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Fenton 氧化预处理磷酸酯阻燃剂生产废水
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摘要:针对磷酸酯阻燃剂生产废水中 COD 质量浓度高,含有微生物难降解的成分,是一种难处理的

有机废水的现实,利用 Fenton 氧化工艺对磷酸酯阻燃剂生产废水进行预处理,测定水中 COD 质量

浓度的变化情况,以评价 Fenton 氧化工艺的处理效果,并考察 FeSO4·7H2O 投加量、H2O2 投加量及

不同酸调节 pH 值对处理效果的影响。 结果表明,最佳工艺条件为:FeSO4·7H2O 加入量为 5 g / L,
H2O2 加入量为 5郾 55 g / L;用硫酸调整 pH 值优于用盐酸调整 pH 值。
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Pretreatment of phosphoric ester flame鄄retardant wastewater with
Fenton oxidation technique

BU Qingwei1,2, ZHAO Tingyue1,2, LIU jian1,2, LIN Lin1,2,XIN Hongjie1,2

(1. Water Resources Research Institute of Shandong Province, Ji爷nan 250013, China;
2. Shandong Provincial Key Laboratory of Water Resources and Environment, Ji爷nan 250013, China)

Abstract: Phosphoric ester flame鄄retardant wastewater is a kind of organic wastewater that is hard to treat because
of its high concentration of COD with refractory biodegradable components. Based on these characteristics, the
Fenton oxidation technique was used in this study for the treatment of phosphoric ester flame鄄retardant wastewater.
The treatment effect was evaluated through detection of the change of COD concentration. The effects of dosages of
FeSO4·7H2O and H2O2 as well as pH adjustment with different acids in the treatment were investigated. The
results show that the optimal conditions for the technique are as follows: dosages of FeSO4·7H2O and H2O2of 5g /
L and 5郾 55g / L, respectively. In addition, sulfuric acid is superior to hydrochloric acid in pH adjustment.
Key words: Fenton oxidation technique; Fenton reagent; phosphoric ester flame鄄retardant wastewater; wastewater
pretreatment

摇 摇 磷酸酯阻燃剂(C6H12Cl3O4P 或 C9H18Cl3 O4P)
生产废水具有较高的 COD、TP 以及磷酸酯等难以生

物降解的物质,常规物化法和生物法工艺处理难度

较大。 高级氧化技术(AOPs)是一种利用强氧化性

的羟基自由基(·OH)氧化降解有机污染物的技

术。 臭氧 ( O3 ) 氧化法、超声 ( US) 氧化法、紫外

(UV)氧化法、Fenton 试剂等,常被用于去除难以降

解的有机物[1鄄2]。 臭氧氧化法降解能力强,去污效率

较高,但设备复杂、能耗高;超声氧化法虽设备要求

低,但也存在能耗高的问题;紫外氧化法反应较温

和,但光源利用效率低,降解不彻底[3]。 相比于其

他氧化方法,Fenton 试剂通过 Fe2+和 H2O2 的结合,
反应生成强氧化性的·OH 与有机物反应,碳链裂

变,发生降解,使污水中的 COD 质量浓度大大降

低[4]。 Fenton 反应条件较为温和、设备简单,处理费

用低,出水中虽然铁离子含量较高,但反应后通过加

碱调节 pH 值可形成氢氧化铁沉淀,不但可以去除

水中铁离子,还可通过絮凝沉淀去除水中污染物。
针对磷酸酯阻燃剂生产废水特点,笔者尝试采用

Fenton 试剂进行氧化预处理,并对其处理效果、影响

因素及可能原因进行探讨。
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1摇 材料与方法

1. 1摇 实验水质

实验用水取自衡水市某化工有限公司磷酸酯阻

燃剂生产工艺排水,采集样品后进行分析,结果为:
pH= 7郾 64; 籽 ( COD) = 531郾 7 mg / L (稀释 20 倍)、
籽(BOD5)= 137郾 6 mg / L(稀释 20 倍)。
1. 2摇 实验内容

1. 2. 1摇 仪器设备及药品

多参数水质分析仪;数字式反应器 (哈希,
DRB200);COD 测定仪(哈希,DR1010);多联磁力

搅拌器;过氧化氢(30% );七水合硫酸亚铁(分析

纯);氢氧化钠(分析纯);盐酸(优级纯)和硫酸(分
析纯)。 实验所需的去离子水通过超纯水器(GWA鄄
UP)制备。
1. 2. 2摇 Fenton 氧化预处理

取 100 mL 稀释后待测样品,用 1 mol / L 酸溶液

调整 pH 值为 3,固定 H2O2 加量,调整 FeSO4·7H2O
的加量,反应后用1 mol / L 的NaOH 溶液调整溶液为

中性,取上清液测定 COD 质量浓度;取 100 mL 稀释

后待测样品,用 1 mol / L 酸溶液调整 pH 值为 3,固定

FeSO4·7H2O 加量,调整 H2O2 的加量,反应后用

1 mol / L的 NaOH 溶液调整溶液为中性,取上清液测

定 COD 质量浓度;分别用 HCl 和 H2SO4 调节 pH
值,分析不同酸溶液对 Fenton 氧化预处理废水效果

的影响。
1. 2. 3摇 分析方法

按照 HJ / T 399—2007《水质 化学需氧量的测定

快速消解分光光度法》进行测定。

2摇 结果与讨论

在实验设计时,参考了相关文献[5],选择 FeSO4

·7H2O 投加量、H2O2 投加量、不同酸调 pH 值等影

响因素;在确定量值范围时,仅在可能的最优值附近

选取了几个点进行实验。

图 1摇 不同 FeSO4·7H2O 加入量下的 COD 去除率

(籽(H2O2)= 5郾 55 g / L,籽(COD)= 531郾 7 mg / L)

2. 1摇 FeSO4·7H2O 投加量对 COD 去除的影响

由图 1 可知,保持 H2O2 质量浓度为 5郾 55 g / L,

COD 的去除率随 FeSO4·7H2O 投加量的增加而增

大,当 FeSO4·7H2O 投加量大于 5 g / L 时,随着投加

量的增加 COD 的去除率减小。 这是因为当 FeSO4

·7H2O 投加量增加时,生成越来越多的·OH,与污

水中的各种有机物反应速率增加,这时污水的 COD
去除率随之上升。 当 Fe2+ 过高时,由于 FeSO4 ·
7H2O 是羟基自由基捕捉剂,本身会同产生的·OH
反应,从而使·OH 的表观生成速率下降。 同时,过
高的 Fe2+ 还会造成双氧水分解速率过快,过多的

·OH发生积聚:2·OH+2·OH寅2H2O+O2,结果导

致·OH 减少。 同时过量的 Fe2+会和 H2O2 反应,消
耗 H2O2 的量[4]。 因此,针对磷酸酯阻燃剂生产废

水,选取 FeSO4·7H2O 的加量为 5 g / L,COD 去除效

果最好。
2. 2摇 H2O2 投加量对 COD 去除的影响

从图 2 可以看出:保持恒定的 FeSO4·7H2O 加

入量,COD 去除率随 H2O2 加入量增加而上升,但当

H2O2 溶液的用量过分增加时,COD 去除率反而会

减小。 这是因为初期随着 H2O2 的增加,·OH 的数

量不断增加,COD 去除率不断提高。 随着 H2O2 投

加量的进一步增加,虽然此时反应速度也将有所提

高,但总的去除率却降低,原因在于 Fe2+-H2O2 体系

中存在以下反应: · OH + H2O2 寅 H2O + HO2 ·;
HO2·寅O2+H+。当 H2O2 的质量浓度过高时,部分

H2O2 发生无效分解,释放出 O2
[6]。 另外当 H2O2 过

量时,会与重铬酸钾发生反应:Cr2O7
2- +3H2O2 +8H+

寅2Cr3++3O2+7H2O。 上述过程消耗了重铬酸钾,增
加了水样中 COD 质量浓度值[7]

图 2摇 不同 H2O2 加入量下的 COD 去除率

(籽(FeSO4·7H2O)= 5 g / L,籽(COD)= 531郾 7 mg / L)

2. 3摇 不同酸调 pH 值对 COD 去除的影响

Fenton 试剂在酸性条件下具有较高的氧化性,
中性及碱性环境则不能引发反应。 即使在酸性条件

下,偏高的 pH 值导致胶体或无定形沉淀形成,不利

于羟基自由基生成,偏低的 pH 值又导致 H+清除羟

基自由基:H+ ·OH寅H2O[8]。 前期的研究[9鄄11] 显

示,pH=3 时,Fenton 反应效果较好,为此本次试验

调整 pH 为 3郾 0,重点分析不同酸调 pH 值对废水的

处理效果。 从图 3 可以看出:固定 H2O2 加入量,在
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不同 FeSO4·7H2O 加入量条件下,采用硫酸调 pH
值比采用盐酸调 pH 值的 COD 去除率都高,且随着

FeSO4·7H2O 加入量的增加,去除率差异逐渐减

少。 原因在于氯离子具有羟基自由基捕捉剂的作

用[8],反 应 方 程 式 为: OH · + Cl- 寅 ClOH ·-;
ClOH·-+Fe2+ 寅Cl- +OH- +Fe3+。 由于上述反应的

存在,Cl-与有机物争夺 HO·,导致用于氧化降解有

机物的 HO·损耗,从而抑制了 Fenton 试剂催化降

解性能。 另外,Cl-能够与 Fe3+发生络合,生成不同

稳定性的络合物[12]: Fe3+ + Cl- = FeCl2+, k3 = 10;
FeCl2++Cl- =FeCl2 +,k4 =135;FeCl2 ++Cl- =FeCl3,k5 =
115。 三价铁离子的络合物难以和 H2O2 反应,也难以

被还原为 Fe2+,抑制了羟基自由基的生成速率,降低了

Fenton 试剂降解磷酸酯阻燃剂生产废水的能力。 因

此,利用 Fenton 试剂处理污水宜用硫酸调 pH 值。

图 3摇 不同酸调 pH 下的 COD 去除率

(籽(H2O2)= 5郾 55 g / L,籽(COD)= 531郾 7 mg / L)

3摇 结摇 论

a. Fenton 氧化预处理磷酸酯阻燃剂生产废水

可以有效降解水中有机物,大大降低水中 COD 质量

浓度。
b. 对于该类废水(稀释 20 倍),FeSO4·7H2O

最佳投加量为 5 g / L,H2O2 (30% ) 最佳投加量为

5郾 55 g / L。
c. 相比于盐酸,采用硫酸调节 pH 值能够提高

Fenton 试剂处理磷酸酯阻燃剂生产废水的处理效果。
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