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摘　要：　通过正交试验得出影响Ｆｅｎｔｏｎ反应主要影响因素是初始ｐＨ值和初始Ｆｅ２＋ 浓度，其次是Ｈ２Ｏ２浓度。探讨了

Ｆｅｎｔｏｎ反应中各影响因素的作用机理，并确定了反应 的 最 佳 条 件：ｐＨ＝２，［Ｆｅ２＋］＝０．２０５ｍｏｌ／Ｌ，［Ｈ２Ｏ２］＝２．０５ｍｏｌ／Ｌ，

［ＫＨ２ＰＯ４］＝４０．０ｍｍｏｌ／Ｌ。在最佳反应条件下，Ｆｅｎｔｏｎ氧 化 后 的 废 水ＣＯＤＣｒ值 为７５０ｍｇ／Ｌ。将Ｆｅｎｔｏｎ反 应 氧 化 后 的

污水经过好氧生物进行处理，处理后的废水达到ＧＢ１９１８—２００２二级排放标准。
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相对于其他高级氧化技术，Ｆｅｎｔｏｎ氧化反应条件不苛刻，可以在常温常压下进行，产生的 ＨＯ·能够降解

大部分有毒有害物质或将其部分矿化［１－３］。此外Ｆｅｎｔｏｎ氧化技术操作简单，投资成本低，处理效果好且不污染

环境，这为废水处理提供了绿色环保可行性途径，具有很好的应用前景［４－６］。处理的化工废水属于综合性高盐

度高毒性高ＣＯＤＣｒ的难降解有机废水，若直接排放会造成生态灾难，严重影响受污染地区人们的正常生活。由

于该废水盐度高毒性高，所以直接进行生物降解是不可行的。介绍了一组合工艺来处理该废水：先将废水进行

Ｆｅｎｔｏｎ高级氧化处理，有毒性物质矿化为小分子物质；然后再通过好氧生物处理Ｆｅｎｔｏｎ氧化后的废水。



１　实　验

１．１　试剂及水样

３０％过氧化氢溶液（分析纯，国药集团化学试剂有限公司）；七水合硫酸亚铁（分析纯，国药集团化学试剂

有限公司）；氢氧化钙（分析纯，国药集团化学试剂有限公司）；去离子水；Ｄ试剂和Ｅ试剂（连华科技有限公

司）；水样（取自青岛某化工厂）。

１．２　器材

ｐＨ计（ＤＥＬＴＡ　３２０）；磁力搅拌器（ＣＪＪ－９３１六联磁力加热搅拌器，江苏金坛市金城过程实验仪器厂）；

ＣＯＤ快速测定仪（连华科技有限公司）；１００ｍＬ锥形瓶；移液枪（Ｔｒａｎｓｆｅｒｐｅｔｔｅ）。

１．３　方法

１）Ｆｅｎｔｏｎ氧化　根据实验需要，用氢氧化钙调节水样的ｐＨ值，取２０ｍＬ调好的水样，将所需的七水合

硫酸亚铁 和 双 氧 水 溶 液 加 入 反 应 溶 液 中，在 室 温 下 反 应４ｈ后，测 定 其ＣＯＤＣｒ，并 计 算 出Ｆｅｎｔｏｎ反 应 对

ＣＯＤＣｒ的去除率。根据实验需要，首先对不同反应条件进行正交试验，探讨影响Ｆｅｎｔｏｎ反应的主次因素；然
后，根据正交试验的结果进一步探讨Ｆｅｎｔｏｎ反应的最佳条件。

２）好氧生物处理　在Ｆｅｎｔｏｎ反应前用氢氧化钙调节水样ｐＨ可以去除水样中的一部分ＳＯ２－４ ，然后对

水样进行Ｆｅｎｔｏｎ反应；反应４ｈ后，再用氢氧化钙调ｐＨ至中性，此过程可以将Ｆｅ３＋ 和ＳＯ２－４ 同时去除，从而

降低了废水的盐度；静置沉降后，将上清液取出进行好氧生物处理。

２　结果与讨论

２．１　反应条件的正交试验

　　传统Ｆｅｎｔｏｎ反 应 是 在 酸 性 条 件 下 用

亚铁离子催化双氧水产生的羟基自由基降

解污染物质，降解后产生成 的 小 分 子 物 质

可以利用生物法进行后续处理。对于不同

的废水，影响Ｆｅｎｔｏｎ反应的主次影响因子

和最佳反 应 条 件 也 不 尽 相 同［７－９］。综 合 考

虑各影响因素，根据水样的水质设计了双

表１　正交试验因素水平（水样２０ｍＬ）

水平 Ｈ２Ｏ２／（ｍｏｌ·Ｌ－１） ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ／（ｍｏｌ·Ｌ－１） ｐＨ值

１　 ２．４６　 ０．４１　 ２

２　 １．２３　 ０．２７　 ３

３　 １．６４　 ０．２１　 ４

４　 ２．０５　 ０．１６　 ５

氧水用量、ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ用量以及ｐＨ值３个变量４个水平数的正交试验，如表１所示；正交试验结果如

表２。
表２　正交试验结果分析表

序号 Ｈ２Ｏ２／（ｍｏｌ·Ｌ－１） ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ／（ｍｏｌ·Ｌ－１） ｐＨ值 ＣＯＤＣｒ去除率／％

１　 ２．４６（１） ０．２１（３） ２（１） ７７．９６

２　 ２．４６（１） ０．１６（４） ３（２） ６７．５１

３　 ２．４６（１） ０．４１（１） ４（３） ５７．１３

４　 ２．４６（１） ０．２７（２） ５（４） ６２．１２

５　 １．２３（２） ０．２１（３） ２（１） ５２．５６

６　 １．２３（２） ０．１６（４） ３（２） ５２．８２

７　 １．２３（２） ０．４１（１） ４（３） ６６．２４

８　 １．２３（２） ０．２７（２） ５（４） ７０．２５

９　 １．６４（３） ０．２１（３） ２（１） ７６．４２

１０　 １．６４（３） ０．１６（４） ３（２） ６０．６２

１１　 １．６４（３） ０．４１（１） ４（３） ４３．９０

１２　 １．６４（３） ０．２７（２） ５（４） ４９．１３

１３　 ２．０５（４） ０．２１（３） ２（１） ７９．５０

１４　 ２．０５（４） ０．１６（４） ３（２） ６８．０４
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　　　　　　　续表２

１５　 ２．０５（４） ０．４１（１） ４（３） ６２．２９

１６　 ２．０５（４） ０．２７（２） ５（４） ６９．０３

Ｋ１ｊ ２６４．７２　 ２３４．５６　 ２８６．４４

Ｋ２ｊ ２４２．３７　 ２５０．５３　 ２４８．９９

Ｋ３ｊ ２３０．０７　 ２８６．８４　 ２２９．５６

Ｋ４ｊ ２７８．８６　 ２４８．９９　 ２５０．０４

Ｒｊ ４８．７９　 ５２．２８　 ５６．８８

　　从正交 试 验 分 析 结 果 可 以 得 知，影 响 反 应 的 主 要 因 素 是ｐＨ 值，其 次 是ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ浓 度，最 后 是

Ｈ２Ｏ２的浓度；Ｆｅｎｔｏｎ反应的最佳条件是：［Ｈ２Ｏ２］＝２．０５ｍｏｌ／Ｌ，［ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ］＝０．２１ｍｏｌ／Ｌ，ｐＨ＝２．０。

２．２　各因子对ＣＯＤＣｒ去除率的影响

１）初始ｐＨ值　ｐＨ值的变化影响Ｆｅｎｔｏｎ反应中Ｆｅ２＋ 和 Ｈ２Ｏ２的有效浓度，反应过程见式（１）、式（２）。

当溶液的ｐＨ值较大时，Ｆｅｎｔｏｎ反应中生成的Ｆｅ３＋ 容易形成Ｆｅ（ＯＨ）３沉淀，不利于反应（２）进行；反应体系

中 Ｈ＋ 含量较高时，Ｆｅ２＋ 和Ｆｅ３＋ 会形成［Ｆｅ（Ｈ２Ｏ）６］２＋、［Ｆｅ（Ｈ２Ｏ）６］３＋ 和［Ｆｅ（Ｈ２Ｏ）５ＯＨ］２＋ 复合物，导致反

应活性降低，同时 Ｈ２Ｏ２形成［Ｈ３Ｏ２］＋，不利于 ＨＯ·的形成［１０］。ｐＨ值对ＣＯＤＣｒ去除率的影响见图１。

Ｆｅ２＋＋ Ｈ２Ｏ２→Ｆｅ３＋＋ ＯＨ－＋ ＨＯ· （１）

Ｆｅ３＋＋ Ｈ２Ｏ２→Ｆｅ２＋＋ Ｈ＋＋ ＨＯ２· （２）
由图１中 结 果 可 以 得 出：ｐＨ 在０～２之 间，随 着

ｐＨ值的增大而 增 大；继 续 增 大ｐＨ 值，ＣＯＤＣｒ去 除 率

呈下降趋势；在ｐＨ＝２时，ＣＯＤＣｒ去除率达到最大值。

２）Ｈ２Ｏ２／Ｆｅ２＋ 的摩尔比　根据Ｆｅｎｔｏｎ反应 机 理

中反应（１）和 反 应（３）可 知，若 Ｆｅ２＋ 离 子 浓 度 相 对

Ｈ２Ｏ２的浓 度 过 低，产 生 的 ＨＯ·速 率 不 仅 变 慢 而 且

ＨＯ·会与 Ｈ２Ｏ２反 应 产 生 氧 化 能 力 较 弱 的 过 氧 自 由

基，使反应 体 系 的 氧 化 能 力 减 弱；若 相 对 Ｈ２Ｏ２的 浓

度，Ｆｅ２＋ 离子浓度过高，由反应（４）知，Ｆｅ２＋ 会与 ＨＯ·
反应使溶液中 ＨＯ·浓度降低；以上两种情况都不利于Ｆｅｎｔｏｎ反应的进行，因此，需要确定Ｈ２Ｏ２／Ｆｅ２＋ 最佳

摩尔比。Ｈ２Ｏ２／Ｆｅ２＋ 的摩尔比值对ＣＯＤＣｒ去除率的影响见图２。

Ｈ２Ｏ２＋ ＨＯ· → ＨＯ２· ＋ Ｈ２Ｏ （３）

Ｆｅ２＋＋ ＨＯ· →Ｆｅ３＋＋ ＯＨ－ （４）
由图２中 结 果 可 以 得 出：Ｈ２Ｏ２／Ｆｅ２＋ 摩 尔 比 在

４／１～１０／１之 间 时，ＣＯＤＣｒ去 除 率 随 着 Ｈ２Ｏ２／Ｆｅ２＋ 摩

尔比 的 增 大 而 增 大；继 续 增 大 Ｈ２Ｏ２／Ｆｅ２＋ 摩 尔 比，

ＣＯＤＣｒ去 除 率 呈 下 降 趋 势；在 Ｈ２Ｏ２／Ｆｅ２＋ 摩 尔 比 为

１０／１时，ＣＯＤＣｒ去除率最高。

３）Ｈ２Ｏ２／ＣＯＤＣｒ摩尔比　在Ｆｅｎｔｏｎ反应中，适量

增加 Ｈ２Ｏ２的浓度可以产生更多的ＨＯ·，保证反应的

高效运行；但是，当 Ｈ２Ｏ２的 浓 度 过 高 时，在 反 应 的 起

始阶 段，Ｆｅ２＋ 容 易 被 氧 化 成 Ｆｅ３＋，使 反 应 体 系 中 的

Ｆｅ２＋ 离子浓度降低，不利于 ＨＯ·的形成；同时，过多的 Ｈ２Ｏ２会与 ＨＯ·反应，降低了 Ｈ２Ｏ２的有效利用率。
基于上述 机 理，确 定 Ｈ２Ｏ２／ＣＯＤＣｒ最 佳 摩 尔 比 值，以 保 证 ＣＯＤＣｒ去 除 率 最 大。Ｈ２Ｏ２／ＣＯＤＣｒ的 摩 尔 比 对

ＣＯＤＣｒ去除率的影响见图３。
由图３中结果可知：Ｈ２Ｏ２／ＣＯＤＣｒ摩尔比在１／１～２．５／１之间时，ＣＯＤＣｒ去除率随着 Ｈ２Ｏ２／ＣＯＤＣｒ摩尔比

增大而增大；继续增 大 Ｈ２Ｏ２／ＣＯＤＣｒ摩 尔 比，ＣＯＤＣｒ去 除 率 呈 下 降 趋 势；Ｈ２Ｏ２／ＣＯＤＣｒ摩 尔 比 等 于２．５时，

ＣＯＤＣｒ去除率达到最大值。
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４）磷酸缓冲溶液浓度　Ｆｅｎｔｏｎ反应过程中会产生大量的酸性物质，从而使反应体系的ｐＨ值降低；为

了使溶液的ｐＨ值维持在最佳范围，可以向反应体系加入适量的磷酸缓冲溶液使反应体系更加稳定［１１］。由

反应（５）～反应（７）可知，过量的磷酸盐缓冲物质不仅会与Ｆｅ２＋ 及Ｆｅ３＋ 结合成复合盐，降低催化剂的活性，而
且影响 ＨＯ·的产率，更重要的是 Ｈ２ＰＯ４－具有捕获 ＨＯ·的作用，降低了Ｆｅｎｔｏｎ反应降解效果，影响溶液

的ＣＯＤＣｒ去除率。磷酸缓冲溶液的浓度对ＣＯＤＣｒ去除率的影响见图４。

ＨＯ·＋Ｈ２ＰＯ－４ －→Ｈ２ＰＯ４·＋ＯＨ－ （５）

Ｆｅ２＋＋Ｈ２ＰＯ－４ －→ＦｅＨ２ＰＯ＋４ （６）

Ｆｅ３＋＋ Ｈ２ＰＯ－４ －→ＦｅＨ２ＰＯ２＋４ （７）
如图４所示，当磷酸二氢钾浓度在０～４０ｍｍｏｌ／Ｌ时，ＣＯＤＣｒ的去除率随着磷酸二氢钾浓度的增加而增

大；继续增加缓冲液的浓度，ＣＯＤＣｒ去除率呈下降趋势。磷酸二氢钾浓度在４０ｍｍｏｌ／Ｌ时，ＣＯＤＣｒ去除率达

到最大值。

２．３　好氧生物处理

　　单独使用Ｆｅｎｔｏｎ工艺降解废水时，处理后废水的

ＣＯＤＣｒ值降 至７５０ｍｇ／Ｌ，但 不 能 达 到 ＧＢ１９１８—２００２
二级排放标准。好氧生物处理对低浓度废水具有处理

效果好、运营 成 本 低 且 操 作 简 单 易 行 等 优 点；如 果 用

Ｆｅｎｔｏｎ工艺对废水进行预处理，然后进行好氧生物处

理，处理后的 废 水 可 以 达 到 国 家 排 放 标 准，所 以 采 用

Ｆｅｎｔｏｎ－好氧生物处理联合工艺对该废水进行处理，结

果如图５所示。
由图５可知，在生物处理前３ｄ，ＣＯＤＣｒ值先 上 升

后下降，在第３天时达４８５ｍｇ／Ｌ，这主要是因为好氧微生物不适应新的水质，还处于驯化期；从第四天开始，

ＣＯＤＣｒ降解效果与处理时间成正相关，这说明好氧微生物已适应新的水质，并能将ＣＯＤＣｒ值降至１５０ｍｇ／Ｌ
以下，处理后的废水可达标排放。

３　结　论

ａ．通过正交 试 验 得 出 了 影 响Ｆｅｎｔｏｎ反 应 的 主 要 因 素 是ｐＨ 值，其 次 是ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ浓 度，最 后 是

Ｈ２Ｏ２的浓度；然后进一步探讨及确定Ｆｅｎｔｏｎ反应的最佳条件是：Ｈ２Ｏ２／ＣＯＤＣｒ＝２．５／１，Ｈ２Ｏ２／Ｆｅ２＋＝１０／１，
［Ｈ２Ｏ２］＝２．０５ｍｏｌ／Ｌ，［Ｆｅ２＋］＝０．２０５ｍｏｌ／Ｌ，ｐＨ＝２，［ＫＨ２ＰＯ４］＝４０ｍｍｏｌ／Ｌ。

ｂ．分析了Ｆｅｎｔｏｎ反应的机理，更好地解释了催化剂和双氧水的量对Ｆｅｎｔｏｎ反应的影响。这些探讨为

更好地进行Ｆｅｎｔｏｎ反应提供了依据。

ｃ，采用好氧生物处 理Ｆｅｎｔｏｎ反 应 预 处 理 后 的 废 水，可 以 使 废 水 排 放 达 到 ＧＢ１９１８—２００２排 放 标 准，

Ｆｅｎｔｏｎ反应－好氧生物处理联合工艺具有操作简单、成本低和处理效果好等优点。这为环境危害大且难降

解的有机废水的处理提供了一条可行的方案。
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