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摘　 要　 为了探究非均相 Ｆｅｎｔｏｎ 催化剂对实际废水的处理效果，以维生素 Ｃ 二级生化出水为研究对象，分别

考察了针铁矿、磁铁矿和硫铁矿烧渣等含铁矿物质以及部分金属或金属氧化物的吸附性能和非均相 Ｆｅｎｔｏｎ
技术的催化氧化性能．选取硫铁矿烧渣作为负载催化剂，融合 ＣｕＯ、Ａｌ２Ｏ３、ＴｉＯ２、ＮｉＯ、Ｃｒ２Ｏ３、Ａｇ２Ｏ，利用高温微

孔技术制备非均相 Ｆｅｎｔｏｎ 催化剂，当 Ｈ２Ｏ２、ＦｅＳＯ４投加量分别为 ６．８７、４．２９ ｍｍｏｌ·Ｌ－１时，ＣＯＤ 去除率能稳定达

到 ７０％左右．
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随着我国工业的全面发展，水资源短缺和水污染的环境问题已经严重阻碍了我国经济社会的可持

续发展，工业废水的深度处理和回用势在必行．维生素 Ｃ 生产过程中产生的废水 ＣＯＤ 浓度高、成分复

杂、水质水量变化大、色度高且为真色，且由于其含有甲醛、丁烯酮、醛酮聚合物和吡啶等大量生物难降

解物质［１⁃３］，生物处理法处理该废水具有一定的局限性，Ｆｅｎｔｏｎ 氧化法是一种成熟有效的深度处理技术，
其先后经历了 Ｆｅｎｔｏｎ 氧化技术、ＵＶ ／ Ｆｅｎｔｏｎ 技术以及非均相 Ｆｅｎｔｏｎ 技术［４⁃５］发展历程．

由于 Ｆｅｎｔｏｎ 技术和 ＵＶ ／ Ｆｅｎｔｏｎ 技术的 ｐＨ 适用范围较窄且药剂投加量较大，２０ 世纪 ９０ 年代以来，
非均相 Ｆｅｎｔｏｎ 技术逐渐成为国内外水处理领域广泛采用的高级氧化技术之一［６⁃８］ ．非均相 Ｆｅｎｔｏｎ 技术

的关键因素为反应中的固态催化剂，国内外很多研究者都对非均相 Ｆｅｎｔｏｎ 技术的催化剂进行了研究，
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但大都以实验室配置的染料废水或者其他模拟废水为研究对象［９⁃１０］，这些研究结果运用到实际的工业

废水中将会有千差万别．
本试验制备非均相 Ｆｅｎｔｏｎ 催化剂并运用其处理维生素 Ｃ 二级生化出水，以期获得高效稳定的去除

效果，这对该技术在工程实例中的应用具有一定的指导意义．

１　 材料和方法

１．１　 试验材料

１．１．１　 试验废水来源及水质

本试验非均相 Ｆｅｎｔｏｎ 氧化技术深度处理废水来源为河南省某维生素 Ｃ 制药企业污水处理站二级

生化出水，其 ＣＯＤ 约为 １１０ ｍｇ·Ｌ－１、ＢＯＤ５约为 ２０ ｍｇ·Ｌ－１、ＳＳ 约为 ６０ ｍｇ·Ｌ－１、ｐＨ 值约为 ８．２、色度约为

１２０ 倍．
１．１．２　 主要试验仪器和材料

５Ｂ⁃６（Ｃ）型三参数测定仪，ＴＪ６ 系列程控混凝试验搅拌仪，ｐＨＳ⁃ ３Ｃ ｐＨ 计，ＦＡ １００４Ｂ 电子天平，
ＨＷ．Ｗ１．４２０六联水浴锅，ＹＨＷ⁃１０３ 烘箱，ＨＪＳ⁃４ 恒温磁力搅拌水浴锅．

３０％过氧化氢，分析纯；七水硫酸亚铁，分析纯；浓硫酸，分析纯；氢氧化钠，分析纯；Ｅｇ 试剂，分析

纯；Ｄ 试剂，分析纯；聚丙烯酰胺（ＰＡＭ），工业级；Ｃｕ、ＣｕＯ、Ａｌ２Ｏ３、ＴｉＯ２、ＮｉＯ、ＣｏＯ２、Ｃｒ２Ｏ３，工业级；Ａｇ２Ｏ，
分析纯．自制的针铁矿，磁铁矿石为河南登封某磁铁矿提供，硫铁矿烧渣为河南荥阳的中州硫酸厂中的

粗渣．
１．２　 试验方法

１．２．１　 非均相催化剂制备

将对非均相 Ｆｅｎｔｏｎ 具有良好催化性能的某种或者某几种金属或者金属氧化物，溶解于稀硝酸溶

液，并将负载催化剂浸泡于其中，水浴加热至 ７０ ℃，用配置好的 ＮａＯＨ 溶液调节溶液 ｐＨ 值至碱性

（ｐＨ １１—１２），并不断搅拌，水浴加热 ２ ｈ 后，过滤，得到的固体置于烘箱中烘干，即通过高温微孔技术得

到新型非均相 Ｆｅｎｔｏｎ 催化剂．
１．２．２　 非均相 Ｆｅｎｔｏｎ 反应

取维生素 Ｃ 制药废水 １０００ ｍＬ 于 １ Ｌ 烧杯中，放在六联搅拌机上，先后加入一定量的非均相 Ｆｅｎｔｏｎ
催化剂、硫酸亚铁溶液和 Ｈ２Ｏ２，搅拌反应 ３０ ｍｉｎ，从六联搅拌机上取下烧杯，分离出固态催化剂，曝气

２０ ｍｉｎ后，测定废水反应后的 ｐＨ 值，若废水 ｐＨ 值在 ６—９ 之外，用硫酸溶液或者氢氧化钠溶液调节 ｐＨ
值到 ６—９ 内，之后重新放置到六联搅拌机上，加入 ５ ｍｇ·Ｌ－１的聚丙烯酰胺（ＰＡＭ）溶液，以 ２２０ ｒ·ｍｉｎ－１

快速搅拌 ３ ｍｉｎ，以 ８０ ｒ·ｍｉｎ－１慢速搅拌 １５ ｍｉｎ 后，取下烧杯静置 １ ｈ，测定废水反应前后 ＣＯＤ 值，作为对

ＣＯＤ 去除率的判断标准．
１．２．３　 检测方法

ＣＯＤ：ＣＯＤ 快速测定法； ＢＯＤ５：五日生化法； ＳＳ：重量法； ｐＨ 值：玻璃电极法； 色度：稀释倍数法．

２　 结果与讨论

２．１　 催化剂负载原料［１１⁃１３］的选取

２．１．１　 针铁矿的非均相催化氧化性能

取 ４ 个 １ Ｌ 烧杯中分别加入 １０００ ｍＬ 水样，１＃和 ３＃烧杯不投加针铁矿，２＃和 ４＃烧杯投加 １００ ｇ·Ｌ－１的

针铁矿作为催化剂，３＃和 ４＃烧杯 Ｈ２Ｏ２和 ＦｅＳＯ４的投加量分别为 ６．８７、４．２９ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ ．ＣＯＤ 去除率如图 １
所示．由 １＃和 ２＃烧杯的试验结果可以看出，相同试验条件下在有无催化剂存在时，对 ＣＯＤ 的去除率没有

明显的变化，表明针铁矿作为催化剂时吸附能力很小；由 ３＃和 ４＃烧杯的试验结果可以看出，在有针铁矿

作为催化剂时具有明显的 ＣＯＤ 去除效果，相比相同条件下无针铁矿作为催化剂时 ＣＯＤ 去除效率提高

了近 １ 倍．试验表明，针铁矿作为非均相 Ｆｅｎｔｏｎ 反应催化剂时对维生素 Ｃ 制药废水二级生化出水具有良
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好的催化氧化性能．
分别取 ６ 个 １０００ ｍＬ 的水样于 ６ 个 １Ｌ 烧杯中，１＃—６＃烧杯催化剂投加量为 １００ ｇ·Ｌ－１，Ｈ２Ｏ２投加量

为 ６．８７ ｍｍｏｌ·Ｌ－１，ＦｅＳＯ４的投加量分别为 ０、２．５８、３．４４、４．２９、５．１６、６．０２ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ ．催化氧化对维生素 Ｃ 制

药废水的 ＣＯＤ 去除率如图 ２ 所示．
由图 ２ 可以看出，ＦｅＳＯ４的投加对维生素 Ｃ 生产废水二级生化尾水中 ＣＯＤ 的去除有较好的促进效

果，这说明仅仅依靠针铁矿中的含铁氧化物提供的非均相 Ｆｅｎｔｏｎ 催化剂对维生素 Ｃ 制药废水的 ＣＯＤ 去

除率还不够，需要再次添加 Ｆｅ２＋作为催化剂，同时在反应完成后 Ｆｅ２＋变成 Ｆｅ３＋，最后形成 Ｆｅ（ＯＨ） ３沉淀，
起到了良好的絮凝沉淀效果，有效地去除了废水中的悬浮物质，进而达到提高 ＣＯＤ 去除率的效果．

随着 ＦｅＳＯ４投加量的增大，对 ＣＯＤ 的去除效率先增后降，当 ＦｅＳＯ４投加量在 ４．２９ ｍｍｏｌ·Ｌ－１时，ＣＯＤ
去除率达到最大值（３９．８％），继续增加 ＦｅＳＯ４投加量，ＣＯＤ 去除率呈缓慢的下降趋势，这是因为过量的

Ｆｅ２＋可能会和有机物竞争·ＯＨ，导致大量的·ＯＨ被无效分解，也说明了 Ｆｅｎｔｏｎ 试剂针对某种废水的氧

化处理存在试剂投加量间的最佳物质的量之比．

图 １　 吸附和催化性能对比（针铁矿）
Ｆｉｇ．１　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ

ｃａｔａｌｙｓｉｓ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｇｅｏｔｈｉｔｅ

图 ２　 ＦｅＳＯ４投加量对 ＣＯＤ 去除率的影响（针铁矿）

Ｆｉｇ．２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＦｅＳＯ４ ｄｏｓａｇｅ ｏｎ ＣＯＤ

ｒｅｍｏｖａｌ ｂｙ ｇｏｅｔｈｉｔｅ

２．１．２　 磁铁矿的非均相催化氧化性能

采用磁铁矿作为非均相催化剂，分别进行吸附对比试验、催化对比试验以及 ＦｅＳＯ４投加量对催化性

能的影响试验．试验过程同“２．１．１ 节”，试验结果如图 ３、图 ４ 所示．

图 ３　 吸附和催化性能对比（磁铁矿）
Ｆｉｇ．３　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ
ｃａｔａｌｙｓｉｓ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｍａｇｎｅｔｉｔｅ

图 ４　 ＦｅＳＯ４投加量对 ＣＯＤ 去除率的影响（磁铁矿）

Ｆｉｇ．４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＦｅＳＯ４ ｄｏｓａｇｅ ｏｎ ＣＯＤ

ｒｅｍｏｖａｌ ｂｙ ｍａｇｎｅｔｉｔｅ

由图 ３ 可以看出，磁铁矿作为非均相 Ｆｅｎｔｏｎ 催化剂时对维生素 Ｃ 制药废水二级生化出水同样具备

良好的催化氧化性能，但相比于针铁矿 ＣＯＤ 去除率仅提高了 １．８％．由图 ４ 可以看出，当 ＦｅＳＯ４的投加量

为 ０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１时，ＣＯＤ 去除率基本达到 ２０％，相比于针铁矿作为催化剂时略有提高，但仍偏低，加大
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ＦｅＳＯ４的投加量，ＣＯＤ 去除率呈直线上升，最高能达到 ４３．７％，继续加大 ＦｅＳＯ４的投加量，ＣＯＤ 去除率不

升反降，可见对于磁铁矿其 ＦｅＳＯ４的最佳投加量也是 ４．２９ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ ．
２．１．３　 硫铁矿烧渣的非均相催化氧化性能

采用硫铁矿烧渣作为非均相催化剂的试验结果如图 ５、图 ６ 所示．由图 ５ 可以看出，硫铁矿烧渣作为

非均相 Ｆｅｎｔｏｎ 催化剂时对维生素 Ｃ 制药废水二级生化出水具有良好的催化氧化性能，催化剂存在时明

显比没有催化剂时 ＣＯＤ 去除率高很多，投加催化剂后催化氧化 ＣＯＤ 去除率几乎达到 ５０％．由图 ６ 可以

看出，硫铁矿渣作为催化剂进行 Ｆｅｎｔｏｎ 催化氧化时 ＣＯＤ 去除率在整体上均有提升，当不另外投加

ＦｅＳＯ４，仅依靠硫铁矿渣催化 Ｈ２Ｏ２ 时， ＣＯＤ 去除率已经能达到 ２５％ 左右， 当 ＦｅＳＯ４ 投加量在

４．２９ ｍｍｏｌ·Ｌ－１时，ＣＯＤ 去除率能达到 ５２．８％，此时，出水较为澄清，ＣＯＤ 降至 ５０ ｍｇ·Ｌ－１左右．

图 ５　 吸附和催化性能对比（硫铁矿烧渣）
Ｆｉｇ．５　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ
ｃａｔａｌｙｓｉｓ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｐｙｒｉｔｅ ｃｉｎｄｅｒ

图 ６　 ＦｅＳＯ４投加量对 ＣＯＤ 去除率的影响（硫铁矿烧渣）

Ｆｉｇ．６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＦｅＳＯ４ ｄｏｓａｇｅ ｏｎ ＣＯＤ

ｒｅｍｏｖａｌ ｂｙ ｐｙｒｉｔｅ ｃｉｎｄｅｒ

３ 种催化剂催化性能不同，硫铁矿烧渣催化性能最好．实验室制备的针铁矿成分较为单一，这可能会

导致其催化性能的降低；所采用的磁铁矿与硫铁矿烧渣构成较为复杂，除了含铁氧化物外，还含有其他

多种氧化物，可能这些物质在一定程度上都会有催化作用．而硫铁矿烧渣为天然硫铁矿烧制产物，其中

含有多种含铁氧化物以及 Ｃａ、Ｍｇ、Ｃｕ、Ａｌ、Ｍｎ 和 Ｚｎ 等其他金属氧化物，能起到协同催化作用［１４］，在反应

过程中溶出适量新生态的 Ｆｅ２＋以及其他过渡金属离子，能够更有效地激发 Ｈ２Ｏ２产生·ＯＨ，且该催化剂

内部可能会形成微观电极，进而发生一系列的氧化还原作用，加速有机物的降解过程，同时，这种协同作

用使得其对 ｐＨ 值的适应范围较宽，又由于硫铁矿烧渣是一种化工废弃物，价廉易得，故确定选取硫铁

矿烧渣作为最终的负载催化剂．
２．２　 其他金属［１５］的非均相催化氧化性能

结合大量国内外的研究、部分金属或者金属氧化物的价格以及来源等因素综合考虑，选取 Ｃｕ、ＣｕＯ、
Ａｌ２Ｏ３、ＴｉＯ２、ＮｉＯ、ＣｏＯ２、Ｃｒ２Ｏ３、Ａｇ２Ｏ 作为非均相 Ｆｅｎｔｏｎ 催化剂，探究其催化氧化性能．试验中催化剂的

投加量为 １０ ｇ·Ｌ－１，Ｈ２Ｏ２投加量采用理论值 ６．８７ ｍｍｏｌ·Ｌ－１，ＦｅＳＯ４的投加量为 ４．２９ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ ．它们的非

均相催化性能研究结果如图 ７ 所示．从图 ７ 可以看出，试验选取的金属或者金属氧化物大部分对非均相

Ｆｅｎｔｏｎ 催化氧化具有良好的催化氧化性能．
２．３　 非均相 Ｆｅｎｔｏｎ 催化剂的制备

选取硫铁矿烧渣作为最终的负载催化剂，等量融合 ＣｕＯ、Ａｌ２Ｏ３、ＴｉＯ２、ＮｉＯ、Ｃｒ２Ｏ３、Ａｇ２Ｏ，利用高温微

孔技术，按照金属氧化物与负载催化剂质量比为 １∶１０ 的比例融合，形成新型非均相 Ｆｅｎｔｏｎ 催化剂．制备

的催化剂比重约为 １．０ ｇ·ｃｍ－３，比表面积约为 １．４ ｍ２·ｇ－１，空隙率约 ６０％，物理强度大于６００ ｋｇ·ｃｍ－２ ．　
２．４　 维生素 Ｃ 二级生化尾水与模拟废水对比试验

配制 ＣＯＤ 为 １００ ｍｇ·Ｌ－１的维生素 Ｃ 模拟废水，采用所制备的融合了非金属氧化物的硫铁矿烧渣作

为非均相 Ｆｅｎｔｏｎ 催化剂，分别对维生素 Ｃ 二级生化尾水和配制的模拟废水进行催化氧化试验．催化剂投

加量分别为 ５０、１００、１５０、２００ ｇ·Ｌ－１，Ｈ２Ｏ２ 投加量采用理论值 ６． ８７ ｍｍｏｌ·Ｌ－１， ＦｅＳＯ４ 的投加量为



　 ８ 期 李海松等：非均相 Ｆｅｎｔｏｎ 催化剂深度处理维生素 Ｃ 废水的试验 １３９５　

４．２９ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ ．试验结果如图 ８ 所示．由图 ８ 可以看出，制备的非均相催化剂对实际废水的 ＣＯＤ 去除率

基本达到 ７０％左右，对模拟废水的处理效果要明显优于实际废水，这可能是由于实际废水中污染物成分

更为复杂，不仅含有维生素 Ｃ 等有机物，还含有大量的无机盐和其他有毒有害物质，这些物质可能会对

催化氧化过程产生干扰，造成 ＣＯＤ 去除率的降低．

图 ７　 非均相催化对比试验

Ｆｉｇ．７　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ ｃａｔａｌｙｓｉｓ
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ａｍｏｎｇ ｖａｒｉｏｎｓ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

图 ８　 模拟废水与实际废水对比试验

Ｆｉｇ．８　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ＣＯＤ ｒｅｍｏｌｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｂｅｔｗｅｅｎ
ｓｉｍｕｌａｔｅｄ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ａｎｄ ｒｅａｌ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ

３　 结论

（１）考察了含铁矿物质针铁矿、磁铁矿和硫铁矿烧渣作为非均相催化剂的吸附和催化氧化性能，确
定硫铁矿烧渣为非均相负载催化剂．

（２）同时考察了部分金属或金属氧化物的吸附和氧化性能，选择 ＣｕＯ、Ａｌ２Ｏ３、ＴｉＯ２、ＮｉＯ、Ｃｒ２Ｏ３、Ａｇ２Ｏ
作为非均相催化剂成分和硫铁矿烧渣利用高温微孔技术制备成新型非均相 Ｆｅｎｔｏｎ 催化剂．

（３）非均相 Ｆｅｎｔｏｎ 催化剂反应条件温和，能够处理偏碱性维生素 Ｃ 废水，ＣＯＤ 去除率能稳定达到

７０％左右．
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