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摘要：采用芬顿氧化 DEF助凝法对高浓度烟草香料废水进行预处理，并通过试验确定该方法的最
佳操作条件（包括最佳反应时间、药剂投加顺序及其投加量等）。结果表明：（5）芬顿氧化助凝法是
高浓度烟草香料废水预处理的有效措施，废水经芬顿试剂氧化、DEF助凝、:G调节后，HIJ的去除
率可达 &-K’L，出水完全澄清。（;）芬顿氧化助凝法的最佳操作条件为：将 M9NI1·&G.I，G.I. 分别

按照 1/ O ( P，!/"4P ( P的标准加入废水中反应’"4*,，再投加 DEF助凝反应 !" 4*,后，最后用 Q5IG
调节 :G至 &。
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."世纪 ’"年代，随着“美式混合型卷烟”的成功研发以及消费者对低焦油含量香烟的青睐，烟草香料的
市场需求量日益增大，香料生产商开始向烟草业供应越来越多的复合香料和特质配方香料［!］。然而，由于香

料生产更换产品时必须清洗反应釜，因此会产生污染物浓度相当高的废水或反应残留物（HIJ质量浓度高
达几万甚至几十万毫克每升）。这类废水或反应残留物中不仅含有多达 ."种芳烃、芳香化合物及其衍生物
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（包括酚、甲苯等有毒有害物质［!!"］），而且其可生化性低、污染源成分复杂、水质波动大［#］。因此，常规的废水

处理方法难以对其进行净化。

目前，在烟草行业，国内外的研究主要集中在烟草薄片废水的处理方面，常用的处理方法有芬顿氧化法、

混凝法以及适宜的生化法［$!%］。在烟草香料废水方面，由于其有机物质量浓度超过 &’万 () * +，是薄片废水
的 "倍之多，因此多数研究只是对香料废水中有毒物质种类进行分析［$］，而研究烟草香料废水处理的很少。
由于芬顿试剂是一种强氧化剂，能有效氧化去除传统废水处理技术无法去除的难降解有机物，且对多种有机

工业废水都有较好的处理效果［,!-］，因此笔者采用芬顿氧化法对烟草香料废水进行预处理以降低有机物的浓

度，为后续的生化处理创造良好条件。鉴于芬顿氧化法的处理成本较高，笔者在芬顿氧化后利用聚合氯化铝

（./0）和聚丙酰烯胺（./1）复合混凝及单独投加 ./1助凝（芬顿试剂中含有的 23! 4具有混凝作用）!种方法
去除色度、降低有机物浓度，并对 !种方法进行对比分析。

! 试 验 介 绍

!"! 试验原理
#$ 芬顿试剂是指由 5!6!和 2376#·,5!6所配成的混合溶液，具有极强的氧化能力［&’!&!］，其反应方程式

如下：

23!4 4 5!6!! 23"4 4·65 4 658 （&）

23!4 4·65! 23"4 4 658 （!）
23"4 4 5!6!! 23!4 4 56!·4 54 （"）

56!·4 5!6!! 6! 4 5!6 4·65 （#）

95 4·65! 9·4 5!6 （$）

9·4 23"4 ! 94 4 23!4 （%）
94 4 6!! 9664!⋯! 06! 4 5!6 （,）

在 23! 4的催化作用下，5!6!能产生活泼的氢氧自由基（·65），其氧化能力仅弱于 2!，且可与废水中的有
机物发生反应，使有机物分解或改变其电子云结构，从而引发和传播自由基链反应，加快有机物和还原性物

质的氧化。另外，反应过程中 23" 4与 658生成具有凝聚、吸附性能的羟基配合物（其絮凝的最佳 :5范围为
";$ < $;’［&"］），使水中的悬浮固体凝聚沉淀。芬顿试剂的氧化能力与废水的性质、:5、23! 4浓度、5!6! 用量以

及反应时间有关［&#!&$］。

%$ ./0和 ./1的助凝原理：./0由于预生成稳定的 /=>!类聚合形态，因而比无机铝盐具有明显的延迟
水解沉淀作用。低温下混凝剂形成的絮凝体细小而松散，沉降性能很差，可考虑另外投加高分子助凝剂

./1改善混凝作用，增加吸附架桥和网捕卷扫作用［&%］。由于芬顿氧化时已投加 2376#·,5!6，其与 ./1协同
作用可起到混凝的效果，本文试验将进一步考察芬顿氧化后是否需要再投加 ./0混凝。
!"& 仪器和试剂
仪器：7?"@型 :5计、A7&!#7型天平、06@消解仪、0BB?-"&型磁力搅拌器（转速 ’ < %’’ C * (DE）、FG?&H’&型

分光光度计、过滤装置。

药剂：质量分数为 "’I的 5!6! 溶液、2376#·,5!6、./0、./1、J!0C!6,、（K5#）!23（76#）!·%5!6标准溶液、
5!76#?/)!76#溶液、5)76#、0&!5HK!指示剂、KL65溶液、50=溶液。
试验所用废水取自无锡某烟草香料公司，避光保存。废水为褐色半透明状，06@ 质量浓度高达

&’-’’’() * +，!（A6@$）*!（06@）M ’;’&%，可生化性差，属于较难生化处理的工业废水。因实际生产过程中烟
草香料废水水量仅有 $(" * N，占总产水量的 %;!$I，因此可与生产过程中产生的大量无污染冷却水、蒸馏废
水以及低污染浓度的废水混合稀释，从而有效减小废水处理难度。根据该公司实际运作情况，将原废水稀释

"倍后进行预处理，稀释后废水中污染物质量浓度如下：!（06@）M "% !,$ () * +，!（A6@$）M %’’ () * +，

!（K5"?K）M -,;$&() * +，!（O.）M !-;#&() * +，!（OK）M &’!;-,() * +；废水的 :5为 ";#$。

!"’ 试验步骤
取 "’’(+稀释 "倍后的废水水样至 $’’(+的锥形瓶中，锥形瓶置于磁力搅拌器上。用 50=调节 :5后
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搅拌（!"# $ % &’(）)#&’(，再加入一定量 *+,-.·/0!-快速搅拌（!"# $ % &’(）)"&’(至其完全溶解后，加入 0!-! 溶

液搅拌（1# $ % &’(）反应1#&’(。芬顿氧化后加入一定量的 234快速搅拌（!"# $ % &’(）) &’(，之后加入 235慢速
搅拌（1# $ % &’(）)#&’(，最后用 67-0调节 80，静置取滤液测定 4-9。

! 结果与讨论

!"# 芬顿氧化对 $%&的去除
由于废水中部分污染物的存在形态和溶解度在不同 80和温度下存在显著差异，因此在室温下调节 80

可实现污染物的分离［)/］。笔者发现调节 80对烟草香料废水的 4-9去除率无影响。
芬顿系统受 80的影响较大，其最佳 80范围为 : ; "，该范围与有机物种类关系不大［)<!)=］。因试验中原

废水的 80为 . ; "，故芬顿氧化前不需要调节 80。除 80外，*+! >和 0!-! 的投量比以及反应时间是影响芬

顿氧化系统的重要因素。基于前人研究成果，试验中取 !（0!-!）? !（*+! >）@ :?)［!#!!)］，搅拌时间为 1#&’(。

图 # 废水中 ’!%!投加量对 $%&去除率的影响

()*+ # ,-./01-21 3. 405-6)67 3. ’!%! 3-

8193:5/ 8561 3. $%& )- ;5<61;5618

!A)A) 0!-!最佳投加量的确定

分别取 :##&B稀释 :倍后的废水于 1个 "##&B锥形
瓶中，按照质量浓度为 !" C % B的标准投加 *+,-.·/0!-，快
速搅拌 )" &’( 完全溶解后，加入不等量 0!-! 搅拌反应

1#&’(，取滤液测定 4-9，结果如图 )所示。
由图 ) 可知，对于高有机物浓度的烟草香料废水，

0!-!的最佳投加量（体积比）为 )"# &B % B。随着 0!-! 投

加量的增加，·-0逐渐增多，废水中的 4-9去除率升高。
然而当 0!-!投加量过大时，会发生 :步化学反应，其中第
)，!步反应如式（)），（:）所示，第 :步反应如下：

·-0 > 0-!·! 0!- > -! （<）
即当反应体系中 0!-!过量时，反而成为·-0的清除剂，0!-! 的无效分解导致氧化效率降低

［!!］。另外

酸性条件下，进行 4-9测定时 4$1 >会和多余的 0!-!发生还原反应生成 4$: >，影响测定结果［!:］。
!A)A! *+,-.·/0!-最佳投加量的确定
分别取 :##&B稀释 :倍后的原废水于 /个 "##&B锥形瓶中，加入不等量的 *+,-.·/0!-，快速搅拌 )"&’(

至 *+,-.·/0!-完全溶解后，按照体积比为 )"#&B % B的标准加入 0!-! 搅拌反应 1# &’(，取滤液测定 4-9，结
果如图 !所示。

! 废水中 (1=%>·?’!%投加量对 $%&去除率的影响

()*+ ! ,-./01-21 3. 405-6)67 3. (1=%>·?’!% 3-

8193:5/ 8561 3. $%& )- ;5<618;5618

由图 !可知，*+,-.·/0!-的最佳投加量（质量浓度）为

." C % B，继续增加投加量不会提高 4-9的去除率。*+! >投加
量过大时，产生·-0的速率过快，使其来不及与体系中的有
机污染物发生反应而形成积累效应（.·-0!!0!- > -!），致

使具有强氧化性的·-0损耗，不利于有机物的去除，试验中
也发现有气泡溢出；另外 *+! >投加量过大会导致芬顿氧化后
的沉积物数量增多、色度增大，不易于后续处理［)=］。

!"! 氧化溶液的后续澄清
芬顿氧化后溶液呈深黄褐色絮凝状，试验证实简单过滤

和活性炭吸附都无法有效去除色度。综合考虑经济指标，设计对比试验，通过调节 80和 234 > 235复合混
凝的方法去除色度，并进一步降低有机物浓度。

取 :##&B稀释 :倍的废水，分别按照 ." C % B，)"#&B % B的标准加入 *+,-.·/0!-，0!-!，充分反应后设计 1
组平行试验，试验结果如表 )所示。
由表 )中的数据可得：（7）比较 7和 D试验可知，芬顿氧化后用 67-0调节 80可使 4-9去除率明显提

高，对比 E，F以及 G，+也有相同的结论。加入 67-0后锥形瓶中有大量棕色沉淀物产生，滤后滤液完全澄清，
不需单独设计工艺去除色度，且调节80至中性也更易于后续的生化反应；（D）比较D和F试验，氧化后加入
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表 ! 氧化溶液的后续澄清试验结果
"#$%& ! ’%#()*)+#,)-. -* -/)0#,)-. 1-%2,)-.

试验编号 氧化后的试验条件 !"#去除率 $ %

& 不调节 ’( )*+,
- 用 .&"(调节 ’(至 / /*+*
0 不调节 ’(，按照 1+23 4 $ 5的投加量（质量浓度）投加 678助凝 /9+,
: 按照 1+23 4 $ 5的投加量（质量浓度）投加 678助凝，调节 ’(至 / /,+)

;
不调节 ’(，按照 2 4 $ 5的投加量（质量浓度）加入 67!絮凝后，再按照 1+23 4 $ 5的
投加量（质量浓度）加 678助凝 /<+=

>
按照 2 4 $ 5的投加量（质量浓度）加入 67!絮凝后，再按照 1+23 4 $ 5的投加量（质
量浓度）加 678助凝，调节 ’(至 / /,+)

678助凝再调节 ’(，可进一步提高有机物去除效率；（0）比较 0，>和 :，;试验可知，在去除有机物方面 67! ?
678复合混凝相比单独投加 678无实质性的改良效果，因此选择单独投加 678助凝。由对比试验的结论
可知，:方法（即在 @;A"<·/(2"，(2"2投加量（质量浓度）分别为 <3 4 $ 5和 =31 B5 $ 5的芬顿氧化的基础上，投
加助凝剂 678，最后调节 ’(至 /）可以有效地降低有机物浓度，相比 67! ? 678复合混凝，单独投加助凝剂
678又可进一步降低成本，助凝剂的最佳投量有待后续试验确定。
345 水质指标分析
芬顿氧化后加入 678助凝，再调节 ’(至 /，参照《水和废水监测分析方法》（第 <版）综合测定其他水质

指标，结果如表 2所示。
表 3 芬顿氧化助凝预处理出水水质

"#$%& 3 6#,&( 72#%),8 #*,&( 9(&,(&#,:&., ;),< =&.,-. (&#>&., #.0 ?@A +-#>2%#,)-.

常规指标 !（!"#）$（B4·5
C =） !（.(9D.）$（B4·5C =） !（E6）$（B4·5

C =） !（E.）$（B4·5
C =） ’(

稀释 9倍后废水水质 9)2/3 ,/+3= 29+<= =12+,/ 9+<3
预处理后水质 /<11 ),+23 *+// ,3+1 /+13

5 结 论

#B 对于有机物含量高、可生化性低的烟草香料废水，芬顿试剂有着极强的氧化作用。单独投加 678助
凝和 67! ? 678复合混凝有相同去除有机物的效果。芬顿氧化协同 678助凝作用，对有机物的去除具有良
好的功效，为后续处理创造条件。

$B 向稀释 9倍的烟草香料废水中按照 <34 $ 5，=31B5 $ 5的标准加入 @;A"<·/(2"和 (2"2以 )1 F $ BGH转速
搅拌 )1BGH，反应后按照 1+23 4 $ 5的标准投加 678助凝慢速搅拌 =1 BGH，再用 .&"(调节 ’(至 /，此时 !"#
的去除率可达 /,+)%，出水完全澄清。

+B 经芬顿氧化和助凝法预处理后，烟草香料废水最终出水 !"#，.(9D.，E6 和 E. 质量浓度分别为
/<11B4 $ 5，),+23B4 $ 5，*+//B4 $ 5和 ,3+1B4 $ 5。试验证实该方法具有反应快、去除效果明显等优点，是烟草
香料废水预处理的有效措施。
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