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摘　 要　 微纳气泡与高级氧化技术联合对有机废水进行降解,可在提高活性氧传质效率的同时强化废水微纳气泡界面反应。
文章研究了一种采用水力空化(HC)协同 Fenton 试剂联用纳米铁粉降解苯酚废水的方法,设计了单独 Fenton 氧化与 HC 联用

的工艺参数,并对 Fenton 氧化、HC、HC-Fenton 以及掺入纳米铁粉的动力学过程进行探究。 试验结果表明:在处理时间为

60
 

min、pH 值为 3、30%
 

H2 O2 投加量为 0. 6
 

mL、FeSO4·7H2 O 投加量为 0. 20
 

g 时,采用 HC-Fenton 氧化处理 500
  

mL 质量浓度

为 120
 

mg / L 的苯酚溶液,苯酚和 CODCr 的降解率为 84. 54%和 88. 13%。 减少 50%的 FeSO4·7H2 O 用量,加入相同摩尔比的纳

米铁粉,对 Fe3+具有还原作用,促使 Fenton 试剂的循环使用,加强了与 HC 作用的时间,苯酚和 CODCr 的降解率分别达到

98. 67%和 99. 34%。 动力学研究表明,苯酚的降解过程符合一级反应,其中 HC-Fenton 的增强因子为 1. 78,HC-Fenton-Fe 增强

因子为 2. 29,可认为 HC 对于高级氧化技术的提高具有显著影响。
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Abstract　 Micro-nano
 

bubbles
 

and
 

advanced
 

oxidation
 

technology
 

are
 

combined
 

to
 

degrade
 

organic
 

wastewater,
 

which
 

could
 

enhance
 

the
 

interface
 

reaction
 

of
 

wastewater
 

with
 

micro-nano
 

bubbles
 

while
 

improving
 

the
 

mass
 

transfer
 

efficiency
 

of
 

active
 

oxygen.
 

In
 

this
 

paper,
 

a
 

method
 

of
 

degrading
 

phenol
 

wastewater
 

by
 

hydrodynamic
 

cavitation
 

( HC)
 

and
 

Fenton
 

reagent
 

combined
 

with
 

nanometer
 

iron
 

powder
 

was
 

studied.
 

The
 

process
 

parameters
 

for
 

the
 

combined
 

process
 

of
 

Fenton
 

oxidation
 

and
 

HC
 

were
 

designed,
 

the
 

kinetic
 

process
 

of
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Fenton
 

oxidation,
 

HC,
 

HC-Fenton
 

and
 

iron
 

nanoparticle
 

doped
 

were
 

studied.
 

The
 

experimental
 

results
 

showed
 

that,
 

when
 

the
 

treatment
 

time
 

was
 

60
 

min,
 

the
 

pH
 

value
 

was
 

3,
 

the
 

30%
 

H2 O2
 added

 

amount
 

was
 

0. 6
 

mL,
 

and
 

the
 

FeSO4·7H2 O
 

added
 

amount
 

was
 

0. 20
 

g,
 

500
 

mL
 

phenol
 

solution
 

with
 

120
 

mg / L
 

was
 

treated
 

by
 

HC-Fenton
 

oxidation,
 

the
 

degradation
 

rates
 

of
 

phenol
 

and
 

CODCr
  was

 

84. 54%
 

and
 

88. 13%.
 

When
 

the
 

dosage
 

of
 

FeSO4·7H2 O
 

was
 

reduced
 

by
 

50%
 

and
 

nano-iron
 

powder
 

with
 

the
 

same
 

molar
 

ratio
 

was
 

added,
 

Fe3+
 

could
 

be
 

reduced,
 

which
 

promoted
 

the
 

recycling
 

of
 

Fenton
 

reagent
 

and
 

enhances
 

the
 

time
 

of
 

HC.
 

The
 

degradation
 

rates
 

of
 

phenol
 

and
 

CODCr
 could

 

reach
 

98. 67%
 

and
 

99. 34%,
 

respectively.
 

Kinetic
 

studies
 

showed
 

that
 

the
 

degradation
 

process
 

of
 

phenol
 

conforms
 

to
 

the
 

first
 

order
 

reaction,
 

in
 

which
 

the
 

enhancement
 

factor
 

of
 

HC-Fenton
 

is
 

1. 78
 

and
 

the
 

enhancement
 

factor
 

of
 

HC-Fenton-Fe
 

is
 

2. 29.
 

It
 

could
 

be
 

considered
 

that
 

HC
 

has
 

a
 

significant
 

impact
 

on
 

the
 

improvement
 

of
 

advanced
 

oxidation
 

technology.
Keywords　 hydrodynamic

 

cavitation
 

(HC)　 Fenton　 phenol　 nano
 

iron
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degradation

　 　 苯酚又名石炭酸,是一种常见的化工废水污染

物,主要来源于焦化、石化、医药、塑料、纺织等化工

企业,具有来源广、难降解、毒性大等特点[1-2] 。 高

浓度的苯酚废水流入江河,对环境造成严重破坏,同
时对人体安全产生巨大威胁。 难降解含酚废水的深

度净化处理已成为工业上亟待解决的技术难点。
过去,研究人员尝试了不同方法降解含酚废水,

包括炭床吸附、生物方法、电化学技术、膜分离技术

和其他高级氧化技术[3-5] 。 但大多存在条件苛刻、
降解率低或成本高等缺点。

水力空化(HC)作为一种新型水污染处理技术,
近年来成为国内外研究热点[6-8] 。 HC 所产生的微

纳气泡在溃灭时会在局部产生热点,瞬态温度达

10
 

000
 

K,压力约为 108
 

Pa[9] 。 在这种极端条件下,
水分子发生热分解反应,分解为高活性的 HO·和

·H,HO·扩散到本体溶液中与有机污染物发生氧化

反应,达到降解污染物的效果。 HC 协同 Fenton 高

级氧化技术,可进一步提高 HO·产量,提高活性氧

传质效率的同时强化有机污染物微纳气泡界面反

应,从而降低 Fenton 试剂的用量,减少成本,达到高

效降解含酚废水的目的。 陈正波等[10] 采用微纳气

泡联合铁炭微电解法处理盐酸四环素废水,降解率

达 80. 84%。 陈利军等[11] 采用 HC 强化 H2O2 氧化

降解水中苯酚,降解率达 33. 7%。
本文通过自主搭建的 HC 装置,联合 Fenton 氧

化技术及纳米铁粉强化 Fenton 技术,探究苯酚废水

最优处理工艺,并对其降解过程进行动力学分析,完
成含酚废水的高效降解和深度净化,为后续 HC 技

术在水污染处理领域的继续推广提供理论依据。

1　 试验材料与方法
1. 1　 试验药品
　 　 用苯酚(分析纯,国药化学试剂有限公司)配制

模拟废水,其水质如表 1 所示。

表 1　 苯酚模拟废水水质
Tab. 1　 Water

 

Quality
 

of
 

Simulated
 

Phenol
 

Wastewater

项目 分子式 pH 值 CODCr / (mg·L-1 ) 苯酚 / (mg·L-1 )

内容 C6 H5 OH 7. 65 335. 6 120

其他药品:30%
 

H2O2(分析纯,国药化学试剂有

限公司);FeSO4·7H2O(分析纯,国药化学试剂有限

公司);H2SO4 (分析纯,国药化学试剂有限公司);
NaOH(分析纯,国药化学试剂有限公司);COD 测定

试剂;纳米铁粉。
1. 2　 试验设备
　 　 LF-1500 微纳米气泡发生器(上海行恒科技有

限公司)、 JP - 020PLUS 超声波清洗机、 pH 计、
MS105DU 电子分析天平、4802S 紫外分光光度计

(上海尤尼科仪器有限公司)、水质分析仪、 JES-
FA200 型自旋共振光谱仪(日本电子公司)。

将 500
 

mL 的苯酚废水放入储存室,加入 Fenton
试剂后在离心泵(转速为 2

 

900
 

r / min,功率为 3. 0
 

kW)作用下进入文丘里管,经 HC 处理后返回储存

室,循环工作。 其中, 文丘里管工作压力为 0. 5
 

MPa,流量为 40
 

mL / min,具体试验设备如图 1 所示。
1. 3　 试验方法
　 　 取 500

 

mL 质量浓度为 120
 

mg / L 的苯酚溶液,
加入 NaOH 或 H2SO4 调节 pH 至所需条件,加入一

定量的 Fenton 试剂,在室温下通入 HC 装置,改变

H2O2 用量、FeSO4·7H2O 用量、溶液 pH、反应时间等

因素,研究其对苯酚和 CODCr 的降解影响。 处理完

毕后调节溶液 pH 值至 11,并加入 2
 

mL 聚丙烯酰

胺,将铁离子沉淀,静置数小时后取上层清液测试铁

离子与 CODCr 浓度,并探究多种处理工艺的降解动

力学。
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图 1　 试验设备示意图

Fig. 1　 Schematic
 

Diagram
 

of
 

Experimental
 

Equipment

1. 4　 分析方法
　 　 CODCr 采用快速密闭催化消解法测量[12] 。 苯

酚浓度通过紫外分光光度法测量, 设备为 UV -
9100。 为保证吸光度在 0 ~ 1,将处理完毕的水样稀

释 10 倍,扫描波长为 190 ~ 1
 

100
 

nm,基于比尔-朗

伯定律在 269
 

nm 波长处测量苯酚溶液的吸光度,将
测量 值 与 标 准 谱 线 对 比, 得 到 降 解 的 苯 酚 浓

度[13-14] 。
根据测量数据,分别计算其降解率 (η) 、动力

学反应速率系数 (k) 和增强因子 ( f) ,如式(1) ~
式(3)。

η = (C0 - C) / C0 (1)
ln(C0 / C) = kt (2)

f = (k1 + k2) / k3 (3)

其中:C0———处理前苯酚质量浓度,mg / L;
C———处理后苯酚质量浓度,mg / L;
t———反应时间,min;
ki( i = 1,2,3)———单独

 

HC、单独 Fenton、
HC-Fenton 处理工艺的反应速率系数,
min-1。

2　 结果与讨论
2. 1　 HC产生的自由基浓度
　 　 使用日本电子公司 JES-FA200 型自旋共振光谱

仪 X 波段(9
 

GHz)分别测试 HC 装置对苯酚溶液和

水处理 60
 

min 所产生的自由基浓度。 测试条件:微
波功率为 0. 998

 

mW,中心磁场强度为 314. 732
 

mT,
扫描宽度为 150

 

mT,调制频率为 100
 

kHz,调制宽度

为 2
 

mT,时间常数为 0. 03
 

s,扫描时间为 30
 

s,放大

倍数为 500 倍。 其原理是利用自旋捕捉剂与不稳定

的自由基发生反应,产生另外一种稳定的、可以用电

子自旋共振波谱法检测的新自由基(自旋加合物)。
试验采用 5, 5-二甲基-1-吡咯啉-N-氧化物 ( 5, 5-
dimethyl-1-pyrroline

 

N-oxide,DMPO) 作为自旋捕捉

剂捕捉 HO·,生成稳定形态的 DMPO-OH,可进行

ESR 分析,其特征图谱为 1 ∶2 ∶2 ∶1。 具体方程如式

(4) ~式(5)。

Fe2+ +H2O2→Fe3+ +OH- +HO· (4)
DMPO+HO·→DMPO-OH (5)

测试结果表明,HC 处理 60
 

min 苯酚溶液产生

的 HO·含量为2. 099×1018
 

g-1,在水中产生的 HO·含

量为1. 802×1018
 

g-1,同属于一个量级。 在苯酚中产

生的 HO·含量略高于去离子水中含量,表明用 HC
技术产生 HO·处理苯酚溶液是可行的,具体结果如

表 2 与图 2 所示。

表 2　 HO·浓度测试结果
Tab. 2　 Test

 

Results
 

of
 

HO·
 

Concentration

样品
Nx

 

ESR 谱二次

积分面积

自由基含量

/ g-1

共振频率

/ MHz

去离子水 2. 210
 

91×106 1. 802×1018 9
 

041. 294

苯酚 2. 574
 

44×106 2. 099×1018 9
 

041. 338

图 2　 去离子水与苯酚共振谱

Fig. 2　 Resonance
 

Spectrum
 

of
 

Deionized
 

Water
 

and
 

Phenol

2. 2　 时间对废水降解的影响
　 　 在室温下向 500

 

mL 质量浓度为 120
 

mg / L 的苯

酚中加入 0. 6
 

mL
 

H2O2、0. 20
 

g
 

FeSO4·7H2O,调节溶

液 pH 值为 3,反应时间分别为 10、20、30、40、50、60、
90、120

 

min。 反应后加入 NaOH 调节 pH 值为 11,静
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置数小时后取上层清液测试 CODCr 与苯酚浓度。 另

一组在配制完苯酚溶液后直接进行 HC 处理,相同

时间后终止反应,测试 CODCr 与苯酚浓度。 结果如

图 3 所示。

图 3　 时间对苯酚与 CODCr 降解的影响

Fig. 3　 Influence
 

of
 

Time
 

on
 

Degradation
 

of
 

Phenol
 

and
 

CODCr

　 　 由图 3 可知,随着时间的增加,CODCr 和苯酚的

去除率均有增加,且降解速率具有由快而变缓的趋

势。 由图 3(a)可知,在 60
 

min 前反应速率较快,此
时 CODCr 和 苯 酚 的 降 解 率 分 别 为 45. 53% 和

50. 28%,60
 

min 之后反应变缓,直至 120
 

min 降解

效果无明显增长。 原因是 Fenton 试剂在一开始产

生大量的 HO·,与苯酚持续发生反应,故反应速率

很快,在 60
 

min 之后,随着 HO·的减少直至耗尽,降
解效果的提升无明显变化,因此,选择反应时间为

60
 

min 作为优化条件。 对于苯酚降解率高于 CODCr

降解率的原因分析认为,反应初期 H2O2 在 Fe2+ 的

催化作用下,短时间内生成大量 HO·,其中一部分

HO·与有机污染物发生强烈反应将苯酚氧化为 H2O
和 CO2,另一部分未与苯酚反应而自身发生溃灭,产
生苯醌等氧化中间产物,CODCr 降解率偏低[13] 。 同

时,苯酚在发生氧化过程中生成羧酸等小分子,而使

用的 Fenton 试剂有限,HO·产生的数量也有限,因
此,无法使 CODCr 进一步降低。 Fenton 试剂与降解

苯酚涉及的方程如式(4)、式(6) ~式(8)。

Fe3+ +H2O2→Fe2+ +H+ +HOO· (6)
HO·+C6H5OH→H2O+CO2 (7)

HO·+HO·→H2O2 (8)

由图 3(b)可知,在处理 60
 

min 之后,降解速率

出现变缓趋势, 对于苯酚降解的变缓明显大于

CODCr 降解的变缓,在 60
 

min 时,苯酚和 CODCr 降

解率分别为 26. 65%和 30. 74%。 原因是 HC 产生的

气泡在溃灭瞬间产生极强的强压力脉冲,在气泡周

围形成局部热点,将水蒸气分解为 HO·、·H、HO2·
和·O 等自由基[式(9)],这一过程是持续的,而不

是像 Fenton 试剂在反应开始瞬间产生大量的 HO·,
这样可大大减少 HO·发生自身猝灭。水中所能产生

的 HO·数量有限,并限于 HC 装置的功率等原因,在
后期出现变缓趋势,另外,在处理后期产物积累饱

和,因此,适宜的处理时间为 60
 

min。

H2O+HC→HO·+H·+HO2·+O· (9)

2. 3　 废水降解效果影响因素的研究
2. 3. 1　 氧化剂用量对苯酚降解效果的影响

　 　 图 4 是 pH 值为 3、 FeSO4·7H2O 投加量为

0. 20
 

g 时, 不同 H2O2 投加量下, 60
 

min 的单独

Fenton 氧化和 HC-Fenton 处理 120
 

mg / L 苯酚溶液

的降解效果。 可以看出, 两种处理方式下, 随着

H2O2 投加量的增大,苯酚和 CODCr 的降解率都逐渐

增大,HC-Fenton 处理较单独 Fenton 氧化处理降解

效果更加显著。 在 H2O2 投加量为 0. 6
 

mL 时,单独

Fenton 氧化处理下,苯酚和 CODCr 降解率分别为

50. 28% 和 45. 53%, HC-Fenton 氧 化 下, 苯 酚 和

CODCr 降解率分别为 84. 54%和 88. 13%,再继续增

加药品用量,降解效果并无显著提高。
这是由于 H2O2 可以提供 HO·的载体,随着

H2O2 投加量的增大,HO·的产生量增大,对苯酚溶
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液的氧化能力增强;而 H2O2 又是 HO·的捕获剂,过
量的 H2O2 会捕获两种处理方式下产生的 HO·,与
溶液中的 HO·反应产生 H2O 和 O2。 徐世贵等[14]对

HC-Fenton 氧化联合超声吸附处理煤气化废水的研

究得到了相同的结论。 因此,H2O2 的适宜投加量为

0. 6
 

mL。 其中涉及的机理方程如式(10) ~式(12)。

HO·+H2O2→HO2·+H2O (10)
HO·+HO2·→H2O+O2 (11)

HO2·+H2O2→HO·+H2O+O2 (12)

图 4　 H2 O2 投加量对苯酚与 CODCr 降解的影响

Fig. 4　 Effect
 

of
 

H2 O2
 Dosage

 

on
 

Degradation
 

of
 

Phenol
 

and
 

CODCr

2. 3. 2　 FeSO4·7H2O 用量对苯酚降解效果的影响

　 　 在 pH 值为 3、H2O2 投加量为 0. 6
 

mL 的试验条

件下,改变 FeSO4·7H2O 投加量,对 120
 

mg / L 苯酚

溶液进行 60
 

min 的单独 Fenton 氧化和 HC-Fenton
处理的降解效果影响如图 5 所示。

由图 5 可知,两种处理方式下,随着 FeSO4·
7H2O 投加量的增大,苯酚和 CODCr 的降解率都呈

先增加后降低的趋势,且 HC-Fenton 处理较单独

Fenton 氧化处理降解效果更加显著。 单独 Fenton
氧化处理时,加入 0. 20

 

g 的 FeSO4·7H2O,苯酚和

CODCr 的降解率最高,分别为 50. 28%和 45. 53%,再
继续加量将引起降解率的降低。

分析认为,催化剂用量对单独 Fenton 和 HC-
Fenton 降解苯酚存在双重作用。 过量的 Fe2+ 会与

H2O2 发生氧化反应变为 Fe3+ ,消耗溶液中的 H2O2,
使生成 HO·速率加快,导致 HO·自身湮灭反应的发

生,从而降低氧化能力。 HC-Fenton 氧化中,苯酚和

CODCr 的降解率最大值出现在 FeSO4·7H2O 用量为

图 5　 FeSO4·7H2 O 投加量对苯酚与 CODCr 降解的影响

Fig. 5　 Effect
 

of
 

FeSO4·7H2 O
 

Dosage
 

on
 

Degradation
 

of
 

Phenol
 

and
 

CODCr

0. 15
 

g 时,分析认为 HC 具有极强传质、催化效果,
使用更少量的 FeSO4·7H2O 即可达到相同效果,提
高反应速率,降低试验用量成本。
2. 3. 3　 pH 的影响

　 　 在 FeSO4·7H2O 投加量为 0. 2
 

g、H2O2 投加量

为 0. 6
 

mL 的试验条件下,改变 pH,对 120
 

mg / L 苯

酚溶液进行 60
 

min 的单独 Fenton 氧化和 HC-Fenton
处理的降解效果影响如图 6 所示。

图 6　 pH 值对苯酚与 CODCr 降解的影响

Fig. 6　 Effect
 

of
 

pH
 

Value
 

on
 

Degradation
 

of
 

Phenol
 

and
 

CODCr

可以看出,两种处理方式下,随着溶液 pH 的增

大,苯酚和 CODCr 的降解率呈现先增加后降低的趋

势,HC-Fenton 处理较单独 Fenton 氧化处理降解效

果更加显著。 在溶液的 pH 值为 3 时,单独 Fenton
氧化处理下,苯酚和 CODCr 降解率最高,分别为

50. 28%和 45. 53%,在 pH 值为 4 ~ 6 时 pH 的大小对
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于降解效果并无显著影响,pH 值< 3 或> 6 时影响

较大。
分析认为[式(13) ~式(15)],酸性条件下有利

于 H2O2 的分解,产生更多的 HO·,增强了氧化能

力。 但在过酸条件下,H+ 会降低 Fe2+ 的催化效果,
同时会与 HO·反应,消耗 HO·,使氧化能力减弱。
碱性条件下,Fe2+ 易被氧化,形成氢氧化铁络合物,
且 H2O2 会分解为 H2O 和 O2,使生成的 HO·减少,
降解效率降低[15] 。

HO·+H+
 

→
 + H2O· (13)

Fe2+ +OH- +O2
 →

 

Fe(OH) 3 (14)

H2O2
 →

 

H2O+O2 (15)

2. 4　 处理工艺对苯酚废水的降解效果对比
分析
　 　 采用多种处理方法对 pH 值为 3、500

 

mL 质量

浓度为 120
 

mg / L 的苯酚模拟废水进行降解,反应时

间为 120
 

min,分别在 10、20、30、40、50、60、90、120
 

min 进行取样测试其苯酚和 CODCr 浓度。 其中 HC
工艺中入口压力为 0. 6

 

MPa;Fenton 工艺中 FeSO4·
7H2O 投加量为 0. 20

 

g,30%
 

H2O2 投加量为 0. 6
 

mL
(Fenton1);Fe2SO4·7H2O 投加量为 0. 40

 

g,30%
 

H2O2

投加量为 2. 4
 

mL(Fenton2);HC-Fenton 工艺处理条

件为上述两者结合;HC-Fenton-Fe 工艺中加入的纳米

铁粉与 FeSO4·7H2O 按照摩尔比为 1 ∶1配制,即加入

纳米铁粉 0. 040
 

3
 

g。 试验结果如图 7 所示。

图 7　 多种处理工艺降解效果对比

Fig. 7　 Comparison
 

of
 

Degradation
 

Effects
 

among
 

Various
 

Treatment
 

Processes

　 　 由图 7 可知,苯酚和 CODCr 的降解率随着时间

的增加而增大,降解主要发生在前 60
 

min,后 60
 

min
降解效果则出现变缓趋势。 在 60

 

min 时,单独 HC
工 艺 中 苯 酚、 CODCr 降 解 率 分 别 为 26. 65%、
30. 74%, 而在 120

 

min 时降解率达到 28. 21%、
35. 32%。 而 HC-Fenton 工艺在 60

 

min 时苯酚、
CODCr 降解率分别达到 88. 92%、83. 26%,较单独

HC 处理分别提高 62. 27%、52. 52%。 若采用单独

Fenton 处理, 达到此效果需使用 H2O2
 2. 4

 

mL、
FeSO4·7H2O2

 0. 40
 

g,此时 CODCr 和苯酚降解率分

别为 85. 41%和 80. 22%,HC 技术的使用可以大大

节省药品的成本。 对于 HC-Fenton 处理工艺中加上

与 Fe2+同样摩尔比的纳米铁粉进行改良,在 60
 

min
时苯酚、CODCr 降解率可达到 98. 67%、99. 34%。 分

析原因,Fenton 试剂中 Fe2+ 作为良好催化剂可以使

H2O2 产生大量的 HO·,但是在处理过程中 Fe2+会参

与反应被氧化为 Fe3+ ,从而失去催化作用。 一方面,
HC 技术可以在局部产生高温高压,将水蒸气热解

为 HO·,使得体系中的自由基含量增加,同时,HC
技术产生微纳气泡是一个稳定持续的过程,而不像

Fenton 试剂在反应初期产生大量 HO·,造成 HO·本

身的部分猝灭现象;另一方面,微纳气泡增大了

Fenton 试剂与苯酚的接触面积,同时起到搅拌作用,
强化活性氧的传质效率,气泡溃灭时产生的强冲击

波和微射流理化环境增强了 HO·与苯酚的界面反

应。在 HC-Fenton 的工艺中与 Fe2+ 按同摩尔比加入

纳米铁粉,可以保护 Fe2+不被氧化为 Fe3+ ,获得持续
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的催化能力,提高 Fe2+ 的利用效率,催化出更多的

HO·。使用铁粉而不选择其他还原剂,其一是不会引

入其他离子,可以在后续处理中与 Fe3+ 一同沉淀去

除,其二是铁粉来源广泛、成本低。 具体反应机理涉

及式(4)、式(16)。

Fe+Fe3+ →Fe2+ (16)

2. 5　 苯酚废水处理动力学研究

　 　 分别将单独 HC、单独 Fenton 以及 HC-Fenton 这

3 种处理工艺下苯酚浓度数据进行动力学方程拟

合,采用处理时间前 60
 

min 的 ln(C0 / C)与时间 t 作
图,计算得到反应速率常数 k 和半衰期 t1 / 2。 以同种

方法对单独 HC、Fenton-Fe 和 HC-Fenton-Fe 这 3 种

工艺进行动力学分析,最后计算两种协同方法的增

强因子,结果如图
 

8 所示。
由表 3 可知,单独 HC、单独 Fenton、HC-Fenton

以及加入纳米铁粉的反应过程均符合一级动力学方

程,R2 均在 0. 986
 

00 以上,拟合效果较好。 反应速

图 8　 不同处理工艺对反应速率系数的影响

Fig. 8　 Influence
 

of
 

Different
 

Treatment
 

Processes
 

on
 

the
 

Reaction
 

Rate
 

Coefficient

率常数依次增大,在 HC-Fenton-Fe 的处理工艺中,
半衰期为 1. 394

 

min。 这是由于加入的 Fenton 试剂

可以产生一部分 HO·,HC 技术可持续产生 HO·,纳
米铁粉使得 Fe2+ 催化剂能稳定存在,并减少 H2O2

的浪费,产生的 HO·总量在多种工艺中最多,同时

在 HC 产生的空化场进一步将 HO·强化[16] ,使得苯

酚的降解更为彻底。

表 3　 不同工艺处理苯酚的一级动力学方程系数
Tab. 3　 Coefficients

 

of
 

the
 

First-Order
 

Kinetic
 

Equations
 

of
 

Different
 

Processes
 

for
 

Phenol
 

Removal

处理工艺 k / min R2 t1 / 2 / min

HC 5. 53×10-3 0. 992
 

71 12. 534

Fenton 10. 92×10-3 0. 990
 

79 6. 348

HC-Fenton 29. 31×10-3 0. 990
 

42 2. 365

Fenton-Fe 16. 21×10-3 0. 988
 

10 4. 276

HC-Fenton-Fe 49. 71×10-3 0. 986
 

96 1. 394

增强因子计算如式(17)、式(18)。

f1 =
k1 + k2

k3
(17)

f2 =
k1 + k4

k5
(18)

其中:f1———HC-Fenton 处理工艺的增强因子;
f2 ———HC-Fenton-Fe 处理工艺的增强因

子;
ki( i = 1、2、3、4、5) ———单独 HC、 单 独

Fenton、HC-Fenton、Fenton-Fe、HC-Fenton-
Fe 的一级动力学反应速率系数,min-1。

HC-Fenton 和 HC-Fenton-Fe 处理工艺的增强因

子 f 均大于 1. 00,分别为 1. 78,2. 29,说明两种工艺

的协同效果对于单独一种工艺处理具有显著的增强

效果,对于 HC-Fenton-Fe,其增强效果更为明显。
2. 6　 HC-Fenton-Fe对实际废水的效果
　 　 煤焦化实际废水取自江苏徐州某煤焦化厂,pH
值为 7. 95,CODCr 质量浓度为 722. 40

 

mg / L,含质量

浓度为 254
 

mg / L 的苯酚及邻甲酚、二甲基苯酚、氰
化物、氨类物质。 在 500

 

mL 的工厂煤焦化废水中加

入 0. 20
 

g
 

FeSO4·7H2O、0. 6
 

mL
 

30%
 

H2O2,调节 pH
值为 3. 00,空化时间为 120

 

min,空化入口压力为
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0. 4
 

MPa, 流量为 40
 

mL / min。 在处理 60
 

min 后

CODCr 和苯酚降解率分别为 80. 84%和 75. 22%,此
时 CODCr 质量浓度为 138. 41

 

mg / L,达到《污水综合

排放标准》 ( GB
 

8978—1996) 二级排放标准[17] (图

9)。 针对含有多种复杂难降解污染物的煤焦化废

水,由于其他水体污染物对 HO·的消耗,虽使得苯

酚降解率较模拟废水中低 23. 45%, 但采用 HC-
Fenton-Fe 方法处理煤焦化等废水仍具有重要现实

意义和显著效果。

图 9　 HC-Fenton-Fe 对实际煤焦化废水的降解效果

Fig. 9　 Degradation
 

Effect
 

of
 

HC-Fenton-Fe
 

on
 

Actual
 

Coal
 

Coking
 

Wastewater

目前,在煤焦化废水处理中的主流工艺为生物

法,主要分为好氧生物处理和厌氧生物处理两种。
好氧微生物的特点是易培养、繁殖快、能耗少、价格

低廉,但是当废水中的苯酚浓度过高、水质复杂时,
生物处理法可能会出现效果不稳定、处理时间长、抗
冲击能力差的缺点。 而本工艺可快速产生大量

HO·,对有机污染物的降解速率快、效率高,且设备

操作简单、能够做到二次无污染。 在实际处理废水

中,需要根据污染物的种类和浓度选择合适的工艺

组合。

3　 结论
　 　 ( 1) Fenton 氧化处理的适宜条件为 pH 值为

3. 00、H2O2 投加量为 0. 6
 

mL、FeSO4·7H2O 投加量

为 0. 20
 

g、处理时间为 60
 

min。 此时苯酚和 CODCr

降解率为 50. 28% 和 45. 53%,而单独 HC 处理 60
 

min 降解率为 26. 65%和 30. 74%。
(2)HC-Fenton 处理时 CODCr 和苯酚降解率达

到 83. 26%和 88. 92%,比单独使用 Fenton 氧化达到

此效果可节约 H2O2 用量 75%、FeSO4·7H2O 用量

50%。 HC-Fenton-Fe 工艺中苯酚和 CODCr 降解率达

到 98. 67%和 99. 34%。
(3)单独 HC、单独 Fenton、HC-Fenton、Fenton-Fe

和 HC-Fenton-Fe 均 符 合 一 级 动 力 学 方 程, HC-
Fenton、HC-Fenton-Fe 处理工艺的增强因子分别为

1. 78、2. 29,均对苯酚的降解有显著增强效果。
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