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摘　 要： 采用微电解 Ｆｅｎｔｏｎ 法处理硫铵酯⁃苯甲羟肟酸⁃苯胺黑有机废水。 考察了初始 ｐＨ 值、铁屑及活性炭投入量、曝气量、Ｈ２Ｏ２

用量、催化剂 ＭｎＯ２ 加入量和反应时间对废水 ＣＯＤ、ＮＨ３ ⁃Ｎ 和色度去除率的影响。 最佳条件为：初始 ｐＨ＝ ３、铁屑用量 ７０ ｇ ／ Ｌ、活性

炭用量 ８０ ｇ ／ Ｌ、Ｈ２Ｏ２ 用量 ７ ｍｇ ／ Ｌ、ＭｎＯ２ 用量 ８．０ ｇ ／ Ｌ、曝气量 ５００ ｍＬ ／ （ｍｉｎ·Ｌ）、反应时间 ２０ ｍｉｎ，此时废水 ＣＯＤ、ＮＨ３ ⁃Ｎ 和色度的

去除率达 ８８．２１％、９３．５７％和 ９８．６８％。 通过多因素正交实验确定了影响 ＣＯＤ、ＮＨ３⁃Ｎ 和色度去除率的因素强弱顺序为：铁屑投入量＝
活性炭投入量 ＞ Ｈ２Ｏ２ 用量 ＞ ｐＨ 值 ＞ＭｎＯ２ 用量。
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　 　 有机废水具有高化学需氧量 （ ＣＯＤ）、高氨氮

（ＮＨ３⁃Ｎ）、高色度等特点，其组成复杂，除含有一些重

金属离子外，还有一些难以降解的烃类、芳香族化合物

和含氮、含硫的环状化合物［１］。 废水中大部分有机物

具有毒性，直接排放会对环境造成长久影响。 废水处

理方法大致可以分为 ４ 类：混凝沉淀法、吸附法、氧化

法和其他方法（反渗析、电渗析等） ［２－３］。 混凝沉淀法

对 ＣＯＤ、色度、氨氮处理效果有限，吸附法（如活性炭

吸附）和其他方法成本较高。 Ｆｅｎｔｏｎ 试剂作为一种高

效氧化剂，因其操作简易、流程简单、成本低等特点被

广泛使用。 微电解 Ｆｅｎｔｏｎ 法是利用活性炭和铁屑发

生的微小电解反应产生的 Ｆｅ２＋与 Ｈ２Ｏ２ 组成强氧化体

系［４－５］，产生的羟基自由基在酸性条件下具有很强的

氧化性，对消除 ＣＯＤ、氨氮及色度具有显著效果。
本文采用微电解 Ｆｅｎｔｏｎ 法，并使用 ＭｎＯ２ 作催化

剂的氧化体系对硫铵酯⁃苯甲羟肟酸⁃苯胺黑有机废水

中的 ＣＯＤ、氨氮及色度进行深度处理，重点考察微电

解池中 Ｃ ／ Ｆｅ 配比、ｐＨ 值、Ｈ２Ｏ２ 和 ＭｎＯ２ 药剂投入量
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对去除率的影响。

１　 实　 　 验

１．１　 主要试剂和设备

主要试剂：活性炭，铁屑，Ｈ２Ｏ２（质量分数 ３０％），
ＭｎＯ２，聚丙烯酰胺（ＰＡＭ），Ｈ２ＳＯ４（质量分数 ２０％），
ＮａＯＨ（质量分数 １０％），硫铵酯，苯甲羟肟酸，苯胺黑。

主要设备：微电解装置，ＣＪＪ－８４３Ａ 型磁力搅拌器，
ｐＨＢ－４ 雷磁 ｐＨ 计，ＨＡＣＨ ＤＲ３９００ 型 ＣＯＤ 测定仪，ＳＪ
－９０１０ 型色度仪，ＥＴ９９７３２ 型微电脑水质测定仪。
１．２　 实验水样

按 １ ∶１ ∶ ２的比例配置浓度 ７ ｇ ／ Ｌ 的硫铵酯⁃苯甲羟

肟酸⁃苯胺黑有机废水，常温下用磁力搅拌器密闭搅拌

１ ｈ。 配置的废水外观呈黑棕色、有刺激性气味，ＣＯＤ
为 １ ０６９ ｍｇ ／ Ｌ，ＮＨ３⁃Ｎ 含量 １９８ ｍｇ ／ Ｌ，色度为 ７６４，ｐＨ
值为 ７．７２。 水样经封闭保存，并置于阴暗处以待实验。
１．３　 实验方法

微电解实验装置如图 １ 所示。 取 ２００ ｍＬ 水样置

于集水池 １ 中，调节初始 ｐＨ 值，经水泵将水样抽至微

电解池中。 加入一定量的活性炭、铁屑、Ｈ２Ｏ２、ＭｎＯ２，
将曝气泵置于活性炭下部，反应一段时间后，将上层清

液倒至集水池 ２ 中，离心后取上清液测定 ＣＯＤ、ＮＨ３⁃Ｎ
和色度。
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图 １　 微电解池实验装置

２　 实验结果与讨论

２．１　 单因素探索实验

２．１．１　 初始 ｐＨ 值

废水 ２００ ｍＬ，铁屑投入量 ５０ ｇ ／ Ｌ，活性炭投入量

５０ ｇ ／ Ｌ，Ｈ２Ｏ２ 投入量 ５．０ ｍｇ ／ Ｌ，ＭｎＯ２ 投入量 ５．０ ｇ ／ Ｌ，曝
气量 ５００ ｍＬ ／ （ｍｉｎ·Ｌ），ＰＡＭ 投入量 ６．０ ｍｇ ／ Ｌ，考察了

废水初始 ｐＨ 值对去除率的影响，结果如图 ２ 所示。 由

图 ２ 可知，随着 ｐＨ 值升高，废水 ＣＯＤ、ＮＨ３⁃Ｎ、色度的

去除率先增大后减小，在强酸性条件下（ｐＨ ＝ ２ ～ ４ 左

右）去除率较高。 这是由于在酸性条件下，Ｃ ／ Ｆｅ 被腐

蚀，形成原电池，Ｆｅ 失去电子成为 Ｆｅ２＋ 与羟基自由基

（·ＯＨ）结合，表现出极强的氧化性。 而在中性或碱性

条件下 Ｃ ／ Ｆｅ 难以形成原电池，且 ＯＨ－含量较多，抑制

了·ＯＨ 的产生，导致氧化性较弱。 因此确定废水微

电解初始 ｐＨ 值为 ３ 左右。
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图 ２　 初始 ｐＨ值对去除率的影响

２．１．２　 铁屑用量

调节废水初始 ｐＨ 值为 ３，其他条件不变，铁屑用

量对去除率的影响如图 ３ 所示。 由图 ３ 可知，随着铁

屑投入量增加，去除率持续上升，当用量大于 ７０ ｇ ／ Ｌ
时，去除率基本保持不变。 这是由于当体系中铁屑较

少时，增加铁屑量，微电解体系中形成的原电池数量

增加，与·ＯＨ 形成的氧化强度也随之增加，去除率

上升；当铁屑量达到一定量时，相比于活性炭量减

少，Ｈ＋数量也减少，原电池数量达到饱和，去除率基

本保持不变。 确定最佳铁屑投入量为 ７０ ｇ ／ Ｌ，此时废

水 ＣＯＤ、ＮＨ３⁃Ｎ、色度的去除率分别为 ７９．７５％，８３．９４％
和 ９３．１７％。
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图 ３　 铁屑投入量对去除率的影响

２．１．３　 活性炭用量

铁屑投入量为 ７０ ｇ ／ Ｌ，其他条件不变，活性炭用量

对去除率的影响如图 ４ 所示。 由图 ４ 可知，随着活性

炭用量增加，去除率逐渐增加后趋于平缓。 当活性炭

用量大于 ８０ ｇ ／ Ｌ 时，去除率基本保持不变。 活性炭用

量持续增大时，污染物颗粒容易吸附在活性炭的表面，

２０１ 矿　 冶　 工　 程 第 ４０ 卷



使原电池量达到饱和［６］。 最终确定适宜的活性炭用

量为 ８０ ｇ ／ Ｌ。
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图 ４　 活性炭用量对去除率的影响

２．１．４　 Ｈ２Ｏ２ 用量

活性炭用量 ８０ ｇ ／ Ｌ，其他条件不变，Ｈ２Ｏ２ 用量对

去除率的影响如图 ５ 所示。 如图 ５ 所示，随着 Ｈ２Ｏ２ 用

量增加，去除率先增加后降低。 因为随着 Ｈ２Ｏ２ 用量

增加，·ＯＨ 含量增加，氧化性不断增大。 当 Ｈ２Ｏ２ 用

量大于 ６ ｍｇ ／ Ｌ 时，由于 Ｈ２Ｏ２ 浓度较大，一方面加剧

自身的分解，消耗·ＯＨ，另一方面 Ｈ２Ｏ２ 会和亚铁离

子反应生成 Ｆｅ３＋，失去还原性［７］。 其离子反应方程式

如下：
·ＯＨ ＋ Ｈ２Ｏ２ → ＨＯ２·＋ Ｈ２Ｏ （１）
·ＯＨ ＋ Ｆｅ２＋ → Ｆｅ３＋ ＋ ＯＨ － （２）
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图 ５　 Ｈ２Ｏ２ 用量对去除率的影响

最终确定适宜的 Ｈ２Ｏ２ 用量为 ７ ｍｇ ／ Ｌ，此时废水

ＣＯＤ、ＮＨ３⁃Ｎ、色度去除率分别为 ８３． ８６％、８６． １７％、
９７．６８％。
２．１．５　 曝气量

Ｈ２Ｏ２ 用量 ７ ｍｇ ／ Ｌ，其他条件不变，曝气量对去除

率的影响如图 ６ 所示。 由图 ６ 可知，去除率随着曝气

量增加先增加后降低，当曝气量为 ５００ ｍＬ ／ （ｍｉｎ·Ｌ）
时，去除率达到峰值。 当曝气量较低时，微电解体系溶

氧量不足，不能完全生成 Ｆｅ （ＯＨ） ３ 胶体，还有部分

Ｆｅ（ＯＨ） ２ 生成，絮凝效果不佳。 但当曝气量过大时，
会使活性炭和铁屑层进行分离，降低原电池数量和微

电解效率，从而导致去除率降低。 选择曝气量为 ５００
ｍＬ ／ （ｍｉｎ·Ｌ）。

884�(mL · min-1 · L-1)

100

90

80

70

60
400 8000 1200 1600

9
*
5
� �

�

�
�

�

�

�

�
�

�

�
�

�

�

�

�

�
�
�

�

�
�

�

�
�

—— COD
—— NH3-N
—— :,

�

�

�

图 ６　 曝气量对去除率的影响

２．１．６　 ＭｎＯ２ 用量

曝气量 ５００ ｍＬ ／ （ｍｉｎ·Ｌ），其他条件不变，ＭｎＯ２

用量对去除率的影响如图 ７ 所示。 由图 ７ 可知，随着

ＭｎＯ２ 用量增加，去除率先增加后基本保持不变。
ＭｎＯ２ 作为一种催化剂，当 ＭｎＯ２ 用量较低时，Ｍｎ２＋ 可

以促进·ＯＨ 的产生，增强其氧化性。 但当 ＭｎＯ２ 用量

达到一定值时，产生的·ＯＨ 量达到饱和，去除率不再

发生变化［８］。 ＭｎＯ２ 最佳用量为 ８ ｇ ／ Ｌ，此时废水 ＣＯＤ、
ＮＨ３⁃Ｎ、色度的去除率分别为 ８８． ８４％， ９３． ２１％ 和

９８．５８％。 ＭｎＯ２ 作为催化剂，ＣＯＤ 去除率提高了 ３．７２％，
ＮＨ３⁃Ｎ 去除率提高了 ５．５６％。
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图 ７　 ＭｎＯ２ 用量对去除率的影响

２．１．７　 反应时间

ＭｎＯ２ 用量 ８．０ ｇ ／ Ｌ，其他条件不变，反应时间对去

除率的影响如图 ８ 所示。 由图 ８ 可知，Ｆｅｎｔｏｎ 反应速

率很快，在 ２０ ｍｉｎ 左右已反应完全，此时废水 ＣＯＤ、
ＮＨ３⁃Ｎ、色度去除率分别为 ８８．２１％、９３．５７％和 ９８．６８％。
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图 ８　 反应时间对去除率的影响

２．２　 多因素正交实验

取废水 ２００ ｍＬ，控制曝气量 ５００ ｍＬ ／ （ｍｉｎ·Ｌ）、反
应时间 ２０ ｍｉｎ，改变初始 ｐＨ 值、铁屑量、活性炭量、
Ｈ２Ｏ２ 用量和 ＭｎＯ２ 用量进行五元素四水平正交实验，
正交实验设计及实验结果分析分别见表 １～２。

表 １　 正交实验设计

水平
ｐＨ 值
（Ａ）

铁屑用量
（Ｂ）

／ （ｇ·Ｌ－１）

活性炭用量
（Ｃ）

／ （ｇ·Ｌ－１）

Ｈ２Ｏ２ 用量
（Ｄ）

／ （ｍｇ·Ｌ－１）

ＭｎＯ２ 用量
（Ｅ）

／ （ｇ·Ｌ－１）

１ ２ ５０ ６０ ５ ６
２ ２．５ ６０ ７０ ６ ７
３ ３ ７０ ８０ ７ ８
４ ３．５ ８０ ９０ ８ ９

由表 ２ 可知，影响 ＣＯＤ、 ＮＨ３⁃Ｎ 和色度的强弱程

度为：铁屑量 ＝活性炭量 ＞ Ｈ２Ｏ２ 用量 ＞ ｐＨ 值 ＞ ＭｎＯ２

用 量。 实验 １１ 为 最 佳 实 验 条 件， 即 正 交 组 合

Ａ３Ｂ３Ｃ４Ｄ２Ｅ４，对应 ｐＨ＝ ３、铁屑用量 ５０ ｇ ／ Ｌ、活性炭用

量 ８０ ｇ ／ Ｌ、Ｈ２Ｏ２ 用量 ６ ｍｇ ／ Ｌ、ＭｎＯ２ 用量 ９ ｇ ／ Ｌ，此时

ＣＯＤ、ＮＨ３⁃Ｎ 和色度去除率分别为 ８６．９１％、９２．４８％和

９７．３６％。

３　 结　 　 论

１） 微电解 Ｆｅｎｔｏｎ 法对高 ＣＯＤ、高 ＮＨ３⁃Ｎ 和高色

度的有机废水有很好的处理效果，可以为染料、制药和

化工行业的废水处理提供思路。
２） 通过微电解 Ｆｅｎｔｏｎ 法处理硫铵酯⁃苯甲羟肟

酸⁃苯胺黑有机废水，单因素确定最佳条件为：初始 ｐＨ
＝ ３、铁屑用量 ７０ ｇ ／ Ｌ、活性炭用量 ８０ ｇ ／ Ｌ、Ｈ２Ｏ２ 用量

７ ｍｇ ／ Ｌ、ＭｎＯ２ 用量 ８．０ ｇ ／ Ｌ、曝气量 ５００ ｍＬ ／ （ｍｉｎ·Ｌ）、
反应时间 ２０ ｍｉｎ，此时 ＣＯＤ、ＮＨ３⁃Ｎ 和色度去除率达

８８．２１％、９３．５７％和 ９８．６８％。

表 ２　 正交实验结果

实验
因素 去除率 ／ ％

Ａ Ｂ Ｃ Ｄ Ｅ ＣＯＤ ＮＨ３ ⁃Ｎ 色度

１ １ １ １ １ １ ６２．６２ ６４．２１ ８０．１５
２ １ ２ ２ ２ ２ ６８．５４ ７１．２ ９０．２７
３ １ ３ ３ ３ ３ ８１．７９ ８７．６３ ９４．８５
４ １ ４ ４ ４ ４ ８６．２ ８７．９５ ９４．２３
５ ２ １ ２ ３ ４ ７１．５８ ８０．１４ ８８．２１
６ ２ ２ １ ４ ３ ７１．８６ ７２．２１ ８４．６８
７ ２ ３ ４ １ ２ ８０．５１ ７４．８４ ９３．６５
８ ２ ４ ３ ２ １ ８１．６７ ８５．４２ ９０．１７
９ ３ １ ３ ４ ２ ７６．５４ ８０．２４ ８９．９５
１０ ３ ２ １ ３ １ ７０．９８ ７６．９８ ８７．２８
１１ ３ ３ ４ ２ ４ ８６．９１ ９２．４８ ９７．３６
１２ ３ ４ ２ １ ３ ７４．１９ ８７．３５ ９０．２４
１３ ４ １ ４ ２ ３ ７１．４１ ７９．６２ ９１．８５
１４ ４ ２ ３ １ ４ ７２．５９ ８２．５１ ８９．７４
１５ ４ ３ ２ ４ １ ８６．３８ ９２．０５ ９７．８６
１６ ４ ４ １ ３ ２ ７８．２１ ８０．１４ ８９．５４
Ｋ１ ７４．７８７５ ７０．５３７ ５ ７０．９１７ ５ ７２．４７７ ５ ７５．４１２ ５
Ｋ２ ７６．４０５ ７０．９９２ ５ ７５．１７２ ５ ７７．１３２ ５ ７５．９５
Ｋ３ ７７．１５５ ８３．８９７ ５ ７８．１４７ ５ ７５．６４ ７４．８１２５
Ｋ４ ７７．１４７５ ８０．０６７ ５ ８３．８４ ８０．２４５ ７８．３２
Ｒ ２．３６７５ １３．３６ １２．９２２ ５ ７．７６７５ ２．３７

ＣＯＤ 去除率
极差分析

Ｋ１
∗ ７７．７４７ ５ ７６．０５２ ５ ７３．３８５ ７７．２２７ ５ ７９．６６５

Ｋ２
∗ ７８．１５２ ５ ７５．７２５ ８２．６８５ ８２．１８ ８０．６０５

Ｋ３
∗ ８４．２６２ ５ ８６．７５ ８３．９５ ８１．２２２ ５ ８１．７０２５

Ｋ４
∗ ８３．５８ ８５．２１５ ８３．７２２ ５ ８３．１１２ ５ ８５．７７

Ｒ∗ ６．５１５ １１．０２５ １０．５６５ ５．８８５ ５．１６５

ＮＨ３ ⁃Ｎ 去除率
极差分析

Ｋ１
＃ ８９．８７５ ８７．５４ ８５．４１２ ５ ８８．４４５ ８８．８６５

Ｋ２
＃ ８９．１７７ ５ ８７．９９２５ ９１．６４５ ９２．４１２ ５ ９０．８５２ ５

Ｋ３
＃ ９１．２０７ ５ ９５．９３ ９１．１７７ ５ ８９．９７ ９０．４０５

Ｋ４
＃ ９２．２４７ ５ ９１．０４５ ９４．２７２ ５ ９１．６８ ９２．３８５

Ｒ＃ ３．０７ ８．３９ ８．８６ ３．９６７ ５ １．５３２ ５

色度去除率
极差分析

３） 通过多因素正交实验考察了不同因素对去除

率的影响强弱，结果表明：影响 ＣＯＤ、ＮＨ３⁃Ｎ 和色度去

除率的因素强弱顺序为：铁屑量 ＝活性炭量 ＞ Ｈ２Ｏ２ 用

量 ＞ ｐＨ 值 ＞ＭｎＯ２ 用量。 正交实验所得最佳条件与单

因素实验基本吻合。
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酸浓度 １８０ ｇ ／ Ｌ，浸出时间 １５０ ｍｉｎ。 两段浸出后，铜、
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渣中铜、锌、铟含量分别降低至 ０．０９％、０．０６％和 ７５ ｇ ／ ｔ。
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