性意义 ,

还有待于进一步研究。

ρ( H2O2) = 500 mg·L - 1 ,ρ( H2O2) /ρ( Fe2 + ) = 6∶1 ,p H = 3

图 5 　反应时间对废水中剩余 H2O2 以及 ORP 的影响

Fig. 5 　The effect of reaction time on residual H2O2

and variation of ORP

212 　Fenton 氧化过程中硝基苯质量浓度的变化分析

图 6 　Fenton 氧化过程中废水的 GC/ MS色谱图

Fig. 6 　GC/ MS chromatograms during the process of

Fenton oxidation

为了确定 Fenton 氧化对硝基苯的去除效果 ,利

用 GC/ MS 对不同反应时间下以及铁水解沉淀物中

的硝基苯质量浓度进行了分析。结果见图 6 和表

2。由图 6 和表 2 可见 ,Fenton 对硝基苯的去除主要

通过氧化作用 ,氧化后出水硝基苯质量浓度低于 4

mg/ L 。通过对比 ORP 曲线上第 1 个转折点 ( 90

min)与第 2 个转折点 (150 min) 时硝基苯的质量浓

度 ,可以发现 ,在 H2O2 消失后 ,硝基苯还有一定程
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度的去除 (硝基苯质量浓度从 3516 mg/ L 降到了

313 mg/ L) 。这再一次证明 ,在 H2O2 消失后 ,混合

体系中还存在着其他氧化剂 ,能够对硝基苯进行氧

化分解。

表 2 　硝基苯定量分析结果

Table 2 　Change of nitrobenzene concentrations in the

process of Fenton’s oxidation

采样点 ρ硝基苯/ mg·L - 1

进水 11418

反应 90 min 3516

反应 150 min 313

沉淀 014

3 　结论

(1) 在最佳反应条件 :p H = 3 ,ρ( H2O2 ) = 500

mg/ L ,ρ( H2O2) /ρ( Fe2 + ) = 6∶1 ,反应时间 150 min ,

硝基苯可被有效地去除 ,出水质量浓度低于 4 mg/

L ;同时废水的可生化性得到有效改善 , BOD5/

CODCr值从最初的 0103 提高到 0147。

(2) OPR 有效地指示了 Fenton 反应的进程 ,出

现了 2 个明显的特征点 :当 ORP 曲线上第 1 个转折

点出现 ,表明 Fenton 混合体系中 H2O2 完全消失 ;第

2 个转折点出现 ,表明系统中氧化作用完全停止。

但用 ORP 作为 Fenton 反应的过程控制参数是否具

有普遍性意义 ,还有待于进一步研究。

(3)在 Fenton 反应体系中 ,当 H2O2 完全耗竭

后 ,还存在着氧化作用发生 ,这种氧化作用的普遍性

以及该类氧化物种的确定还有待于进一步研究。
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Pre2treatment of low biodegradable of petrochemical wastewater
with Fenton oxidation

HE ShiLong1 ,2 　GAO YingXin2 　YAN G Min2 　WAN G LiPing1 　ZHAN G Jie1

(1. School of Environment and Spatial Informatics , China University of Mining & Technology , Xuzhou Jiangsu 221116 ;

2. SKL EAC , Research Center for Eco2Environmental Sciences , Chinese Academy of Sciences , Beijing 100085 , China)

Abstract : Pre2t reatment using Fenton oxidation of nit robenzene (NB)2bearing wastewater f rom dye manufactur2
ing has been studied with the objective of removing NB and related aromatic compounds , and thereby improving

the biodegradability of the wastewater. Under the conditions of initial p H value of 3 , concentration of H2O2 of

500 mg/ L , weight ratio of H2O2 to Fe2 + of 6 , and reaction time of 150 min , NB was almost completely trans2
formed , and the ratio of BOD to COD was increased from 0103 to 0147. The redox potential (ORP) was found

to be an effective indicator to monitor the Fenton oxidation process. H2O2 was almost depleted at the point

where the ORP reached the maximal value , and minimum ORP value corresponded to the completion of Fenton

oxidation. The increase in biodegradability continued for about 60 min after the depletion of H2O2 , suggesting

the presence of an unknown oxidizing species.

Key words : Fenton oxidation ; nit robenzene ; petrochemical wastewater ; redox potential ; biodegradability
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