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摘　要：采用微波强化 Ｆｅｎｔｏｎ工艺处理了偏二甲肼废水，考察了微波功率、Ｈ２Ｏ２投加量、ｐＨ值、Ｆｅ
２＋
与 Ｈ２Ｏ２摩尔比等因素对废

水处理效果的影响，通过正交实验确定了该工艺的最佳条件。结果表明，在微波功率２８０Ｗ，Ｈ２Ｏ２（６８．５ｇ·Ｌ
－１
）投加量４．０ｍＬ、

水样 ｐＨ＝４．０、Ｆｅ２＋与 Ｈ２Ｏ２摩尔比１１６、反应时间８．０ｍｉｎ的条件下，偏二甲肼废水 ＣＯＤ去除率可达９８．４％。
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１　引　言

　　偏二甲肼（ＵＤＭＨ）作为导弹、火箭等航天器的主
体燃料，在生产与使用过程中会对环境造成污染

［１］
。

偏二甲肼在自然环境条件（氧气、光、金属离子及微生

物）的作用下可发生降解，其废水中含有自然氧化分

解产物偏腙、四甲基四氮烯、硝基甲烷、一甲胺、二甲

胺、甲醛、氰化物以及亚硝胺等，这些产物中有的毒性

比偏二甲肼还大，如亚硝胺、氰化物等。因此使用高效

环保、安全经济，氧化更彻底的降解手段对偏二甲肼污

水处理更具有实际应用的意义。

　　Ｆｅｎｔｏｎ试剂 １８９４年由法国科学家 Ｆｅｎｔｏｎ发
现

［２］
，由 Ｆｅ２＋和 Ｈ２Ｏ２组成，二者可反应生成具有高

反应活性的羟基自由基 ＨＯ·，可氧化分解许多难于
生物降解，以及一般氧化剂难以氧化的有机物。微波

因在分子水平上的加热特性被广泛关注，具有的热效

应与非热效应，在水处理领域已获得实际应用
［３］
。微

波辐射有利于 Ｆｅｎｔｏｎ反应 ＨＯ·的释放，提高 ＨＯ·
的生成率，强化了 Ｆｅｎｔｏｎ试剂的氧化作用［４］

。因此，

近年来微波Ｆｅｎｔｏｎ工艺在废水处理领域得到了广泛
的研究和应用，如降解水中的对硝基氯苯

［５］
、处理醇

铜废水
［６］
、处理 ＴＮＴ废水［７］

、处理高浓度医药中间体

废水
［８］
、处理老龄垃圾渗滤液

［９］
、降解水中阴离子表

面活性剂
［１０］
等均取得了较好的效果。由于目前未见

利用微波技术强化 Ｆｅｎｔｏｎ工艺对偏二甲肼废水处理
的相关报道，为此，本研究对微波强化 Ｆｅｎｔｏｎ工艺处
理偏二甲肼废水进行了初步的探索，研究了微波功率、

Ｈ２Ｏ２投加量、ｐＨ值、Ｆｅ
２＋Ｈ２Ｏ２摩尔比等因素对废

水处理效果的影响，并通过正交实验确定了该工艺的

最佳条件，希望能为偏二甲肼废水处理的实际应用提

供参考。

２　实验部分

２．１　仪器与试剂
　　微波炉（加装冷凝管），格兰仕微波炉电器有限公
司；７２１可见分光光度计，上海精密科学仪器有限公
司；精密酸度计，上海精密科学仪器有限公司。

　　偏二甲肼，火箭推进剂级，第二炮兵推进剂分析中
心；过氧化氢（３０％），分析纯，汕头市西陇化工厂；七
水合硫酸亚铁，分析纯，天津市博迪化工有限公司。

２．２　微波Ｆｅｎｔｏｎ处理偏二甲肼废水

　　配制 ４００ｍｇ·Ｌ－１的偏二甲肼废水水样，取
１００ｍＬ水样置于磨口烧瓶中并调节 ｐＨ值，加入一定
量的 Ｈ２Ｏ２溶液，再按一定 Ｆｅ

２＋Ｈ２Ｏ２摩尔比加入
ＦｅＳＯ４溶液，将烧瓶置于微波炉中，与冷凝管下端连接
固定，调节微波功率及反应时间，待反应结束后将烧瓶

取出，冷却至室温，过滤，测定滤液 ＣＯＤ（ｃｈｅｍｉｃａｌ
ｏｘｙｇｅｎｄｅｍａｎｄ）值。根据国家标准 ＧＢ１１９１４－１９８９［１１］

测定水样的 ＣＯＤ。

５５４
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３　实验结果及讨论

３．１　微波功率对 ＣＯＤ去除率的影响

　　在 ６８．５ｇ·Ｌ－１ Ｈ２Ｏ２投加量为 １．０ｍＬ、水样

ｐＨ为３．０、Ｆｅ２＋Ｈ２Ｏ２摩尔比为 １１０的条件下，
考察微波功率对废水处理效果的影响，结果如图 １所
示。由图１可知，ＣＯＤ去除率随微波功率的增加而
增大，且微波功率越高到达平衡所需要的时间越短；当

反应进行到３０ｍｉｎ时，各功率条件下的 ＣＯＤ去除率
都趋近于 ８０％ ～８１％之间，已达到了反应的平衡状
态。说明微波功率的增大提高了 Ｆｅｎｔｏｎ反应的速率，
但对 ＣＯＤ的最终去除率影响不大。微波功率越大，
辐射能越强，通过热效应和非热效应使分子活化能力

增强，从而降解效能增强，反应速率增加。但微波功率

过大会增大处理能耗，故应将微波功率控制在适宜的

范围（１１９～４６２Ｗ）。

图１　微波功率对 ＣＯＤ去除率的影响
Ｆｉｇ．１　ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｍｉｃｒｏｗａｖｅｐｏｗｅｒｏｎＣＯＤｒｅｍｏｖａｌｒａｔｅ

３．２　Ｈ２Ｏ２投加量对 ＣＯＤ去除率的影响

　　在微波功率４６２Ｗ、水样 ｐＨ＝３．０、Ｆｅ２＋Ｈ２Ｏ２摩

尔比为１１０的条件下，分别投加 Ｈ２Ｏ２（６８．５ｇ·Ｌ
－１
）

１．０，２．０，４．０，６．０ｍＬ，水样在不同反应时间下的
ＣＯＤ去除率如图２所示。由图２可知，废水 ＣＯＤ去
除率随 Ｈ２Ｏ２投加量的增加而显著增大。当反应仅进
行到５．０ｍｉｎ时，投加量为 ４．０，６．０ｍＬ条件下的
ＣＯＤ去除率即可达到 ９３％以上，而当反应继续延长
至３０．０ｍｉｎ时，各 Ｈ２Ｏ２投加量条件下的 ＣＯＤ去除
率并没有较大的变化。说明微波作用下的 Ｆｅｎｔｏｎ反
应能在较短的时间内趋于平衡，这是其他 Ｆｅｎｔｏｎ联用
技术很难达到的

［１２］
。

　　经计算，欲将 １００ｍＬ，４００ｍｇ·Ｌ－１／Ｌ偏二甲肼
废水完全降解，最终产物若为 ＣＯ２、Ｈ２Ｏ和 ＮＯ３

－
，则

需要消耗６８．５ｇ·Ｌ－１Ｈ２Ｏ２溶液 ４．６ｍＬ。当 Ｈ２Ｏ２
投加量为１．０，２．０ｍＬ时，氧化不彻底，故 ＣＯＤ去除
率较低；当投加量为 ４．０ｍＬ时，投加量接近理论值，
且微波促使 Ｆｅｎｔｏｎ试剂产生大量·ＯＨ，使废水中有
机物充分氧化降解，故 ＣＯＤ去除率较高。而当 Ｈ２Ｏ２
过量时，Ｈ２Ｏ２ 不但不能通过分解反应生成更多的

·ＯＨ，而且会在反应一开始就将 Ｆｅ２＋迅速氧化为
Ｆｅ３＋，从而使整个氧化反应过程在 Ｆｅ３＋的催化下进
行，这样既消耗了 Ｈ２Ｏ２，又抑制了·ＯＨ的产生

［１３］
，

所以 Ｈ２Ｏ２的投入量在４～６ｍＬ最佳。

图２　Ｈ２Ｏ２投加量对 ＣＯＤ去除率的影响

Ｆｉｇ．２　ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆＨ２Ｏ２ｄｏｓａｇｅｏｎＣＯＤｒｅｍｏｖａｌｒａｔｅ

３．３　水样 ｐＨ值对 ＣＯＤ去除率的影响

　　在微波功率４６２Ｗ、Ｈ２Ｏ２（６８．５ｇ·Ｌ
－１
）投加量

４．０ｍＬ、Ｆｅ２＋Ｈ２Ｏ２摩尔比为１１０条件下，调节溶
液 ｐＨ值为２．０，３．０，８．０，１２．０条件下分别处理偏
二甲肼废水，结果如图 ３所示。由图 ３可知，在
ｐＨ＝３．０，２．０，８．０条件下，反应在 ５ｍｉｎ内基本达到
ＣＯＤ最大去除率，趋于平衡。在 ４种 ｐＨ条件下，
ｐＨ＝３．０时废水的 ＣＯＤ去除率最高，最高可达到
９８％，其次是 ｐＨ＝２．０和 ｐＨ＝８．０条件下，去除率分
别可达９２．１％和８９．１％，当水样 ｐＨ＝１２．０呈强碱性
时，处理后水样的 ＣＯＤ去除率只能达到６８．５％。
　　根据 Ｆｅｎｔｏｎ反应的基本原理，当水样呈酸性时，
溶液中的 Ｈ＋

易于 ＯＨ－
结合，利于反应 Ｆｅ２＋ ＋Ｈ２Ｏ２

→Ｆｅ３＋ ＋ＯＨ－ ＋ＨＯ·的进行，ｐＨ 升高，水样中
ＯＨ－

浓度增大，抑制了 ＨＯ·的释放；当 ｐＨ过低时，
大量 Ｈ＋

会抑制 Ｆｅ３＋向 Ｆｅ２＋转化，从而抑制了 Ｆｅｎｔｏｎ
反应进行，当 ｐＨ过高时，Ｆｅ３＋易与 ＯＨ－

结合产生沉

淀，阻断了 Ｆｅｎｔｏｎ反应发生［１４］
。由实验结果可以看

出，以往不利于 Ｆｅｎｔｏｎ反应发生的 ｐＨ＝８．０的弱碱
性条件

［１５］
，在微波作用下，废水的 ＣＯＤ去除率也能

６５４

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２１，Ｎｏ．４，２０１３（４５５－４５９） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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达到 ８０％以上，这说明微波的存在削弱了 ｐＨ 对
Ｆｅｎｔｏｎ反应的负面影响，扩大了微波Ｆｅｎｔｏｎ工艺实际
应用范围，但其内在原因还有待进一步探讨。

图３　ｐＨ值对 ＣＯＤ去除率的影响

Ｆｉｇ．３　ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｉｎｉｔｉａｌｐＨｏｎＣＯＤｒｅｍｏｖａｌｒａｔｅ

３．４　Ｆｅ２＋投加量对 ＣＯＤ去除率的影响
　　以微波功率４６２Ｗ、Ｈ２Ｏ２（６８．５ｇ·Ｌ

－１
）投加量

４．０ｍＬ、ｐＨ＝３．０为反应条件，在 Ｆｅ２＋Ｈ２Ｏ２摩尔
比为１６、１８、１１０、１１２的情况下分别处理偏
二甲肼废水，结果如图 ４所示。从图 ４中可知，随
Ｆｅ２＋Ｈ２Ｏ２摩尔比的不断减小，ＣＯＤ去除率逐渐增
大，但各摩尔比条件下的 ＣＯＤ去除率增幅很小，其中
摩尔比为１６和１８条件下的 ＣＯＤ去除率较为接
近，反应３０ｍｉｎ时能达到 ９７％；摩尔比为 １１０和
１１２条件下的去除率比较接近，３０ｍｉｎ时能达到
９８％，说明 Ｆｅ２＋Ｈ２Ｏ２摩尔比对废水处理效果影响

较小。Ｆｅ２＋是促使 Ｈ２Ｏ２分解产生·ＯＨ的催化剂，

过低的 Ｆｅ２＋投加量影响·ＯＨ的生成量及生成速率，
降解过程受到抑制；当 Ｆｅ２＋过量时，Ｆｅ２＋会还原
Ｈ２Ｏ２，自身被氧化为 Ｆｅ

３＋
，既浪费 ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ和

Ｈ２Ｏ２，又增加了出水色度
［１３］
。

图４　Ｆｅ２＋Ｈ２Ｏ２摩尔比对 ＣＯＤ去除率的影响

Ｆｉｇ．４　ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆＦｅ２＋Ｈ２Ｏ２ｍｏｌａｒｒａｔｉｏｏｎＣＯＤｒｅｍｏｖａｌ
ｒａｔｅ

３．５　正交实验结果
　　根据前期的实验结果，选取微波功率、Ｈ２Ｏ２
（６８．５ｇ·Ｌ－１）投加量、Ｆｅ２＋Ｈ２Ｏ２摩尔比、ｐＨ值及
反应时间五个因素进行正交实验，结果如表１所示。

表１　正交实验结果 Ｌ１６（４
５
）

Ｔａｂｌｅ１　ＯｒｔｈｏｇｏｎａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｒｅｓｕｌｔｓＬ１６（４
５
）

Ｎｏ．
ｆａｃｔｏｒｓ

ＭＷ ｐｏｗｅｒ
／Ｗ

ｄｏｓａｇｅｏｆ
Ｈ２Ｏ２／ｍＬ

Ｆｅ２＋Ｈ２Ｏ２
ｍｏｌａｒｒａｔｉｏ

ｐＨ
ｖａｌｕｅ

ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ／ｍｉｎ

ＣＯＤ
ｒｅｍｏｖａｌ
ｒａｔｅ／％

　１ １１９ １ １８ ３ ８ ７２．２
２ １１９ ２ １１０ ４ １０ ８８．８
３ １１９ ３ １１６ ６ １２ ９３．４
４ １１９ ４ １２０ ８ １５ ７６．４
５ ２８０ １ １１０ ６ １５ ８６．７
６ ２８０ ２ １８ ８ １２ ８５．９
７ ２８０ ３ １２０ ３ １０ ９５．６
８ ２８０ ４ １１６ ４ ８ ９８．４
９ ４６２ １ １１６ ８ １０ ６２．５
１０ ４６２ ２ １２０ ６ ８ ８１．８
１１ ４６２ ３ １８ ４ １５ ９１．６
１２ ４６２ ４ １１０ ３ １２ ９４．９
１３ ７００ １ １２０ ４ １２ ７８．５
１４ ７００ ２ １１６ ３ １５ ９０．３
１５ ７００ ３ １１０ ８ ８ ８６．２
１６ ７００ ４ １８ ６ １０ ９４．９
Ｋ１／％ ８２．７００ ７４．９７５ ８６．１５０ ８８．２５０８４．６５０
Ｋ２／％ ９１．６５０ ８６．７００ ８９．１５０ ８９．３２５８５．４５０
Ｋ３／％ ８２．７００ ９１．７００ ８６．１５０ ８９．２００８８．１７５
Ｋ４／％ ８７．４７５ ９１．１５０ ８３．０７５ ７７．７５０８６．２５０
Ｒ／％ ８．９５０ １６．７２５ ６．０７５ １１．５７５３．５２５

　　利用极差分析法对正交实验结果进行分析，可以
得到，在 ＵＤＭＨ废水水样初始浓度固定的情况下，微
波Ｆｅｎｔｏｎ工 艺 处 理 ＵＤＭＨ 废 水 的 显 著 水 平 为
［Ｈ２Ｏ２］＞［ｐＨ］＞［ＭＷ］＞［Ｆｅ

２＋Ｈ２Ｏ２］＞［反应
时间］，这说明在微波Ｆｅｎｔｏｎ工艺中，主要影响因素
是 Ｈ２Ｏ２投加量和水样 ｐＨ值，ＭＷ 影响因素处于第
三位。对于微波Ｆｅｎｔｏｎ处理工艺而言，Ｆｅｎｔｏｎ试剂
的投加量（主要是 Ｈ２Ｏ２投加量）以及 Ｆｅｎｔｏｎ试剂适
宜的 ｐＨ值范围仍然是此工艺废水处理效率的主要影
响因素，但 Ｈ２Ｏ２投加量的增加和水样 ｐＨ值的调控
必将增加废水处理的运行成本，而微波技术的加入，可

提高 Ｆｅｎｔｏｎ试剂的利用率，强化 Ｆｅｎｔｏｎ试剂对废水
处理的效率，节约运行成本，对实际应用具有非常重要

的意义。在 ＵＤＭＨ废水初始浓度 ４００ｍｇ·Ｌ－１的情
况下，微波Ｆｅｎｔｏｎ处理 ＵＤＭＨ废水的最佳工艺条件
为微波功率 ２８０Ｗ、Ｈ２Ｏ２（６８．５ｇ·Ｌ

－１
）投加量

７５４
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４．０ｍＬ、水样 ｐＨ＝４．０、Ｆｅ２＋Ｈ２Ｏ２摩尔比 １：１６、反
应时间８．０ｍｉｎ，处理后废水ＣＯＤ去除率达到９８．４％。
３．６　反应动力学研究

　　利用正交实验确定的最佳工艺条件对４００ｍｇ·Ｌ－１

偏二甲肼废水水样进行处理，研究 ＵＤＭＨ降解的动
力学规律，结果见表２。

表２　ＵＤＭＨ降解的反应动力学数据

Ｔａｂｌｅ２　 Ｔｈｅｋｉｎｅｔｉｃｄａｔａｏｆｔｈｅｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｆｏｒ

ＵＤＭＨｄｅｇｒａｔｉｏｎ

ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ／ｍｉｎ ｌｎ（Ｃ０／Ｃ）

　０．００ ０．００
１．００ ２．８６
２．０ ３．０８
３．０ ３．２５
５．０ ３．５２
８．０ ４．１０
１０．０ ４．１０

　Ｎｏｔｅ：Ｃ０，ＣｉｓｔｈｅＣＯＤｉｎｉｔｉａｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｗａｓｔｅｗａｔｅｒａｎｄｔｈｅＣＯＤ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｗａｓｔｅｗａｔｅｒａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅｔｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．

　　以时间 ｔ为横坐标，ｌｎ（Ｃ０／Ｃ）为纵坐标作图，结
果如图 ５所示，反应动力学方程为：ｌｎ（Ｃ０／Ｃ）＝

０．１４４９ｔ＋２．７８４６，Ｒ２＝０．９８２２，ｌｎ（Ｃ０／Ｃ）对时间 ｔ呈
直线关系。由此可知，微波Ｆｅｎｔｏｎ工艺降解 ＵＤＭＨ
废水 ＣＯＤ去除率呈现一级反应动力学特征，反应速
率常数 ｋ＝０．１４４９ｍｉｎ－１，半衰期为 ｔ１／２＝４．７８ｍｉｎ。

图５　ｌｎ（Ｃ０／Ｃ）与时间 ｔ的关系

Ｆｉｇ．５　Ｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｌｎ（Ｃ０／Ｃ）ａｎｄｔ

４　结　论

　　（１）微波Ｆｅｎｔｏｎ工艺处理偏二甲肼废水，正交实
验结果表明，各影响因素的显著水平关系为：［Ｈ２Ｏ２］

＞［ｐＨ］＞［ＭＷ］＞［Ｆｅ２＋Ｈ２Ｏ２］＞［反应时间］，最

佳工艺条件为微波功率２８０Ｗ，Ｈ２Ｏ２（６８．５ｇ·Ｌ
－１
）

投加量４．０ｍＬ、水样 ｐＨ＝４．０、Ｆｅ２＋Ｈ２Ｏ２摩尔比
１１６、反应时间８．０ｍｉｎ，ＣＯＤ去除率为９８．４％；
　　（２）微波Ｆｅｎｔｏｎ工艺处理偏二甲肼废水具有反
应快速、ＣＯＤ去除效率高的特点。溶液的 ｐＨ值较普
通 Ｆｅｎｔｏｎ工艺 ｐＨ值适宜范围（２．０～５．０）宽，在
ｐＨ＝８．０的弱碱性条件下，废水的 ＣＯＤ去除率也能
达到８０％以上，扩大了 Ｆｅｎｔｏｎ试剂的应用范围。
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