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芬顿法和湿式过氧化氢氧化法

处理醇酮模拟水的研究
张晓飞$!杨春鹏0!俞 英0

!$&中国石油安全环保技术研究院环保技术研究所"0&中国石油大学!北京##

!!摘!要!以醇酮模拟水为研究对象!系统考察了芬顿法和湿式过氧化氢氧化法主要因素的影响规律!其中

包括 1020加量"31值"4506 加量"反应时间等#通过单因素实验分别得到较优的反应条件#在较优条件下!芬
顿法使醇酮模拟水的728去除率达到9’&:%;!<$7由原来的%&$-提高至%&’%%湿式过氧化氢氧化法使醇酮

模拟水的728去除率达到9’&$0;!<$7提高到%&’)#两种处理方法较大的提高了醇酮模拟水的可生化性!
为后续的深度处理创造了条件#

!!关键词 ! 芬顿法%湿式过氧化氢氧化法%醇酮模拟水

!!中图分类号!=9%’&$!!!文献标识码!>!!!文章编号!$%%-.’$-/#0%$0$%).%%$’.%-

!!引!言

!!%十二五&期间’炼化企业面临日益严格的排放标

准要求’环境保 护 工 作 力 度 逐 步 加 强(然 而’炼 油 化

工生产过程中产生的部分高浓度难降解污水’如高浓

度醇酮废水等’因其污染物含量高)降解难度大’常规

处理工艺无法实现其高效处置’严重制约着企业环保

目标的实现(因此’开发适用于高浓度难降解污水水

质特点的高效处理技术需求十分迫切’高级氧化技术

作为一种新型技术’引起了广泛的关注*$+(
作为高级氧 化 技 术 的 芬 顿 技 术*0+和 催 化 湿 式 过

氧化氢氧化技术*’.:+’其氧化实质是催化 1020反应生

成强氧化剂,21’该自由基的氧化电位仅次于氟’对

绝大多数有机物都有较好的降解作用’因此特别适用

于处理难降解或有毒工业废水*-.(+(本研究依据这两

种技术的特点’针对石化行业中高浓度醇酮废水处理

难题而开展(通过参考某石化企业废水分析结果’配

制含有仲丁醇)叔丁醇)丙酮等成分的模拟水’开展这

两种技术处理醇酮废水的适应性研究(

"!实验部分

$&$实验装置

芬顿氧化实验在0-%?@锥形瓶中进行反应’锥

形瓶置于 四 联 磁 力 加 热 搅 拌 器 上’上 部 接 冷 凝 管 回

流-避免氧化剂和有机物挥发(湿式过氧化氢氧化实

验采用威海汇鑫的AB1.$型高压反应釜’其性 能 参

数!有效容积$@’设计温度0-%C’设计压力-DEF’
搅拌转速%!’-%G"?#,’加热功率$&-HI(实验装

置示意见图$(

$&磁力耦合器-0&测温元件-’&压力表"防爆膜装置-

:&釜盖--&釜体-)&内冷却盘管-9&推进式搅拌器-

/&加热炉装置-(&电机-$%&针型阀(

图"!湿式过氧化氢氧化实验装置示意

$&0废水情况和试剂

实验选用叔丁醇)仲丁醇)丙酮三种物质来配制

模拟水’质量浓度依次是!$&)0J"@)$&-/J"@)%&9(
J"@’配制的模拟水728值约为$%%%%?J"@’31值

为9&$%!9&$:(所 用 醇 酮 试 剂 及45B2:,9102’双

氧水#’%;$均为分析纯(
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$&’测试方法

31值 测 试!E1B.’7型 实 验 室31 计"728测

试!化学 需 氧 量 速 测 仪 和 便 携 式 水 质 分 光 光 度 计"

<28测试!<28PGFHPD五日测量仪#

$&:实验过程

芬顿氧 化 实 验!依 次 向 锥 形 瓶 中 加 入 模 拟 水$

45B2:%9102溶液$1020 溶 液"其 中 反 应 零 时 刻 以

滴加完 1020 溶液开始计#
湿式过氧化氢氧化实验!向高压反应釜中依次加

入模拟水$45B2:%9102溶液$1020 溶液后加热&反

应零时 刻 以 达 到 指 定 温 度 开 始 计#依 次 进 行 1020
加量$31值$4506 加量$反应温度$反应时间等因素的

考察&各因素的考察水平见表$#

表"!芬顿氧化和湿式过氧化氢氧化实验考查的因素水平数据

实验因素 芬顿氧化实验
湿式过氧化

氢氧化实验

1020 加量’理

论加量倍数(
%&-$$&%$$&-$

0&%$0&-
%&$$%&-$$$$&-$0

31值 $$0$’$:$-$9&$: 0$’$:$-$)$9&$:

4506)

728质量比

%&%-$%&%9-$

%&$$%&$0-
%&%%-$%&%$$%&%$-$%&%0$

%&%0-$%&%-$%&%9-

反应温度)C S $%%$$0%$$-%$$/%$0%%

反应时间)

?#,
%$’%$)%$$0%$$/% %$’%$)%$(%$$0%

!注!芬顿氧化法没有考察温度因素#

#!实验结果及分析

0&$1020 加量的影响

依据已有的实验数据和相关文献*$%.$$+&确定芬顿

氧化的起始反应条件为!调节原水31值为’&反应时

间为0T&4506)728’质 量 比(为%&%9-&依 次 改 变

1020 加量 为 理 论 所 需 量 的%&-$$&%$$&-$0&%$0&-
倍&其 中 理 论 所 需 量 为 完 全 矿 化 有 机 物 所 需 1020
量&728去除率的变化趋势见图0"湿 式 过 氧 化 氢 氧

化的起始反应条件为!调节原水的31值为-&加热温

度为$0%C&搅 拌 转 速$)%G)?#,&4506)728比 值 为

%&%-"依次改变 1020 的投加量为理论所需量的%&$$

%&-$$$$&-$0倍"分别在%$$T取样测试&728去除

率和最大压力的变化趋势见图’#

图#!芬顿氧化法$%&去除率随’#%# 加量的变化趋势

!!从图0和图’的曲线趋势看&模拟水的728去

除率 随 1020 加 量 的 增 加 而 增 大"而 芬 顿 氧 化 在

1020 加 量 达 到 理 论 所 需 量 的0&%倍 时&继 续 增 加

1020 加量&728去除效率呈现下降趋势#分析原因

是!由于 1020 加量过大&1020 会与有机物竞争羟基

自由 基&造 成 1020 利 用 率 不 高&反 应 方 程 式 为!

10206%21"1026120%"45’66120%"45066
16620#同时从图 中 可 知&在 1020 加 量 低 于$倍

理论加量时&湿式过氧化氢氧化效果明显好于芬顿氧

化&说明氧化剂不足时&高 温 高 压 有 利 于 氧 化 剂 效 率

的提高"当氧化剂过量 时&特 别 是 对 于 湿 式 过 氧 化 氢

氧化法&728去除率增加不多&说明较高的温度加快

了氧化剂的无效分解&从而使氧化剂的利用率降低#

图(!湿式过氧化氢氧化法$%&去除率随’#%# 加量的变化趋势

0&031值的影响

芬顿氧化实验!选择 1020 的加量为0倍理论加

量&4506)728的比值为%&%9-&反应时间为0T&依次

考察31值为$$0$’$:$-$9&$:’原水(时的氧化情况&

728去除率和反应液31值的变化趋势见图:"湿式

氧化实验!选择 1020 的 加 量 为$倍 理 论 加 量&加 热

%:$% 油气田环境保护·技术研究!!!!!!!!!!!M"R&00!L"&)!



温度为$0%C!搅拌转速$)%G"?#,!4506"728比值

为%&%-!依次考察31值为0#’#:#-#)#9&$:$原水%!
分别在%#$T取样测试!728去除率和反应液31值

的变化趋势见图-&

图)!芬顿氧化法$%&去除率随*’值的变化趋势

图+!湿式过氧化氢氧化法$%&去除率随*’值的变化趋势

!!从图:和图-可知!31值 对 湿 式 过 氧 化 氢 氧 化

728去除效率影响不明显!相比而言!对芬顿氧化影响

更显著一些&芬顿氧化在31值为0!-的情况下!醇
酮模拟水的728去除率均为)%;以上!而不调节原水

31值!728去除率仅为--;左右!该实验结果与其他

文献所述 相 符!即 芬 顿 氧 化 适 宜 在 偏 酸 性 环 境’而 在

31值为$时!728去除率基本为%!分析此时1020 更

容易发生 1020616"1’206!影响4506 与 1020 反

应生成羟基自由基’当31#-时!4506会形成铁盐复合

物(45$"%$102%)06)!此 复 合 物 与 1020 反 应 较 为 缓

慢!影响羟基自由基的生成&同时从图:可知!芬顿氧

化在31值为0时!效果最好!而反应液31值基本都

为0!说明31值为0更易诱发或激发反应’对于湿式

过氧化氢氧化实验!说明高温高压弥补了31值对反应

的诱发或激发!使得31对728去除率基本没有影响&

0&’4506加量的影响

芬顿氧化实验*选择 1020的加量为0倍理论加

量!调节31值为0!反应时间为0T!依次考察4506"

728质量 比 为%&%-#%&%9-#%&$#%&$0-时 的 氧 化 情

况!728去除率的变化趋势见图)’湿 式 过 氧 化 氢 氧

化实验*选择 1020 的 加 量 为$倍 理 论 加 量!加 热 温

度为$0%C!搅拌转速$)%G"?#,!不调原水31值!依
次考 察 4506"728 质 量 比 为%&%%-#%&%$#%&%$-#

%&%0#%&%0-#%&%-#%&%9-时的氧 化 情 况!分 别 在%#$
T取样测试!728去除率的变化趋势见图9&

图,!芬顿氧化法$%&去除率随-.#/ 加量的变化趋势

图0!湿式过氧化氢氧化法$%&去除率随-.#/加量的变化趋势

!!由图)和图9可知!在一定范围内!728去除率

随着4506 加 量 的 增 加 而 增 加!对 于 芬 顿 氧 化!4506"

728$%&%9-时!728去除率虽有增加但增幅较小’
对于 湿 式 过 氧 化 氢 氧 化 法 4506"728$%&%0-时!

728去除率开 始 保 持 不 变!且 湿 式 过 氧 化 氢 氧 化 实

验达到最高去除效率时所需铁 盐 量 明 显 少 于 芬 顿 氧

化&依据图中曲线的变化趋势!分析可知随着铁盐量

适当的增加!+21产生较多!加快了反应的速率!从而

使728的去除率得到提高!当铁盐加量继续增大!铁盐

的催化作用不再是提高处理效果的关键影响因素&

0&:反应温度的影响

由于芬顿氧化实验是在室温下反应!所以没有考

察温度的影响&湿式过氧化氢氧化实验*1020 加 量

为$倍 理 论 加 量!不 调 节 原 水31 值!搅 拌 转 速$)%

+-$+!0%$0年$0月!!!!张晓飞等：芬顿法和湿式过氧化氢氧化法处理醇酮模拟水的研究



G!?#,"4506!728的比值为%&%0-"反应时间为$T"
之后依次改变加热温度为#$%%$$0%$$-%$$/%$0%%C%
分别在%$$T取样"728去除率的变化趋势见图/&

图1!$%&去除率随反应温度的变化趋势

!!由图/可知"对于反应%T#在反应温度为$%%!
$0%C时"728的 去 除 率 随 反 应 温 度 的 升 高 而 增 大"
在反应温度为$0%!0%%C时"728的 去 除 率 基 本 不

变%对于反应$T"728的去除率基本保持一样&图/
说明"高压反应釜在升 温 过 程 中"在 上 述 条 件 下 能 够

去除的728已基本去除&
在达到一定温度后"氧化反应被充分激发"’21

的产生速度较快"可在较短时间内完成大部分有机物

的降解过程"继续提高反应温度"对于反应效率的提高

无明显促进作用&因此综合考虑处理成本$反应安全

等因素"湿式过氧化氢氧化反应温度宜控制在$0%C&

0&-反应时间的影响

芬顿氧化实验#选择 1020 的加量为0倍理论加

量"31值为0%调节4506!728的质量比为%&%9-%分
别在反 应 时 间 为’%$)%$$0%$$/%?#,时 取 样 测 试%

728去除率的变化趋势见图(&湿式 过 氧 化 氢 氧 化

实验#选 择1020的 加 量 为$倍 理 论 加 量"加 热 温 度

图2!芬顿氧化法$%&去除率随反应时间的变化趋势

图"!!湿式过氧化氢氧化法$%&去除率随反应时间的变化趋势

为$0%C"搅 拌 转 速$)%G!?#,"不 调 原 水 31 值"

4506!728质量比为%&%0-"依次在%$’%$)%$(%$$0%
?#,取样测试"728去除率的变化趋势见图$%&

!!从图(和图$%可 知"反 应 时 间 对 芬 顿 氧 化 较 为

明显"氧化反应在前$0%?#,"模拟水728去除率增

加较快"其728去除率可达9%;以上&而对于湿式

过氧化氢氧化实验影 响 不 大&从 两 条 曲 线 的 变 化 趋

势可知"较高的反应温 度 加 速 了 氧 化 反 应"使 得 升 温

过程中"728的去除已经基本完成&同时实验发现"
反应在前)%?#,出现反应液温度升高的现 象"表 明

氧化反应较为剧烈"之后随着有机物和 1020 浓度的

减少"温度开始下降"温 度 的 宏 观 变 化 趋 势 吻 合 了 图

$%模拟水728去除率随反应时间的变化&
依据上述单因素实验数据"分别确定了芬顿氧化

法和湿式过氧化氢氧 化 法 最 佳 处 理 参 数&芬 顿 氧 化

实验#1020 加量为0倍理论加量"31 值为0"4506!

728的质量比为%&%9-"反应时间为$0%?#,%湿式过

氧化氢氧化实验#1020 加量为$倍理论加量"不调节

31值"4506!728的 质 量 比 为%&%0-"反 应 温 度 为

$0%C"反应时间为)%?#,&

0&)反应前后<!7变化

在芬顿氧化法 和 湿 式 过 氧 化 氢 氧 化 法 较 优 条 件

下"分别考察两种方法对模拟水反应前后可生化性的

影响&采用<28PGFHPD 五 日 测 量 仪"分 别 测 试 原 水

和反应液的<28"考 察 反 应 前 后<!7的 变 化&测 试

前调节反应液的31 值至9!/"用滤纸过滤"并用接

种稀释水稀释原水和反应过滤液后"进行<28测试&

<28测试数据见表0&
从表0可以看出"醇酮模拟水的<!7很低"生化

性较差"从叔丁 醇$仲 丁 醇$丙 酮 的 理 化 性 质 上 分 析"
三种物质均属于毒性或微毒性物质"对微生物生长不

’)$’ 油气田环境保护·技术研究!!!!!!!!!!!M"R&00!L"&)!



表#!测试反应前后3!$的实验数据

项 目 728!"?J!@#<28!"?J!@# <!7

原水 $%%:’ $-:9 %&$-

芬顿氧化反应液 0)9$ /%$ %&’%

湿式过氧化氢

氧化$&%T反应液
09%% (90 %&’)

利$从结构上来说%叔丁醇和仲丁醇含有支链%也不利

于生物降 解&而 经 过 芬 顿 试 剂 氧 化 后%<!7提 高 到

%&’%%728去除率为9’&:%;$湿式过氧化氢氧化后%

<!7提高到%&’)%728去除率为9’&$0;$按照有机

物一般氧化规律’醇先被氧化成酮或醛随后被氧化成

小分子羧酸类物质或720 和 102&对于本实验的三

种物质%结合测试数据 的 变 化%三 种 物 质 应 该 大 部 分

被完全矿化%残余在反应液中的物质应为易于生物降

解的乙酸或甲酸等小分子物质&

(!结!论

% 用芬顿氧化法处理醇酮模拟水%通过单因素实验%
得到的优化工艺 是’1020 加 量 为0倍 理 论 加 量%31
值为0%4506!728的 质 量 比 为%&%9-%反 应 时 间 为

$0%?#,$在最优条件下%醇酮模拟水的728去 除 率

为9’&:%;%<!7由原水的%&$-提高至%&’%&

% 用湿式过氧化氢氧化法处理醇酮模拟水%通 过 单

因素实验%得到的优化工艺是’1020 加量为$倍理论

加量%不 调 节 原 水 31 值%4506!728 的 质 量 比 为

%&%0-%反应 温 度 为$0%C%反 应 时 间 为)%?#,$在 最

优条 件 下%醇 酮 模 拟 水 的 728去 除 率 为9’&$0;%

<!7由原水的%&$-提高至%&’)&

% 湿式过氧化氢氧化法在适度提高反应温度和压力

的情况下%可显著提高反应效率%从而大幅度减少氧

化剂(催化剂等药剂用量%缩短了反应时间&

% 两种处理方法均可提高难降解有机污水的可生化

性%为后续的深度处理创造了条件&
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法国因担心破坏环境拒绝开采页岩气

!!$$月-日#法国$振兴法国竞争力%报告出炉#列举00项措施建议#旨在提高法国工业竞争力&其中关于页岩气开发的

建议引人注意&但法国媒体报道#法国政府可能仍然不会同意进行页岩气的开发#担心因此带来的环境污染和环境破坏&
前欧洲宇航防务集团总裁路易,加卢瓦在报告中建议#’继续加强在页岩气开发的技术探索(&报告称#’法国应同德

国一起向欧盟伙伴推广该计划(&报告以美国为例#认为页岩气开发成为美国再工业化的起点#而美国现在的天然气价格

也比欧洲低0&-倍&同时#还可以减少贸易赤字&
然而#法国总统奥朗德此前在(月$-日的环境会议上表示在其任期内不会进行页岩气开发&他认为#目前可行的水

力压裂法技术不能排除对人类身体健康和环境造成的污染&
在执政党内部#围绕页岩气开发的意见也存在分歧&据统计#法国拥有西欧一半的页岩气资源#潜力巨大&但社会党

的盟友欧洲生态绿党坚决反对任何形式的页岩气开发&负责工业活动的生产振兴部长蒙特布尔则认为#奥朗德反对的是

水力压裂法#而不是反对页岩气本身#如果技术得以改进#政府仍可以就页岩气进行重新讨论&

"摘编自!人民网!0%$0.$$.%)#
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