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铁炭 －Ｆｅｎｔｏｎ联合预处理 ＣＬＴ酸酸析废水效能

马　放１，２，曹　蕊１，邱　珊１，徐善文２

（１．哈尔滨工业大学 城市水资源与水环境国家重点实验室，１５００９０哈尔滨；

２．哈尔滨工业大学 宜兴环保研究院，２１４２００江苏 宜兴）

摘　要：针对我国高产量有机颜料ＣＬＴ酸，采用铁炭微电解－Ｆｅｎｔｏｎ联合工艺对其产生的酸析废水进行预
处理效能研究，分别考查进水ｐＨ、反应时间、铁炭比例、过氧化氢投加量及投放时间等因素对 ＣＬＴ酸酸析废
水处理效果的影响．结果表明：当原水ＣＯＤ在２８．１～３４．５ｇ／Ｌ时，控制进水ｐＨ２５左右、铁炭比２∶１、反应
时间６０ｍｉｎ的条件下，铁炭微电解预处理工艺对ＣＯＤ的去除率大于３２％；向微电解出水投加３０％（质量分
数）、０１５ｍｏｌ／Ｌ的过氧化氢溶液进行Ｆｅｎｔｏｎ预处理，在常温、反应时间６０ｍｉｎ的条件下，对 ＣＯＤ的去除率
大于４３％，废水可生化性由原水的００８提高到０４３．
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　　ＣＬＴ酸，学名２－氯 －５－氨基甲苯 －４－磺
酸，是有机颜料的重要中间体，可合成塑料大红、

新宝红 ３６Ｂ、金光红 Ｃ等色淀有机颜料．在 ＣＬＴ
酸生产过程中，酸析废水是废水的主要来源，具有

高浓度、高色度、高盐度、低可生化性的特点，属极

难生物降解的高浓度有机废水，单纯采用传统的

生化处理工艺，很难取得理想的效果，需进行预处

理改善其水质及生化性［１－６］．近年来，铁炭微电解
预处理技术因其工艺简单、操作便捷、原料易得、

以废治废等优点，广泛应用于印染、农药、制药、造

纸等工业废水预处理中［７－８］．但单独使用铁炭微
电解预处理工艺对高浓度难降解有机废水中有机

污染物的去除效果较差，若在铁炭微电解工艺出

水后加以 Ｆｅｎｔｏｎ试剂联合处理，预处理能力得到
强化，并使有机废水的后续生化处理成为可

能［９－１０］．
吉化辽源化工有限责任公司 ＣＬＴ酸年产量

３ｋｔ／ａ，市场占有率达４０％，主要分布在江苏、山
东、河北等地．针对其 ＣＬＴ酸酸析废水产量大、难



降解等特点，拟采用铁炭微电解 －Ｆｅｎｔｏｎ联合作
用作为ＣＬＴ酸酸析废水预处理工艺，重点考察预
处理工艺的处理效能及其影响因素．

１　实　验
１１　废水来源及水质

ＣＬＴ酸酸析废水来自吉化辽源化工有限责任
公司ＣＬＴ酸生产工艺段，水质如下：ＣＯＤ（２８．１～
３４．５）ｇ／Ｌ、ＢＯＤ５（１．４０５～３．１０５）ｇ／Ｌ、ＴＯＣ（４２．１５～
５１．７５）ｇ／Ｌ、ＳＳ（６０～１７０）ｍｇ／Ｌ，ｐＨ为 ０３３～
１８４．
１２　实验工艺流程图

图１是铁炭微电解－Ｆｅｎｔｏｎ联合预处理工艺
的试验流程图．反应器由５ｍｍ厚的有机玻璃制
成，尺寸分别为２００ｍｍ×２００ｍｍ×５００ｍｍ的铁
炭微电解反应器和１５０ｍｍ×１５０ｍｍ×４００ｍｍ的
Ｆｅｎｔｏｎ反应器．ＣＬＴ酸酸析废水经 ｐＨ调节后，进
入以废铁刨花及焦炭为填料的铁炭微电解反应器

进行处理，出水经ｐＨ调节进入Ｆｅｎｔｏｎ反应器，最
终进行后续深度处理，铁炭微电解及 Ｆｅｎｔｏｎ反应
器均采用风机进行曝气．
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图１　试验流程图

１３　分析指标与方法
分析指标 ＣＯＤ、ＢＯＤ５、ＴＯＣ、ｐＨ、Ｆｅ

２＋分别采

用重铬酸钾法、５ｄ培养法、燃烧氧化 －非分散红
外吸收法、玻璃电极法、重量法及邻菲啉分光光

度法进行测定．

２　结果及分析
２１　铁炭微电解最佳试验条件
２１１正交试验

设计以ｐＨ、反应时间、铁炭比为变量的正交
试验，考察各参数条件下废水中 ＣＯＤ的变化情
况，试验因素水平如表１所示．
　　由试验极差大小得 ｐＨ对铁炭微电解去除效
果影响最大，其次为反应时间，最后是铁炭比．

表１　铁炭微电解法正交试验水平

水平
Ａ Ｂ Ｃ

ｐＨ 铁炭比 反应时间／ｍｉｎ

１ ２ ２∶１ ６０

２ ３ １∶１ １２０

３ ４ １∶２ １８０

２１２　最佳进水ｐＨ的确定
ｐＨ大小能够影响铁炭微电解反应的电位

差［１１］，进而直接影响最终出水效果．在试验进水
ＣＯＤ为３１．６ｇ／Ｌ、反应时间６０ｍｉｎ时，考察改变
进水ｐＨ对 ＣＯＤ、ＴＯＣ去除率的影响．结果如图２
所示．
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图２　进水ｐＨ对去除率的影响

　　由图２可知，进水 ｐＨ的变化对微电解处理
效果有显著影响．废水 ＣＯＤ和 ＴＯＣ的去除率随
进水ｐＨ的升高逐渐降低．但当进水 ｐＨ过低时，
在引起铁发生表面钝化的同时，更对原电池反应

形成了阻碍作用．从实际工程角度考虑，调节废
水ｐＨ需要大量的碱，增加了运行费用［１２－１３］．综
合考虑选择最佳ｐＨ为２５．
２１３　最佳反应时间的确定

调节原水 ｐＨ至２５左右，考察以时间为变
化条件时废水中ＣＯＤ的变化．结果如图３所示．
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图３　反应时间对去除率的影响

　　由图３可知，废水中ＣＯＤ去除率随反应时间
的增加而增大，当反应时间小于９０ｍｉｎ时，ＣＯＤ
去除率增长迅速．反应时间超过９０ｍｉｎ后，ＣＯＤ
去除率的增长趋势逐渐变慢．实际工程运行中，反
应时间的延长会降低单位时间的废水处理量，并
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且增加投资．因此，选定废水的反应时间为
６０ｍｉｎ．
２１４　最佳铁炭比的确定

在其他反应条件一定的前提下，考察不同铁

炭比（４∶１、３∶１、２∶１、１∶１、１∶２）对废水中 ＣＯＤ、
ＴＯＣ去除效果的影响．结果如图４所示．
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图４　铁炭比对去除率的影响

　　由图４可知，当铁炭比较高时，ＣＯＤ和 ＴＯＣ
去除率随铁炭比的降低而增加，但当其超过一定

比例后（２∶１），去除率却随着铁炭比的降低呈下
降趋势．在铁炭比为２∶１时，ＣＯＤ和 ＴＯＣ去除率
最高，分别为 ３３％和 ４３％，因此，选定铁炭比为
２∶１．
２２　Ｆｅｎｔｏｎ法最佳试验条件
２２１　Ｈ２Ｏ２投加量对处理效果的影响

在常温条件下，控制 ｐＨ为４０，反应时间为
６０ｍｉｎ，考察 ３０％ 的 Ｈ２Ｏ２ 投加量 （００２ ～
０４０ｍｏｌ／Ｌ）对 Ｆｅｎｔｏｎ法处理效果的影响．结果
如图５所示．
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图５　Ｈ２Ｏ２投加量对去除率影响

　　由图５可知，在投加量小于０１５ｍｏｌ／Ｌ时，
ＣＯＤ去除率随 Ｈ２Ｏ２投加量的增加而升高；当投
加量超过０１５ｍｏｌ／Ｌ时，ＣＯＤ的去除率反而随投
量的增加而下降．原因为 Ｈ２Ｏ２与铁炭微电解反
应产生的 Ｆｅ２＋形成 Ｆｅｎｔｏｎ试剂，当 Ｈ２Ｏ２的浓度
较低时，随着 Ｈ２Ｏ２投量的增加，Ｈ２Ｏ２／Ｆｅ

２＋体系

的氧化能力随之增强，有利于 ＣＯＤ的去除；当浓
度增加到一定程度时，Ｈ２Ｏ２除了与 Ｆｅ

２＋构成

Ｆｅｎｔｏｎ试剂以外，过量的 Ｈ２Ｏ２会将 Ｆｅ
２＋氧化成

Ｆｅ３＋，从而使体系中的 Ｆｅ２＋含量降低，减少了

Ｆｅ２＋催化产生羟基自由基的数量，最终降低了
ＣＯＤ的去除率［１４］．根据试验结果综合考虑，Ｈ２Ｏ２
（３０％）投加量应维持在０１５ｍｏｌ／Ｌ．
２２．２　反应时间对处理效果的影响

在常温条件下，控制ｐＨ为４０、Ｈ２Ｏ２投加量
０１５ｍｏｌ／Ｌ，考察不同反应时间对 Ｆｅｎｔｏｎ试剂法
处理效果的影响．结果如图６所示．
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图６　反应时间对去除率的影响

　　由图 ６可知，在反应时间小于 ６０ｍｉｎ时，
ＣＯＤ、ＴＯＣ去除率随时间的增加迅速提高，当反应
时间大于６０ｍｉｎ后，去除效果的提高速度变缓．
前期反应历程中，废水中的 Ｆｅ２＋浓度高，反应过
程中生成羟基自由基的速度快，因此，反应速率

快．之后 Ｆｅ２＋的浓度随反应时间的进行降低，反
应速率较慢［１５］．从经济和处理效果方面综合考
虑，确定反应时间为６０ｍｉｎ．
２２３　ｐＨ对处理效果的影响

在常温条件下，控制Ｈ２Ｏ２投加量０１５ｍｏｌ／Ｌ，
反应时间 ６０ｍｉｎ，改变 Ｆｅｎｔｏｎ处理系统的初始
ｐＨ，考察其对去除率的影响．结果如图７所示．
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图７　ｐＨ对去除率的影响

　　由图７可知，Ｆｅｎｔｏｎ反应的最佳ｐＨ在４０左
右．ｐＨ过高抑制了羟基自由基的生成，使得
Ｈ２Ｏ２／Ｆｅ

２＋体系的氧化能力下降；ｐＨ过低则会造
成Ｆｅ２＋供给不足，Ｆｅ３＋难于被还原成 Ｆｅ２＋，从而
不利于羟基自由基的生成［１６］．综合考虑，选择 ｐＨ
为４０左右．
２３　废水的可生化性分析

铁炭微电解－Ｆｅｎｔｏｎ试剂法联用提高了出水
效果，原水ＣＯＤ去除率由３０％提高至４３％．通过
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联用预处理工艺，废水可生化性由原水的００８提
高至０４３．说明铁炭微电解和 Ｆｅｎｔｏｎ氧化法联合
应用时，ＣＬＴ酸酸析废水可生化性得到显著提高，
为微生物的生长提供了适宜的基质和环境条件．

３　结　论
１）采用铁炭微电解－Ｆｅｎｔｏｎ法联用预处理工

艺处理ＣＬＴ酸酸析废水，可以获得较好的预处理
效果。在最优操作条件下，对 ＣＬＴ酸酸析废水
ＣＯＤ的总去除率大于４３％，其可生化性由０．０８
提高至０．４３．
２）铁炭微电解的最佳反应条件为：原水

ｐＨ２．５，铁炭比２∶１，反应时间６０ｍｉｎ，在最佳反应
条件下对废水中ＣＯＤ的去除率大于３２％．
３）Ｆｅｎｔｏｎ法处理铁炭微电解出水最佳反应条

件为：在常温条件下，进水 ｐＨ为 ４．０，反应时间
６０ｍｉｎ，Ｈ２Ｏ２（３０％）投加量 ０．１５ｍｏｌ／Ｌ，废水中
ＣＯＤ的去除率大于４３％．
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