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Fenton 试剂处理油田含聚污水中聚丙烯酰胺的实验研
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摘  要：通过对我国油田含聚污水污染状况进行分析，提出处理油田含聚污水的

关键是去除污水中的聚丙烯酰胺（HPAM），本文采用 Fenton 试剂氧化处理聚丙

烯酰胺污水。结果表明：在 40℃、pH=3、Fe2+和 H2O2 浓度分别为 3mmol/L、

9.8mmol/L 时 HPAM 的降解率能达到 88%以上，COD 降解率达到 98%以上。并

对 Fenton 试剂反应机理进行了初步探讨。 
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1 前言 

随着油产量的递减和高采出油含水量的出现，目前我国很多油田已普遍进入

了后期三次采油阶段，如何提高采收率是摆在我国油田的一个重大问题。其中，

聚合物驱油作为油田三次采油的一项重要技术，目前在我国一些油田（如大庆油

田、胜利油田等）已得到了广泛的应用，油田采油由以往单独的注水驱油（水驱）

逐步转变为采用水驱和聚合物驱油并存的方法，其中聚合物驱油在油田采油技术

中占据着越来越重要的作用。但随着聚合物驱油技术的广泛应用，其所带来的问

题也日益严重：聚合物驱油采油所需注水量极大；大量含聚合物（含聚）污水的

外排造成严重的环境污染；同时含聚污水的回注造成近井地带油层污染，注水压

力上升，注水困难，产油量下降，含水率上升等一系列的问题[1]。目前我国聚合

物驱油技术广泛采用聚合物就是聚丙烯酰胺（HPAM），由于其具有良好的水溶

性和增稠性，在聚驱采油中得到了广泛的应用，但是其所产生的含有聚丙烯酰胺

的污水由于具有粘度大、水中油滴及固体悬浮物在聚丙烯酰胺及其水解产物的作

用下乳化稳定性强[2]等特点，处理起来非常困难，一直是油田污水处理中的一个

大难题。 

本文认为处理油田含聚污水的关键就是去除污水中的聚丙烯酰胺（HPAM），

提高污水水质，降低污水粘度，便于后续方法进一步处理，同时保证污水在处理
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后回注时不会对油面地层造成污染破坏。因此，本文提出采用 Fenton 试剂

（H2O2+Fe2+）氧化去除含聚污水中的聚丙烯酰胺（HPAM），进而降低污水的粘

度，破坏其产生的乳化稳定性，利于后续处理方法对污水进行深度处理。 

我们知道，羟基自由基·OH 对于一般生物难降解和物化方法难以奏效的有机

污水有着很强的氧化处理效果，其对有机污水的氧化效果仅次于 F2，高于其他的

氧化剂。本文所采用的 Fenton 试剂氧化法就是通过 H2O2 和 Fe2+作用产生·OH，

使其具有极强的氧化性，来处理含聚污水中的 HPAM。Fenton 氧化法属于典型的

高级氧化法（AOP 法），就是在水处理过程中以羟基自由基·OH 作为主要氧化剂

的氧化过程，成为 AOPs 过程，并将此过程应用于水处理成为 AOP 法。与其他

传统的水处理方法相比，AOP 法具有以下三个特点[3]：（1）产生大量的非常活泼

的羟基自由基·OH，其氧化能力仅次于氟。·OH 无选择地直接与废水中的污染物

反应将其降解为一氧化碳、水和无害物，不会产生一次污染；（2）AOP 法反应速

度很快，能在很短时间内达到处理的要求；（3）既可作单独处理，又可与其他处

理过程相匹配，如作为生化处理前的预处理可降低处理成本。 

本文利用 Fenton 试剂氧化去除聚丙烯酰胺（HPAM），并考察了可能影响其

降解效果的因素。如 pH 值、温度、H2O2 和 Fe2+的用量等。 

2 实验部分 

2.1 主要仪器和药品 

2002 型水浴恒温振荡器（常州国华电器有限公司），UV757CRT 自外可见分光

光度计，5B-6 型 COD 速测仪（兰州连华环保科技有限公司），PHS-3E 型 pH 计（上

海雷磁仪器厂） 

30%过氧化氢（北京北化精细化学品有限责任公司），FeSO4·7H2O（北京现

代东方精细化学品），均为分析纯，聚丙烯酰胺（MW＞300 万） 

2.2 聚丙烯酰胺污水的测定方法 

2.2.1 聚丙烯酰胺浓度测定方法 

聚丙烯酰胺浓度的测定采用淀粉—碘化镉分光光度法[4]。 

聚丙烯酰胺标准曲线： 
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图 1 聚丙烯酰胺溶液标准曲线 

2.2.2 聚丙烯酰胺化学需氧量（COD）测定方法 

参照 5B-6 型 COD 速测仪使用说明书。 

2.3 基本实验方法 

配制浓度为 200mg/L 的聚丙烯酰胺溶液，分别取 100mL 的聚丙烯酰胺溶液

放入 250mL 的锥形瓶中，用盐酸调节溶液的 pH 值至所需值，分别加入

FeSO4·7H2O 固体和 H2O2 到所需浓度，放入恒温水浴振荡器中恒温震荡 15min，

静置 60min 后取上清液，测定聚丙烯酰胺溶液浓度和 COD 值。 

3 结果与讨论 

3.1 各反应因子对 Fenton 试剂氧化处理 HPAM 效果的影响 

3.1.1 pH 值 

由于 Fe2+在溶液中的存在形式受制于溶液的 pH 值，因此，Fenton 试剂只有

在酸性条件下才能反应，在中性和碱性条件下都不能发生氧化反应生成羟基自由

基·OH。我们在酸性条件下考察 pH 对处理效果的影响：设定反应温度 35℃，

FeSO4·7H2O 的投加量为 1.32mmol/L，H2O2的投加量为 19.6mmol/L，调节溶液的

pH 值。由图 1 所示，当 pH=3 时，聚丙烯酰胺的降解率最高，能达到 80%以上，

而当 pH 值较低或较高时，聚丙烯酰胺的去除率都在 80%以下，其中 pH＜3 时，

降解率有明显的下降，因此我们认定 pH=3 是 Fenton 试剂氧化处理聚丙酰胺的最

佳 pH 值。按照经典的 Fenton 试剂反应原理[5]，pH 值在 Fenton 氧化反应中对于羟

基自由基·OH 的生成起着非常重要的作用。在高 pH 值时（pH＞4），由于水合氢

铁配合物的生成，减缓了·OH 的生成速度，当 pH 值高于 9 时，这种水合氢铁配

合物更进一步的生成[Fe(OH)4]-；而当 pH 值小于 2 时，由于生成了[Fe(H2O)6]2+
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这种复合体而减缓了 Fenton 氧化反应速度，而这种复合体在过氧化氢的存在下

更加延缓了 Fenton 反应速度。并且 H2O2 在 H+离子浓度很高的情况下溶化生成

稳定的[H3O2]+离子，而这种离子使过氧化物变得具有亲电性而提高其稳定性，

并可能减少与 Fe2+的充分反应。因此本文选定 pH=3 为其处理 HPAM 的最佳 pH

值。 
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图 2 pH 值对处理效果的影响（浓度降解率） 

3.1.2 温度（℃） 

固定聚丙烯酰胺溶液的 pH 值为 3，FeSO4·7H2O 的投加量为 1.32mmol/L，

H2O2 的投加量为 19.6mmol/L，设定不同的反应温度，反应 15min，其浓度的降

解率随温度变化见图 3： 
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图 3 反应温度对处理效果的影响（浓度降解率） 

由图 3 我们可以看出，在反应温度≤40℃时，聚丙烯酰胺的降解率随着温度

上升而增加，但增幅不大；当反应温度＞40℃时，随着温度的上升，其降解率有

着不同程度的下降。本文认为，当反应温度≤40℃时，随着温度的上升会使反应

中分子的平均动能增加，导致反应速率增快；而对于一个复杂的反应体系，一般

存在着正副两个反应，当反应温度＞40℃时，温度的增加不仅加快了正反应的速

度，同时也加快了副反应速度。并且，过高的温度会造成 H2O2 的部分分解而使
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H2O2 的反应效率降低，导致处理效果的下降[6-7]。由此本文认定 Fenton 试剂氧化

处理聚丙烯酰胺溶液的最佳反应温度为 40℃。 

3.1.3 反应时间 

在 pH=3，反应温度 40℃的最佳实验条件下，我们继续考察反应时间对处理

效果的影响。 FeSO4·7H2O 和 H2O2 的投加量依然分别为 1.32mmol/L 和

19.6mmol/L，分别考察不同反应时间后的处理效果。 
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图 4 反应时间对处理效果的影响（浓度降解率） 

如图 4 所示，反应开始前 10min 内处理效果随反应时间上升很快，能够迅速

达到 84%以上；反应时间在 10min 后，降解率基本维持稳定，降解率在 83%~86%

浮动。通过对反应时间对处理效果的影响我们可以清楚地看出，Fenton 试剂氧化

处理聚丙烯酰胺溶液从动力学来说是一个典型的二阶段反应，前 10min 的降解速

率远高于 10min 后的降解速率，因此，反应的前 10min 属于第一阶段反应，10min

后属于第二阶段反应。第一阶段由于 Fenton 试剂很快生成大量的·OH，迅速氧化

HPAM；而在二阶段中，生成的 Fe3+和 H2O2反应成为 Fenton 试剂处理 HPAM 的

主要反应，但由于 Fe3+的催化性能比 Fe2+低很多，和 H2O2 反应生成自由基的同

时也生成了 H+和 OH-，而且 Fe3+还会和有机物质和或中间产物生成络合物，多

方面原因造成了二阶段反应速率比一阶段降低很多[8]。 

3.1.3 Fe2+和 H2O2 浓度 

确定了以上两个反应最佳参数 pH 值和反应温度，我们考察 Fe2+和 H2O2 浓

度对处理效果的影响，固定聚丙烯酰胺溶液的 pH=3，反应温度为 40℃，分别考

察[Fe2+]和[H2O2]的浓度变化对处理效果的影响，并把溶液的 COD 值变化纳入此

次考察的指标。由图 4 我们可以看出，当[H2O2]的投加量高于 39.2mmol/L 时，

Fenton 试剂对 HPAM 的降解率随着[Fe2+]的增加先降低后增加，最后维持在 80%
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以下；而当[H2O2]的投加量小于 39.2mmol/L 时，对 HPAM 的降解率随着[Fe2+]

的增加而增加，当[Fe2+]高于 3mmol/L 时，降解率不再增加，并且有着不同程度

的下降，其最佳降解率发生在[H2O2]为 9.8mmol/L，[Fe2+]在 2~3mmol/L 范围内，

降解率可达到 88%以上。由图 5 从聚丙烯酰胺溶液的 COD 变化我们可以看出，

当[H2O2]高于 19.6mmol/L 时，对聚丙烯酰胺溶液有着很大的影响，随着[Fe2+]的

增加溶液的 COD 值先增加后降低，但处理后最小 COD 值仍高于原水 COD 值；

当[H2O2]小于 9.8mmol/L 时，溶液的 COD 值随着[Fe2+]的增大而不断降低，当

[H2O2]为 9.8mmol/L，[Fe2+]在 3~5mmol/L 之间时能达到 COD 处理的最佳效果，

可使溶液的 COD 值降至 1mg/L。因此，由图 4、5 总结得出，Fenton 试剂处理

200mg/L 的聚丙烯酰胺溶液 [Fe2+]和 [H2O2]最佳投加量分别为 3mmol/L 和

9.8mmol/L，其最佳[Fe2+]/[H2O2]在 1:3 左右。 

对图 4、5 进行分析我们可以看出，设定[Fe2+]在 3mmol/L 左右，随着[H2O2]

的增加 HPAM 的降解率先增大后降低，溶液的 COD 先降低后升高，本文认为当

[Fe2+]/[H2O2]摩尔比大于 1:3 时，随着 H2O2浓度的增加，产生的·OH 不断增多，

HPAM 的降解率也越来越高，溶液的 COD 也迅速降低；而当[Fe2+]/[H2O2]小于

1:3 时，随着 H2O2 浓度的增加不但不能通过分解生成更多的·OH，较高浓度的

H2O2 反倒会造成自身分解反应的加剧，并且过高浓度的 H2O2 本身可以清除·OH： 

H2O2 + ·OH  ·OOH + H2O 

并且过高的[H2O2]能够将 Fe2+氧化生成 Fe3+，降低了·OH 的生成效率[6]；溶

液的 COD 值升高主要由于 H2O2 本身具有一定的还原性，过高浓度的 H2O2 导致

了溶液 COD 值的升高[9]。当[H2O2]为 10mmol/L 左右时，HPAM 的降解率随着

[Fe2+]/[H2O2]的不断增大而增大，当增大到 1:3 时，随着[Fe2+]的继续提高，HPAM

的降解率并没有继续提高，反倒随着[Fe2+]的提高不断降低；从 Fenton 反应机理

来看，出现这种结果可能因为投入的催化剂 Fe2+浓度过高时，很快与 H2O2 迅速

反应生成大量的·OH，部分·OH 还未来得及与 HPAM 反应便发生了以下副反应： 

2·OH  H2O2 

这样就直接导致了 H2O2 利用率降低；并且 Fenton 体系中如果 Fe2+过高，还

存在着 Fe2+与生成的·OH 反应生成 Fe3+，消耗了大量的·OH；并且过多的 Fe2+还

会存在着与 H2O2 反应生成 Fe(OH)3 沉淀的可能，使溶液颜色变深[10]。 
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图 4 不同浓度[Fe2+]和[H2O2]反应处理效果（HPAM 去除率） 
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图 5 不同浓度[Fe2+]和[H2O2]反应处理效果（COD 变化） 

4 Fenton 试剂氧化处理 HPAM 的机理研究 

自 1894 年 H.J.H.Fenton 发现 H2O2/Fe2+体系的氧化作用以来，该体系即以

Fenton 试剂而闻名，在工业废水处理方面得到了广泛应用，特别是处理有机污水

特别是难以生化降解的有毒有害有机污水是一种非常有效的方法，Fenton 试剂的

反应机理已被很多人研究，目前比较公认的机理就是在本文前言中所叙述的

H2O2 在催化剂 Fe2+存在的条件下产生氧化能力很强的羟基自由基·OH，与三价铁

离子共存时，由于 Fe3+与 H2O2 反应缓慢地生成 Fe2+，接着 Fe2+再与 H2O2 迅速反

应生成·OH，·OH 与有机物质 RH 反应生成有机游离基 R·，R·进一步氧化最终使

有机物结构发生碳链裂变，氧化为 CO2 和 H2O，从而使废水的 COD 值大大降

低。·OH 的生成过程和其与有机物质反应的过程中还有很多副反应产生，副反应

的发生受很多外界条件影响，如温度、pH 值等，我们也在本文验证了这些条件

对 Fenton 试剂氧化处理聚丙烯酰胺的影响。下面是 Fenton 试剂可能存在的一系
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列反应[11]： 

在有机物质(RH)存在的条件下：  

Fe2+ + H2O2  Fe3+ + ·OH + OH-                           (1) 

Fe2+ + ·OH  Fe3+ + OH-                                 (2) 

RH + ·OH  R· + H2O                                   (3) 

Fe3+ + R·  Fe2+ + 产物                                 (4) 

2R·  RR(二聚物)                                      (5) 

R· + Fe2+ + H+  RH + Fe3+                              (6) 

·OH + H2O2  H2O + ·OOH                              (7) 

·OH + ·OH  H2O2                                        (8) 

Fe3+ + H2O2  Fe2+ + ·OOH + H+                         (9) 

可能存在的一些副反应降低 Fenton 试剂的氧化能力： 

·OOH + Fe2+  -OOH + Fe3+                           (10) 

·OOH + Fe3+  Fe2+ + O2 + H+                         (11) 

R· + O2  ·RO2  RO2
- + Fe3+                     (12) 

5 结论 

（1）采用 Fenton 试剂处理聚丙烯酰胺污水取得了良好的效果，通过在不同

pH 值、温度、Fe2+和 H2O2 的投加量的实验条件下处理 200mg/L 的聚丙烯酰胺溶

液进行对比实验，得出当 pH 为 3，反应温度 40℃，Fe2+和 H2O2 浓度分别为

3mmol/L、9.8mmol/L 时，出水 HPAM 浓度为 22.14mg/L，降解率能达到 88%以

上；COD 值为 1mg/L，降解率达到 98%以上。 

（2）Fenton 试剂氧化反应属于典型的 AOP 法，其处理能力的好坏取决于生

成的羟基自由基·OH 的多少。 
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Abstract 

Through the analysis of pollution status of Polymer-bearing wastewater in our oilfield, 

it is suggested that the key point of treatment to Polymer-bearing wastewater in 

oilfield is the removal of polyacrylamide, this paper adopted Fenton’s reagent to 

remove HPAM in Polyacrylamide-bearing wastewater. The result show that: At 40℃, 

pH=3, the concentration of Fe2+ and H2O2 were 3mmol/L and 9.8mmol/L, the HPAM 

was removed over 88%, COD removals was over 98%. And this paper discussed the 

reaction mechanism of the Fenton’s reagent primarily.  

Keywords: Fenton’s reagent; Polymer-bearing wastewater; Polyacrylamide; reaction 

mechanism 


