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摘要：根据珠海某港口化学品洗舱废水的组成，配置甲醛、甲苯、苯酚的单独污染物模拟废水，采用 D@EF4E试
剂对港口废水和模拟废水进行氧化处理。通过实验探讨了不同的 G!-!和 D@! H浓度、IG值、反应时间下各种
废水 /-J的去除情况，确定了各种废水最佳的操作条件。港口废水在最佳的操作条件下 /-J去除率约为
%%K，废水的 /-J质量浓度从 !$$$ L ! !$$ =M N O降到低于 !%$ =M N O，废水由原来的无法生化变为易生物降
解。苯酚、甲醛、甲苯模拟废水在各自最佳的操作条件下，/-J去除率也都达到 %&K以上。
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液体化学品的运输方式以船运散装为主，港口

洗舱废水来源于货船装卸作业过程中产生的压载水

和洗舱水。该废水不仅因其含有难以生物处理的化

学品物质，如甲苯、苯酚、甲醛、苯乙烯、丙烯腈和清

洗船舱所用的清洗剂，而且由于散化专用港口间歇

操作、污染物品种繁多等使废水的水质和水量具有

多变性和随机性，处理难度较大［:］。

珠海某港口是广东较大的液体化学品运输口

岸，其中主要的化学药品为甲醛、甲苯、苯酚等有毒

有机物，该类有机物产生的废水无法直接生物降解

处理。目前该港口的废水采取集中外运的处理方

式，处理费用较高。本文取该港口废水，并根据其主

要组成，配置甲醛、甲苯和苯酚的模拟废水，进行

D@EF4E试剂处理。由于 D@EF4E试剂具有极强的氧化
能力，特别适用于生物难降解或一般化学氧化难以

降解的有毒有机物的氧化处理。本文通过实验探讨

D@EF4E试剂氧化该类港口化学品洗舱废水的最佳操
作条件及可生化性的改善情况，并通过配置常见污

染物甲醛、甲苯、苯酚的模拟废水进行 D@EF4E氧化对
比试验，分析 D@EF4E氧化的机理，为开发一种港口化
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学品洗舱废水就地处理的实用技术提供理论基础。

! 实验部分

! !! 试剂和废水
试剂：双氧水（"#$）、绿矾（七水硫酸亚铁）、氢

氧化钠、浓硫酸均为分析纯。

废水水样：取珠海某港口的化学品废水，其

%&’质量浓度为 ( ### ) ( (## *+ , -。实验室根据该
类废水所含的污染物及浓度，配制单独污染物的模

拟废水：甲醛废水!（%&’）. /## ) 0## *+ , -，甲苯废
水!（%&’）. 1## ) 2## *+ , -，苯酚废水!（%&’）.
/## ) 0##*+ , -。
! !" 试验方法

345675 氧化处理：取废水水样 (1# *- 置于
1##*-烧杯中，在 897:9;5<=>2 型酸度计上用 >(?&@

或 A;&>调节 =>值，再向溶液中依次加入一定量的
硫酸亚铁和双氧水，迅速混合，反应一定时间后取

出，调节其 =>值至 B以上，静置一段时间后，取上清
液测 %&’质量浓度。
! !# 分析方法
废水 =>值、%&’的检测均参照标准检测分析

方法［(］。本实验还通过绘制废水的 %&’生物降解
曲线来评价废水的好氧生物降解性能［"］。具体分析

方法如下。

将新鲜的活性污泥（加入量使混合后 C-?? 质
量浓度约在 "### *+ , -）、营养盐和受试的废水混合
于一个容器中，曝气 B D，同时作一个空白试验（不加
受试的废水）。在试验期间定期（每天）取样，测量过

滤后废水的 %&’质量浓度。降解率
!%&’ "｛E #［（!F #!G）$!H］｝% E##&

式中：!H为受试废水的初始 %&’浓度；!F为取样测

定时的 %&’ 浓度；!G 为取样测定时空白试验的

%&’浓度。
由 %&’降解率与时间的关系，绘制废水中 %&’

生物降解曲线，由降解曲线作受试废水好氧生物降

解性能的定性评价。

" 实验结果与讨论

根据 345675 试剂的经典反应机理，345675 试剂
实验主要的影响因素是：>(&( 的投加量、34( I的投
加量、反应时间、反应的 =>值［@］。本试验取 >(&( J
%&’作为 >(&(投加量的参数，再取 >(&( J 34( I作为
34( I投加量的参数，研究废水的 345675试验最佳操
作条件。

" !! $"%"投加量的影响

取水样 (1#*-，调节废水的 => . "，反应时间为

( K，>(&( J %&’分别为 #L/、EL(、EL2、(L#、(L@和 (L/。
在不同的 >(&(投加量条件下，取 >(&( J 34( I都为 @。
实验结果如图 E所示。

图 ! 不同 $"%"投加量对 &%’去除率的影响

345675试剂作用机理一般认为 >(&( 在 34( I的
催化作用下发生均裂，产生氧化能力仅次于氟的

·&>，·&>进攻有机物 M>，引起有机物自由基 M·的
链引发、链传递以及链中止，从而使有机物结构发生

碳链断裂，最终被氧化为 %&( 和 >(& 等无机质［1］。
根据上述 345675试剂催化氧化反应机理，>(&( 投加

量对 %&’去除率的影响极大。
由图 E 可知：!废水的 %&’ 去除率都是随着

>(&(加入量的增大先急剧上升后趋于平缓。这是

由于在双氧水浓度较低时，随着用量的增加，产生的

·&>量也增加，这样就有更多的有效成分氧化有机
物。当双氧水的浓度过大时，34( I一开始就被氧化
为 34" I，既消耗了双氧水，同时又抑制了·&>的产
生，催化剂量就减少了，氧化效果降低。"不同的污
染物，在较低的 >(&( 投加量下，%&’去除率差别明
显，>(&( J %&’ . #L/时，苯酚废水去除率最高，达到
B($，而此时甲苯废水的去除率只有 E#$，港口废
水是各种废水的综合，去除率为 @1$；随着 >(&( 投

加量的增加，各种废水的 %&’去除率趋于相等，当
>(&(投加量增至 >(&( J %&’ . (L@时，%&’去除率均
达到 0#$左右。由于不同的污染物结构不同，
345675试剂氧化的过程也完全不同，对于苯酚废水，
苯酚的氧化过程为苯酚 N苯二酚、苯醌 N小分子酸、
醛酸 N二氧化碳和水；甲醛废水的氧化为甲醛 N甲
酸 N二氧化碳和水；而甲苯的氧化过程可能为甲苯
N苯甲酸 N不饱和脂肪酸 N饱和脂肪酸 N二氧化碳
和水［2］。由于酸性的 N %&&> 是较强的·&> 抑制
剂［B］，当 >(&(投加量较低时，苯酚开环为小分子的

酸、醛酸，%&’ 去除率高，而甲苯先氧化为苯甲酸，
由于 N %&&>的强烈抑制作用，因此无法开环，%&’
去除率很低。随着 >(&(加入量的增大，产生过量的

·&>，将大部分污染物都最终氧化为二氧化碳和水，
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因此在 !"#" 投加量增至 !"#" $ %#& ’ "() 时，港口
废水及模拟废水都取得较好的去除效果。

! *! "#! $加入量的影响
取水样 "+, -.，!"#" 加入量为 !"#" $ %#& ’

"()，调节废水的 /! ’ 0，反应时间为 " 1，23" 4加入量
为 !"#" $ 23" 4 ’（"、0、)、5、6、7,）。通过图 " 实验结
果分析，23" 4 加入量对 %#& 的去除率也有较大影
响，亚铁离子浓度过低不利于双氧水分解产生氢氧

自由基，降低 2389:8试剂的氧化能力，但亚铁离子浓
度过高对双氧水的消耗过多，会减少氢氧自由基的

产生，也不利于充分发挥 2389:8试剂的氧化能力［6］。
不同的废水，最佳的 !"#" $ 23" 4值不同。港口废水、
苯酚废水、甲醛废水、甲苯废水的最佳 !"#" $ 23" 4分
别为 5、0、)、6。

图 ! "#! $投加量对 %&’去除率的影响

图 ( 反应时间的影响

! *( 反应时间的影响
各取废水 "+,-.，调节废水的 /! ’ 0，!"#"投加

量为 !"#" $ %#& ’ "()，23;#)·<!"#投加量为各种废

水各自最佳的 !"#" $ 23" 4，考察反应时间从 ,(+ = 0 1
废水 %#&去除率的变化情况。由图 0可知：!在前
" 1的反应时间内，各种废水的去除率随着时间的增
加而快速增加，当反应时间从 " 1增加到 0 1时，去
除率增加得非常缓慢，这种现象可归结为反应动力

学上反应速度的降低，文献［>］指出，前期的反应主
要是由 23" 4催化完成的 2389:8 反应，速度很快，随
着反应的进行，23" 4因为反应的消耗而迅速减少，起
主导地位的成为由 230 4催化的类 2389:8反应，速度

很慢。"不同废水的 %#&去除率在反应时间较短
时差别较大，随着反应时间的增加，最后区别不大。

由于各种污染被氧化的难易程度不同，因此在反应

开始为 ,(+ 1，最易氧化的苯酚去除率已经达到
6,?，而较难氧化的甲苯只有 +"?，随着反应时间
的加长，23" 4催化 !"#" 产生足够多的·#!，将大部
分的污染物去除。在反应时间为 " 1 时，港口废水
的 %#&去除率达到 66?以上。
! *) 废水初始 *+值的影响
各取废水 "+, -.，!"#" 投加量为 !"#" $ %#& ’

"()，23;#)·<!"# 投加量为各种废水各自最佳的

!"#" $ 23" 4，反应时间 " 1，调节废水的 /!值，其结果
如图 )所示。

图 ) 废水初始 *+值的影响

由试验结果可知：!在 /! ’ 0 时各种废水的
%#&去除率达到最高。根据 2389:8 试剂的反应机
理［+］，2389:8试剂反应适宜的 /!值为 " = )，因为 /!
值升高抑制了氢氧自由基的产生，而且会使溶液中

的铁离子成为氢氧化物沉淀而失去催化能力。/!
值过低时，溶液中氢离子浓度过高，直接影响到亚铁

离子、三价铁离子间的络合平衡体系，三价铁离子不

能顺利地还原为亚铁离子，从而影响了 2389:8试剂
的氧化能力。"不同的废水，/!值对去除效果的影
响差别很大，港口废水和甲苯废水在 /! ’ 0 1去除
率均高于 66?，而在 /! ’ < 1，去除率低于 +,?；而
甲醛和苯酚废水，在 /! ’ < 1，最低的 %#&去除率也
达到 <,?以上。由此推断，较易氧化的污染物，对
/!值的依赖性较小，而难氧化的污染物，则需要调
节其 /!值使其处于最佳的反应条件。
! *, "#-./-氧化对废水可生化性的影响
一般情况下，化学氧化能改变难生物降解化合

物的结构，使其断裂成更小的分子，这些中间产物一

般比原化合物更易被微生物降解［7,］。试验对经

2389:8氧化以后港口废水的可生化性进行了研究，
2389:8氧化以后的 %#&生物降解曲线如图 +所示。
2389:8氧化前的废水由于所含的均为有毒化学药
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品，无法直接进行生化处理；!"#$%# 氧化以后，废水
的有毒化学品大部分降解为低分子的酸，可以进行

生化处理。由试验结果，模拟废水经 !"#$%#氧化处
理后可生化性得到了明显的改善，不仅适应期大大

缩短，而且最终 &’(去除率达到 )*+，根据去除率
与 ,’(的换算关系，氧化后模拟废水的 ,’( - &’(
值为 ./00，由此可见，!"#$%#氧化以后的港口废水由
无法生物处理变为易被生物降解，可将 !"#$%#氧化
处理后的废水和港口生活污水混合进行就地处理。

图 ! "#$%&$氧化以后废水的 ’()生物降解曲线

* 结 论

+, 通过实验确定了 !"#$%#试剂处理港口危险
化学品废水的最佳操作条件：即反应时间 1 2，34 5
6，41’1 投加量为 41’1 - &’( 5 1/0，!"1 7 加入量为

41’1 - !"1 7 5 8，该条件下 &’(质量浓度去除率约为

**+，废水的 &’(质量浓度从 1 ... 9 1 1.. :; < =降
到低于 1*.:; < =。

-, 根据该港口废水的组成，配置甲醛、甲苯、苯
酚的模拟废水进行 !"#$%#氧化处理，为港口化学品
废水处理提供理论依据，在各自最佳的操作条件下，

&’(去除率均达到 *>+以上。
., 经过 !"#$%#氧化预处理以后，港口危险化学

品废水的可生化性得到很大改善，,’( - &’( 为
./00，废水由原来无法直接进行生化处理变为易生
物降解，可将其与生活污水混合处理。
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