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摘  要：研究了不同催化臭氧体系（O3、UV/O3和 Fe2+/UV/O3）对腈纶废水的降解特性，Fe2+/UV 催化臭氧表现出极强

的COD 降解性能。详细分析了 pH 值、Fe2+浓度、气相臭氧浓度和光强各因素对 Fe2+/UV 催化臭氧降解性能的影响规律。

结果表明，溶液初始 pH 值对其降解性能无影响，而 Fe2+浓度、气相臭氧浓度和光强影响较大。当 Fe2+的优化浓度为 70～

80mg/L，气相臭氧浓度为 20～30 mg/L 和光量子流密度为 8.62×10-12Einstein 时，催化效果最强，COD 去除率最高（72%～

78%）。经红外光谱测试分析，废水中有机物基团经 Fe2+/UV 催化臭氧降解后减弱或消失，其生物降解性得到改善。 
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Abstract：The oxidation degradation of acrylic fibers wastewater was studied with different catalysis 
ozonation systems (O3，UV/O3 and Fe2+/UV/O3). The Fe2+/UV catalysis ozonation system showed strong 
oxidation capacity. The influence on oxidation capacity was discussed，such as pH，Fe2+ concentration，
gas phase ozone concentration and light intensity. The result showed that the initial solution pH had no 
effect on oxidation capacity，but other factors had significant effect. With optimal Fe2+ concentration 70～
80mg/L，gas phase ozone concentration 20~30mg/L，photon flux density 8.62×10-12 Einstein，catalysis 
performance was the best，and COD removal rate was the highest (70%~80% COD removal). According to 
infrared spectrometry analysis，organic components became weak or disappeared by the Fe2+/UV catalysis 
ozonation system，and biological degradability of acrylic fiber wastewater was improved greatly. 
Key words：ozonation；acrylic fibers wastewater；catalysis；Fe2+/UV 

 
两步湿法腈纶生产工艺排放污水有机物含量

高，且含有 SCN－
、CN－

、丙烯腈低聚物和丙烯腈

单体等有毒物质，导致污水可生化性差。某石化公

司腈纶废水经过“厌氧水解+纯氧曝气+生物接触氧
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化”生物工艺处理后，污水排放严重超标，对受纳

水体产生严重污染。因而，有效解决腈纶废水超标

排放问题是本文研究的关键。 
臭氧作为一种强氧化剂能够实现一些有机物的

氧化降解，但对腈纶废水中有机污染物却难于氧化

而限制其应用。催化臭氧化法是使臭氧通过链式反

应产生氧化性更强的羟基自由基（OH·）[1]，使难以

用臭氧单独氧化或降解的有机物得到氧化或降解，

明显提高废水的处理效果。许多学者采用 O3/UV[2]、

H2O2/UV[3]、O3/H2O2/UV[4]和 O3/固体催化剂（TiO2、

MnO2 等）等[5－6]高级氧化技术降解 TBA 和 PAH 等

有机污染物取得较好效果。但以上研究仅是针对一

种特定污染物进行研究，而腈纶废水属于多污染成

分的混合有机污水，有机物种类有 20 种之多[7]，通

过试验发现单独臭氧氧化 COD 降解率很低，O3/UV
和 H2O2/UV 在有效时间内也不能实现 COD 大规模

降解，本研究受 O3/H2O2/UV 工艺和 Fenton 原理[8－9]

启发，利用价格低廉的 Fe2+ 代替 H2O2 形成

Fe2+/UV/O3 工艺降解腈纶污水，力争开发出一种新

型高效高级氧化技术。 
通过Fe2+/UV/O3工艺对腈纶废水降解特性的研

究，探讨了 pH 值、Fe2+浓度、气相臭氧浓度和光强

各因素对 Fe2+/UV 催化臭氧降解性能的影响规律，

为该工艺在水处理领域的应用提供可靠的理论基础

和技术支持。 

1  实  验 
1.1  实验装置 

实验工艺流程如图 1 所示，实验装置由有机玻

璃制成，紫外光主波长为 254 nm，紫外灯功率为

10 W，催化臭氧反应器为内外嵌套式结构，布气

系统为反应器底部砂芯，结构尺寸为 φ150 mm×

500 mm，其有效容积 8.4 L。臭氧发生器臭氧产量

5 g/h，气源采用氧气钢瓶，剩余臭氧通过 KI 溶液

吸收。 
实验采用分批操作，每次取 6 L 的腈纶废水水

样与一定浓度 Fe2+放入溶液箱内，通过蠕动泵一并

送入反应器内，每隔 20 min 取样测试 COD。 
1.2  分析方法 

气相臭氧浓度采用碘量法测定，液相臭氧浓度

通过靛蓝盐法测定[10]，COD 测定采用酸性重铬酸钾

法，pH 值采用 HANNA 便携式 pH/ORP 测量仪测

定，废水中有机物官能团的变化采用傅里叶变换红

外光谱仪分析。 
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图 1  实验装置布置图 

 
1.3  实验水样及药品 

实验水样取自现有腈纶污水处理系统总排放

口，水质情况见表 1，其中 NaOH、 FeSO4·7H2O
为分析纯试剂，HCl 为试剂级。利用蒸馏水配制    
1 mol/L 相应酸、碱和 Fe2+储备液。 

 
表 1  腈纶污水水质表 

分 析 项 目 数值分布范围 

COD/mg·L－1 290～350 

CN－
浓度/mg·L－1 0.35～0.65 

SS/mg·L－1 40～75 

SCN－
浓度/ mg·L－1 0.8～1.2 

NH4
+-N 浓度/ mg·L－1 40～58 

石油类/ mg·L－1 3.0～6.4 

pH 值 7.0～8.2 

2  结果与讨论 
2.1  不同催化臭氧系统降解腈纶废水特性 

在臭氧流量 200 L/h，Fe2+浓度 70 mg/L，最初

溶液 pH 值 6～8 条件下，通过 O3、UV/O3 和

Fe2+/UV/O3 工艺对腈纶废水降解过程进行对比分

析，实验结果如图 2。从图 2 中可以看出，单独臭

氧对腈纶废水降解速率很低，在 120 min 内 COD 去

除率仅有 15%，而经过 UV/O3 工艺处理腈纶废水，

在 120 min 内 COD 去除率达 51%，仍不能实现达

标排放。然而在 UV/O3中加入过渡金属 Fe2+后，形

成 Fe2+/UV/O3 工艺，COD 去除率明显提高，在 120 
min 内 COD 去除率达到 77%，完全可以实现达标

排放。 
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图 2  不同催化臭氧体系 COD 去除率比较 

 
这主要由于臭氧氧化的选择性和Fe2+/UV/O3工

艺比 UV/O3工艺产生数量更多、速度更快高氧化性

羟基自由基（OH·）所致。这 3 种体系产生羟基自

由基（OH·）的能力，即氧化能力顺序为 O3<< 
UV/O3< Fe2+/UV/O3。 
2.2  Fe2+/UV 催化臭氧降解腈纶废水影响因素 
2.2.1  溶液初始 pH 值作用 

pH 值不仅影响液相中臭氧稳定性，而且也关系

着运行操作的繁杂程度和处理成本，考察 pH 值对

反应的影响具有十分重要的作用。图 3 是不同 pH
值条件下，Fe2+/UV 催化臭氧体系在反应时间 120 
min 内的 COD 去除率变化图，如图 3。 
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图 3  水样初始 pH 值对 COD 去除率影响 

 
从图中可以看出 Fe2+/UV 催化臭氧体系中溶液

初始 pH 值在 2～8，COD 去除率为 72%～77%，可

见系统氧化能力基本不受 pH 值影响。这是因为催

化臭氧系统反应过程中有机物被氧化成有机酸，导

致系统 pH 值不断下降，从而改变反应液的 pH 值并

使最终溶液 pH 值达到 3.0～3.5。 
2.2.2  Fe2+浓度作用 

Fe2+在 Fe2+/UV 催化臭氧体系中是一种重要中

间体，适宜的 Fe2+浓度是引发系统形成高强氧化性 
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图 4  Fe2+质量浓度对 COD 去除率影响 

 
必要条件，过高的 Fe2+浓度可以导致完全失去系统

催化能力。图 4 显示的是 Fe2+浓度对体系腈纶废水

COD 去除率的影响规律。 
从图 4 可以看出，Fe2+浓度存在最优值，为

70～80 mg/L，说明适量浓度 Fe2+会提高 COD 的去

除率。然而当 Fe2+质量浓度达到 112 mg/L 时，系

统 COD 降解速率极大降低。这主要是因为酸性介

质条件下，Fe2+直接与臭氧反应产生 Fe(IV)O2+中

间体，进而产生羟基自由基（OH·），如反应式（1）
和反应式（2）所示： 

2 2
3 2(IV)Fe O Fe O O+ +⎯⎯→+ +         （1） 

2 3
2FeO H O Fe OH OH+ + −⎯⎯→+ + +i      （2）  

当 Fe2+浓度过量时，过量 Fe2+成为羟基自由基

（OH·）的杀灭剂[11]，Fe2+会与 OH·反应而使催化体

系的氧化能力降低，如反应式（3），进而使 COD
去除率减少。 

2 3Fe OH Fe OH+ + −⎯⎯→+ ⋅ +          （3） 

特别是，在 UV 光作用下，Fe3+和 Fe2+构成循

环[12]，如反应式（4），更强化了反应（3）反应。 
3 2

2Fe H O Fe OH Hhν+ + +⎯⎯→+ + ⋅+       （4） 

这也从理论上印证了 Fe2+ 加入后，形成

Fe2+/UV/O3工艺高效 COD 降解性以及初期 COD 降

解率高的原因。 
2.2.3  O3 浓度影响  

臭氧催化反应实质上是通过气液界面的液相反

应，液相臭氧浓度在一定范围内与气相臭氧浓度相

关。实验结果（见图 5）显示，对于 Fe2+/UV 催化

臭氧系统，气相臭氧质量浓度由 8 mg/L 增加到 14 
mg/L 时，液相臭氧质量浓度仅提高 0.3 mg/L，COD
去除率提高 8%，而气相臭氧质量浓度由 14 mg/L
增加到 22 mg/L 时，液相臭氧质量浓度提高 1.9 
mg/L，COD 去除率提高 18%。 
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图 5  气相臭氧质量浓度对 COD 去除率影响 

 

这主要是当气相臭氧浓度较低时，UV 强化气

相和液相臭氧分解具有比较优势，导致增大气相臭

氧浓度使液相臭氧浓度增加不明显，COD 去除率提

高不大。当气相臭氧浓度较高时，一定入射光强的

UV 只能产生一定数量光量子，UV 强化气相和液相

臭氧分解不具优势，增大气相臭氧浓度使液相臭氧

浓度明显增加，参与液相反应的臭氧增加，COD 去

除率大幅提高。然而继续增加气相臭氧浓度，液相

臭氧浓度和 COD 去除率提高不大，这主要是受曝

气系统臭氧转移效率限制所引起的。 
2.2.4  紫外光强度影响 

爱因斯坦量子学说把光辐射描述为不连续的细

小粒子流，每一个粒子称作光量子。单位时间到达

或通过单位面积的摩尔量子数，称量子流密度，单

位为爱因斯坦（E）或微爱因斯坦（μE）。 
1E=106μE=1mol 量 子 ·s-1·m-2=6.022×1023 量

子·s-1·m-2，一个量子所具有的能量 qλ为 

λ
cq h
λ

= ⋅  

式中，h 为普朗克常数，h=6.625×10-34 J·s；C
为光速，C=2.998×108 m·s；λ为波长，nm。 

因此 1 W 紫外光单位时间所能够产生 1.28×1011

个光量子，通过实验发现紫外光穿透能力对于腈纶

废水系统较弱，最大有效半径为 250 mm，实验通

过 8 W、15 W、30 W、40 W 和 125 W 紫外灯实现

不同光强照射，来考察紫外光强对催化体系的 COD
去除能力的影响，结果如图 6 所示。 

从图 6 可以看出，当量子密度由 4.3×10－12 E 增

加到 8.62×10－12 E 时 COD 去除率由 48%增加到

70%，继续增加量子密度 COD 去除率增加不大。

这主要是由于当量子撞击到物质时，量子的能量可

转移到被撞击的物质电子上，于是物质分子或原子

被激活，从而引起光化学反应。光化学定律指出， 
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图 6  不同光强对 COD 去除率影响 

 
吸收一个量子，只能激活一个分子或原子，在实验

体系中液相臭氧浓度是一定的，过量的量子受液相

臭氧分子限制，并不能有效产生光化学反应，导致

光强大于 8.62×10－12 E 时 COD 去除率基本不变，

与文献报道基本一致 [13]。同时当量子密度小于

17.2×10－12E 时溶液温升小于 1 ℃，而量子密度达

154×10－12E 时溶液温升达 24 ℃，但 COD 去除率却

并没有因温度增加而提高。 

3  腈纶污水有机成分变化 
腈纶污水中有机成分变化是腈纶污水获得降解

的唯一原因，腈纶废水呈土黄色，通过 Fe2+/UV/O3

体系处理后溶液显浅黄色甚至无色。图 7 为处理前

后腈纶废水的红外谱图。 
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图 7  腈纶废水经 Fe2+/UV/O3处理前后红外谱图对比 

 
腈纶污水中主要含有丙烯腈、腈类、胺类和醇

类等物质[7]。从图 7 可以看出，经过 Fe2+/UV/O3体

系处理后的腈纶废水红外谱图发生较大变化，一些

吸收峰开始变弱或者消失。含腈废水的 pH=7～8，
红外谱图中的 3338.29 cm－1吸收峰主要是胺中 νN—H

或水的 νO—H吸收峰，经臭氧催化后水体的 pH 值降

到 3 左右，说明部分物质被氧化成了有机酸，因而
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处理后废水的红外谱图中的 3428.75 cm－1 吸收峰可

解释为羧酸中的 νO—H吸收峰，并且有机酸与铁离子

生成有机酸铁[14]，使溶液颜色显浅黄色或无色；同

时，2974 cm－1 和 2885.1 cm－1 处饱和烷烃的 C—H
吸收峰、1925.46 处的 ΝC=N吸收峰、1655.08 cm－1

处共轭烯烃的 νC=C吸收峰，1100～1450 cm－1 处一

级醇和二级醇的吸收峰，881.11 cm－1和 803.52 cm－1 

α,α-二取代烯烃和 663.35 cm－1为顺式二取代烯烃或

苯环的 C—H 吸收峰都变弱或者消失。说明

Fe2+/UV/O3 催化体系可有效降解含腈废水中的腈

类、醇类等对生物体有毒害作用的有机物质。通过

测定腈纶污水处理前后 BOD/COD 值（从 0.03 提高

到了 0.21），也进一步印证了上述结论。 

4  结  论 
通过 Fe2+/UV 催化臭氧体系降解腈纶废水影响

因素分析，得到以下结论：①Fe2+/UV 催化臭氧体

系氧化能力最强，COD 去除率为 72%～78%；②获

得了Fe2+/UV催化臭氧体系优化的 pH值、Fe2+浓度、

气相臭氧浓度和光强工艺参数；③Fe2+/UV 催化臭

氧体系能够消除腈纶废水的生物毒性，提高腈纶废

水的可生物降解性。 
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