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摘　 要　 传统 Fenton 反应产生大量的铁泥,限制了该技术的推广应用。 流化床 Fenton 是将传统 Fenton 和载体结晶相融合的

一项高级氧化技术,在强化催化氧化废水处理效果的同时可以起到削减铁泥的作用。 首先,文章从均相反应、非均相反应、载
体结晶和技术机理 4 个方面,全面阐释了流化床 Fenton 的基本原理。 继而,系统性地从载体特性、反应条件( Fenton 试剂、pH、
床层膨胀率和水基质)以及反应器结构等方面,全面分析了流化床 Fenton 工艺在废水处理中的关键影响因素。 然后,回顾了

近年来流化床 Fenton 工艺在难生物降解性工业废水等处理领域的工程化应用。 最后,拓展性地从高效活性载体与耦合技术

(光催化和膜生物处理)两方面详细地阐述了流化床 Fenton 技术优化,并对未来的研究方向和兴趣提出展望和思考。
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Abstract　 The
 

main
 

disadvantage
 

of
 

traditional
 

Fenton
 

process
 

is
 

that
 

it
 

may
 

produce
 

large
 

amounts
 

of
 

sludge
 

and
 

limits
 

the
 

application
 

of
 

water
 

treatment.
 

Fluidized-bed
 

Fenton
 

process
 

is
 

an
 

advanced
 

oxidation
 

technology
 

which
 

combines
 

Fenton
 

process
 

and
 

carrier
 

crystallization.
 

Fluidized-bed
 

Fenton
 

can
 

not
 

only
 

enhance
 

the
 

effect
 

of
 

catalytic
 

oxidation,
 

but
 

also
 

reduce
 

the
 

iron
 

sludge.
 

In
 

this
 

review,
 

the
 

basic
 

principle
 

of
 

fluidized
 

bed
 

Fenton
 

is
 

comprehensively
 

introduced
 

from
 

four
 

aspects:
 

homogeneous
 

reaction,
 

heterogeneous
 

reaction,
 

carrier
 

crystallization
 

and
 

technical
 

mechanism.
 

Secondly,
 

the
 

key
 

influencing
 

factor
 

of
 

fluidized-bed
 

Fenton
 

process
 

in
 

wastewater
 

treatment
 

are
 

systematically
 

introduced
 

from
 

the
 

aspects
 

of
 

carrier
 

characteristics,
 

reaction
 

conditions
 

( Fenton
 

reagent,
 

pH
 

value,
 

bed
 

expansion
 

rate
 

and
 

water
 

matrices)
 

and
 

reactor
 

structure.
 

Then,
 

the
 

engineering
 

application
 

of
 

fluidized-bed
 

Fenton
 

process
 

in
 

recalcitrant
 

industrial
 

wastewater
 

treatment
 

in
 

recent
 

years
 

are
 

critically
 

reviewed.
 

Finally,
 

the
 

optimization
 

of
 

fluidized-bed
 

Fenton
 

process
 

is
 

expandingly
 

expatiated
 

from
 

the
 

perspective
 

of
 

high
 

efficiency
 

active
 

carrier
 

and
 

coupling
 

technology
 

(photocatalysis
 

and
 

membrane
 

biological
 

treatment),
 

and
 

propose
 

feasible
 

survey
 

direction
 

and
 

interest
 

on
 

future
 

research.
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　 　 工业废水具有浓度高、毒性高、排放量大、成 分复杂和难生物降解等特点,对我国的水资源和
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水生态环境造成了严重的威胁[1] 。 研究[2-5] 表明,
工业废水含有大量的化学混合物,比单一的化合

物更能对人体健康产生影响。 该类水体经过常规

的一级处理(预处理技术) 、二级处理(生化处理技

术)后仍难以达到排放标准[6] 。 Fenton 法作为一

种经典的高级氧化工艺( AOPs) ,因其工艺成熟、
操作 简 单, 能 产 生 氧 化 性 很 强 的 羟 基 自 由 基

(·OH) ,对顽固、有毒的有机污染物进行矿化,在
生物处理的前处理和污水达标排放等领域得到广

泛的应用[7-9] 。 然而,传统 Fenton 技术存在药剂成

本高、产铁泥量大、pH 适用范围窄等缺点,为了克

服传统 Fenton 技术存在的缺点,研究者开始发展

流化床 Fenton 技术[10-12] 。
流化床反应器是利用 Fenton 反应和流态化原

理而发展的一项 AOPs,其运行的一种柱状接触反应

器如图 1 所示。 填充的载体(一般为惰性固态载体

或者活性催化剂)通过内循环与 Fenton 试剂充分混

合并且膨胀流化,此过程产生的铁泥可富集于载体

表面形成铁氧化物结晶(FeOOH) [10-13] ,从而减少铁

泥的外排。 相较于固定床 Fenton 催化技术,流化床

层的结晶载体处于不断地迁移、流动和翻滚状态,使
得体系中的污染物流体更多地与结晶载体接触,缩
短了漫长的传质和传热过程;再者,流化床反应器中

的催化剂可以不断地循环再生,增加催化剂的可重

复使用性和减少化学药剂的使用[14] 。 尽管流化床

Fenton 在水处理中应用广泛,但其设计和操作仍然

是影响其稳定运行的一项挑战。 本文将从流化床

Fenton 的基本原理、载体选择、影响参数、工程化应

用和技术优化等方面,对近十几年流化床 Fenton 的

技术进行梳理和总结,并对该技术未来的研究方向

提出总结和展望。

图 1　 流化床反应器

Fig. 1　 Fluidized
 

Bed
 

Reactor

1　 基本原理
1. 1　 均相反应

　 　 AOPs 由于反应速率快、作用条件温和、能够产

生具有强氧化性的活性物种,特别是产生无选择性

的·OH,在降解有机污染物方面表现出巨大的潜力

优势[11] 。 相比于电化学氧化[15-16] 、 O3 氧化[17] 、
TiO2 光催化[18-19] 、 紫外 ( UV ) / H2O2

[20] 等 AOPs,
Fenton 技术被认为是在处理含酸持久性污染废水

(pH 值= 3)中最有效的方法之一[11] 。 Fenton 氧化

最早由 H. J. H 于 1894 年发现[21] ,其中包括 20 多种

化学反应。 Fenton 反应中的 H2O2 可被 Fe2+有效活

化,产生具有强氧化性的·OH,对污染物进行矿化。
自由基理论认为,Fenton 在反应过程中会生成

·OH 而引发一系列的链式反应,具体的反应机制复

杂多变,如式(1)和式(2)
 [22] 。 式(1)一般被认为是

Fenton 反应的核心步骤,其原理如图 2 所示,H2O2

在 Fe2+ 的活化作用下产生强氧化性兼矿化性的

·OH,攻击污染物使其矿化成 H2O 和 CO2。 式(2)
中的 Fe2+由于可从反应中再生而起催化剂的作用。
Fenton 催化反应伴随着式(1) Fe2+ 被氧化成 Fe3+ 和

式(2) Fe3+ 转化到 Fe2+ 两个过程。 然而,反应速率

K2 仅为 K1 的 1 / 6
 

000[23-24] ,极大地影响了 Fe3+ 和

Fe2+的有效循环,并且导致 Fe3+ 在 pH 值>3 时产生

沉淀,形成铁泥[22,25] ,这也限制了 Fenton 反应严苛

的 pH 范围。 而且,经典的 Fenton 试剂由 H2O2 和

Fe2+的均相溶液组成,两者的化学性质不稳定,容易

失去活性,导致试剂浪费[26] 。 因此,近年来兴起了

对传统 Fenton 改进的热潮。

图 2　 Fenton 过程的反应机理

Fig. 2　 Reaction
 

Mechanism
 

of
 

Fenton
 

Process

Fe2+ +H2O2→Fe3+ +OH- +·OH

K1 = 40 ~ 80
 

mol-1·s-1{ (1)

Fe3+ +H2O2→Fe2+ +HO2·+H+

K2 = 0. 001 ~ 0. 01
 

mol-1·s-1{ (2)
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1. 2　 非均相催化

　 　 由于均相催化存在铁泥生成、催化剂流失和 pH
限制的问题,在 Fenton 反应过程中使用固体催化剂

是一种很好的选择。 如图 3 所示,非均相 Fenton 催

化过程是指在反应体系中引入具有催化 H2O2 作用

的催化剂原位产生·OH,比较常见的催化剂包含零

价铁[27] 、铁氧化物(赤铁矿、磁铁矿、针铁矿)等[28] 。
一方面,添加催化剂可以引入额外电子,加速 Fe3+与

Fe2+的循环,还可以调控催化剂的晶面和形貌,协同

催化 H2O2 降解污染物[22] ;另一方面,非均相 Fenton
反应过程主要是在固态催化剂的表面进行,有机物

可以被吸附于催化剂的表面并参与活性物种反应,
有利于加快污染物与活性物种的传质过程,从而有

效地减少药剂的使用和铁泥的产生,且拓宽了 pH
的适用范围[29] 。 然而,非均相催化反应动力学受制

于 H2O2 向催化剂表面催化活性中心的传质,其缺

点是反应动力缓慢以及催化剂的团聚减少了反应位

点产生活性氧物种[30] 。

图 3　 非均相 Fenton 反应

Fig. 3　 Heterogeneous
 

Fenton
 

Reaction

1. 3　 结晶

　 　 流化床反应器不仅可以显著提高均质和非均质

Fenton 工艺的性能,还可以实现两种工艺的协同组

合,并且通过结晶作用有效削减铁泥。 流化床

Fenton 载体的结晶过程主要基于“亚稳态区域理

论”。 该理论根据不同的 pH 范围,将 Fe( OH) 3 的

形成划分为 3 个区域:过饱和区域、不饱和区域和亚

稳态区域[31] ,如图 4 所示。 Fe3+ 在不饱和区域不会

自发沉淀,但会在过饱和区域通过均相成核形成

Fe(OH) 3,进而成为稳定的晶体。 然而此区域 Fe3+

的结晶或形成铁氧化物沉淀较快,难以调控,不适合

作为流化床 Fenton 的有效催化剂。 亚稳态饱和区

由于饱和比较低,Fe(OH) 3 可以通过“非均相成核”
的方式沉积在流化的载体表面,对后续 H2O2 的催

化降解污染物起到重要作用。 因此,pH 是影响晶体

成核和生长的关键因素。 由图 4 可知,亚稳定区域

的 pH 值为 3 ~ 4,这跟传统 Fenton 的 pH 一致。 科研

人员可以通过调控体系的 pH 使得体系在亚稳态饱

和条件下运行,控制铁氧化物的沉淀和结晶的形成。
此外,流化床反应器内不断地翻滚膨化,可以促进铁

氧化物还原溶解而成 Fe2+ ,更大程度上促进 Fenton
反应的链传递。

图 4　 平衡体系下 Fe(OH) 3(s)在理想溶液中

的形态分区[31]

Fig. 4　 Morphological
 

Partition
 

of
 

Fe(OH) 3(s)
 

in
 

Ideal
 

Solution
 

under
 

Equilibrium
 

System[31]

1. 4　 技术机理

　 　 流化床的技术机理结合了均相化学氧化、流化

床结晶、非均相化学氧化和铁氧化物的还原性溶解

等反应[32-33] ,如图 5 所示。 与传统 Fenton 相比,这
些反应有助于改进和提高污染物去除性能。 均相化

学氧化的作用和传统 Fenton 的原理类似,Fe2+ 活化

H2O2 产生·OH 加快污染物的降解和矿化,这个过

程具有较高的化学反应速率。 载体结晶是利用均相

化学氧化产生的 Fe3+以结晶或化学沉淀的形式负载

于载体上,减少了原本可能产生的污泥量,并为后续

的非均相催化氧化和铁氧化物的溶解-沉积奠定基

础。 非均相化学氧化可以加速诱导催化 H2O2 参与

目标污染物的矿化降解。 研究[34] 指出,在流化床反

应器中进行的非均相 Fenton,比在溶液中的传统非

均相 Fenton 工艺具有更好的催化动力学。 此外,通
过对载体的表征发现,Fe(OH) 3 可以转化为非晶态

FeOOH 和少量 gamma-FeOOH 有效地催化 H2O2,并
且能够在巨大的膨化翻滚和酸性体系中通过溶解形

成 Fe2+继续参与均相 Fenton 的反应[35-37] 。 因此,流
化床 Fenton 技术在可控流态下可加快 Fe2+ 、Fe3+ 和

铁氧化物结晶体三者之间循环转化,达到良好催化
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H2O2 产生·OH 的效果。

图 5　 流化床 Fenton 技术机理

Fig. 5　 Technical
 

Mechanism
 

of
 

Fluidized
 

Bed
 

Fenton
 

Process

2　 影响因素
2. 1　 载体

　 　 载体作为流化床床层膨胀的重要组成部分,其
材料性质、表面特征和尺寸分布对 Fe2+ 的结晶和有

机物的去除有着重要的作用。 近年来,研究者采用

不同的载体参与流化床 Fenton 反应, 包括石英

砂[31,38-39] 、磁铁矿[40-41] 、 建筑砂[31,42] 、 金属氧化

物[33] 、活性炭[43] 、碎砖[44] 和沸石[12] 等。 石英砂是

流化床 Fenton 工艺中最常用的载体,具有促进 Fe
的结晶能力。 Sun 等[12] 采用流化床 Fenton 法对某

硝基芳烃工业废水处理厂二次出水进行了 3 次处

理,研究了石英砂、建筑用砂、活性炭和沸石 4 种载

体的除铁性能。 结果表明,尽管 4 种载体对污染物

的反应动力学相当,但与其他 3 种载体相比,石英砂

是最合适的载体,因为其表面的结晶更容易形成和

更新。 Boonrattanakij 等[31] 证实尽管石英砂和建筑

砂在 180
 

min 时对铁的去除效率相当,但建筑砂结

晶速度要快于普通石英砂。
2. 2　 反应条件

2. 2. 1　 Fenton 试剂组成

　 　 处理特定废水所需的最佳 Fenton 试剂剂量必

须根据一系列实验室规模或中试规模的研究经验确

定,其投加量取决于处理废水的性质、浓度以及处理

的目标。 H2O2 和 Fe2+ 的投入量过高或过低均有可

能降低污染物的去除效果。 Anotai 等[33] 考察了以

金属氧化物为载体的流化床 Fenton 法对硝基苯氧

化和除铁的影响,发现 H2O2 投加量从 10
 

mmol 到

50
 

mmol 大大提高了硝基苯的去除效率;但是,当

H2O2 投加量高于 50
 

mmol,去除效率并不会因此而

增加。 Fenton 体系中强氧化性组分·OH 的生成是

由 Fenton 试剂 Fe2+和 H2O2 反应生成的,因此,·OH
的产量跟 Fenton 试剂的含量相关。反应式(3)和式

(4)描述了过量的 H2O2 会对·OH 产生自淬灭效应,
生成的过氧自由基 (HO2·) 的氧化还原电势低于

·OH,从而影响废水去除的效能[10] 。
同理,合适的 Fe2+ 浓度能够诱导催化 H2O2 产

生·OH,从而提高 Fenton 工艺的氧化效率。 但 Fe2+

的浓度过高,Fenton 反应的降解动力学将被削弱。
这是由于过量的 Fe2+ 会对活性自由基·OH 产生淬

灭作用,如反应式(5)和式(6)
 [10] 。 Sun 等[12] 用流

化床 Fenton 作为硝基芳烃工业废水三级处理措施,
当[Fe2+ ] / [ H2O2 ] 的摩尔比从 0. 09 提高到 1. 00,
CODCr 的去除效率从 56. 3%提高到 80. 4%;然而,随
着摩尔比增加到 1. 20,去除率下降到 76. 8%。 尽管

流化床 Fenton 体系中 Fe2+ 的过量投入造成的负面

影响相比于 Fenton 反应小,但高剂量的 Fe2+会使得

Fe(OH) 3 晶体朝着均相成核的过程发展,不利于流

化床 Fenton 体系催化活化效率的提高[10,12] ,因为对

H2O2 具备更有效催化性能的结晶仅发生在亚稳态

区域的非均相成核[10,35,37] 。

·OH
 

+H2O2→HO2·+H2O (3)
HO2·+

 

H2O2→O2 +H2O+·OH (4)
Fe2+ +·OH→Fe3+ +OH- (5)

Fe2+ +
 

HO2·→Fe3+ +HO-
2 (6)

2. 2. 2　 pH
　 　 Fenton 氧化工艺的有效性高度依赖于其体系的

pH。 Boonrattanakij 等[31] 使用 SiO2、Al2O3 和建筑砂

作为流化材料,探究流化床反应器中 Fe(OH) 3 在介

质表面的结晶行为,发现无论流化材料的性质如何,
在 pH 值= 7 时,流化颗粒上的铁物种不会发生结

晶;而在 pH 值= 3 时候大量的结晶嵌入建筑沙载体

中。 Su 等[45]发现,在低 pH 条件下污染物处理效果

的下降可能与 FeOOH2+ 的形成有关,FeOOH2+ 在低

pH 下生成,并与 Fe2+ 竞争与 H2O2 反应,产生较少

的·OH。Bello 等[46]采用活性炭作为流化床载体去除

染料 活 性 黑 5
 

( Reactive5 ), 碱 性 条 件 会 使 得

Fe(OH) 3 沉淀在载体上,减少载体表面活性位点的

产生。 在低 pH 下,质子对·OH 产生的淬灭作用增

强,严重影响 Fenton 工艺的氧化能力[47] ;再者,低
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pH 会加快铁物种在催化载体中浸出,Fe2+ 的再生也

会受到抑制。 在高 pH 下,Fe3+会加快水解和产生氢

氧化物沉淀,堵塞活性位点[48] 。 对于流化床 Fenton
而言,pH 不仅影响 H2O2 分子的稳定性和活性物种

的形成,还和铁物种的形态特征和结晶过程息息相

关[10] 。 亚稳态区域才能形成稳定的结晶参与非均

相 Fenton 催化,而亚稳态区域的形成取决于 pH 值,
通常在 3 ~ 4[31] 。
2. 2. 3　 床层膨胀率

　 　 流化床体系需要维持一定的内循环流速才能有

效地保证床层内载体的充分流化,提高传质效率和

结晶性能[14] 。 Chen 等[49]以石英砂作为流化床载体

处理亚麻生产废水,证实污染物的色度去除随着床

层膨胀率的升高而降低,但是过高的流化床膨胀率

会使得吸附在载体上的污染物产生脱附现象和影响

结晶效能。 Anotai 等[42] 使用建筑砂作为介质探究

流化床 Fenton 反应器的影响除铁因素,发现 50%的

床膨胀率可以除铁;较高的床层膨胀不会改善除铁

率,还会导致剪切力增加和能耗增加。 Liu 等[50] 用

流化床 Fenton 处理顽固性含硅废水,也证实了为使

流化床获得更好的氧化效能,膨胀率要达到 50% ~
60%。 足够的床层膨胀速率可以提高体系均相

Fenton 和非均相 Fenton 催化氧化的传质速率。 床

层的膨胀率过低,会影响体系中的除铁效能,即影响

载体结晶;而膨胀率过高会对已形成结晶或待结晶

的载体造成冲刷,阻碍铁物种结晶的效能。 在液固

流化床 Fenton 系统中,床层膨胀率通常在 30% ~
100%,大多数的研究表明,50%的膨胀率是 Fenton
氧化和载体结晶的最佳选择[10] 。
2. 2. 4　 水质条件

　 　 工业废水的水体基质复杂,对流化床的氧化和

结晶性能均会产生严重影响,主要来自于无机离子

和有机物两个方面。 体系中无机阴离子不仅会对

Fenton 反应产生的·OH 等活性组分产生淬灭作用,
阻碍污染物的氧化和矿化,还会和 Fe3+ 产生络合效

应增加其溶解度而阻碍结晶进程。 Ratanatamskul
等[13]研究了流化床 Fenton 工艺对包括 Cl- 、H2PO-

4

和 NO-
3 在内的无机离子对硝基苯氧化的影响,发现

氧化效果随着离子浓度增大而降低;抑制顺序为

H2PO-
4 >Cl- >

 

NO-
3 ,主要原因是 H2PO-

4 和 Cl-对 Fe3+

产生 络 合 作 用 和 对·OH 的 淬 灭 作 用。 特 别 是

H2PO-
4 ,会与 Fe3+络合而成可溶性催化剂的沉淀,阻

止了催化 Fenton 反应中 Fe 物种的循环,从而产生

了用于降解污染物的氧化剂[51-52] 。
工业废水中复杂的有机物组成也会影响流化床

氧化反应的性能,表现在对有机物本身和氧化中间

体的影响。 Boonrattanakij 等[31] 探究流化床 Fenton
过程中有机化合物对铁结晶的影响,发现苯胺和

6-二甲基苯胺的存在延缓或干扰了 Fe( OH) 3 在建

筑载体表面的结晶;在运行过程中会产生挥发性脂

肪酸(VFA),可以与 Fe3+ 产生可溶性的铁有机复合

物,影响载体的结晶进程。 Anotai 等[42] 发现甲酸是

有机物被·OH 氧化而成的羧酸中间体之一,其存在

降低了对总 Fe 的去除率;主要原因是羧酸中间体和

Fe 的络合不仅会增加 Fe 的溶解度,还会影响其在

流化载体材料上非均相成核。

图 6　 平板和锥形流化床

Fig. 6　 Flat
 

and
 

Conical
 

Fluidized
 

Bed

2. 3　 反应器结构
 

　 　 流化床反应器内部的结构配置高度影响系统中

载体催化剂的流化混合和分布,对传质速率、系统温

度和催化氧化起着重要的作用[53-54] 。 研究[54-55] 证

实圆柱形的流化床中载体和药剂的混合速率要好于

方形流化床,归因于后者反应堆角落存在死区,颗粒

运动缓慢。 反应器的横截面是另一个可以影响流体

动力学和处理性能的参数。 流化床可分为平板床或

锥形床,如图 6 所示,锥形床可以最大限度地减少平

板床带来的涡流与床层内壁的颗粒冲刷,具备较好

的流体动力学特性[56] 。 流化床床身高度与直径的

比值称为纵横比,对反应器中的混合传质起重要的

影响[57] 。 大纵横比可以促进气泡的聚集,减少了气

液在三相间的混合。 相反,小纵横比可以促进较高

液体 / 气体的滞留和在三相间的混合。 因此,小纵横

比可以降低流体流速要求,从而降低成本[57-58] 。
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Ochieng 等[59]发现,纵横比为 10 时实验室规模的流

化床 Fenton 是处理啤酒厂废水的最佳操作工艺。
此外,反应器内部构件也是影响流化床 Fenton 的重

要参数,如穿孔挡板[60] 、水平管[61] 和导流管[62] 。
内部构件可以对流化床内的气泡行为、流动分布和

三相混合起到重要作用。 研究[63-64] 表明,流化床中

引入导流管可以使床层内的催化剂混合更加均匀,
更具有更好的脱色效果和更高的 TOC 去除率。
3　 工程化应用

流化床 Fenton 广泛应用于二级生化尾水的深

度处理和提标改造,具有运行稳定、反应速率快和矿

化程度高的优势,又因为该技术产泥量少和具有广

阔 pH 范围,对印染废水、造纸废水和制药废水等难

生物降解性废水具有很好的处理效果[65-67] 。 工程

上流化床 Fenton 的处理流程如图 7 所示。 为了使

废水以稳定的流速和负荷进入流化床,在流化床进

水前设置中间池;中间池废水经提升泵引入流化床

Fenton 塔,并按照废水水质投加 Fenton 试剂和调节

工艺参数;污染物在流化床内经有效的矿化和分解

　 　 　 　

图 7　 流化床 Fenton 在深度处理工艺中的应用

Fig. 7　 Application
 

of
 

Fluidized
 

Bed
 

Fenton
 

in
 

Advanced
 

Treatment
 

Process

后进入中和池,通过投加 NaOH 调节出水的 pH 进

入脱气池;通过鼓风曝气去除流化床出水中残留的

H2O2 和气体,继而进入絮凝反应池;最后进入沉淀

池固液分离,沉淀池出水达标排放或回用[68-70] 。 表

1 总结了 Fenton 流化床在造纸、印染等行业废水的

工程应用情况。 经调研,目前流化床 Fenton 多以石

　 　 　 　
表 1　 流化床 Fenton 在工业废水中的应用

Tab. 1　 Application
 

of
 

Fluidized
 

Bed
 

Fenton
 

in
 

Industrial
 

Wastewater
 

Treatment

废水种类
水量 /

(m3·d-1 )
进水水质 设计出水水质 流化床参数及配套 运行效果

吨水运行
成本 / 元

参考
文献

医药废水 12
 

000 [ CODCr ] ≤ 400
 

mg / L;
[SS]≤10

 

mg / L;色度≤
250;pH 值= 6 ~ 9

色度≤5;pH 值 = 6 ~
9

1 套,Ф3. 8
 

m× 15
 

m;循环
泵 2 台; 流 量 Q = 400

 

m3 / h;扬程 H= 10
 

m;功率
P= 30

 

kW

色度= 4 ~ 5 1. 90 [71]

25
 

000 [CODCr ] = 160
 

mg / L [CODCr ] <100
 

mg / L 3 套,Φ3. 6
 

m×12. 9
 

m [CODCr ] = 80
 

mg / L 1. 80 [72]

造纸废水 10
 

000 [ CODCr ] = 250
 

mg / L;
[ SS ] = 100

 

mg / L; pH
值= 6~ 9

[CODCr ] ≤60
 

mg / L;
[ SS] ≤30

 

mg / L; pH
值= 6~ 9

1 套,Ф3. 6
 

m× 15
 

m;循环

泵 2 台;Q= 300
 

m3 / h;H =
10

 

m;P= 15
 

kW

[ CODCr ] = 51
 

mg / L;
[ SS ] = 26

 

mg / L; pH
值= 6 ~ 9

1. 17 [73]

7
 

200 [ CODCr ] = 300
 

mg / L;
[SS] = 105

 

mg / L;色度=
140;pH 值= 8~ 9

[CODCr ] ≤90
 

mg / L;
色度≤50

1 套,Ф2. 5
 

m× 10. 5
 

m;循
环泵 2 台;水力停留时间
(HRT)= 25

 

min

[ CODCr ] = 38 ~ 83
 

mg / L;色度 = 13 ~ 33;
pH 值= 6~ 9

1. 73 [74]

20
 

000 [ CODCr ] = 135
 

mg / L;
[SS]≤30

 

mg / L;色度 =
95 ~ 135;pH 值= 6~ 9

[CODCr ] ≤50
 

mg / L;
[ SS] ≤ 30

 

mg / L; 色
度≤40;pH 值= 6 ~ 9

2 套,Ф3. 85
 

m × 12. 9
 

m;
循环泵 2 台;石英砂质量
为 50

 

t;HRT = 20
 

min

[ CODCr ] = 31 ~ 47
 

mg / L;色度<30
- [70]

印染废水 6
 

000 [ CODCr ] = 150
 

mg / L;
[ SS ] = 100

 

mg / L; pH
值= 6~ 8

[CODCr ] < 50
 

mg / L;
[SS ] < 20

 

mg / L; pH
值= 6~ 9

1 套,Ф2. 5
 

m× 13. 5
 

m;循
环泵 2 台;Q = 150

 

m3 / h;
H= 10

 

m;P= 7. 5
 

kW

[ CODCr ] = 30 ~ 35
 

mg / L;[ SS] = 14 ~ 18
 

mg / L;pH 值= 6 ~ 9

1. 84 [69]

工业园区
废水

3
 

000 [ CODCr ] ≤ 80
 

mg / L;
[SS] = 20

 

mg / L
[CODCr ] ≤50

 

mg / L;
[SS]≤10

 

mg / L
2 套, HRT = 20. 9

 

min;上
升流速= 30~ 50

 

m / s
[CODCr ] = 25. 1

 

mg / L 1. 06 [68]

硝化废水 2
 

500 [ CODCr ] = 100
 

mg / L;
[ SS] = 67

 

mg / L;色度 =
32

[CODCr ] <50
 

mg / L 4 套,pH 值 = 4;HRT = 60
 

min
[CODCr ] = 40. 1

 

mg / L 1. 38 [12]
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英砂为主要载体,在 CODCr 和色度的去除上具有明

显的效果和经济效益,吨水运行成本为 1 ~ 2 元。 如

Sun 等[12] 用 4 套流化床 Fenton 塔对 CODCr 质量浓

度为 100
 

mg / L 的硝基芳香族类生化尾水进行处理,
出水 CODCr 质量浓度可降至 40. 1

 

mg / L,总铁质量

浓度可降至 10
 

mg / L 以下,吨水处理成本仅为 1. 38
元。 徐富等[69]采用流化床 Fenton 工艺对江阴某印

染废水的二沉池出水进行深度处理,CODCr 质量浓

度从 150
 

mg / L 降为 35. 60
 

mg / L,吨水运行成本仅

为 1. 84 元。
4　 技术优化
4. 1　 高效活性载体

　 　 传统的流化床 Fenton 以石英砂、建筑石英砂和

沸石等惰性载体为主,但是存在一个关键的缺点,即
反应动力学缓慢,究其原因是载体难以固定住具有

高催化活性的铁氧化物,且形成的铁氧化物因容易

溶解而结晶缓慢,不易回收再利用[10] 。 近年来,为
了提高流化床 Fenton 有机物的去除效果,研究人员

探索使用活性载体代替惰性载体,以提供充足的活

性位点并提高流化过程所诱导的传质效率。 因此,
研究人员探索具有高催化活性的活性催化剂代替惰

性载体,主要包括黄铁矿[75-77] 、磁铁矿[40-41,78] 、Fe-M
双金属氧化物[79] 和 Fe@ SiO2

[80] 等以 Fe 为活化中

心的物质,可以有效地带动体系的非均相催化反应。
在工业水处理应用中,采用石英砂等惰性载体需要

15 ~ 20
 

d 的连续流启动时间才可以形成结晶载体,
而采用高效活性载体可以有效缩短载体结晶的时间

而提前进入非均相催化氧化阶段。 Barhoumi 等[81]

发现相比于传统电 Fenton 技术,黄铁矿-电 Fenton
工艺可以提升矿化效率,并且在电解过程中可以破

坏毒性物质磺胺二甲基嘧啶。 Hsueh 等[82] 在 pH 值

为 5. 5 ~ 2. 2 的间歇反应器中,使用新型负载型氧化

铁对偶氮染料活性黑 5( RB5)进行光氧化,结果表

明,氧化铁在 UVA 光(λ = 5
 

nm)照射下能显著加速

RB5 的降解。 该催化剂的一个优点是其具有长期稳

定性。 Cheng[83]等使用质量分数为 95%的 Fe(Ⅱ) /
γ-Al2O3 催化剂(用量为 20

 

g / L)时,UV 辐照和多相

Fenton 体系的脱色率最高(超过 60%),酞菁染料的

降解效率随着 pH 的降低而增加,在 pH 值为 3. 5 时

表现出最大效率。 Su 等[80] 团队为克服流化床

Fenton 工艺中铁氧化物结晶缓慢问题,选用在 pH

值为 3、17
 

mmol / L
 

H2O2、1
 

mmol / L
 

Fe2+ 、100
 

g
 

SiO2

条件下于流化床中合成的载体 Fe@ SiO2 作催化剂

取代 SiO2 载体,探究其在流化床 Fenton 体系下对邻

甲苯胺氧化的影响,发现 Fe@ SiO2 催化剂体系中的

类 Fenton 反应显著提高了邻甲苯胺的降解效率,对
CODCr 的去除率达到 73% ( 普通 SiO2 载体系的

CODCr 去除率为 63%)。

图 8　 光催化流化床 Fenton 机理

Fig. 8　 Mechanism
 

of
 

Photocatalytic
 

Fluidized
 

Bed
 

Fenton

4. 2　 耦合技术

4. 2. 1　 光催化

　 　 光 Fenton 可以应用于均相 Fenton 和非均相

Fenton 的降解,然而均相的光 Fenton 仍然需要解决

pH 范围窄和产铁泥大的难题,非均相光 Fenton 则

会受到表面传质速率的限制[10] 。 因此,为了拓展流

化床 Fenton 高效催化的性能,研究人员将光催化耦

合引 入 流 化 床 Fenton 体 系, 取 得 了 很 好 的 效

果[65,84-87] 。 Hsueh 等[85] 在流化床体系中预先在氧

化铝颗粒表面负载氧化铁作催化剂,评估该催化剂

在流化床 Fenton 中的 UV 光催化活性降解新型偶氮

染料 RB5,研究发现污染物的降解来自于氧化铁的

催化作用(异质反应)和铁离子浸出到溶液的催化

作用(均相反应),UV 的存在使得 RB5 的降解效率

提高 20%。 Zhang 等[84] 在 Al2O3 / TiO2 中采用浸渍

法加载 Fe / Cu 双金属氧化物,发现采用流化床非均

相光 Fenton 技术作为高级处理机制,可以降低潜在

的药剂成本。 光催化以 UV 为主,可以激发催化剂

产生光子,其降解效率随着 UV 灯的数量和强度的

增加而增加。 光催化流化床 Fenton 原理如图 8 所

示,UV 不仅可以催化 Fe2+和 H2O2 的均相 Fenton 快

速产生·OH,还可单独催化 H2O2;此外,UV 的照射
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也可以使 Fe3+ 光还原为 Fe2+ ,促进 Fe2+ 和 Fe3+ 的循

环[10] ,在氧化过程中,形成的 Fe 配体配合物能显著

吸收 UV。
4. 2. 2　 膜分离

　 　 AOPs 和膜分离耦合技术是近年来兴起的高效

废水处理技术[88-91] 。 因此,流化床 Fenton 耦合膜分

离技术同样受到关注。 流化床 Fenton 需要依靠液

体带动催化剂的膨化产生非均相催化的作用,在此

过程中会存在催化剂随膨化过程的流失问题。 为了

解决这个难题,将流化床 Fenton 和膜分离技术耦合

联用,即在原来流化床的基础上加载浸没式的膜组

件。 Zhang 等[92]选择负载铁的沸石作为流化床催化

剂载体,在空气压缩机的作用下膨化,并通过膜组件

抽吸出水完成对酸橙Ⅱ(AOⅡ)的降解。 研究证明,
耦合膜组件后的流化床反应器能有效地减少催化剂

的流失, 所需的载体量仅为普通流化床体系的

1 / 300。 Fan 等[93] 研究流化床耦合陶瓷膜反应器对

亚麻废水的深度处理,试验结果表明,陶瓷膜可截获

催化剂颗粒、大分子有机物和疏水性腐殖质组分,并
且明显地去除色度提高 TOC 去除效率。 膜组件可

由真空泵抽吸形成负压使得废水进入膜组件内部,
载体以及反应过程中产生的铁泥通过膜组件得到有

效的固液分离,在一定程度上能进一步起到削减铁

泥的效果。
5　 总结及展望
　 　 流化床 Fenton 通过体系内载体的流化拓展了

传统 Fenton 的局限,达到强化氧化和削减铁泥的目

的。 本文全面地概述了流化床 Fenton 技术在难降

解工业废水中的应用,重点介绍了该技术的基本原

理、影响因素和工程化应用等方面,并且就流化床

Fenton 技术的优化做了详细的阐释。 流化床 Fenton
的技术机理结合了均相化学氧化、流化床结晶、非均

相化学氧化和铁氧化物的还原性溶解等反应过程,
而其氧化效果和结晶性能受载体、Fenton 试剂、pH、
床层膨胀率、水质条件和反应器结构的影响,且就

CODCr 的去除和经济效益而言,该技术在工业水处

理的工程化应用中具有明显的优势。 此外,通过对

该技术的文献调研,针对药剂减量、强化氧化效果、
结晶性能稳定等方面考虑,流化床 Fenton 技术在工

业水处理中的应用拓展和优化应该包含以下几个

方面。

(1)流化床技术参数。 影响流化床 Fenton 氧化

效率和结晶的技术参数包括载体 / 催化剂类型、
Fenton 试剂、pH 和床层膨胀率等,特别是工业废水

体系中涉及的反应过程复杂,在工艺改进和大规模

应用方面还需要更多的研究。 考虑到目前的文献中

该技术对实际工业水体的降解研究较少,因此,针对

载体 / 催化剂的开发应该着重于流化床 Fenton 技术

带动的氧化和结晶能够满足和适应于多种工业水体

和难降解废水的需要,并且拥有多次循环使用的

性能。
(2)流化床床层结构。 流化床的结晶严重依赖

于流化床的膨化效果,而流化床的床体构造也显著

影响着催化剂的流化和传质效率。 研究表明锥形反

应器、合适的纵横比和内部构建可以使流化反应床

达到理想的膨化效果,满足流体动力学的要求。 此

外,为满足更好的催化和结晶效果,可以在床层反应

器中耦合 UV 催化装置。
(3)发展流化床耦合膜分离技术。 膜分离工业

耦合 AOPs 是近几年兴起的高效水处理技术,而流

化床 Fenton 耦合膜分离反应器技术通过膜组件抽

吸出水,被证实可以有效提高工艺效能和减少载体

的流失。 因此,从催化剂的工艺成本分析,可以在流

化床反应器内加载沉浸式膜组件。
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雨水系统,现状 3#雨水系统因现状雨水系统间连通

管作用部分雨水可以进入 2#雨水系统。 因此,2#和
3#雨水系统虽无法达标,但总体高于现状雨水系统

排水能力。 该区域在 P= 2、3、5
 

a 情况下,检查井溢

水情况明显减少,有效保障区域排水安全,减少对周

边企业运行的影响,可有序按需地开展第二阶段雨

水系统联合提标改造。
4　 结论
　 　 雨水强排系统的联合提标改造,需结合现状管

网排水能力,充分挖掘现状雨水泵站原位扩容潜能,
按实调整汇水分区,辅以相关管道增排或新建雨水

泵站等措施,提标至 5 年一遇排水能力。 此外,各雨

水系统达标后,虽可满足相关上位规划要求,但由于

原预留街坊管管径多为 DN600 ~ DN800,管径大多

偏小,建议结合企业地块内部雨水提标方案和排放

口位置,根据地块提标需求,按实际情况分段实施街

坊管的翻建。 本文结合重装备工业区雨水强排系统

提标改造实际案例,揭示了各雨水系统联合提标的

技术路线,明确了技术方案要点,有助于为区域雨水

强排系统联合提标改造提供更多的选择方向。
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