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Fenton试剂处理含油废水的实验研究
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摘　要 : 采用 Fenton高级氧化技术对模拟含油废水进行了氧化处理 ,探讨了反应时间、p H值、温度、H2O2 和 Fe2 +

投加量等因素对油去除率的影响 ,确定了最佳处理条件。试验结果表明 ,在水样中油浓度为 120 mg/ L 时 , Fenton

高级氧化反应最佳工艺条件为 : c ( H2O2) = 40 mmol/ L ,c ( Fe2 + ) = 4 mmol/ L ,p H = 310 ,温度为 30 ℃;反应 2 h后 ,油

的去除率达到最高值 4814 %。这将为该工艺处理实际含油废水提供实验依据。
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　　含油废水是原油炼制及加工过程中产生的一类

废水。这类废水容易影响常见水质稳定剂的功能 ,

生物降解性差 ,并具有致癌、致畸、致突变等潜在毒

性。目前国内处理含油废水常用的方法有混凝、吸

附等物理化学方法 ,但此类废水处理系统复杂 ,分离

效率不高。因此 ,研究高效的含油废水处理方法是

摆在环保工作者面前的迫切任务[122 ]。

Fenton试剂通过 H2O2 和 Fe2 +作用产生·OH ,

使其具有极强的氧化能力 ,并能有效地将有毒有害

有机物彻底降解成二氧化碳、水和无机离子 ,因此它

在废水处理的应用中具有特殊意义[325 ]。

1　实验部分

111　实验试剂与仪器

柴油 ,北京燕山石化炼油厂 ,二次蒸馏 ;石油醚 ,

北京长海化工厂 ;过氧化氢 ,30 % (质量分数) ,北京

化工厂 ;硫酸亚铁 ,上海青草地环保科技有限公司 ;

以上试剂均为分析纯。

WFZ8002D3A紫外可见分光光度计 ,北京第二

光学仪器厂 ; 8522 型控温磁力搅拌器 ,江苏金坛市

金城国胜实验仪器厂 ; HYG2Ⅲ型　转式恒温调速摇
瓶柜 ,上海新星自动化控制设备成套厂。

112　模拟水样的配制

取 225μL 柴油放入盛有 900 mL 蒸馏水的烧杯

中 ,放置于磁力搅拌器上 ,在常温下强烈搅拌 5 h ,可

得到 120 mg/ L 的柴油水样。

113　Fenton氧化实验及分析方法

取 25 mL 模拟水样于 250 mL 锥形瓶中 ,用

H2SO4或 NaOH调节 p H值 ,再向溶液中加入一定

量的 FeSO4和 H2O2 ,迅速混合 ,塞住瓶口 ,置于恒温

摇床中反应一定时间后取出 (从 H2O2 加入开始计

时) ,用 NaOH将水样的 p H值调整到 10 ,以终止反

应。采用紫外分光光度法对残余柴油进行测定[6 ]。

2　结果与讨论

图 1　反应时间对油去除率的影响

Fig. 1　Effect of varying reaction time on the removal efficiency

211　反应时间对油去除率的影响

在 2 mmol/ L FeSO4、p H 310、30 ℃的条件下 ,改

变 Fe2 +与 H2O2 的摩尔比 ,考察反应时间对油去除

率的影响 ,结果见图 1。从图 1中可以看出 ,在前 2 h

内 ,油去除率随反应时间的增加而逐渐增加 ,去除率

增长比较快 ,当反应时间大于 2 h时 ,去除率增长的

非常缓慢 ,甚至到最后保持不变。这种现象可归结



为 H2O2浓度的降低或产生了难以被·OH氧化的中

间体。所以本实验取 2 h为最佳反应时间。

212　H2O2投加量对油去除率的影响

在不同浓度 FeSO4、p H 310、30 ℃的条件下 ,改

变 H2O2的加入量 ,考察其对油去除率的影响 ,结果

如图 2 所示。从图 2 中可以看出 ,在 H2O2 单独作

用下 ,水样中的油含量会有一定的降低 ,但其除油率

低于 5 % ,而 Fenton试剂在相同反应时间内油的去

除率迅速增加 ,这说明 H2O2 本身的氧化速度比较

缓慢而难以很快将废水中的有机物氧化 ,只有在

Fe2 +催化产生氧化能力更强的羟基自由基时才有

可能使有机物的去除速度提高。从图中还可得知 ,

H2O2的加入量小于 40 mmol/ L 时 ,油的去除率随

H2O2投加量的增加而增加 ;但当 H2O2 的加入量大

于 40 mmol/ L 时 ,增大 H2O2 的投加量并不能提高

油的去除率 ,油去除率反而逐渐降低 ,这可能是因为

在 H2O2浓度较低时增加 H2O2 投加量 ,生成的·OH

量增加 ,使得废水中油的去除率会迅速提高 ;而过量

的 H2O2不仅会自动分解为水和氧气 ,并且会与羟

基自由基结合 ,产生水和对有机物没有活性的HO2·

自由基 ;此外 , H2O2 浓度过高 ,还会将 Fe2 +氧化成

Fe3 + ,而使氧化在 Fe3 +的催化下进行 ,降低了·OH

的产生效率 ,所以 H2O2 的加入量存在最佳值。从

图 2中看出 ,在 20～60 mmol/ L 时去除效果较好 ,取

H2O2的加入量在 40 mmol/ L 为最佳量。

图 2　H2O2 对油去除率的影响

Fig. 2　Effect of varying H2O2 dosage on the removal efficiency

213　FeSO4投加量对油去除率的影响

在 40 mmol/ L H2O2、p H 310、30 ℃的条件下 ,改

变 FeSO4加入量 ,考察其对油去除率的影响 ,结果

见图 3。从图 3 中可见 ,当 FeSO4 加入量小于 4

mmol/ L 时 ,油的去除率随 FeSO4 投加量的增加而

增加 ;当FeSO4加入量大于 4 mmol/ L 时 ,油的去除

率逐渐降低。从 Fenton的反应机理来看 ,Fe2 +的投

加量越小 ,越不利于初始·OH的产生 ,但如果 Fe2 +

的投加量过高 ,初始时便与 H2O2 迅速反应产生大

量的·OH ,部分·OH未来得及与有机物反应便发生

了以下副反应

2·OH H2O2

这样就导致了 H2O2 的利用率下降 ,同时在

Fenton反应体系中存在以下反应

Fe2 + + H2O2 Fe3 + +·OH + OH -

Fe2 + +·OH Fe3 + + OH -

由于 Fe2 +与·OH作用而使·OH浓度降低 ,导

致处理效率下降 ,所以 Fenton体系存在一个比较合

适的 Fe2 +投加量。由图 3可见 ,FeSO4 的加入量在

2～6 mmol/ L 时油的去除率较好 ,因此本实验确定

FeSO4的加入量在 4 mmol/ L 为最佳用量。

图 3　FeSO4 对油去除率的影响

Fig. 3　Effect of varying Fe2SO4 dosage on the removal efficiency

图 4　p H值对油去除率的影响

Fig. 4　Effect of varying p H on the removal efficiency

214　pH对油去除率的影响

在 40 mmol/ L H2O2、4 mmol/ L FeSO4、30 ℃的

条件下 ,改变 p H值 ,考察其对油去除率的影响 ,结

果见图 4。Fenton试剂是在酸性条件下发生作用。

但 p H值较低时 ,会影响 Fe2 +的催化再生 ,使整个催

化反应受阻 ;而当 p H在中性或碱性的环境中 ,不仅
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抑制了·OH的产生 ,而且使溶液中的 Fe2 +及 Fe3 +

以氢氧化物的形式沉淀而失去催化能力 ,同时 H2O2

产生无效分解 ,降低其利用率 ,所以 Fenton的效率

受制于溶液的 p H值。从图 4 中可以看出 ,在 Fen2
ton工艺中 ,p H 的影响是很大的。当 pH小于 310

时 ,油的去除率随着 pH的增加而增加 ;但 pH大于

310时 ,油的去除率却逐渐降低 ,所以取 pH的最佳值

为 310。

215　温度对油去除率的影响

在 40 mmol/ L H2O2、4 mmol/ L FeSO4、p H310

的条件下 ,改变温度的大小 ,考察其对油去除率的影

响 ,结果见图 5。从图 5可以看出 ,当温度低于 30 ℃

时 ,油去除率随着温度的升高逐渐增加 ,但增幅不

大 ,当温度超过 30 ℃时 ,油的去除率随着温度的升

高反而逐渐降低。这是因为适当的温度激活了自由

基 ,而温度过高就会导致 H2O2分解为 O2和 H2O。

图 5　温度对油去除率的影响

Fig. 5　Effect of varying temperature on the removal efficiency

所以取本实验温度的最佳值为 30 ℃。

由上述实验结果可以看出 ,单独用 Fenton高级

氧化法处理含油废水效果一般 ,而且硫酸亚铁和过

氧化氢的投加量较大 ,所以如果要通过 Fenton法来

获得较高的除油效果 ,必须与其他除油工艺相结合 ,

如混凝、光、臭氧等。
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Treatment of oily wastewater with Fenton’s reagent
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Abstract : Removal of oil f rom synthetic wastewater by the Fenton process has been investigated by means of col2
orimetric assay. The factors affecting oil removal efficiency , such as reaction time , p H , temperature , and

dosage of H2O2 and Fe2 + have been systematically examined and the optimal conditions found to be as follows :

p H 310 , H2O2 dosage 40 mmol/ L , Fe2 + dosage 4 mmol/ L and temperature 30 ℃with reaction period of 2 h.

Under these conditions , for an initial oil concentration in the water sample of 120 mg/ L , an oil removal efficien2
cy of 4814 % was obtained The results may provide a basis for the practical application of this process in the

treatment of oil2containing wastewater.

Key words : Fenton reagent ; oily wastewater ; high oxidizing technique ; oil removal efficiency
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