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[摘要]　用Fenton试剂氧化处理吐司酸废水萃余水相, COD 去除率达到 65. 2% ,为废水的生化处理提供了必

要的前提,同时讨论了影响处理效果的一些因素.
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0　引言

吐司酸离心母液经过文献[ 1]络合萃取法处理后, 吐司酸一次萃取率高达 98%以上, COD

去除率达到 90%左右,但萃余液的 COD仍然在4 000 mg / L 左右, 不能达到企业生化处理的要

求.这主要是由于络合萃取本身具有很高的选择性, 原吐司酸离心母液中除了吐司酸外,还含

有一部分萘系其它衍生物, 如少量的 2-萘胺和 2-萘酚等,络合剂对它们的萃取选择性较差, 因

而在萃余液中残留了部分这些难以生物降解的萘系衍生物,所以必须通过其它的物理或化学

方法将其从水体中除去.本文在前面络合萃取研究的基础上, 对萃余水相的深度处理作了一系

列的研究.

据文献报道,在 Fe
2+
离子的催化作用下, H2O 2是一种极强的氧化剂,其氧化能力仅次于

F 2,从而能有效地分解难降解的有机物, 在水溶液中Fenton 试剂会发生下列反应[ 2]～[ 5] :

Fe2+ + H2O2 Fe3+ + OH·+ OH -

Fe
3+ + H2O2 Fe

2+ + H
+ + HO 2·

OH·+ H2O 2 HO2·+ H2O

HO 2·+ H2O 2 O 2+ H2O+ OH·

该体系的反应十分复杂,其关键是 Fe
2+ 在整个体系中起着传递和激发的作用,使得反应

连续不断地进行,直到 H2O 2消耗完全,其中具有极强氧化能力的是羟基自由基, 它能有效地

降解和氧化有机物,其反应方程式可简写为:

RH+ OH· H2O+ R·

R·+ H2O 2 ROH+ OH·

羟基自由基与水中的有机物的反应速度很快, 一般速率常数在 108～1010 mo l/ ( L·S )
[ 6] ,

在吐司酸离心母液的萃余水相中,主要含有的有机物是萘系衍生物,常用的氧化剂很难将其氧

化,但 Fenton试剂产生的羟基自由基所特有的氧化能力可以将水中的有机物先进行活化, 再
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进行氧化分解,最终生成低级有机物,从而可以将该水相进入生化处理工段进行处理.

1　实验部分

1. 1　实验试剂及仪器

试剂: H2O 2 ( 30% , A R 级 ) , FeSO 4·

7H2O( AR级) ,吐司酸萃余水相由原废水按

文献[ 1]处理后得到,水质如表 1.

表 1　吐司酸萃余水相性质

pH 值 COD/ ( mg / L ) 吐司酸含量/ ( g / L )

2～3 4 375 0. 12

　　仪器: HH- Ⅲ型化学耗氧量测定仪; PHB-4型酸度计.

1. 2　实验方法

取100 mL萃余水相置于烧杯中,分别加入一定量的 H2O 2 ( 30%)及不同质量的 FeSO 4·

7H2O,在磁力搅拌下反应后,用化学耗氧量测定仪测定水相的 COD值,溶液的 pH 值由酸度

计测定.

2　实验结果

2. 1　Fe
2+
浓度对氧化效果的影响

取吐司酸母液萃余水相100 mL 4份, 分别加入2mLH 2O 2( 30% )以及不同质量的 FeSO 4·

7H2O,在磁力搅拌下反应4 h后,测定水相的 COD值. 实验数据见表 2.

表 2　不同用量的 FeSO4·7H2O对 COD去除率的影响

H2O 2( 30% ) / mL FeSO 4·7H2O/ g 物质的量之比* COD/ ( mg / L ) COD去除率/ %

2 0. 294 12∶1 2 441 44. 1

2 0. 392 10∶1 2 253 48. 5

2 0. 490 8∶1 2 918 33. 3

2 0. 589 6∶1 3 136 28. 3

　* 注:此比例为 H2O 2 与 FeSO 4·7H 2O 的物质的量之比

从上表可以看出, H2O 2与 FeSO4·7H2O的物质的量之比为 10∶1,萃余水相的 COD 去

除率最高, FeSO 4·7H2O 用量少则催化剂在反应体系中的浓度较低, 影响了反应速度, 而

FeSO 4·7H2O 用量增加, H2O 2本身降解的速度也显著加快,从而降低了 H2O2 的使用效率. 所

以 H2O 2与 FeSO 4·7H2O的物质的量之比选 10∶1为宜.

2. 2　萃余水相初始 pH值对氧化效果的影响

取吐司酸母液萃余水相100 mL 4份,用盐酸调节氧化前的初始 pH 值, 分别加入同样剂量

的 H2O 2 ( 30%)和 FeSO 4·7H2O, 氧化4 h后测定水相的 COD 值.实验结果见表 3.

表 3　pH 值对 H2O2氧化效果的影响

pH 值 H2O 2体积( ml) F eSO4·7H2O 质量 ( g ) COD值( mg/ L ) 去除率( % )

1 2 0. 392 2 364 46. 1

3 2 0. 392 2 253 48. 5

5 2 0. 392 2 573 41. 2

7* 2 0. 392 3 120 28. 7

　* 注:在开始反应时体系中有氢氧化铁沉淀生成
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从以上数据可以看出, pH 值是影响 Feton 试剂氧化效果的重要因素之一, 随溶液的 pH

值增大,氧化处理的 COD去除率降低,这是由于 pH 值增大, H2O 2的氧化活性降低,同时 Fe
2+

趋向于生成沉淀,减少了体系中催化剂的量;其中当溶液初始 pH 值为 3时,氧化处理的 COD

去除率最高, 而萃余水相的 pH值通常为 2～3,所以氧化前一般不需要调节水相的 pH 值.

图 1　H 2O2 使用体积与 COD 去除率关系图

2. 3　H2O2的使用量与COD去除率之间的关系

据文献报道
[ 7]
, 用 H 2O 2氧化废水中的有

机物,当水相中的 COD去除率达到 60～70%

时, 这时的氧化产物具有较好的生化降解性.

为了达到这个目的, 在100mL水相中加入不同

体积的 H2O 2 ( 30% ) , 每份水样中按 FeSO 4·

7H2O 与 H2O 2的摩尔比为 1∶10, 4 h后测定氧

化后水相的COD值,实验结果见图 1.

从图 1数据可以看出,每100mL萃余水相

用3mL H2O 2 处理时, COD 去除率已经达到

60% ,从而使处理过的水相具有较好的可生物

降解性.

2. 4　Fenton 试剂氧化时间对 COD去除率的影响

在100 mL萃余水相中加入3mLH 2O 2( 30% ) , FeSO 4·7H2O加入量与 H 2O 2的摩尔比为 1

∶10,测定不同氧化时间水相的 COD值,结果见图 2.

图 2　水相 COD值与氧化时间的关系图

从图 2可以看出,当吐司酸萃余水相经过

氧化3 h后, COD 的降低已经很不明显,所以确

定最佳氧化剂氧化时间为3 h .

3　结论

( 1) H2O2-FeSO 4·7H 2O 组成的 Fenton

试剂对吐司酸母液萃余水相中的有机污染物

有良好的氧化性能,为废水的生化处理提供了

必要的前提;

( 2) Fenton 试剂的组成为 H2O 2与 FeSO 4

·7H2O 的物质的量之比为 10∶1;

( 3)最佳处理工艺条件为: Fenton 试剂的

使用量为3 mL/ 100mL萃余水相, pH 值≤3,氧化处理3 h;

( 4)氧化处理后萃余水相 COD 去除率达 65. 2%,对原吐司酸离心母液废水而言, COD 总

去除率达 95%以上.
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Further Treatment of Raff inate Containing Tobias

Zhou Shouyong, Cui Shihai, Peng Panying,Wang Yuping

( College of Ch emist ry and Environment Science, Nanjing Normal U nivers ity, Nanj ing, 210097, PRC)

Abstract: The aqueous phase from the raffinat e of w ast erw ater containing T obias was ox idized by Feton

reagent w ith COD removal up to 65. 2% and good biodeg radability . T he effect o f cert ain possible factor s on

the ex tra tion efficiency is discussed.
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