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Fen ton 氧化-粉煤灰处理造纸废水的研究
Ξ
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　　[摘　要 ]　采用 Fenton 氧化和粉煤灰吸附两级工艺, 研究其对造纸厂废水处理的效果。结果表明, 在 pH 值为

3, H 2O 2 投加量为 2. 5 mL öL , FeSO 4 投加量为 150 m göL 时, Fen ton 氧化对废水 COD 的去除率达 86% , 色度去除

率达 90%。粉煤灰的投加量为 300 göL , 吸附时间为 3 h, COD 的去除率可达 68%。
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　　造纸行业污染严重, 其综合治理一直是国内外

环保界研究的热点[1, 2 ]。我国造纸工业中以非木纤

维, 如稻草、麦草等为原料生产的纸浆占 70% 以上,

并且以中小型企业居多。因此, 一些技术含量高、基

建投资大的造纸废水处理工艺, 如国外相当成熟的

碱回收法以及传统的生物处理法, 很难在中小造纸

厂中推广应用[3 ]。采用 Fen ton 氧化处理造纸废水具

有效率高、操作简便的优点, 而粉煤灰具有一定的混

凝和吸附作用, 且具有以废治废的特点, 故可降低处

理成本。因此, 本试验对 Fen ton 氧化与粉煤灰联合

处理造纸废水的工艺进行了研究, 以期为中小型造

纸企业的废水治理提供新的行之有效的途径。

1　材料与方法

1. 1　试验材料

　　水样来自咸阳某造纸厂终端废水, 其化学需氧

量 (COD Cr)为 2 500～ 3 000 m göL , pH 为 7. 8～ 8. 2,

总悬浮固体 (SS) 210～ 240 m göL , 浊度大于 250

度, 颜色棕黄色。

粉煤灰来自秦岭火电厂, 其主要化学成分见

表 1。

表 1　粉煤灰的主要化学成分

T able 1　Chem ical compo sit ion of fly ash gökg

化学成分
Componen t

含量
Conten t

化学成分
Componen t

含量
Conten t

化学成分
Componen t

含量
Conten t

SiO 2 492. 20 CaO 32. 20 M nO 0. 60

A l2O 3 278. 00 M gO 8. 40 P2O 3 2. 80

T iO 2 13. 10 K2O 12. 10 SO 2 7. 10

FeO + Fe2O 3 66. 30 N a2O 4. 50

1. 2　试剂与仪器

试剂　H 2O 2 (A R ) , FeSO 4·7H 2O (A R ) , H 2SO 4

(A R )。

仪器　JJ 25 型定时变速搅拌器、754 型紫外2可
见光分光光度计、pH S23C 型酸度计、手持进样器

(0. 5～ 5 mL , 100～ 1 000 ΛL )、54121 型化学需氧量

快速测定仪、SHA 2B 型恒温振荡器。

1. 3　试验方法

1. 3. 1　Fen ton 氧化试验　取 100 mL 废水放入烧

杯中, 调节 pH , 用进样器取一定量的H 2O 2, 并按一

定的H 2O 2öFeSO 4 加入 FeSO 4, 搅拌 10 m in, 静置 30

m in 后取上清液测定COD 和色度。

在酸性条件下, H 2O 2 在 Fe2+ 催化作用下分解

产生反应活性很高的羟基自由基·OH , 其可以氧化

废水中的一些物质[4, 5 ] , 而·OH 的产生受多种因素

的影响, 不同废水成分所需的最佳反应条件也不尽

相同。本试验针对造纸废水的特性, 设计了 3 因素 3

水平的正交试验, 详见表 2。
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1. 3. 2　粉煤灰吸附试验　称一定量的粉煤灰放入

250 mL 锥形瓶中, 再取经氧化处理后的造纸废水

100 mL 放入瓶中, 置于恒温振荡器反应一定时间后

取出过滤, 取滤液测定COD 和色度。
表 2　正交试验因素水平

T able 2　Facto r level of the o rthogonal test

水　平
L ever

因　素 Facto r

pH
H 2O 2ö

(mL ·L - 1)
FeSO 4ö

(m g·L - 1)

1 3 2. 5 100

2 4 5. 0 150

3 5 7. 5 200

　　 (1) 粉煤灰吸附平衡时间的确定　取氧化处理

后的废水 100 mL 于锥形瓶中, 加入 30 g 粉煤灰, 在

室温条件下置于恒温振荡器上振荡, 每隔一定时间

取样进行分析, 用快速测定仪测定COD 值, 直到两

次取样的COD 值基本相等为止。粉煤灰的吸附量

按下式计算[6 ]:

q =
(C 0 - C )V

1 000 m

式中, q 为粉煤灰吸附量, (m gög) ; C 0 和 C 分别为吸

附前后废水的COD 质量浓度, (m göL ) ; V 为吸附试

验中废水的体积, (mL ) ; m 为吸附剂的用量, (g)。

(2) 粉煤灰等温吸附规律的确定　在 4 个锥形

瓶中, 各加入 100 mL 废水, 分别投加 15, 20, 25, 30,

35 g 粉煤灰, 于室温振荡 3 h 后, 测定 COD 平衡浓

度C , 并计算平衡吸附量 q, 得出 q 与C 的关系。

1. 4　测定方法

浊度　目视比浊法。

色度　在紫外2可见光分光光度计上测定废水

的吸光度, 作出吸收曲线, 确定最大吸收波长 Κm ax。

在 Κm ax处测定原水 (A 0)和上清液 (A )的吸光度, 按下

式计算色度去除率[7 ]:

去除率 ö% = (1 - A öA 0) × 100%

　　COD 　用 COD 测定仪测出原水和上清液的

COD 值, 计算COD 去除率。

2　结果与分析

2. 1　Fen ton 反应正交试验结果

　　Fen ton 反应的正交试验结果如表 3 所示。

表 3　Fenton 正交实验结果

T able 3　R esu lt of the o rthogonal test

试验序号
N o pH

H 2O 2 投加量ö
(mL ·L - 1)
H 2O 2 do se

FeSO 4 投加量ö
(m g·L - 1)
FeSO 4 do se

COD 去除率ö%
COD remove rate

1

2

3

4

5

6

7

8

9

k1

k2

k3

R

3

3

3

4

4

4

5

5

5

84. 36

81. 85

71. 88

12. 48

2. 5

5. 0

7. 5

2. 5

5. 0

7. 5

2. 5

5. 0

7. 5

81. 24

79. 57

77. 26

3. 98

100

150

200

150

200

100

200

100

150

72. 48

83. 62

81. 96

11. 14

78. 77

85. 38

84. 94

85. 05

82. 09

72. 42

75. 96

66. 26

73. 43

　

　

　

　

　　由表 3 的正交试验结果, 可以确定初步试验操

作条件为: pH 3, H 2O 2 投加量 2. 5 mL öL , FeSO 4 投

加量为 150 m göL。在最佳条件下的验证试验结果与

正交试验结果相符, 最佳条件下的COD 去除率可

以达到 86. 25% , 色度去除率超过 90%。

2. 2　粉煤灰处理造纸废水试验条件的确定

2. 2. 1　粉煤灰投加量对处理效果的影响　粉煤灰

处理废水时粉煤灰投加量对处理效果的影响见图

1。由图 1 可见, 当粉煤灰的投加量由 100 göL 增加

到 300 göL 时, COD 的去除率由 32% 增加到 68% ,

色度的去除率由 40% 增加到 71%。说明粉煤灰对

COD 的去除率随投加量增加而增加, 当投加量大于

300 göL 时, 去除率的增加已不明显, 投加量过大会

导致处理后污泥量增加, 因此粉煤灰投加量以 300

göL 为宜。
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图 1　粉煤灰投加量对COD 去除率的影响

F ig. 1　Effect of do se of flyash

on removal ra t io

图 2　粉煤灰对COD 的吸附平衡曲线

F ig. 2　A bso rb tion balance

curve of flyash on COD

2. 2. 2　粉煤灰吸附平衡时间的确定　粉煤灰吸附

过程中, 吸附量随时间的变化趋势如图 2 所示。在本

试验条件下, 吸附 3 h 后, 粉煤灰的吸附量基本趋于

恒定, 表明吸附过程已经达到平衡, 由此确定吸附平

衡时间为 3 h。

2. 2. 3　等温吸附规律　对试验数据进行处理[8 ] , 得

出 lg q 与 lg C 关系的回归直线方程为:

lg q = lg K f +
1
n

lg C = - 3. 169 + 1. 448lg C

R 2 = 0. 997 2

式中, K f 和 1ön 是经验常数, 同一温度下, 不同污染

物的 K f 和 1ön 值各不相同, 一般由试验确定。当

1ön > 2 时, 吸附难以进行, K f 值越大吸附能力越

大。本试验的粉煤灰等温吸附线在室温下测定, 以

lg q为纵坐标, lg C 为横坐标作图, 结果如图 3 所

示。图 3 表明, 粉煤灰对造纸废水的吸附过程符合

F reundlich 方程。

图 3　粉煤灰对COD 的等温吸附线

F ig. 3　M ethyl vio let iso therm al

abso rp tion of flyash on COD

图 4　pH 对COD 去除率的影响

F ig. 4　Effect of pH on COD

removal ra t io

2. 2. 4　pH 对粉煤灰吸附的影响　废水的 pH 值对

粉煤灰吸附性能的影响见图 4。由图 4 可以看出, 在

酸性条件下, COD 去除率较高, COD 去除率随 pH

增大而减小。这是因为粉煤灰的主要化学成分为

SiO 2, A l2O 3 和 Fe2O 3 等, 酸性条件下铝及铁可以部

分溶出变为无机絮凝剂, 在一定程度上促进了粉煤

灰的吸附作用。另外, 从图 4 可以看出, 在酸性范围

内去除率的变化较为平缓, 本试验废水经过 Fen ton

氧化后, 其 pH 值在 4 左右, 因此可以不调 pH 值而

直接进行处理。

2. 3　Fen ton 氧化2粉煤灰联合处理结果

造纸废水先由 Fen ton 试剂氧化后, 再由粉煤灰

进行吸附处理, 处理效果良好, 可以达到国家标准造

纸工业水污染物排放标准 (GB 3544292) 的一级标
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准, 其结果见表 4。
表 4　处理后废水水质指标

Table 4　Q uality index of w astew ater after treatm ent

COD ö
(m g·L - 1)

SSö
(m g·L - 1)

色度
Ch rom a

浊度
T urb idity

120～ 150 15～ 20
无色

A ch rom a2
t icity

< 5

3　讨　论

在酸性条件下, H 2O 2 在 Fe2+ 的催化作用下生

成·OH , 因·OH 具有很高的氧化电极电位 (2. 8

V ) , 能够无条件地与废水中的任何污染物发生反

应, 将其氧化为CO 2、水或盐, 且氧化条件温和, 比较

容易控制, 不受温度和压力的影响。在 Fen ton 氧化

中, H 2O 2 和 Fe2+ 的用量至关重要。Fe2+ 作为催化剂

影响·OH 的生成速率, 当 Fe2+ 用量过少, H 2O 2 分

解不完全, 氧化效率降低; 当 Fe2+ 用量过多, Fe2+ 在

反应过程中被氧化为 Fe3+ , 消耗部分 H 2O 2 会增加

其用量, 加大了废水的处理成本, 同时 Fe3+ 浓度过

大也会增加出水的色度。本试验确定了Fen ton 氧化

处理造纸废水的最佳条件, 为实际应用提供了重要

依据。

粉煤灰结构多孔, 具有较大的比表面积, 有一定

吸附性能。粉煤灰去除废水中有害组分的过程比较

复杂, 其与粉煤灰的结构、成分、废水的性质及处理

工艺等因素有关。从目前的研究结果看, 粉煤灰处理

废水的主要机理是吸附, 吸附包括物理吸附和化学

吸附。另外, 还有一定的絮凝沉淀和过滤作用。粉煤

灰是工业废弃物, 可以有效降低废水处理成本。

通过 Fen ton 氧化2粉煤灰吸附两级处理造纸废

水, 其效果更为显著, 且该工艺路线比传统的生物法

简便, 一般生物法需要厌氧2好氧两级工艺才能将造

纸废水的COD 降到 500 m göL 以下, 同时生物处理

方法对色度的去除并不理想[3 ]。而本文所选用的

Fen ton 氧化2粉煤灰工艺, 能将造纸废水的COD 降

到 200 m göL 以下, 色度可完全去除。但本试验发

现, 粉煤灰在处理废水时存在灰水分离低的问题, 因

此在实际应用中, 沉淀池类型以及过滤设备的选择

十分重要。Fen ton 氧化在废水处理中应用, 其成本

主要是试剂的费用, 在造纸废水处理中调节 pH 需

要用较多的酸, 但是如果采用一些工业上的废酸洗

液, 可以节约费用, 而且该工艺处理废水效率高, 基

建投资低, 设备维护简单, 更适合于中小型造纸企业

的废水治理。
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R esearch of paper2m ak ing w astew ater t rea tm en t by Fen ton ox ida t ion2f ly ash

ZHOU Dan , HU Sh i-bin , ZHANG Tao,W ANG L i
(E nv ironm en ta l E ng ineering L abora tory , Colleg e of L if e S ciences,N orthw est A & F U niversity , S haanx i, Y ang ling 712100, Ch ina)

Abstract: Tw o stage p rocess of Fen ton ox idat ion and fly ash ab so rp t ion are u sed to study the resu lt of

paper2m ak ing w astew ater t rea tm en t. In condit ion of pH 3, H 2O 2 do sage 2. 5 mL öL. FeSO 4 do sage 150

m göL , 86% of COD removal ra t io and 90% of disco lo ring ra t io are ach ieved by Fen ton ox idat ion trea tm en t

on w astew ater, f ly ash do sage 300 göL , ab so rp t ion t im e 3 h, 68% of COD removal ra t io is ach ieved.

Key words: paper2m ak ing w astew ater; w aste w ater t ream tnet; Fen ton ox idat ion; f ly ash
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