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微电解 －Ｆｅｎｔｏｎ氧化组合工艺处理
高浓度难降解有机废水
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摘要：以福州某工业区煤焦油处理废水为例，采用单因素实验和正交实验方法，以ＣＯＤＣｒ去除率为考
查因子，探讨微电解－Ｆｅｎｔｏｎ氧化工艺对高浓度难降解有机废水的处理效果，确定主要影响因素及最
佳条件，为工程应用提供参考。实验结果表明：当水样的 ＣＯＤＣｒ为５９６００ｍｇ／Ｌ，ＢＯＤ５为７７４８ｍｇ／Ｌ
时，影响微电解Ｆｅｎｔｏｎ氧化组合工艺的主要因素依次为Ｈ２Ｏ２投加量、Ｆｅ／Ｃ质量比、水样ｐＨ值，并且
在Ｆｅ／Ｃ质量比为１∶１，Ｈ２Ｏ２投加量为４ｍＬ／Ｌ，ｐＨ值为３左右时，ＣＯＤＣｒ总去除率最佳，达到８０．０％，
可生化指数Ｂ／Ｃ从处理前的０．１３提高到０．３２，微电解Ｆｅｎｔｏｎ氧化工艺可有效地处理高浓度难降解
有机废水，提高可生化处理程度。
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　　高浓度难降解有机废水是我国水处理的难点
之一，主要来自焦化、制药、印染、石油化工等行业

性生产废水。高浓度难降解有机废水排入环境

中，会对环境造成严重污染，破坏水体生态系统，

同时对人体健康也造成严重危害。当前，处理有

机废水较为经济有效的处理方法是生化处理，但

由于高浓度难降解有机废水普遍具有水质水量波

动大、有机物浓度高、可降解性差等特点，这种废
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水在生化处理之前通常先进行预处理，提高其可

生化性。在各种预处理工艺中，微电解 －Ｆｅｎｔｏｎ
氧化工艺可将大分子有机物转化为小分子有机

物，提高废水的生化性指标，为高浓度难降解有机

废水较为有效的预处理方法。部分学者对高浓度

难降解废水进行了研究［１－２］，例如采用微电解 －
Ｆｅｎｔｏｎ氧化组合工艺处理酚醛树脂废水等高浓度
有机废水，或者采用微电解 －其它工艺处理煤焦
油废水，但是采用微电解 －Ｆｅｎｔｏｎ氧化组合工艺
处理煤焦油废水的报道不多。本文以福州某工业

区煤焦油废水为例，采用微电解 －Ｆｅｎｔｏｎ氧化组
合工艺进行预处理，以ＣＯＤＣｒ去除率为考查因子，
考查主要因素 ｐＨ值、Ｆｅ／Ｃ质量比、Ｈ２Ｏ２投加量
对处理效果的影响，为高浓度难降解有机废水处

理提供新的思路以及为工程设计提供参考。

１　实验部分
１．１　水样来源

实验水样取自福州市某工业区煤焦油处理废

水，水样呈红褐色，且有刺鼻的气味。ＣＯＤＣｒ为
５９６００ｍｇ／Ｌ，ＢＯＤ５为７７４８ｍｇ／Ｌ，Ｂ／Ｃ为 ０．１３，
ｐＨ值为６．５８。用盐酸将水样的 ｐＨ值调至３左
右，放置１ｈ，撇掉表面油脂后备用。
１．２　药剂和测试方法：

药剂：Ｈ２Ｏ２（国药集团化学试剂北京有限公
司生产），分析纯；颗粒活性炭（南平市森森炭业

科技有限公司生产），ＢＥＴ面积为１１３６．６０ｍ２／ｇ，
孔容０．５９ｃｍ３／ｇ，孔径２．０３ｎｍ，活性炭使用前用
去离子水浸泡２４ｈ后淋洗至水清澈，于１０５℃的
烘箱中干燥２ｈ后备用。实验所用的铁为洗涤铁
丝，先用碱浸泡除油污，然后用 ＨＣｌ浸泡，烘干，
剪碎备用。

测试方法：ＣＯＤＣｒ用重铬酸钾法测定，ＢＯＤ５
用稀释与接种法测定，ＣＯＤＣｒ去除率用公式（１）计
算，可生化指数Ｂ／Ｃ用公式（２）计算。

η (＝ ＣＯＤ０－ＣＯＤｆ
ＣＯＤ )

０
×１００％ （１）

Ｂ／Ｃ＝
ＢＯＤ５
ＣＯＤ （２）

式中，ＣＯＤ０为实验前有机物浓度，ｍｇ／Ｌ；ＣＯＤｆ为
实验后浓度，ｍｇ／Ｌ，ＢＯＤ５为五日生化需氧量，
ｍｇ／Ｌ。

１．３　单因素实验
１．３．１　微电解反应

准备１组烧杯，加入一定量的水样，按比例投
加铁和炭，一定时间后，取上清液测 ＣＯＤＣｒ，考查
Ｆｅ／Ｃ质量比、反应时间、ｐＨ值等因素对微电解反
应的影响，并确定最佳参数

１．３．２　Ｆｅｎｔｏｎ氧化实验
准备一组烧杯，分别加入２００ｍＬ微电解后水

样，再加入一定量的 Ｈ２Ｏ２，反应一定时间后测
ＣＯＤＣｒ，考查Ｈ２Ｏ２投加量及反应时间对Ｆｅｎｔｏｎ氧
化反应的影响。

１．４　正交实验
微电解－Ｆｅｎｔｏｎ氧化反应过程中，水样的ｐＨ

值影响微电解产生的 Ｆｅ２＋量，同时 Ｈ２Ｏ２投加量
与Ｆｅ２＋量有一个最佳比，过量的 Ｈ２Ｏ２和过量的
Ｆｅ２＋会与·ＯＨ发生反应，减少有效的·ＯＨ，降低
有机物的氧化分解效果［３］。为考查它们对预处

理的综合影响，根据单因素实验结果，以 ｐＨ值、
Ｆｅ／Ｃ质量比、Ｈ２Ｏ２投加量为因素，采用三因素三
水平正交实验，确定最优水平组合。具体如表１
所示。

表１　正交实验因素及水平
　　Ｔａｂ．１　Ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｆａｃｔｏｒｓａｎｄｌｅｖｅｌ

（ｄｅｓｉｇｎｅｄ）

水平
因素

水样ｐＨ值 Ｆｅ／Ｃ Ｈ２Ｏ２投加量／ｍＬ· Ｌ
－１

１ ２ ５∶１ ２
２ ３ １∶１ ４
４ ４ １∶５ ６

２　结果与讨论
２．１　微电解反应
２．１．１　Ｆｅ／Ｃ质量比与ＣＯＤＣｒ去除率的关系

在水样中加 １ｇ的炭，按照 Ｆｅ／Ｃ质量比为
１０∶１，５∶１，１∶１，１∶５，１∶１０的比例分别加入相应质
量的铁，３ｈ后测定 ＣＯＤＣｒ值。准备一个烧杯，不
加铁，加１ｇ炭，相同条件下测定ＣＯＤＣｒ值，即为活
性炭的吸附作用去除的 ＣＯＤＣｒ，两组去除率差即
为微电解作用去除的 ＣＯＤＣｒ，测定结果如图１所
示。由图１可知，随着 Ｆｅ／Ｃ质量比从 １０∶１到
１∶１０变化，ＣＯＤＣｒ的去除率先增大后减小，在１∶１
时，ＣＯＤＣｒ的去除率最高，达到４７．１％。这主要是

５６２



福建工程学院学报 第１３卷

图１　Ｆｅ／Ｃ质量比对微电解的影响
Ｆｉｇ．１　ＥｆｆｅｃｔｏｆＦｅ／Ｃｒａｔｉｏｏｎｍｉｃｒｏｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓｔｒｅａｔｍｅｎｔ

因为当Ｆｅ／Ｃ质量比较低时，Ｆｅ／Ｃ质量比例增加，
可使体系中的原电池阴极表面增多，从而提高对

有机物的去除效果。当 Ｆｅ／Ｃ质量比超过最佳值
时，炭质量的增加，会使 Ｆｅ、Ｃ电极表面失去平
衡，效果反而变差［４］。

２．１．２　ｐＨ值对处理效果的影响
调节水样ｐＨ值为２、３、４、５、６，分别加入１ｇ

炭和１ｇ铁丝，反应３ｈ后，测定ＣＯＤＣｒ值。将测定
值扣除活性炭吸附去除的 ＣＯＤＣｒ，所得数据即为
微电解作用去除的 ＣＯＤＣｒ。测定结果如图 ２
所示。

图２　水样ｐＨ值对微电解的影响
　　Ｆｉｇ．２　ＥｆｆｅｃｔｏｆｗａｓｔｅｗａｔｅｒｐＨｏｎｍｉｃｒｏ

ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓｔｒｅａｔｍｅｎｔ

由图可知，ｐＨ＝３时，曲线有一个拐点。在
ｐＨ在２和３时，ＣＯＤＣｒ的去除率很接近（ｐＨ为２
时，ＣＯＤＣｒ的去除率为４６．５％，ｐＨ为３时，ＣＯＤＣｒ
的去除率为４７．１％）。在ｐＨ＞３时，ＣＯＤＣｒ的去除
率从４７．１％降到３０．３％，下降了１６．８％，这说明
水样的ｐＨ对微电解降解有机物有明显影响，并
且ｐＨ越低效果越好。这可能是因为在酸性条件
下，微电解主要反应为：Ｏ２＋４Ｈ

＋ ＋４ｅ－→２Ｈ２Ｏ，

此时的电位差Ｅ０（Ｏ２）＝１．２３Ｖ，比在中性或者碱
性条件下反应的电位差（０．４Ｖ）大，铁丝表面腐
蚀反应快，有利于微电解反应的进行，从而提高了

去除率。为减少 ｐＨ值调节负荷及保证 ＣＯＤＣｒ去
除率，ｐＨ值调到３左右较为合适。
２．１．３　反应时间对处理效果的影响

调节水样ｐＨ值为３，Ｆｅ／Ｃ质量比在１∶１时，
每隔１ｈ取上清液测定ＣＯＤＣｒ，扣除活性炭的吸附
值，计算不同反应时间下ＣＯＤＣｒ的去除率，结果如
图３所示。

图３　反应时间对微电解的影响
　　　Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｍｉｃｒｏ

ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓｔｒｅａｔｍｅｎｔ

由图可知，ＣＯＤＣｒ去除率在 ３ｈ达到最高值
４７．１％，３ｈ后基本稳定在这个值。在３ｈ前，时
间延长，ＣＯＤＣｒ的去除率显著提高。这说明铁腐
蚀产生微电解作用及降解有机物的主要过程在３
ｈ内基本完成，因此，将微电解处理段的时间控制
在３ｈ左右，能够达到较高的去除效率。３ｈ后，铁
的腐蚀速度减缓，难降质反应在此条件下很难被

破坏［５］。因此，反应时间控制在３ｈ左右较合适。
２．２　Ｆｅｎｔｏｎ氧化处理
２．２．１　Ｈ２Ｏ２用量对ＣＯＤＣｒ去除率的影响

在微电解水样中，按２、３、４、５、６ｍＬ／Ｌ的比
例投加Ｈ２Ｏ２，反应１ｈ后测量并计算出 ＣＯＤＣｒ去
除率，结果如图４。

由图４可知，Ｆｅｎｔｏｎ氧化可有效降解煤焦油
废水中的有机物，且Ｈ２Ｏ２投加量对ＣＯＤＣｒ去除率
有明显影响。Ｈ２Ｏ２投加量从 ２ｍＬ／Ｌ增加到 ６
ｍＬ／Ｌ，ＣＯＤＣｒ去除率从５１．７％增加到６６．８％。在
投加量小于４ｍＬ／Ｌ时，ＣＯＤＣｒ去除率随投加量增
加快速增加，在投加量为４ｍＬ／Ｌ，达到最大值６４．
９％，随后变缓（从２ｍＬ／Ｌ增加到４ｍＬ／Ｌ，ＣＯＤＣｒ，
去除率增加了１３．２％，从４ｍＬ／Ｌ增加到６ｍＬ／
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图４　Ｈ２Ｏ２投加量对Ｆｅｎｔｏｎ氧化效率的影响

Ｆｉｇ．４　ＥｆｆｅｃｔｏｆＨ２Ｏ２ｄｏｓａｇｅｏｎＦｅｎｔｏｎｏｘｉｄａ

ｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ（ｔｒｅａｔｍｅｎｔ）

Ｌ，去除率增加了１．９％）。这可能是因为 Ｆｅｎｔｏｎ
氧化反应Ｆｅ２＋＋Ｈ２Ｏ２→Ｆｅ

３＋＋ＯＨ－＋·ＯＨ过程
中，Ｆｅ２＋浓度一定，在 Ｈ２Ｏ２浓度较低时，Ｈ２Ｏ２的
量控制反应步骤，·ＯＨ的量随Ｈ２Ｏ２投加量增加
而增加，有机物被降解的量也增加。当投加量接

近Ｆｅ２＋的量时，增加 Ｈ２Ｏ２投加量，·ＯＨ的产生
量变化不大，有机物去除率增加减缓。这也说明，

在投加量为４ｍＬ／Ｌ时，水样中 Ｈ２Ｏ２与 Ｆｅ
２＋处于

最佳摩尔比，是合适的投加量。

２．２．２　反应时间对ＣＯＤＣｒ去除率的影响
在微电解后的水样中，按４ｍＬ／Ｌ比例投加

Ｈ２Ｏ２，反应开始后，每隔 ０．５ｈ取样测定 ＣＯＤＣｒ
值，结果如图５所示。

图５　反应时间对Ｆｅｎｔｏｎ氧化效率的影响
　Ｆｉｇ．５　ＥｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎＦｅｎｔｏｎｏｘｉｄａｔｉｏｎ

ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ（ｔｒｅａｔｍｅｎｔ）

从图５可知，在０．５～２．５ｈ的反应时间内，
ＣＯＤＣｒ去除率有两个阶段，以１ｈ为分界点，在第
一阶段（１ｈ前），ＣＯＤ去除率随时间增加快速提
高，１ｈ时达到６４．９％，第二阶段（１ｈ后），随时间
增加去除率变化不明显，从１ｈ到２．５ｈ，去除率
只增加了２．１％。这说明Ｆｅｎｔｏｎ氧化降解煤焦油

废水中有机物的过程主要在１ｈ内完成。因此，
Ｆｅｎｔｏｎ氧化反应时间取１ｈ较合适。
２．３　正交实验结果

根据正交实验设计方法，按Ｌ９（３）
４正交表进

行实验，考察Ｆｅ／Ｃ质量比、ｐＨ值、Ｈ２Ｏ２投加量三
个主要因素的最佳组合，结果如表２。

表２　正交实验结果及极差分析
Ｔａｂ．２　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｎｄｐｏｌａｒ

ｒａｎｇｅａｎａｌｙｓｉｓ

序号 ｐＨ值
Ｆｅ／Ｃ
质量比

Ｈ２Ｏ２投加量／

ｍＬ· Ｌ－１
ＣＯＤＣｒ去除率／

％

１ １ １ １ ７０．３

２ ２ １ ２ ７５．２

３ ３ １ ３ ７４．３

４ １ ２ ２ ８１．３

５ ２ ２ ３ ８０．０

６ ３ ２ １ ７３．０

７ １ ３ ３ ７７．１

８ ２ ３ １ ７３．４

９ ３ ３ ２ ７６．５

ｋ１ ７６．２３ ７３．２７ ７２．２３

ｋ２ ７６．２０ ７８．１０ ７７．５０

ｋ３ ７４．４３ ７５．５０ ７７．１３

Ｒ １．８０ ４．８３ ５．２７

　　由表２的极差分析结果可知，三个主要因素
ｐＨ值、Ｆｅ／Ｃ质量比、Ｈ２Ｏ２投加量对组合工艺处理
煤焦油废水效果的影响程度不同，Ｈ２Ｏ２投加量影
响最大（Ｒ＝５．２７），Ｆｅ／Ｃ质量比次之（Ｒ＝４８３），
最后为水样ｐＨ值（Ｒ＝１．８０）。因数不同组合时
处理效果不同，第４号组合时 ＣＯＤＣｒ去除率最高
（８１．３％），说明 Ｆｅ／Ｃ质量比为１∶１、ｐＨ值为２、
Ｈ２Ｏ２投加量为４ｍｌ／Ｌ是最佳组合，Ｆｅ／Ｃ质量比
为１∶１、ｐＨ值为３、Ｈ２Ｏ２投加量为４ｍｌ／Ｌ组合次
优。由于最优和次优组合的去除率接近，考虑ｐＨ
值调节的成本因素，工程中应以 Ｆｅ／Ｃ质量比为
１∶１、ｐＨ值为３、Ｈ２Ｏ２投加量为４ｍｌ／Ｌ为最优运
行参数，测定该组合处理后水样的可生化指数Ｂ／
Ｃ为０．３２，满足生化处理要求。

对比不同废水的最佳工艺参数（表 ３）可
知［６－８］，微电解 －Ｆｅｎｔｏｎ氧化组合工艺适合进行
含煤焦油废水在内的各类高浓度难降解废水的预

处理。由于Ｆｅ、Ｃ形成有效的微原电池数量受废
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水水质影响，微电解的Ｆｅ／Ｃ质量比、水样ｐＨ值、
反应时间等参数的最佳值有所不同，但 Ｈ２Ｏ２投
加量（４ｍＬ／Ｌ～５ｍＬ／Ｌ）和反应时间（１ｈ左右）

大致相同。水样经组合工艺处理后，ＣＯＤＣｒ去除
率在６０％以上，而生化指标 Ｂ／Ｃ提高到 ０．３以
上，满足生化处理要求。

表３　处理不同废水的最佳工艺参数
Ｔａｂ．３　Ｔｈｅｏｐｔｉｍａｌｔｒｅａｔｍｅｎｔｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｗａｓｔｅｗａｔｅｒｓ

废水类型

微电解最佳参数

水样

ｐＨ值
Ｆｅ／Ｃ
质量比

反应时间／
ｈ

Ｆｅｎｔｏｎ氧化参数

Ｈ２Ｏ２投加量／

ｍＬ·Ｌ－１
反应时间／
ｍｉｎ

ＣＯＤＣｒ
去除率／％

处理前后Ｂ／Ｃ值

处理前 处理后

文献来源

煤焦油废水 ３ １∶１ ３ ４ ６０ ８０．０ ０．１３ ０．３２

酚醛树脂生产废水 ２．３ ４∶１ １ ４ ６０ ８９．６ － － ［６］

煤层气井压裂废水 ３ ３∶２ ３ ５ ８０ ６５．０ ０．１５ ０．３ ［７］

染料废水 ２ １∶１（ｖ／ｖ） １ ４ ３０ ７５．０ ０．０８ ０．４６ ［８］

３　结论
通过单因素和正交试验的结果表明，微电

解－Ｆｅｎｔｏｎ氧化组合工艺可以有效降解煤焦油废
水中的有机物，最佳工艺参数为：微电解反应时间

为３ｈ、Ｆｅｎｔｏｎ氧化时间为１ｈ，Ｆｅ／Ｃ质量比为１∶
１、ｐＨ值为３、Ｈ２Ｏ２投加量为４ｍｌ／Ｌ，此时 ＣＯＤＣｒ
去除率为８０．０％，生化指数 Ｂ／Ｃ为０．３２，微电解
－Ｆｅｎｔｏｎ氧化工艺可有效地处理高浓度难降解有
机废水，提高可生化处理程度。
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