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� � H酸主要用于生产活性染料及偶氮染料等 �目前使用较多的对 H�acid废水处理方法有湿式氧化法、光催化法、

Fenton法等高级氧化技术 [ 1] , 但是已有处理装置的处理效果并不理想 � 因此, 积极研究能有效降解 H酸废水的处理方

法已成为当前面临的重要课题 �
� � 本文主要针对染料中间体 H�acid模拟废水进行降解研究, 考虑太阳光助 Fenton法对低浓度 H 酸废水 CODC r和色度

降解状况, 达到有效降解染料废水的目的 �

1� 实验与方法
� � 实验主要仪器与设备 � 恒温磁力搅拌器, JB�2型, 上海雷磁新泾仪器有限公司; 紫外�可见分光光度计, UV�7502C

( 751), 上海玉博生物科技有限公司; 直流稳压电源, H B17300SL 2A, 中国� 鸿宝电气股份有限公司; 恒温摇床, LH Z�

111, 上海精密仪器仪表 ; pH计, 868, Therm o Orion; 电子分析天平 �
� � 实验测试方法采用�水与废水监测分析方法�规定的国家标准方法 � 试验中主要的测试项目有 CODC r、色度去除率

和 CODB� 对于难生化降解的有机废水, 采用 CODB /CODC r值比 BOD5 /COD值来评价其可生化性更加准确可靠
[2] � CODB

的测定是在敞开式系统内完成, 取一定量的废水调 pH 为 7, 活性污泥接种后, 在大型恒温摇床内进行摇瓶培养, 测定

不同时间的 CODC r去除量� COD, 等到 CODC r去除达到稳定后, 其去除量� COD即为 CODB�

� � 实验废水为自行配制的 H 酸模拟废水, 将一定浓度染料中间体 H�ac id模拟废水置于 500 m l烧杯中, 用

0� 5 m o l� l- 1H2 SO4和 1�0 mo l� l- 1NaOH 调节 pH值, 加入 FeSO4作催化剂并滴加 3%的 H2O2溶液进行反应, 置于室外

日光下照射反应进行一定时间后取样, 调节其 pH 至 7以上, 终止 Fenton反应, 静置一段时间后, 取上清液测定 CODC r

和吸光度 �

2� 光照时间对模拟废水 CODCr和色度去除率的影响

� � 配制 200 m g� l- 1H酸模拟废水 500 m ,l H2O 2体积浓度 2�0 m l� l- 1, F e2+质量浓度 200 mg� l- 1, pH值为 3, 置于室

外日光下, 考察光照时间对 COD
C r
和色度去除率的影响 �研究发现光照 20� 60 m in, 溶液中 COD

C r
和色度的去除率都随

着光照时间的延长而增大, 60 m in后, 虽然光照时间延长, 但是废水的去除效果变化却不明显, 这可能是因为在反应初

期反应物的浓度较大, 反应速度快, 因而废水处理效果明显; 而在反应后期随着反应物浓度的降低, CODC r和色度降解

速度减慢, 因此最佳光照时间为 60 m in�

3� H
2
O

2
对 H酸模拟废水 COD cr和色度去除率的影响

� � 配制 200 m g� l- 1H酸模拟废水 500 m ,l 调节 pH 值为 3, Fe2+质量浓度为 200 mg� l- 1, 分别投加 H2O2 0� 5、 1、

1� 5、 2、2�5、3、 3�5、 4、 4� 5、 5m ,l 光照 60 m in后测定其 CODC r和吸光度 � 研究发现, 在 0� 5m l� 2� 5m l之间, 随着

H2O 2用量的增大, CODC r和色度去除率逐渐升高, 分别达到 86� 51%和 83� 32% ; 但当大于 2�5 m l时, H2O2用量增大,

COD去除率反而降低, 色度的去除率变化不大 � 这可以被理解为当 H
2
O
2
体积浓度较低时, H

2
O
2
体积浓度的增大产生

的� OH自由基量也增大, 故 Fenton试剂的氧化能力增强; 当 H2O2的体积浓度过高时, H2O2破坏生成的 � OH, 也造成

H2O 2自身的无效分解
[ 3] �因此 H2O2超过 2�5 m l� l- 1后, CODC r和色度去除率下降 �此外, 体系中残留的 H2O2也能导致

溶液中 CODC r的升高, 综合考虑色度和 COD的去除效果, 确定 H2O2的体积浓度为 2� 5 m l� l- 1�

4� Fe2+浓度对废水 COD
Cr
和色度去除率的影响

� � 在 H2O2为 2� 0 m l� l- 1, pH 为 3的条件下, 投加 Fe2+ 150、175、200、225、250、300 m g� l- 1于 200 mg� l- 1H酸

模拟废水中, 光照 60 m in后发现 CODC r和色度去除率随初始 Fe2+浓度的增加而增大, 当 Fe2+为 225 m g� l- 1时, CODC r

去除率最高达 87�37% , 色度去除率为 84�10% �此后再增大 Fe2+ 浓度, CODC r和色度去除率都呈下降趋势 � Fe2+作为
Fenton反应的催化剂, 当其质量浓度较低时, 随着 Fe2+质量浓度的增加, 产生的� OH自由基量也不断增加 [ 4]; 当 Fe2+

质量浓度过量时, 会还原 H2O 2且自身氧化成 Fe3+ , 使出水的色度增加, COD的去除率降低 � 同时由于 Fe2+具有还原



330�� 环 � � 境 � � 化 � � 学 29卷

性, 本身就能产生一定 CODCr, 还原性越强, 产生 CODC r就越多, 因此当 FeSO4� 7H2O > 225 mg� l- 1时, CODC r去除率明

显下降 � 因此综合可知, 选取 Fe2+的浓度为 225 mg� l- 1�

5� pH值对废水 COD
Cr
和色度去除率的影响

� � 研究了 pH 分别为 2、 3、 4、5、 6、 7、8时对废水处理效果的影响, 当 pH值在 2� 3之间时, 对 CODC r和色度的去

除率较高; 当 pH值大于 3后, 去除率逐渐降低, 而 pH值大于 6时, 去除效果很差 � 可以从以下方面解释: F enton试剂

是在酸性条件下 [ 5]发生作用, 降低 pH有利于反应向产生� OH的方向进行, 但 pH 过低会限制 Fenton反应速率; 而在

中性和碱性条件下, pH 值升高抑制了� OH 的产生, 同时 Fe2+被氧化形成 Fe3+的水合物, 阻碍了 Fe2+的还原再生; pH

值过高时, F e3+会以氢氧化物的形式发生沉淀而失去催化能力 ; 而且随着 pH 值升高, H2O2的稳定性也会下降 � 实验

表明, 当 pH 值为 3时, H2O2有效分解、铁离子水合物形式及其沉淀性能三者之间的相互影响恰能达到最佳效果, 此时

H酸的去除率也最高 �

6� H�acid浓度对 CODCr和色度去除率的影响

� � 研究了不同 H酸浓度对 CODC r和色度去除率的影响, 结果发现 H酸浓度在 100� 300mg� l- 1之间时, CODC r去除率

随着 H酸浓度的升高而增大, 但色度去除率却随着 H 酸浓度的增大而下降 �同时还可以得出本反应体系对较高浓度
的 H酸废水 CODC r去除率优于低浓度 H酸废水的结论 �

7� 与普通 Fen ton试剂的比较

� � 在其他条件相同的情况下, 比较太阳光 /Fenton体系与普通 Fenton体系对 H�ac id模拟废水的处理效果, 太阳光 /

Fenton法的 CODC r去除率为 87�37% , 色度去除率为 84�1% , 普通 Fenton法的 CODC r去除率为 75� 43% , 色度去除率为

72�01% , 采用太阳光对 Fenton反应体系进行照射时 COD
C r
和色度的去除率都有较大的提高, 一方面是因为太阳光对

Fenton试剂反应具有催化作用; 另一方面, 引入太阳光后, H 酸降解过程中产生的一些中间产物与铁形成络合物, 在可

见光区能光解产生� OH, 增强了对有机物的降解作用. 因而太阳光 /Fenton体系对废水的降解效果比常规 Fenton试剂

法显著 �
� � 综上所述, 太阳光助 Fenton反应能有效地降解 H酸废水, 最佳处理工艺条件: pH值为 3、H

2
O
2
的体积浓度为 2� 5

m l� l- 1、Fe2+质量浓度为 225 mg� l- 1,及太阳光照射下, 反应 60 m in后 CODC r和色度的去除率分别达到 87� 37%和
84�10% �在其他实验条件相同的情况下, 无太阳光照射的普通 Fen ton法却分别只有 75� 43%和 72� 01%的去除率, 因

此对于 H酸废水的处理, 在太阳光照射下进行反应比常规 Fenton试剂法处理效果更好 �
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