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芬顿试剂处理煤矿矿井水中硫化氢技术
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摘　 要:为了消除煤矿矿井下硫化氢所造成的安全隐患,使用芬顿试剂对矿井水中硫化氢进行了处

理,主要考察了过氧化氢的投加量、FeSO4·7H2O 的投加量、pH 值、反应时间、摇床转速及反应温度

等对处理效果的影响,并讨论了 Fenton 试剂高级氧化技术除硫化氢的反应动力学。 结果表明:Fen-
ton 试剂的最佳用量为 0． 67 g / L FeSO4·7H2O+0． 67 mL / L H2O2,反应适应 pH 值为 6 ~ 10,最适水

流扰动强度为 160 r / min 的摇床转速,最佳反应温度 25 ℃,最佳反应时间 10 min。 在最佳条件下,
Fenton 试剂处理初始浓度为 140 mg / L 的硫化氢水溶液时去除率达到 93． 14% ,水中剩余硫化氢浓

度仅为 2． 381 mg / L,有效防止了硫化氢的溢出。 Fenton 试剂处理水中硫化氢的过程可以用准二级

动力学来描述。
关键词:矿井水;硫化氢;芬顿试剂;动力学

中图分类号:X703　 　 　 文献标志码:A

收稿日期:2011-09-15　 　 责任编辑:韩晋平
　 　 基金项目:国家安全生产监督管理总局 2010 年度安全生产重大事故防治关键技术重点科技资助项目(10-137)
　 　 作者简介:林　 海(1966—),男,四川南充人,教授,博士生导师,博士。 Tel:010-62332526,E-mail:linhai@ ces． ustb． edu． cn

Treatment of H2S in mine water using Fenton reagent
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Abstract:In order to eliminate hidden danger caused by H2S in the coal mine,Fenton reagent was used to treat H2S in
the mine water. In this study,the effects of H2O2 dosage,FeSO4·7H2O dosage,pH,reaction time,rotation speed,re-
action temperature on the treatment efficiency were researched. In addition,the study investigated the kinetics of remo-
ving hydrogen sulfide using Fenton reagent. The results show that the optimum dosage of Fenton reagent is 0． 67 g / L
FeSO4·7H2O+0． 67 mL / L H2O2,the suitable pH is 6-10,the optimum flow disturbance intensity is 160 r / min of
bed rotation speed,and 25 ℃ for 10 min. Under optimal conditions,when the initial concentration of hydrogen sulfide
is 140 mg / L,the removal rate of hydrogen sulfide can reach 93． 14% and the concentration of residual hydrogen sul-
fide in water is only 2． 381 mg / L. The process of the removing reaction of H2S by Fenton reagent can be described to
be the quasi-second order kinetics.
Key words:mine water;H2S;Fenton reagent;kinetics

　 　 煤矿开采尤其是高含硫煤矿的开采过程中,随瓦

斯突出或矿井水突然涌出产生大量的硫化氢(H2S)
气体,H2S 是一种剧毒的可燃气体,无色,带有臭鸡蛋

气味,其密度是空气的 1． 19 倍,极易溶于水形成氢硫
酸,其在水中的溶解度是 CO2 的 2． 7 倍,是 CH4 的 93

倍多[1]。 硫化氢既是一种刺激性气体,也是一种窒

息性气体,同时还是一种腐蚀性的气体[2]。 据统计,
硫化氢中毒的人数在我国居中毒发病人数的第 4 位,
死亡人数居第 2 位。

随着采煤过程的进行,含附于煤层中的硫化氢气
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体,尤其是高含硫煤层中的硫化氢气体则会涌出,其
涌出形式或是单一的气体涌出或是溶解在矿井水中

随矿井水一起涌出,涌出后直接进入煤矿井下排水

道,当随矿井水涌出时,由于水流的扰动作用导致溶

解在水中的硫化氢气体逸出,由此对煤矿工作人员的

人身安全和健康产生了极大的危害,甚至造成人员死

亡,我国煤矿每年因硫化氢中毒死亡的案例时有发

生。
目前国内外学者对于硫化氢处理技术的研究主

要集中在烟气脱硫,而鲜有对于煤矿矿井水中硫化氢

气体的处理。 相比其他氧化技术[3-6],Fenton 法具有

简单、快速、无二次污染、可产生絮凝等优点[7-8]。
Fenton 试剂具有很强的氧化能力,其中 H2O2 被 Fe2+

催化分解生成羟基自由基(·OH),并引发产生更多

的其他自由基[9]。 整个体系的反应十分复杂,其关

键是通过 Fe2+在反应中期的激发和传递作用,使链反

应能持续进行直至 H2O2 耗尽[10]。 链反应产生的羟

基自由基进攻污染分子内键从而将污染分子转化去

除。 本研究采用高级氧化技术 Fenton 试剂法对高硫

煤矿矿井水中硫化氢进行了处理,取得了较好的效

果。

1　 实　 　 验

1． 1　 含硫化氢模拟矿井水的配制

在 5 L 有机玻璃反应器中装入 3 L 水,硫化氢气

体由减压阀、流量计调节后进入水中,通过控制流量

和时间来调节水中硫化氢浓度,实际水中硫化氢浓度

利用对氨基二甲基苯胺光度法进行检测。
1． 2　 仪器与试剂

仪器:全温振荡培养箱、可见分光光度计、酸化-
吹气-吸收装置、水中硫化氢释放控制技术研究的实

验装置(图 1)。

图 1　 实验装置

Fig． 1　 Experimental device

试剂:硫酸高铁铵、对氨基二甲基苯胺盐酸盐、乙
酸锌、氮气、过氧化氢(质量分数 30% )、七水合硫酸

亚铁、硫化氢气体、盐酸、氢氧化钠。 以上试剂均为分

析纯,试验用水为去离子水。
1． 3　 实验方法

配置浓度为 140 mg / L 硫化氢水溶液后,将已计

量的药剂经加药管进入到反应器与水中硫化氢进行

快速反应,加药的同时开始计时,定时取样,利用对氨

基二甲基苯胺光度法对水中残余硫化氢浓度进行检

测,并计算硫化氢去除率。
·OH 产生又受许多因素的限制,不同的废水成

分所需的最佳操作条件不尽相同,对于实际废水的处

理必须先确定其最佳操作条件。 在对模拟废水初步

研究的基础上,综合考虑各种因素[11-13],分别考察了

不同 Fenton 试剂用量、pH 值、摇床转速、反应时间和

反应温度对水中硫化氢去除率的影响。

2　 结果与讨论

2． 1　 H2O2 投加量对水中硫化氢去除效果的影响

　 　 固定 3 L 硫化氢溶液中 FeSO4·7H2O 的加入量

为 2 g,逐步改变过氧化氢的加入量,测量水中硫化氢

的去除率,如图 2(a)所示。
由图 2(a)可知,水中硫化氢去除率随过氧化氢

投加量的增大先增大而后又迅速下降,当过氧化氢的

浓度为 0． 67 mL / L 时,硫化氢去除率最高,达到

91． 79% 。 这是因为当 H2O2 加入量较少时,水中低

价态的硫化物大多氧化为高价态的连多硫酸根,无法

实现进一步氧化。 当 H2O2 加入量增大到 0． 67 mL / L
时,可以使连多硫酸根彻底氧化。 当 H2O2 不断加大

时,溶液中 H2O2 浓度超过一定值后,H2O2 破坏生成

的·OH,同时 H2O2 自身无效分解,使·OH 的生成

率降低,从而氧化效率随之降低[14]。
2． 2　 Fe2+投加量对水中硫化氢去除效果的影响
　 　 固定 3 L 硫化氢溶液中 H2O2 投加量为 2 mL,分
别投加不同用量的 FeSO4 ·7H2O,FeSO4 ·7H2O 投

加量对硫化氢去除率的影响如图 2(b)所示。
由图 2(b)可知,少量的 Fe2+对反应体系有很好

的催化作用,当 FeSO4·7H2O 的加入量为 0． 33 g / L,
硫化氢去除率已经达到 91． 40% 。 随着 Fe2+ 投加量

不断增大,硫化氢去除率不断提高,但硫酸亚铁的投

加量增大到一定值时,硫化氢的去除率达到最大值,
当硫酸亚铁继续增大时,硫化氢去除率会下降。 这是

因为当溶液中 Fe2+浓度较低时,H2O2 分解速率很慢,
产生的·OH 较少,限制了反应速率[15]。 随着 Fe2+浓

度增大,H2O2 分解产生·OH 的速率加快,但当 Fe2+

浓度继续增大时,·OH 的表观生成率反而降低,产
生这种现象的原因一方面可能是 Fe2+也会成为·OH
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图 2　 H2O2 投加量、FeSO4·7H2O 投加量、pH 值、反应时间、摇床转速和反应温度对硫化氢去除率的影响

Fig． 2　 Effect of H2O2 dosage,FeSO4·7H2O dosage,pH values,reaction times,bed rotation and reaction

temperatures on H2S removal efficiency

的捕捉剂,另一方面则可能是由于反应开始时 H2O2

分解速率过快,迅速产生出大量·OH,引起·OH 自

身的反应,此时一部分最初产生的·OH 消耗掉。 Fe-
SO4·7H2O 的最佳投加量为 0． 67 g / L,硫化氢去除

率为 91． 89% 。
2． 3　 pH 值对水中硫化氢去除效果的影响

　 　 图 2(c)为 pH 值对芬顿试剂处理水中硫化氢效

果的影响,从图中可以看出,pH 值较高或较低均不利

于 Fenton 试剂对硫化氢的转化处理。 当 pH 值为 6,
8,10 时,水中的硫化氢均能被有效去除,去除率分别

为 77． 30% ,91． 39% 和 93． 14% 。 pH 值为 4 和 12
时,硫化氢去除率分别为 32． 27% 和 20． 44% 。 由此

可见,试验适宜的 pH 值范围为 6 ~ 10。
2． 4　 反应时间对水中硫化氢去除效果的影响

　 　 图 2(d)为反应时间对芬顿试剂处理硫化氢效果

的影响。 由图可知,对于硫化氢含量为 140 mg / L 的

模拟废水,在药剂投加量为投加 0． 67 mL / L H2O2 和

0． 67 g / L FeSO4·7H2O,模拟水流扰动强度为 160 r /
min 的条件下,反应时间达到 10 min 时,剩余硫化氢

含量达到了平衡,之后随着时间的延长,硫化氢去除

率只发生了微小的变化。 这是因为随着反应时间的

延长,·OH 的生成率增大,到达一定时间后,·OH
生成率达到最大值,不再随时间增加而变化。
2． 5　 摇床转速对水中硫化氢去除效果的影响

　 　 采用控制摇床转速来模拟井下巷井水的扰动情

况,不同摇床转速对芬顿试剂处理硫化氢效果的影响

即为不同水流扰动强度对芬顿试剂处理硫化氢效果

的影响,实验结果如图 2( e)所示。 由图 2( e)可知,
水中硫化氢的去除率随摇床转速的增加先升高,在摇

床转速达到 140 r / min 之后,硫化氢去除率基本达到

了平衡,随摇床转速增大的变化趋于平缓。 这是因为

时间一定时,随着摇床转速的增加,·OH 的生成率

增大,到达一定强度后,·OH 生成率达到最大值,不
再随摇床转速增加而变化。 在试验选取的模拟井下
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矿井水扰动的摇床转速范围内,硫化氢去除率最高点

出现在摇床转速为 160 r / min,此时硫化氢去除率

91． 98% ,剩余硫化氢含量 9． 815 81 mg / L。
2． 6　 反应温度对水中硫化氢去除效果的影响

　 　 反应温度对芬顿试剂处理硫化氢效果的影响如

图 2(f)所示。 由图 2( f)可以看出,开始时随着反应

温度的升高,硫化氢去除率提高较快,但温度超过

25 ℃后硫化氢的去除率开始下降。 这是因为随着温

度的升高反应速率也相应加快,但是温度过高时,水
中 H2O2 会发生分解,即 H2O2 →H2O+O2,这使得水

中·OH 含量下降,从而导致硫化氢去除率的降

低[16]。 从图 2(f)可知最佳反应温度为 25 ℃。 同时,

反应温度从 8 ℃升高到 25 ℃,水中硫化氢去除率升

高了 12． 53% ;而反应温度从 25 ℃升高到 40 ℃,水
中硫化氢去除率降低了 8． 15% 。 可见,反应温度对

硫化氢去除率的影响并不显著,说明 Fenton 试剂对

环境温度有较好的适应性,能够适应矿井中巷道水随

四季更替所产生的温度变化。

3　 Fenton 试剂处理硫化氢反应动力学研究

分别采用零级动力学、准一级动力学、准二级动

力学方程对硫化氢浓度随反应时间的变化规律进行

回归分析,结果如图 3 及表 1 所示(图中 C0 为 H2S 初

始浓度;C t 为 H2S 某时刻浓度)。

图 3　 零级、准一级、准二级动力学方程拟合

Fig． 3　 Zero,pseudo-first,quasi-second order kinetics equation fitting

表 1　 Fenton 试剂处理水中硫化氢的降解速率常数

Table 1　 Degradation rate constant of the treatment of hydrogen sulfide by Fenton reagent

零级动力学方程 Ct =-k0 t+C0

k0 / (μg·(L·h) -1) R

准一级动力学方程 Ct =C0 e-k1t

k1 / min-1 R

准二级动力学方程 1 / Ct =1 / C0 +k2 t

k2 / (μg-1·(L·h)) R

3 958． 02 0． 85 0． 04 0． 82 1． 05 0． 97

　 　 结果显示,准二级动力学反应方程回归的相关系

数为 0． 97,吻合度最高,可见准二级动力学方程能够

较好地描述 Fenton 试剂处理水中硫化氢的动力学过

程。

4　 结　 　 论

(1)对 Fenton 试剂处理煤矿矿井水中硫化氢的

试验研究表明,Fenton 试剂处理浓度为 140 mg / L 的

硫化氢水溶液的最佳用量为 0． 67 g / L FeSO4 ·
7H2O+0． 67 mL / L H2O2,反应适宜 pH 值为 6 ~ 10,最
适水流扰动强度为 160 r / min 的摇床转速,反应温度

25 ℃下反应 10 min。 在最佳条件下,药剂对水中硫

化氢的最大去除率为 93． 14% ,水中剩余硫化氢浓度

为 2． 381 mg / L,有效地防止了矿井水中硫化氢的溢

出,保障了煤矿安全生产。
(2)对 Fenton 试剂处理硫化氢的结果进行反应

动力学回归分析可知,准二级动力学方程能够较好地

描述 Fenton 试剂与硫化氢反应的动力学过程。
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