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微电解-Fenton法预处理制革废水
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摘要:  采用静态实验, 考察微电解- Fenton 法预处理制革废水中各种工艺参数对处理效果的影响1 确定最优
条件 :微电解进水 pH 值为 3,反应时间为 1 h, F e和 C 的体积比为 1B 1, 铁屑的投加量为 200 g; Fenton 反应

的 H2 O 2 的投加量为 3 mL , 反应时间为 50 min1 在此条件下,制革废水经微电解- F ento n 法预处理, 化学需氧

量去除率能达到 80%左右,出水水质得到较大改善,为后继生物处理提供必要的条件.
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制革废水属污染严重且较难处理的工业废水,目前多采用预处理和生物法相结合的处理方法.由于

制革废水中含有一些难于降解的有机物, 导致生化处理接触时间长. 微电解( M icro-Elect ro lysis)技术,

是利用铁屑和炭在废水中腐蚀形成微原电池的原理来进行废水处理,近年来受到广泛重视
[ 1-5]

. 本文采

用微电解-Fenton法预处理制革废水,考察各种工艺参数对处理效果的影响.

1  实验部分

1. 1  材料

实验用废水取自福建泉州某皮革厂,水质的 pH 值为 7~ 11,化学需氧量( CODCr )为 2. 0~ 5. 0 g #

L
- 1

,悬浮物为 1. 5~ 2. 0 mg # L
- 1

,色度为 400~ 1 000倍,总 Cr 质量浓度为 10~ 30 mg # L
- 1

. 铁屑来

自福建泉州某机械制造厂, 片状,表面粗糙,伴有细小裂纹. 将铁屑用质量分数为 10%的热碱溶液浸泡

10 min, 用水冲洗干净, 然后用质量分数为 5%的盐酸或硫酸溶液清洗 20 min 再用水冲洗干净备用.活

性炭为圆柱状活性炭,将其置于废水中浸泡 72 h以上至其吸附饱和,消除微电解中活性炭吸附的影响.

1. 2  试验方法

( 1) 微电解实验1 将经过预处理的铁屑和活性炭按一定比例混合均匀, 置于 250 mL 烧杯中,加入

已调好 pH 值的 100 mL 水样,在一定转速下振荡使其反应. 反应一段时间后, 调节反应液 pH 值为 9,

并静置使其固液分离,将上层清液顷出,曝氧, 使剩余的二价铁转化为三价铁, 测其 CODCr值. ( 2) Fen-

to n反应.在铁屑微电解结束后的出水中,投加不同量的体积分数为 30%的 H 2 O2 , 反应一段时间1 待反
应结束后,调节废水的 pH 值到 9,静置待固液完全分离后,测其上层清液 CODCr值. ( 3) CODCr值采用

微波消解快速测定, 总铬采用高锰酸钾氧化-二苯碳酰二肼比色法测定[ 6] .

2  结果与讨论

2. 1  铁炭微电解处理影响因素

( 1) pH 值1 在 Fe/ C 体积比( V ( Fe) B V ( C) )为1 B 1,铁屑投加量( m)为 200 g,反应时间( t )为 1 h,

进水 CODCr为 2. 193 4 g # L- 1的条件下,废水初始 pH 值对微电解处理效果的影响,结果如表 1所示
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( G为 CODCr处理效率,下同)1 表 1表明, pH 值为 2时, G为 49. 5% ;而 pH 值为 10时, G降为 28. 0%.

这是因为废水的酸性越低, Fe0 和水中的H + 反应产生更多的 Fe2+ 和 H 21 同时,本实验在酸性充氧情况

下, Fe-C原电池电位差比在中性和碱性条件高1 当 pH 值越低时,原电池电势差越大,促进原电池反应

的进行,加快 Fe
2+
的溶出,产生更多的电子,使微电解氧化还原、电附聚、絮凝、吸附等作用充分进行,处

理效果得到提高.但 pH 值不是越低越好, pH 值太低时不仅增加酸的投加成本,而且使铁的溶出量的大

大增加,加大出水污泥的产生量.综上考虑,选取反应的最适 pH 值为 3.

( 2) 反应时间1 反应时间( t )对微电解处理效果的影响, 如表 1 所示.从表 1可以看出, 在微电解处

理废水的反应初期,随时间的延长, G明显增加, 但60 min后 G不再迅速增加, 甚至在60 min到 120 min

这个阶段出现不增反降的情况1 分析原因可能是, 由于随着反应的进行生成了某些中间产物, 影响

CODCr值的测定, 使得测定的 CODCr值又有所上升. 对于微电解反应,如果没有足够的反应时间, 反应则

不完全;但反应时间太长,不仅 G将不再显著增加, 出水所含铁离子也越来越多, 使得水色变深, 还增加

反应器的容积和占地面积,增加投资.综合以上因素,将最佳反应时间定在 60 m in左右.

( 3) Fe/ C体积比1 反应的 Fe/ C体积比( V ( Fe) BV ( C) )对微电解处理的影响,如表 1所示.从表 1

可看出,当 V ( Fe) B V ( C) = 1 B 1时, G为 54. 6%1 低于这个值时, 随着比值增大, G增大; 但当比值超过

这个范围后,比值增大, G反而逐渐减小1 这是因为铁炭构成原电池反应时,铁屑为阴极, 炭为阳极,当

铁屑和炭的配比合理并且混合均匀时, 铁屑与活性炭的有效接触面积就较大,构成的原电池数目较多,

有利于制革废水中的难降解有机物的分解. Fe/ C体积比值过大, Fe与 C 有效接触面积减小, 造成宏观

原电池数目变少; Fe/ C体积比值太小时,过多的活性炭不仅不利于废水与铁屑的接触,还影响微电解中

起作用的新生态 H 和 Fe
2+
的扩散,降低处理效果.实验选择 Fe/ C 体积比为 1 B1为最佳铁炭体积比.

( 4) 铁屑投加量1 铁屑投加量对微电解处理效果的影响, 如表 1所示. 表 1表明,低铁屑投加量的

G值随着铁屑投加量的增加而增加1 当铁屑投加量达到 200 g 时, G达 50%以上;但投加量增加超过 200

g 以后, G并没有增加.这说明用微电解法处理制革废水存在一个最佳固液比.铁炭固体投加过少,微电

解处理不完全, 此时增大填料投加量,微电解作用增强, G增加.当废水中的有机物在微电解的作用下处

理接近完全时, 再增加填料的投加量已没有意义. 实验中,铁屑最佳投加量为 200 g.

表 1 微电解处理效果的影响因素

T ab. 1 Influence o n t reatment eff iciency of micr o- electr olysis

pH 值 2 4 6 8 10

G/ % 49. 5 41. 1 38. 6 32. 5 28. 0

t/ min 15 30 60 90 120 150 180

G/ % 32. 7 43. 8 47. 9 46. 9 46. 4 48. 5 50. 7

V ( Fe) B V ( C) 1B 2 1B 1 3 B 2 2 B 1 5 B 2 3B 1

G/ % 46. 5 54. 6 47. 4 44. 2 43. 7 43. 5

m 50 100 150 200 250 300

G/ % 12. 5 15. 3 46. 9 50. 9 51. 8 51. 8

2. 2  Fenton反应影响因素
微电解反应结束后, 废水中含有较多的 Fe2+ ,与投加的 H 2 O2 形成 Fenton 试剂. Fento n 试剂能产

生氧化性极强的 # OH ,而 # OH 能无选择地直接与废水中的污染物反应,将其降解为无毒、易生物降解

的小分子物质, 甚至将其矿化为 CO2、水及无机盐类. 因此, 往微电解出水中投加 H 2O 2 , 能进一步降解

废水中难以被微电解去除的有机物,提高废水的预处理效果.

( 1) H 2O 2 投加量( V )1H 2O 2 投加量对 Fenton 反应的影响, 如表 2 所示1 从表 2可以看出, H2 O2

投加量较少时, G基本是随着 H 2O 2 投加量的增加而增加;当 H 2O 2 投加量增至 3 m L 时, G达到最高值

72. 5%;之后,再增加 H2 O2 投加量, G开始降低. 因此,在本实验中 H 2O 2 的最佳投加量为 3 m L.

( 2) 反应时间( t)1 反应时间对 Fenton试剂反应的影响, 如表 2所示.从表 2可得知, 反应开始前50

min内, G随反应时间上升很快,能达到 78. 7% ;反应开始50 min后, G上升缓慢1 这是由于在反应前50

min, Fenton 试剂生成大量的 # OH ,能迅速氧化废水中的污染物;而在 50 min后,生成的 Fe3+ 和 H2 O2

的反应成为 Fento n试剂处理废水的主要反应. Fe3+ 的催化性比 Fe2+ 较低且反应后期 H 2O 2 逐渐消耗,
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表 2  Fenton 处理效果的影响因素

T ab. 2  Inf luence on tr eatment efficiency o f Fenton reactio n

V / mL 1. 0 1. 5 2. 0 2. 5 3. 0 3. 5

G/ % 53. 8 58. 8 57. 8 62. 1 72. 5 63. 4

t/ min 20 30 40 50 60 75 90

G/ % 60. 5 66. 9 76. 8 78. 7 79. 0 80. 2 81. 3

Fe3+ 和有机物质或中间产物生成络合物等多方面原因,导致 50 min后 COD Cr去除效果变得不明显.因

此,在本实验条件下 Fenton反应水力停留时间至少 50 min, G能达到 78. 7%以上.

3  结束语

实验得到微电解-Fenton法处理制革废水的最优条件1 在此条件下,制革废水经微电解-Fenton法

处理后,出水水质中, COD Cr值为 0. 4~ 1. 2 g # L- 1 ,悬浮物为 100~ 200 mg # L - 1 ,色度为 40~ 80倍,总

Cr 为 0. 4~ 0. 9 mg # L - 1 ,可以看出其水质得到较大改善, 为后继生物处理奠定良好的基础.
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Pretreatment of Tannery Wastewater by Micro-Electrolysis

and Fenton Oxidation Process

LI Yan, JING Guo-hua, DONG M e-i xia

( College of M aterial Science and Engineerin g, H uaqiao University, Qu anz hou 362021, China)

Abstract:  T he effect o f var ious reactio n co nditions and process par ameters o n pret reatment efficiency of t annery

wastew ater by micr o- electr olysis and F ento n reag ent was investig ated, and the o ptimum operatio n parameters wer e ob-

tained by batch ex periments. T he results indicated t hat under o ptimal condit ion when the reactio n time for micro- electro -l

y sis was 1 h, pH value of wastew ater w as 2, the r atio of F e to C vo lume w as 1 B 1, the dosage of scrap iro n w as 200 g #

L- 1 , as well as when the dosage of H2 O2 ( 30% ) for F ento n ox idation pr ocess was 3 mL and the reaction time w as 50 min,

the r emoval efficiency of CO DCr w as raised to approx imately 80% in r aw w astewater . T he quality o f tanner y w astewater

has been impr oved dramatically by the co mbined techno lo gy o f micro- elect rolysis and Fenton r eagent, w hich makes the

wastew ater mor e favo rable for biolog ical t reatment.

Keywords:  m icro- electro lysis; Fenton ox idatio n pro cess; tannery wastew ater; pr ocess par amet er s
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