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超声/ Fenton试剂氧化耦合处理染料废水
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摘　要 : 采用超声/ Fenton试剂氧化耦合的方法对模拟染料废水活性红 2进行降解处理研究。实验结果表明 ,仅用

超声处理降解率为 5 %左右 ,仅用 Fenton试剂处理降解率为 45 %左右 ,而两者联合处理降解率可达 90 %以上。超

声/ Fenton试剂耦合法明显优于二者的简单叠加 ,此反应符合二级反应动力学方程。同时探讨了超声功率、溶液初

始 p H值、Fe2 +和 H2O2 投加量等因素对活性红 2降解的影响。结果表明 ,溶液 p H值对降解率影响显著 ,低 p H值

有利于降解。降解率分别随超声功率和 FeSO4 投加量的升高而升高 ,但当 FeSO4 浓度大于 01045 mmol/ L 时 ,降解

率增大趋势不明显。而 H2O2 则存在一个最佳投加量。
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引　言

染料废水污染是我国所面临的严重问题之一 ,

每年约有 6～7亿吨废水排入环境中 ,排放量约占工

业废水总排放量的 10 %。染料废水量大 ,水质复

杂 ,色度大 , 具有较强的抗生物降解性 ,一般的处理

方法不能解决其脱色和降解的问题 , 排入水体会造

成水体透光率的降低 ,而最终将导致水体生态系统

的破坏 ,甚至影响人类健康[123 ]。

对于难生化降解的染料废水 ,多采用高级氧化

技术处理 ,超声技术就是其中一种高级氧化技术 ,具

有不带来二次污染、反应装置简单等诸多优点。但

仅靠超声波把难降解物质降解为稳定的终产物 ,达

到国家排放标准需要很长时间、耗费大量能量 ,经济

上不可行[425 ]。为了提高污染物的降解效率 ,本文

将超声与 Fenton试剂氧化法相结合来降解活性红 2

染料模拟废水 ,旨在拓展超声化学在废水处理领域

的应用 ,并探索一条降解染料废水的新途径。

1　材料与方法

111　实验仪器及试剂

仪器 :J Y98 Ⅲ型超声波细胞粉碎机 (宁波新芝

生物科技有限公司) ; UV22000 紫外可见分光光度

计 (上海尤尼柯仪器有限公司) 。

试剂 :活性红 2 ( RR2) ,市售 ,配成 5000 mg/ L

模拟废水储备液 ,用时稀释到所需浓度 ;30 %H2O2 ,

市售 ; FeSO4·7H2O、NaOH、HCl均为分析纯。

112　实验方法

取 100 mg/ L 的模拟废水 200 mL 置于水浴容器

中 ,反应温度控制在 25 ℃左右。向反应器中加入

适量 H2O2和 FeSO4溶液 ,同时开启超声波 (超声发

送采用脉冲方式) ,每隔一定时间取样分析。采用分

光光度计在 538 nm处测定 RR2 的吸光度 ,根据标

准曲线计算其浓度 ,再根据式 (1)计算降解率η

η= (ρ0 -ρt) /ρ0×100 % (1)

ρ0为溶液中 RR2 的初始浓度 , mg/ L ;ρt 为水溶液

中 RR2超声辐射 t 时间后浓度 ,mg/ L。

2　结果与讨论

211　不同 RR2降解方法的对比试验

为了考察超声 (US)和 Fenton试剂联合作用的

协同效应 ,在其他实验条件相同的情况下 ,分别用

US/ Fenton 法、Fenton 法和 US 法对 RR2 进行处

理 ,结果如图 1所示。

单独采用 US法降解率很低 ,因为 US降解物

质的途径主要有两个 ,一个是在高温高压环境下

H2O分解产生氧化电位很高的羟基自由基 (·OH) ,

二是挥发性物质进入到空化泡内 ,在高温高压下发

生热裂解反应。RR2是难挥发性物质 ,分子结构复



杂 ,无法进入空化泡内部作热裂解反应 ,仅能在本体

溶液中与空化泡内部及界面区域处没有重组而迁移

过来的·OH反应[6 ]。但从空化泡内部及界面区域

迁移出来的·OH数量有限 ,故 US单独应用于染料

废水处理的效果不理想。

图 1　不同降解方法下 RR2的降解率

Fig. 1　Degradation of RR2 by different methods

Fenton试剂对 RR2有一定的降解效果 ,反应机

理较为复杂[7 ] ,一般认为 Fe2 +离子催化分解 H2O2

产生·OH ,再由·OH氧化有机物

Fe2 + + H2O2→Fe3 + +·OH + OH - (2)

US与 Fenton试剂联合作用时 ,处理效果得到

明显提高 ,60 min 降解率达到 9614 % ,明显大于二

者单独作用的降解率之和。因此可以推断 US 与

Fenton试剂有很明显的协同作用。这是由于 Fe2 +

离子经反应 (2)后氧化为 Fe3 +离子 ,后者在水溶液

中与 H2O2反应生成一复杂中间体 Fe2O2 H2 + ,该中

间体在 US辐射下分解为 Fe2 +离子和 HO2·自由

基[8 ] :

Fe3 + + H2O2→FeO2 H2 + + H + (3)

FeO2 H2 + + US→Fe2 + + HO2· (4)

这样 ,Fe2 +离子经反应 (2)氧化后又经反应 (4)

再生 ,从而提高了 Fenton链反应的效率。由于 US/

Fenton共同作用于 RR2 时 , US 使水分子分解为

·OH ,Fe2 +与 H2O2反应也产生·OH ,大量的·OH与

RR2反应 ,使难降解的大分子染料分解为小分子物

质。而且 US作用使 Fe2 +得到再生 ,提高了 Fe2 +的

利用率 ,同时反应生成的 HO2·也具有一定的氧化

性 ,对物质的氧化起到辅助作用。综上所述 ,与单独

Fenton相比 ,US/ Fenton法有明显的效果。

212　US/ Fenton试剂耦合降解 RR2的动力学

化学动力学是定量描述化学反应随时间变化的

基础 ,它反映了反应速率及其影响参数之间的函数

关系。将 US/ Fenton方法处理 RR2 的实验结果与

处理时间进行线性拟合 ,1/ρt 与 t 呈现良好线性相

关性 ,回归直线的相关系数 R2 为 01978 ,说明 RR2

在 US/ Fenton协同作用下的降解符合二级反应动

力学规律。RR2降解速率常数 k 为 01005 mg/ (L·

min) ,本实验条件下 ,RR2的降解速率方程为

1/ρt = 01005 t - 010037 (5)

213　US/ Fenton试剂耦合降解 RR2的影响因素

21311　US功率的影响　在硫酸亚铁和 H2O2 浓度

分别为 01050、13 mmol/ L ,溶液初始 p H值为 4 ,超

声波频率 20 kHz ,变幅杆直径 20 mm ,反应时间 60

min的条件下 ,调节 US 的功率分别为 400 , 560 ,

720 ,880 ,1040 ,1200 W进行降解实验 ,结果如图 2

所示。

图 2　超声功率对 RR2降解率的影响

Fig. 2　Effect of ultrasonic power on

the degradation of RR2

在变幅杆直径一定的情况下 ,RR2 的降解率随

US输出功率的增加而增大。这是由于在辐射面积

一定的条件下 ,增大功率意味着提高声强 ,有利于强

化超声空化效应 ,使 RR2 易于降解。因此 ,大功率

US对 RR2降解是有利的。

21312　溶液初始 p H值的影响 　固定 US功率为

1200 W ,调节溶液的初始 p H分别为 3 ,4 ,5 ,516 ,6 ,

7 ,8进行实验 ,结果如图 3所示。

图 3　p H值对 RR2降解率的影响

Fig. 3　Effect of p H on the degradation of RR2
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溶液初始 p H 值对 RR2 的降解率影响比较明

显 ,酸性条件有利于 RR2 溶液降解。这与 RR2 的

物化性质及 US/ Fenton 法降解机理有关[6 ]。酸性

条件下溶液 p H值小于 RR2的离解常数 ,RR2在水

溶液中以分子形式存在为主 ,容易接近空化泡的气

液界面与更多的羟基自由基反应 ,降解率提高。而

碱性条件下 , H2O2 分解成 H2O 和 O2 ,减少·OH生

成 ,并使溶液中的 Fe2 +离子以氢氧化物的形式沉淀

下来而失去催化能力。考虑在实际应用中过酸条件

对设备腐蚀性较大 ,且投加药量大 ,所以从经济因素

考虑 ,确定以下实验在 p H为 4 (染料本身的 p H值

约为 415左右)的条件下进行。

21313　H2O2投加量的影响　调节 H2O2 浓度分别

为 3 ,8 ,13 ,16 ,32 ,65 ,98 mmol/ L ,结果如图 4所示。

图 4　H2O2 浓度对 RR2降解率的影响

Fig. 4　Effect of H2O2 concentration on the

degradation of RR2

H2O2浓度太低时 Fenton试剂不能引发足够量

的·OH氧化 RR2。适量的 H2O2可以通过超声波以

及 Fe2 +引发大量的·OH ,提高 RR2 的降解效率。

但过量的双氧水也是自由基的俘获剂抑制了·OH

自由基的产生[9 ] ,继而影响 Fenton试剂氧化效率。

21314　FeSO4投加量的影响 　调节 FeSO4 投加量

分别为 01030 , 01035 , 01040 , 01045 , 01050 , 01060

mmol/ L ,结果如图 5所示。

Fe2 +浓度太低时难以使 H2O2 分解产生·OH ,

随着 Fe2 +离子浓度的增加 ,其催化能力逐渐增强 ,

RR2去除率增加。虽然本试验没有出现 FeSO4 浓

度达到一定程度降解率会下降 ,但理论上认为浓度

增加到一定程度后 ,过多的 Fe2 +会与·OH发生反应

生成 Fe3 + ,成为·OH的清除剂。而且过多的 FeSO4

也会使溶液产生沉淀物 ,造成二次污染 ,因此 ,

FeSO4的投加量应控制在一定的范围内。

图 5　FeSO4 浓度对 RR2降解率的影响

Fig. 5　Effect of FeSO4 concentration on the degradation of RR2

3　结论

(1) US/ Fenton试剂耦合的方法对 RR2降解的

效果明显优于二者的简单叠加 ,降解率可达

9614 %。并且能够显著地缩短反应时间 ,提高降解

率 ,为染料废水处理研究开辟了一条新途径。

(2) US/ Fenton 氧化降解 RR2 符合二级反应

动力学规律。提高功率和 Fe2 +浓度均可以增大降

解率。p H值对降解率影响显著 ,酸性条件有利于降

解。
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Synergistic degradation of dyeing wastewater by the
ultrasound/ Fenton method

PEN G Xiao Yun　FEN G Liu　L IU Lu
(College of Chemical Engineering , Beijing University of Chemical Technology , Beijing 100029 , China)

Abstract : Degradation of simulated Reactive Red 2 (RR2) wastewater by ult rasonic technology , Fenton reagent

oxidation , and a combination of the two processes was studied. It was found that extent of degradation by ult ra2
sonic technology or Fenton reagent oxidation alone was poor , with values of 5 % and 45 % respectively. The ex2
tent of degradation was significantly enhanced when the two processes were combined , with a value of up to

90 % , which shows that these two processes have a good synergistic effect . The degradation of RR2 by the com2
bined processes can be described by a second2order kinetics model. The effect of varying factors such as ult rasonic

power , p H , and concentration of Fe2 + and H2O2 on the degradation of RR2 was investigated. The results

showed that the degradation extent is st rongly p H dependent and increases with decreasing p H. The extent of

degradation was found to increase with increasing ult rasonic power and FeSO4 concentration below 01045 mmol/

L . Furthermore , it was found that there is an optimal intermediate H2O2 concentration for effective RR2 degra2
dation.

Key words : ult rasound degradation ; Fenton reagent oxidation ; Reactive Red 2
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