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Φεντον 试剂处理废水中各影响因子的作用机制3

陈传好谢波任源吴超飞韦朝海3 3
华南理工大学化工学院广州  ∞2  

 ∏∏

摘要以洗胶废水为研究对象初步研究了 ƒ 试剂处理有毒有机废水时各影响因子的作用机制通过正交实验确定了 ƒ 2

反应各种影响因子的最佳操作条件为≈   1 #  !≈ƒ     #  !反应温度 ε 反应时间  !

反应体系的  值为 左右Λ此条件下废水 ≤  ⁄的去除率普遍大于  Λ试验发现紫外光和配体络合物可提高 ƒ 试剂对

有机物的降解能力Λ 在各影响因子与 ≤  ⁄去除率的关系曲线基础上分析了混合废水中各影响因子的作用机理和综合反应机

理的关键及控制步骤提出了改进的思路Λ
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  在传统的 ƒ 试剂基础上人们通过对反应条

件的改变和耦合开发出一系列有针对性的类 ƒ 

试剂如光2ƒ 试剂!电2ƒ 试剂等研究涉及

了温度! 值!反应时间!氧化剂浓度和种类!催化剂

浓度和种类等方面的因素并以芳香烃!多氯烷烃!多

氯联苯!除草剂!染料等有毒有机物质作为对象进行探

索≈∗ Λ 但关于综合废水的降解效率!对毒性物质的优

先降解性及其控制步骤的确定等反应机理与工艺理论

的研究欠深入本文以实际混合废水为对象研究影响

因子及其量化关系并从动力学方面剖析 ƒ 试剂

的作用机理为废水处理高级氧化技术如湿式催化氧

化法和超临界催化氧化法奠定试验与理论基础Λ

1  实验部分

废水取自珠江钢琴厂的洗胶废水水样的 ≤  ⁄

≤  ⁄≤ 值约为  # 
 水样中的主要污染物质

是脲醛树脂胶!甲醛和活性黑2 Λ 脲醛树脂胶是尿

素和甲醛在催化剂的作用下经加热生成的热固性树

脂在酸性固化剂  ≤ 的作用下可使其快速发生缩

聚反应生成不溶于水的脲醛树脂同时放出甲醛和

水Λ 此种废水毒性大!色度高难以生化降解Λ

取水样  加入到  的锥形瓶中用硫酸或



氢氧化钠调节  值加入一定量的催化剂和氧化剂

  置于温度一定的恒温水浴锅中恒温加热一定

时间取样分析其 ≤  ⁄ 值的变化从而计算出 ƒ 

试剂对废水的氧化降解效率Λ

2  结果与讨论

211  反应条件的正交试验

ƒ 试剂是利用 ƒ 
 在酸性条件下催化   

分解产生的  
# 来进攻有机物分子内键而  

# 的产

生又受许多因素限制不同的废水成分所需的最佳操

作条件不尽相同对于实际工业废水的处理必须先确

定其最佳操作条件Λ在对实际废水初步研究的基础上

参考文献≈!!综合考虑各种因素设计了以   

用量!ƒ 
 浓度!反应温度和反应时间为变量的 因素

水平的正交试验如表 所示试验结果列于表 Λ

表 1 正交试验因素水平

水样

 

  

 #  

ƒ 

  #  

反应温度

ε

反应时间

 

水平  1   

水平  1   

水平  1   

水平  1   

  从正交试验的结果可以看出所选定的影响因素

中   的投加量对 ≤  ⁄去除率影响最大其次是催

化剂 ƒ 
 的浓度再次是反应时间最后是反应温度Λ

由此确定的初步试验操作条件中≈  为 1 #


 ≈ƒ 

 为   # 
 反应温度为 ε 反应

时间为  Λ

212  各因子对 ≤  ⁄去除率的影响

 值 ƒ 试剂是在酸性条件下发生作用

的在中性和碱性的环境中ƒ 
 不能催化    产生

 
# 因为 ƒ 

 在溶液中的存在形式受制于溶液的 

值Λ 值对 ≤  ⁄去除率的影响曲线如图 所示Λ可以

看出 值在 附近时去除率最大 值超过 以后

随  值的增大 ≤  ⁄去除率降低当  值大于 时

废水中的 ≤  ⁄ 成分基本上没有被去除Λ 按照经典的

ƒ 试剂反应理论 值升高不仅抑制了  
# 的

产生而且使溶液中的ƒ  以氢氧化物的形式沉淀

而失去催化能力Λ当  值低于 时溶液中的 
 浓度

过高反应受到抑制ƒ  不能顺利地被还原为

ƒ  催化反应受阻Λ 即  值的变化直接影响到

ƒ 
 !ƒ 

 的络合平衡体系从而影响 ƒ  试剂的

氧化能力Λ

表 2  正交试验结果

试验

序号

  

 #  

ƒ ≥ 

  #  

反应温

度ε

反应时

间 

≤  ⁄去除

率

 1    1

 1    1

 1    1

 1    1

 1    1

 1    1

 1    1

 1    1

 1    1

 1    1

 1    1

 1    1

 1    1

 1    1

 1    1

 1    1

Κ ϕ 1 1 1 1

Κ ϕ 1 1 1 1

Κ ϕ 1 1 1 1

Κ ϕ 1 1 1 1

Ρ ϕ 1 1 1 1

图   值对 ≤  ⁄去除率的影响

图    浓度对 ≤  ⁄去除率的影响

     浓度 从图 可以看出随着   用量

的增加 ≤  ⁄的去除率先增大而后出现下降Λ 这种现

象被理解为在    的浓度较低时   的浓度增加
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产生的  
# 量增加当    的浓度过高时过量的

   不但不能通过分解产生更多的自由基反而在反

应一开始就把 ƒ 
 迅速氧化为 ƒ 

 ≈κ #  #

 而使氧化在 ƒ 
 的催化下进行这样既消耗了

   又抑制了  
# 的产生并且过量的    其还原

性从一定程度上增加了出水中的 ≤  ⁄值Λ

催化剂ƒ 
 浓度 ƒ 

 是催化产生自由基的

必要条件在无 ƒ 
 条件下   难以分解产生自由

基当 ƒ 
 的浓度过低时反应速度极慢因此自由

基的产生量和产生速度都很小降解过程受到抑制当

ƒ 
 过量时它还原    且自身氧化为 ƒ 

 消耗药

剂的同时增加出水色度Λ 图  为 ƒ 
 添加量对废水

≤  ⁄ 成分去除率的影响Λ从图 可以看出当 ƒ 
 的浓

度小于   # 
 时随着 ƒ 

 浓度的增加 ≤  ⁄ 去

除率增大而当 ƒ 
 的浓度高于   # 

 时随着

ƒ 
 的浓度增加 ≤  ⁄去除率不再增加反而有减小的趋

势Λ如果采用添加络合物的方法维持溶液中适当的 ƒ 


浓度将会有利于反应的进行从而提高降解效率Λ

图  ƒ  浓度对 ≤  ⁄降解率的影响

反应时间  图  显示开始加入    前

 ≤  ⁄的去除率随时间的延长而增大而且基本

上维持着一种线形关系当时间超过  以后≤  ⁄

去除率基本维持稳定Λ 被认为是从动力学上反应速度

的降低或产生了难以被  
# 氧化的一些中间体Λ 欲使

≤  ⁄得到进一步降解必须通过改变反应条件或引入

新的催化剂来实现Λ

图  反应时间对 ≤  ⁄降解率的影响

反应温度  对于一般的化学反应随反应温度

的升高反应物分子平均动能增大反应速率加快对于

一个复杂的反应体系温度升高不仅加速主反应的进

行同时加速副反应和相关逆反应的进行但其量化研

究非常困难Λ反应温度对 ≤  ⁄降解率的影响如图 所

示Λ 试验结果指出当温度低于 ε 时温度对降解

≤  ⁄ 有正效应当温度超过 ε 以后则不利于 ≤  ⁄

成分的降解Λ 针对 ƒ 试剂反应体系适当的温度

激活了自由基而过高温度就会出现    分解为  

和   Λ 试验发现压力可以缓解    热分解Λ

图  反应温度对 ≤  ⁄降解率的影响

图  紫外光!配体对 ≤  ⁄去除率的影响

紫外光!配体 该体系的 ƒ 反应过程中

溶液曾一度出现棕红色而此时相应出现了 ≤  ⁄的迅

速降解Λ 因此分离出该棕红色物质ƒ  配体代替

ƒ 
 用于催化 ƒ 反应试验结果表明配体的引入

可以提高 ≤  ⁄的去除率图 Λ此外在体系中引入紫

外光可以使废水 ≤  ⁄成分的降解率提高  以上以

后应加强这方面的研究Λ

3  Φεντον 试剂的作用机理分析

虽然 ƒ 试剂被发现已有百年但其作用机理

一直不甚明了目前公认的是 ƒ 试剂通过催化分

解产生羟基自由基 
# 进攻有机物分子并使其矿

化为 ≤  !  等无机质Λ • 提出了羟基自由基

 
# 参与氧化各种有机物的证据Λ ƒ 试剂参与

的氧化过程为链式反应其中  
# 的产生为链的开
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始而其它的自由基和反应中间体构成了链的节点

各种自由基之间或自由基与其它物质的相互作用使自

由基被消耗反应链终止Λ 反应机理归纳如下≈∗ 

链的开始  ƒ      ψ ƒ          

链的传递    ƒ  ψ ƒ      

      ψ   
    

ƒ      ψ ƒ     
    

  
  ƒ 

  

ƒ    
 

      ψ     

      ψ ≈         

链的终止   ψ    

  
    

 ψ       

ƒ    
 ψ ƒ     

ƒ     
 ψ ƒ        

  
  ƒ 

 

ƒ      

  
   



 

      

 
  ƒ 

 

ƒ      

      ≤   ≤     ψ

   ≤     ≤     

  ƒ 试剂参与反应的主要控制步骤是自由基尤

其是  
# 的产生及其与有机物相互作用的过程Λ 影响

 
# 产生的因素较多反应条件是首要的方面温度!

 值!压力改变都将直接影响到链的产生和传递Λ 此

外光照不仅可以促进  
# 的产生!加强 ƒ  的还

原而且还可以光解反应中间体铁的络合物产生各

种自由基同时使有机物得以进一步降解Λ

近来的热力学计算表明经典理论中所说的 ƒ 

 与    之间的外层电子转移反应是不可能发生

的因为其反应的中间体  

 难以形成从热力学来

说更易形成 ƒ  2   络合物Λ  
≈等人在

试验的基础上提出了 ƒ  的络合物内层电子转移

反应理论Λ按照这一反应机理在体系中引入适当的配

体可以改变催化反应和自由基的产生机制提高反应

效率和改善反应条件同时实现难降解物质或有毒物

质的优先氧化降解Λ因此引入配体改善催化反应机制

是 ƒ 试剂未来研究的关键Λ  ∏
≈等人已经通

过在 ƒ 反应体系中引入草酸实现了对  
# 无法

降解的多氯烷烃的降解Λ

4  结论

通过正交实验确定了 ƒ 试剂体系中    浓

度!ƒ 
 浓度!反应温度及反应时间的影响程度再通

过分别试验确定了相应的最佳操作条件为 1 !

  !ε 和  Λ分析了 ƒ 试剂利用自

由基氧化降解有机物的作用机理进而指出提高 ƒ 2

试剂氧化降解实际有机废水能力的方法不全是通

过增加    和 ƒ 
 的用量以期获得高的  

# 产生

量而是利用光化学反应!电化学反应或通过引入适当

的配体实现对催化氧化反应机制进一步的改善Λ

参考文献

   ∏ °   °    ∏  2

 ¬2 ¬2

      2ƒ 

 ∞√ ≥ ×   30   ∗



    ≥    •   ƒ ⁄   2

 ƒ  ≤    

∏∏∞√≥× 29

∗ 

  °    ≥∏ ≠ ≤   ¬   2

        2

 ƒ   •  29∗



  °  ƒ  ¬

/ ƒ 0 ⁄  2⁄   

∞√± ∏23∗ 

  °   ⁄   ƒ  2

  ¬   

¬∞√ ≥ ×   26   ∗



  徐向荣王文华李华斌 1ƒ  试剂与染料溶液的反

应环境科学20∗ 

    ≥   √∞   ≥  √ 2

¬√   

      ƒ   2

°≤   102∗ Λ

  ≤   °     ∏  

 ∏ ƒ  °ƒ  ¬2

   ∏∞√≥× 

31∗ Λ

      ¬     ∏∏ 2

 ∗      ¬

°2ƒ   ∞√≥× 26

∗ 

   ≤ ≥   ≥ ⁄ ×    2∏

   ¬  ¬∏2

  ƒ       2

≤  33∗ 

 环  境  科  学 卷




