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Ｆｅｎｔｏｎ氧化法深度降解 ＨＭＸ生产废水
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摘　要：采用 Ｆｅｎｔｏｎ氧化法对化工生产中的奥克托今（ＨＭＸ）生产废水进行了处理。以 ＨＭＸ和化学需氧量（ＣＯＤ）去除率为目
标，系统考察了 Ｈ２Ｏ２浓度、ｐＨ值、ＦｅＳＯ４浓度、温度、时间等参数对 ＨＭＸ废水降解的影响规律。实验得到适宜的操作条件为：ｐＨ

值３，温度２０℃，Ｈ２Ｏ２投加量２ｍｏｌ·Ｌ
－１
，分６次等量投加，ＦｅＳＯ４投加量为０．０５ｍｏｌ·Ｌ

－１
，反应时间 １．５ｈ。在此工艺条件下，

ＨＭＸ废水的 ＣＯＤ去除率为 ８８．８％，ＨＭＸ去除率为 ９１．５８％，处理后的废水可生化系数 ＢＯＤ／ＣＯＤ由原水的 ０．０１３提高至
０．３２８，满足可生化处理的要求。
关键词：环境化学；Ｆｅｎｔｏｎ氧化；ＨＭＸ废水；化学需氧量（ＣＯＤ）；去除率
中图分类号：ＴＪ５５；Ｘ１３；Ｏ６９ 文献标志码：Ａ ＤＯＩ：１０．３９６９／ｊ．ｉｓｓｎ．１００６９９４１．２０１４．０１．０２０

收稿日期：２０１３０６２３；修回日期：２０１３０９１２
基金项目：国防火炸药青年基金（ＨＺＹ０６０２０３０１１１），山西省高等学校
创新人才支持计划资助（２０１３０６）
作者简介：焦纬洲（１９８１），男，博士，副教授，主要从事超重力环境下多
相流传质与化学反应研究。ｅｍａｉｌ：ｊｗｚ０３０６＠１２６．ｃｏｍ

１　引　言

　奥克托今（ＨＭＸ）具有爆速高、能量大、热安定性好
等优点，被广泛应用于制备混合炸药、火箭推进剂和高

能发射药等
［１－３］
，是目前武器装备中用途最广、用量最

大的单质炸药之一。因此，ＨＭＸ一直是备受世界各国
重视的重要战略物资，然而在其生产和使用过程中排

放的废水含有多种毒性物质，具有毒性大、难生物降

解、排放量大等特点。因此，寻求一种高效、低成本的

处理方法很有必要。目前，对于废水的处理主要有光

催化、吸附法、电化学等方法
［４－１０］

，这些传统的处理方

法效率较低，处理后的残留物仍为污染物或危险物，需

做进一步处理才能排放。因此，对炸药废水及废物处

理的新方法有待进一步研究开发。

　　Ｆｅｎｔｏｎ氧化法作为一种高级氧化技术，在处理难
降解炸药废水中具有独特的优势。Ｆｅｎｔｏｎ氧化法由
Ｈ２Ｏ２与 Ｆｅ

２＋
组成氧化体系，通过催化分解产生羟基

自由基（·ＯＨ）进攻有机物分子，并使其氧化为 ＣＯ２、
Ｈ２Ｏ等无机物质，从而实现对难降解物质的深度氧
化。因此，Ｆｅｎｔｏｎ氧化法备受广大科技工作者关
注

［１１－１４］
。朱宪等

［１４］
采用超临界水氧化法降解 ＨＭＸ

模拟废水，当反应温度 ６４８Ｋ，反应时间 ５ｍｉｎ，模拟
ＨＭＸ废水化学需氧量（ＣＯＤ）值为２８１０ｍｇ·Ｌ－１，模
拟废水与双氧水（３０％Ｈ２Ｏ２）的体积比为 １０∶１，处

理后废水的 ＣＯＤ为 ３８ｍｇ·Ｌ－１，ＣＯＤ 降解率为
９８．６５％。超临界具有去除效率高等优点，但具有能
耗高、反应条件苛刻等缺点。尹娟娟等

［１５］
采用超声助

Ｆｅｎｔｏｎ试剂处理 ＨＭＸ模拟炸药废水，当处理条件为
ＨＭＸ初始浓度２００ｍｇ·Ｌ－１、ｐＨ值 ２、双氧水（质量
分数为 １０％）１ｍＬ、ＦｅＳＯ４溶液（质量分数 １０％）
０．５ｍＬ、反应时间 ８０ｍｉｎ条件下 ＨＭＸ去除率达
９０％，ＣＯＤ去除率达 ５１％。李娴［１６］

等采用不同热

处理温度自制的纳米二氧化钛粉体为催化剂，在不同

反应温度及不同紫外光强度下，对模拟 ＨＭＸ的降解
效率进行了研究。研究表明：采用纳米二氧化钛紫
外光体系降解 ＨＭＸ达到 ９４．１２％。目前，关于 ＨＭＸ
废水处理的研究报道多是模拟废水，其污染物成分比

较单一，对实际废水的研究很少
［１４－１６］

。本工作以火炸

药实际生产 ＨＭＸ废水为对象，系统研究了 Ｆｅｎｔｏｎ氧
化法处理 ＨＭＸ生产废水，为 ＨＭＸ生产废水的处理提
供一定的理论依据。

２　实验部分

２．１　 实验材料
　　废水来自 ＨＭＸ生产过程中产生的废水，为淡黄色
透明澄清液体，初始 ｐＨ为１．８，ＨＭＸ废水中硝胺类化
合物含量为 ２０６ｍｇ·Ｌ－１，ＣＯＤ为 ７０００ｍｇ·Ｌ－１，

４９
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ＢＯＤ（ＢｉｏｃｈｅｍｉｃａｌＯｘｙｇｅｎＤｅｍａｎｄ）／ＣＯＤ＝０．０１３。
主要试剂有３０％的过氧化氢（分析纯，天津市天力化
学试剂有限公司）、重铬酸钾（分析纯，上海浦江化工

厂）、硫酸亚铁铵（分析纯，成都化学试剂厂）、α萘基
乙二胺二盐酸盐（分析纯，天津市东丽区天大化学试

剂厂）、二甲基甲酰胺（分析纯，天津市科密欧化学试

剂开发中心）。

２．２　实验方法
　　取５０ｍＬＨＭＸ废水置于烧杯中，调节废水 ｐＨ到
预定值（酸性），准确称取实验所需的 ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ
加入废水中，搅拌，待 ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ完全溶解后，向
其中加入 ０～０．１４ｍｏｌ的 Ｈ２Ｏ２，混合均匀后开始反
应。达到设定的反应时间（１０～１２０ｍｉｎ）后，调节废
水 ｐＨ值到８～９，静置沉淀后，取上清液测定反应后
废水的 ＨＭＸ含量和 ＣＯＤ值。水样 ＣＯＤ的测定依
据重铬酸钾法（ＧＢ／Ｔ１１９１４－１９８９）测定。ＨＭＸ含
量采用可见分光光度计来进行测定

［１７］
。ＢＯＤ测定采

用五日生化培养法。

２．３　实验仪器
　　水样 ＣＯＤ测试仪，ＸＪⅠ型，广东省医疗器械厂；
可见分光光度计，ＪＫ７２１型，上海精科仪器有限公司；
ＢＯＤ测定仪，ＥＴ９９７２４６，德国哈纳科技。

３　结果与讨论

３．１　降解原理
　　Ｆｅｎｔｏｎ氧化体系中通过一系列的链式反应，产生
了大量的自由基·ＯＨ［１３］。
Ｆｅ２＋＋Ｈ２Ｏ２→Ｆｅ

３＋＋·ＯＨ＋ＯＨ－ （１）

·ＯＨ＋Ｆｅ２＋→Ｆｅ３＋＋ＯＨ－ （２）
·ＯＨ＋Ｈ２Ｏ２→Ｈ２Ｏ＋ＨＯ２· （３）
　　当有机物（以 ＲＨ表示）存在时，·ＯＨ与 ＲＨ进
行反应产生新的自由基 Ｒ·。新的自由基 Ｒ·又会被
Ｆｅ３＋氧化成新的产物和 Ｆｅ２＋。产生的 Ｆｅ２＋能确保链式
反应（１）的顺利进行。
ＲＨ＋·ＯＨ→Ｒ·＋Ｈ２Ｏ （４）

Ｒ·＋Ｆｅ３＋→Ｆｅ２＋＋Ｐｒｏｄｕｃｔ （５）
３．２　Ｈ２Ｏ２投加量对处理效果的影响
　　取５０ｍＬＨＭＸ废水置于烧杯中，固定温度为２０℃，
调节废水ｐＨ为３，ＦｅＳＯ４投加量为０．０４ｍｏｌ·Ｌ

－１
，改

变 Ｈ２Ｏ２的投加量，一次性加入，反应 ２ｈ，反应后用
ＮａＯＨ调节废水 ｐＨ值到９，测定不同 Ｈ２Ｏ２投加量下
废水的 ＣＯＤ去除率与 ＨＭＸ去除率，结果如图１所示。

图１　Ｈ２Ｏ２投加量对 ＨＭＸ废水处理效果的影响

Ｆｉｇ．１　ＥｆｆｅｃｔｏｆＨ２Ｏ２ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｔｈｅｒｅｍｏｖａｌｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

ｏｆＨＭＸｗａｓｔｅｗａｔｅｒ

　　从图１中可以看出，ＣＯＤ去除率与 ＨＭＸ去除率
随着 Ｈ２Ｏ２投加量的增大呈现先增大后减小的趋势，

当 Ｈ２Ｏ２投加量增加到 ２ｍｏｌ·Ｌ
－１
时，二者的去除率

最大，分别为 ６３．４％，７０．２％，此后，废水的处理效果
并没有随 Ｈ２Ｏ２投加量的增大而继续提高，反而出现
了不同程度的下降。其原因是当 Ｈ２Ｏ２浓度较低时，
由反应机理（式（１））可知，随着 Ｈ２Ｏ２的投加量的增

加，Ｆｅ２＋催化 Ｈ２Ｏ２分解产生的·ＯＨ量增加，此时受
到副反应的影响很小，因而废水的处理效果得到明显

的提高。而 Ｈ２Ｏ２投加量过多时，在反应一开始就可

将 Ｆｅ２＋迅速氧化为 Ｆｅ３＋，但是同时也会发生如式（３）
的反应。过量的 Ｈ２Ｏ２会与·ＯＨ反应生成 Ｈ２Ｏ和

Ｏ２，消耗一部分·ＯＨ，使氧化反应在 Ｆｅ
３＋
的催化作用

下进行，这样既抑制了·ＯＨ的产生，也消耗了 Ｈ２Ｏ２，
降低了·ＯＨ的降解效率，Ｈ２Ｏ２无效分解，导致 ＣＯＤ
去除率与 ＨＭＸ去除率下降。此外，Ｈ２Ｏ２对废水测定
ＣＯＤ时会有干扰，过量的 Ｈ２Ｏ２会被 Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７氧化
（式（６）），使所测水样的 ＣＯＤ值偏高，导致 ＣＯＤ去
除率下降。

Ｃｒ２Ｏ７
２－＋３Ｈ２Ｏ２＋８Ｈ

＋→２Ｃｒ３＋＋３Ｏ２＋７Ｈ２Ｏ２ （６）
　　因此，在实际处理 ＨＭＸ废水时，应投加适量的
Ｈ２Ｏ２，Ｈ２Ｏ２投加量过高或过低，都会影响 Ｆｅｎｔｏｎ试
剂的氧化能力，而且 Ｈ２Ｏ２投加量过大时不仅不会提
高废水处理效果，反而增加了废水处理成本。根据上

述实验结果，选择最佳 Ｈ２Ｏ２投加量为２ｍｏｌ·Ｌ
－１
。

３．３　ＦｅＳＯ４投加量对处理效果的影响
　　固定温度为２０℃，废水 ｐＨ为３，Ｈ２Ｏ２投加量为

２ｍｏｌ·Ｌ－１，一次性加入，改变 ＦｅＳＯ４的投加量，反应
２ｈ，反应后用 ＮａＯＨ调节废水 ｐＨ值到 ９，测定不同
ＦｅＳＯ４投加量下废水的 ＣＯＤ去除率与 ＨＭＸ去除率，

５９

ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＥＮＥＲＧＥＴＩＣＭＡＴＥＲＩＡＬＳ 含能材料 ２０１４年　第２２卷　第１期　（９４－９９）
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实验结果如图２所示。

图２　ＦｅＳＯ４投加量对 ＨＭＸ废水处理效果的影响

Ｆｉｇ．２　ＥｆｆｅｃｔｏｆＦｅＳＯ４ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｔｈｅｒｅｍｏｖａｌｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

ｏｆＨＭＸｗａｓｔｅｗａｔｅｒ

　　从图２中可以看出，ＦｅＳＯ４的投加量有一最佳值。

当 ＦｅＳＯ４投加量小于 ０．０５ｍｏｌ·Ｌ
－１
时，随着 ＦｅＳＯ４投

加量的增加，ＣＯＤ去除率与 ＨＭＸ去除率逐渐增大。
这是因为·ＯＨ是 Ｆｅｎｔｏｎ法氧化的关键，而 Ｆｅ２＋是催
化 Ｈ２Ｏ２分解产生·ＯＨ的必要条件。由式（１）可知，

在 Ｆｅ２＋浓度较低时，由于其量不足而限制了反应速度，
催化 Ｈ２Ｏ２产生·ＯＨ的速度十分缓慢，而且·ＯＨ的
产量很小，从而导致 Ｆｅｎｔｏｎ试剂的氧化能力受限，随
着 ＦｅＳＯ４投加量的增加，分解产生的·ＯＨ量增加，从
而使得 ＣＯＤ去除率与 ＨＭＸ去除率逐渐增大。但当
ＦｅＳＯ４投加量大于０．０５ｍｏｌ·Ｌ

－１
时，ＣＯＤ去除率与

ＨＭＸ去除率没有提高，反而下降，这是因为 Ｆｅ２＋与
Ｈ２Ｏ２发生氧化还原反应，Ｈ２Ｏ２迅速将 Ｆｅ

２＋
氧化成

Ｆｅ３＋，减弱了催化能力，同时过量的 Ｆｅ２＋会与·ＯＨ发
生反应（２），消耗一部分·ＯＨ。这两方面综合影响的
作用下，使得废水的 ＣＯＤ去除率与 ＨＭＸ去除率逐渐
下降。再者，ＦｅＳＯ４投加量增大，会增加废水的出水色
度，增大后续处理的难度。因此，综合考虑，本实验适

宜的 ＦｅＳＯ４投加量为０．０５ｍｏｌ·Ｌ
－１
。

３．４　ｐＨ值对处理效果的影响

　　固定温度为２０℃，ＦｅＳＯ４投加量为０．０５ｍｏｌ·Ｌ
－１
，

Ｈ２Ｏ２投加量为２ｍｏｌ·Ｌ
－１
，一次性加入，通过 ＮａＯＨ

调节废水不同的 ｐＨ值，反应 ２ｈ，测定不同 ｐＨ值下
废水的 ＣＯＤ去除率与 ＨＭＸ去除率，实验结果如图 ３
所示。

　　从图３可以看出，废水 ＣＯＤ去除率与 ＨＭＸ去除
率随 ｐＨ值的增大，呈现先微增后不断下降的趋势。
在 ｐＨ＝３时，废水的处理效果最好，废水 ＣＯＤ去除率
与 ＨＭＸ去除率分别达到了 ６８．５％，７４．２％，而且酸

性条件明显比碱性条件处理效果好。这是因为Ｆｅｎｔｏｎ
试剂在酸性条件下氧化能力最强，在中性或碱性条件

下，Ｆｅ２＋不能催化 Ｈ２Ｏ２分解产生羟基自由基。根据
Ｆｅｎｔｏｎ试剂的经典作用机理（式（７））：
Ｆｅ３＋＋Ｈ２Ｏ２→Ｆｅ

２＋＋ＨＯ２·＋Ｈ
＋

（７）

　　由式（７）可知，当 ｐＨ值较低，即溶液中 Ｈ＋浓度过
高时，一方面会使上述反应受到抑制，Ｆｅ３＋不能被顺利
还原为 Ｆｅ２＋，降低了·ＯＨ 的生产速率，从而影响
Ｆｅｎｔｏｎ体系的氧化能力，另一方面，过量的 Ｈ＋会与
·ＯＨ发生如下反应（式（８））。
·ＯＨ＋Ｈ＋＋ｅ－→Ｈ２Ｏ （８）
这导致羟基自由基的无效消耗。再者，当 ｐＨ值过低
时，会生成一些复杂的铁水络合物，［Ｆｅ（Ｈ２Ｏ）６］

２＋
、

［Ｆｅ（Ｈ２Ｏ）６］
３＋
和［Ｆｅ（ＯＨ）（Ｈ２Ｏ）５］

２＋
，这些络合物

与 Ｈ２Ｏ２的催化反应会变慢。ｐＨ值大于３时，二者均
随着 ｐＨ值的增大出现不同程度的下降。一方面由反
应式（１）可知，ｐＨ值增大会抑制·ＯＨ的产生，另一方
面，Ｆｅ３＋在碱性条件下会生产氢氧化物沉淀，使得 Ｆｅ３＋

转化为 Ｆｅ２＋的机会减少，导致 Ｆｅ２＋催化效率的下降，再
者，Ｈ２Ｏ２在碱性条件下不稳定，可能分解产生 Ｈ２Ｏ
和 Ｏ２，导致产生的·ＯＨ量减少。因此，本实验确定
最佳 ｐＨ值为３。

图３　ｐＨ值对 ＨＭＸ废水处理效果的影响

Ｆｉｇ．３　ＥｆｆｅｃｔｏｆｐＨｖａｌｕｅｏｎｔｈｅｒｅｍｏｖａｌｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆＨＭＸ

ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ

３．５　温度对处理效果的影响

　　固定 ｐＨ值为３，ＦｅＳＯ４投加量为０．０５ｍｏｌ·Ｌ
－１
，

Ｈ２Ｏ２投加量为２ｍｏｌ·Ｌ
－１
，一次性加入，通过恒温水

浴锅控制不同的反应温度，反应 ２ｈ，反应后用 ＮａＯＨ
调节废水 ｐＨ值到９，测定不同温度下废水的 ＣＯＤ去
除率与 ＨＭＸ去除率，实验结果如图４所示。
　　从图 ４可以看出，随着温度的升高，ＨＭＸ废水

６９
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ＣＯＤ去除率与 ＨＭＸ去除率先增大后逐渐下降。
３０℃时，废水的 ＣＯＤ去除率与 ＨＭＸ去除率由２０℃
时的６８．５％和７４．２％分别升高到７０．１％和７５．６％，
根据反应动力学可知，温度升高，反应速率加快。但是

３０℃后随着温度的升高，废水的处理效果反而不断降
低，这是因为当温度过高时，虽然加快了主反应的速

度，但同时也加快了 Ｈ２Ｏ２分解成 Ｈ２Ｏ和 Ｏ２的副反
应速率，使部分 Ｈ２Ｏ２无效分解，Ｈ２Ｏ２的利用率下
降，产生的·ＯＨ量减少，副作用超过了前者的积极作
用，最终导致废水 ＣＯＤ去除率与 ＨＭＸ去除率反而下
降。而且在温度升高时，ＨＭＸ分解会产生大量的副产
物，生成的副产物由于没有足够的·ＯＨ氧化，得不到
充分的降解，使得 ＣＯＤ值较大。在实际处理废水时，
提高温度不仅不太容易实现，而且反应条件不太容易

控制，本实验中，３０℃时废水的处理效果较２０℃时提
高幅度较小。综合考虑，本实验最佳温度选择为

２０℃。

图４　温度对 ＨＭＸ废水处理效果的影响

Ｆｉｇ．４　ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅｒｅｍｏｖａｌｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆＨＭＸ

ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ

３．６　反应时间对处理效果的影响
　　取５０ｍＬＨＭＸ废水置于烧杯中，调节水样 ｐＨ值为
３，选择温度为２０℃，ＦｅＳＯ４投加量为０．０５ｍｏｌ·Ｌ

－１
，

Ｈ２Ｏ２投加量为 ２ｍｏｌ·Ｌ
－１
，一次性加入，反应后用

ＮａＯＨ调节废水 ｐＨ值到 ９，ＨＭＸ废水的 ＣＯＤ去除
率与 ＨＭＸ去除率随反应时间的变化情况如图５所示。
　　从图５中可以看出，随着时间的延长，废水 ＣＯＤ
去除率与 ＨＭＸ去除率逐渐增大，反应 １０ｍｉｎ时，废
水的 ＣＯＤ去除率与 ＨＭＸ去除率即可达到 ６０．７％和
６８．１％，这是因为 Ｆｅｎｔｏｎ反应速度较快，产生的羟基
自由基能在较短的时间内将有机物氧化分解。６０ｍｉｎ
后 ＣＯＤ去除率与 ＨＭＸ去除率的增大趋势变缓，

９０ｍｉｎ时，ＣＯＤ去除率与 ＨＭＸ去除率基本不变。产
生这一现象，一方面因为随着反应的进行，消耗的

Ｆｅｎｔｏｎ试剂越来越多，Ｆｅ２＋逐渐被氧化为 Ｆｅ３＋，而 Ｆｅ３＋

和 Ｈ２Ｏ２ 反应产生·ＯＨ 的速率远远小于 Ｆｅ２＋和
Ｈ２Ｏ２反应产生·ＯＨ的速率，产生的·ＯＨ量减少，导
致氧化速率下降；另一方面，随着反应的进行，越来越

多的 ＨＭＸ氧化分解，可能生成了一些难以被·ＯＨ进
一步氧化的中间产物，使得 ＣＯＤ去除率增加趋势变
缓。本实验中，为了满足处理效果，最佳处理时间为

９０ｍｉｎ。
　　另外，还发现，在 ＨＭＸ废水处理时，其 ＨＭＸ去除
率均大于 ＣＯＤ去除率，这是因为，ＨＭＸ氧化降解成
小分子物质比其彻底矿化为 ＣＯ２和 Ｈ２Ｏ 更容易，
ＨＭＸ降解过程中可能会产生一些·ＯＨ难以氧化的
中间产物，这些产物的存在会增加废水的 ＣＯＤ值。
因此，在该法的基础上，若能进一步解决 ＨＭＸ废水的
矿化问题，将是一种处理 ＨＭＸ废水的有效方法。

图５　处理时间对 ＨＭＸ废水处理效果的影响

Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｔｈｅｒｅｍｏｖａｌｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆ

ＨＭＸｗａｓｔｅｗａｔｅｒ

３．７　Ｈ２Ｏ２投加方式对反应的影响
　　对６种 Ｈ２Ｏ２投加方式进行比较，分别量取 ６组

５０ｍＬＨＭＸ废水置于烧杯中，调节水样ｐＨ值为３，选择
温度为 ２０℃，固定 ＦｅＳＯ４投加量为 ０．０５ｍｏｌ·Ｌ

－１
，

Ｈ２Ｏ２投加总量为 ２ｍｏｌ·Ｌ
－１
，Ｈ２Ｏ２等量分批投加，

时间间隔分别为 ５，１０，１５，２０，４５，９０ｍｉｎ，对应的投
加次数分别为１６次，９次，６次，５次，２次，１次；反应
后用ＮａＯＨ调节废水ｐＨ值到９，考察废水的ＣＯＤ去
除率与 ＨＭＸ去除率随 Ｈ２Ｏ２投加方式的变化情况，
实验结果如图６所示。
　　从图 ６可以看出，当 Ｈ２Ｏ２投加量一定时，Ｈ２Ｏ２
采取分批投加的方式要比一次性投加的处理效果好得

多。这是因为，在 Ｆｅｎｔｏｎ反应体系中，当 Ｈ２Ｏ２一次

７９
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性投加时，在实验过程中可以看到，在反应初期会立刻

产生大量的气泡，反应十分剧烈，表明 Ｈ２Ｏ２迅速被催
化分解，生成大量的·ＯＨ，而过多的·ＯＨ不能完全
与污染物发生反应，会发生·ＯＨ间的淬灭反应，而且
相对过量的 Ｈ２Ｏ２也会与·ＯＨ发生如式（３）的反应。
因此，使得Ｆｅｎｔｏｎ反应产生的部分·ＯＨ被无效消耗，
最终导致 Ｈ２Ｏ２的利用率降低，影响废水的处理效果。
而 Ｈ２Ｏ２采用分批投加的方式时，Ｈ２Ｏ２ 浓度适中，
·ＯＨ消耗以后会得到及时的补充，Ｈ２Ｏ２几乎可以全

部与 Ｆｅ２＋反应，能避免·ＯＨ的无效消耗，Ｈ２Ｏ２的利
用率较高。因此，分批投加 Ｈ２Ｏ２时，废水的处理效果
可显著提高。从图６中可以看出，当 Ｈ２Ｏ２分 ６次投
加时，废水的处理效果好，ＣＯＤ去除率可由一次性投
加的６８．５％提高到８８．８％，ＨＭＸ去除率可由７４．２％
提高到９１．５８％。此时继续增加投加次数，处理效果
没有进一步提升，处理效果反而略微下降，同时也会增

大操作强度，这是因为 Ｆｅｎｔｏｎ反应时，若每次加入的
Ｈ２Ｏ２过少，会使得 Ｆｅ

２＋
与 Ｈ２Ｏ２比例不合适，反应体

系不能达到最佳的反应状态，不利于反应的进行。因

此，实验条件下，Ｈ２Ｏ２最佳的投加方式为每 １５ｍｉｎ
投加一次，分６次进行。

图６　Ｈ２Ｏ２投加方式 ＨＭＸ废水处理效果的影响

Ｆｉｇ．６　ＥｆｆｅｃｔｏｆｄｏｓｉｎｇｍｏｄｅｏｆＨ２Ｏ２ｏｎｔｈｅｒｅｍｏｖａｌｅｆｆｉｃｉｅｎ

ｃｙｏｆＨＭＸｗａｓｔｅｗａｔｅｒ

　　上述结果表明，适宜的操作条件为：ｐＨ值 ３，温
度２０℃，Ｈ２Ｏ２投加量２ｍｏｌ·Ｌ

－１
，分６次等量投加，

ＦｅＳＯ４投加量为 ０．０５ｍｏｌ·Ｌ
－１
，反应时间 ９０ｍｉｎ。

在此工艺条件下，对处理后的 ＨＭＸ废水进行 ＢＯＤ的
测定，处理后的废水可生化系数 ＢＯＤ／ＣＯＤ由原水的
０．０１３提高至０．３２８，说明该废水为可生物降解废水，
完全满足可生化处理的要求

［１８］
。

４　结　论

　　（１）Ｆｅｎｔｏｎ氧化法深度降解 ＨＭＸ生产废水适宜
的操作条件为：ｐＨ值 ３、反应时间 ９０ｍｉｎ、ＦｅＳＯ４投

加量 ０．０５ｍｏｌ·Ｌ－１、温度 ２０℃、Ｈ２Ｏ２ 投加总量

２ｍｏｌ·Ｌ－１，分６次等量投加，时间间隔１５ｍｉｎ。
　　（２）在适宜的操作条件下，ＨＭＸ生产废水的
ＣＯＤ去除率可达８８．８％，ＨＭＸ去除率可达９１．５８％，
ＢＯＤ／ＣＯＤ由原水的０．０１３提高到 ０．３２８，达到可生
化处理要求。
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