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摘要  [ 目的] 探讨采用Fenton 氧化预处理天然气净化检修废水的效果。[ 方法] 对天然气净化检修废水进行Fenton 试剂氧化预处理,研
究了pH、H2O2 浓度、n( H2O2) / n( Fe2 + ) 比例、反应温度以及反应时间对COD 去除率的影响 ,确定了反应的最佳条件 ,并考察了Fenton 氧化

前后检修废水的生物可降解性。[ 结果] Fenton 氧化试验最佳反应条件为 : H2O2 投加量0 .3 mol/ L , n( H2O2) / n( Fe2 + ) = 20∶1 ,初始pH 值
为3 .0 ,温度70 ℃的条件下反应40 mi n。在此条件下 ,COD 由18～22 g/ L 下降到3 852～4 708 mg/ L ,去除率可达78 .6 %。Fenton 氧化预处
理后废水的可生化性得到了大大提高 ,其作为UASB 的预处理,效果非常显著。[ 结论] 从环境经济角度分析 ,Fenton 氧化与UASB 联合
处理后废水不仅处理效果好、成本低 ,而且控制了污水排污总量,具有广阔的应用前景。
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Study on Pretreatment of Detecting Wastewater from Natural Gas Purification by Fenton Oxidation
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Abstract  [ Objective] The study was to discuss the pretreatment effect of detecting wastewater from natural gas purification by Fenton oxidation.
[ Method] The detected wastewater fromnatural gas purification was made for the Fenton oxidation pretreat ment ,the effects of pH,H2O2 concn . ,the ratio of

H2O2 and Fe2 + ,the reaction temperature and ti me onthe CODremoval were studied ,the opti mumreaction condition was confirmed and biodegradability of
the detected wastewater before and after the Fenton oxidation was i nvestigated . [ Result] The opti mal reaction conditions for Fenton oxidationoperati ng were
as follows : the adding dosage of H2O2 was 0 .3 mol/ L ,the ratio of H2O2 and Fe2 + was 20∶1 ,the initial pHvalue was 3 and the ti me of reaction at 70 ℃
was 40 min,under which,CODwas decreased from18 - 22 g/ Lto 3 852 - 4 708 mg/ L ,with CODremoval up to 78 .6 % . After the pretreat ment of detect-
ed wastewater fromnatural gas purification by Fenton oxidation,the properties of biochemistry were i mproved greatly ,therefore ,Fenton oxidation ,as a pre-
treatment of UASB,brought about a remarkable effect . [ Concl usion] Analysis fromthe Environment economy showed that Fenton oxidationtreat ment com-
bined with UASB not only got good effect and lowcost ,but also could control the total sewage water discharge ,which had wide applicationforeground .
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  天然气净化检修废水水量大, 污染物浓度高, 并含有大

量复杂的生物难降解物质, 目前还未有一种经济、有效的处

理方法为大家所认可[ 1] 。中国石油西南油气田公司于2005

年下达了《升流式厌氧污泥床层反应器( UASB) 在天然气净化

废水处理的推广应用》科研课题( 项目编号:20050305- 14) , 经

试验研究:UASB 反应器处理后 COD 去除率仅为40 .0 % [ 2] 。

笔者采用Fenton 氧化法对天然气厂检修废水进行预处理, 以

期提高检修废水的可生化性 ,使后续 UASB 反应器运行效果

得到改善。

Fenton 法作为一种高级化学氧化工艺, 对难降解有机废

水的处理效果显著。其主要原理为亚铁离子在酸性条件下

催化分解 H2O2 , 产生羟基自由基( HO·) , 使其具有极强的氧

化能力, 从而将有机物分子氧化分解为容易处理的物质[ 3] 。

试验选用Fenton 试剂氧化作为检修废水的预处理手段 ,着重

研究了pH、H2O2 浓度、n( H2O2) / n( Fe2 +) ( 摩尔比) 、反应温度

以及反应时间对 COD 去除率的影响 , 并考察了氧化前后检

修废水的可生物降解性, 为后续的 UASB 反应器处理创造

条件。

1  材料与方法

1 .1 水样  水样于2008 年5 月取自中国石油西南油气田公

司重庆天然气净化总厂引进分厂 ,天然气净化废水主要分为

正常生产废水和检修废水。取样废水是其中含高浓度 COD

的检修废水。水样为浅黄色含油溶液 , 有强烈的刺激性气

味,其 pH 值为9 .0 ,CODCr 高达 18 ～22 g/ L, BOD5/ CODCr =

0 .168 ,可生化性差 , 其中含量最高的有机物是环丁砜 , 约为

99 %。试验时需先用自来水将水样稀释。

1 .2 仪器和试剂

仪器:CODCr回流测定装置( GB11914-89) ;PHS- 25 型数显

酸度计( 杭州雷磁分析仪器厂) ;TG628A 分析天平( 成都天平

仪器厂) ;DJ1C-100 W增力电动搅拌器( 上海君竺仪器制造有

限公司) ;HHS- 2S 电子恒温不锈钢水浴锅( 上海南阳仪器有

限公司) 。

药品: FeSO4·7H2O( AR) ,30 % H2O2 ( AR) , H2SO4 ( AR) ,

NaOH( AR) 等( 成都金山化学试剂有限公司) 。

1 .3  试验方法  取250 ml 稀释后水样( 经过隔油处理) 于

500 ml 烧杯中, 在PHS-25 型数显酸度计上用 H2SO4 或 NaOH

精确调节pH 至设定值, 再向溶液中加入设定量的 FeSO4·

7H2O, 开启搅拌器待其充分溶解后,迅速加入设定量的H2O2 ,

置于恒温水浴锅中恒温加热一定时间后静置,取上清液测定

COD 值。

2  结果与分析

2 .1  正交试验  在对水样初步研究基础上, 参考文献[ 4 -

5] , 综合考虑各种因素设计了以 pH、H2O2 浓度、n( H2O2) /

n( Fe2 +) 及反应温度为变量的L9( 34) 正交试验, 反应时间均

为60 min。结果如表1 所示。

  由表1 可看出 ,所选定的影响因素中,H2O2 的投加量对

COD 去除率影响最大, 其次是 n( H2O2) / n( Fe2 +) , 再次是反

应温度, 最后是 pH 值。由此确定的初步试验操作条件 :

[ H2O2] 为0 .3 mol/ L , n( H2O2) / n( Fe2 +) 为15∶1 , 反应温度为

70 ℃, 初始pH 值为3 .0。

2 .2 单因素试验

( 1) 初始pH 值对COD 去除率的影响。固定H2O2 投加量
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为0 .3 mol/ L , n( H2O2) / n( Fe2 +) 为15∶1 ,反应温度为70 ℃, 反

应时间为60 min ,不同pH 值对天然气净化厂检修废水 COD

去除率的影响见图1。

表1 正交试验结果

Table 1 Result of orthogonal test

试验号

Test code

pH值

pHvalue

H2O2

mol/ L

n( H2O2) /

n( Fe2 +)

mol/ mol

反应温度∥℃

Reaction

temperature

COD去除率∥%

CODremoval rate

1  2.0  0 .1   5∶1  50 52 .1

2 2.0 0 .2 10∶1 70 64 .4

3 2.0 0 .3 15∶1 85 70 .3

4 3.0 0 .1 10∶1 85 61 .5

5 3.0 0 .2 15∶1 50 68 .2

6 3.0 0 .3 5∶1 70 69 .0

7 4.0 0 .1 15∶1 70 66 .0

8 4.0 0 .2 5∶1 85 62 .3

9 4.0 0 .3 10∶1 50 66 .7
K1∥% 62.3 60 .1 61 .1 62 .3
K2∥% 66.2 65 .0 66 .0 66 .5
K3∥% 65.8 68 .7 69 .0 64 .7

R∥% 3.9 8 .6 7 .9 4 .2

  从图1 可知,pH 值为3 .0 时 COD 去除率达到最大值, 而

当pH 值超过3 .0 以后, 随pH 值的增大COD 去除率降低。依

据Fenton 试剂反应原理,pH 值升高不仅抑制了 OH·的产生 ,

而且使溶液中的Fe(Ⅱ) 以氢氧化物的形式沉淀而失去催化能

力。当pH 值低于3 .0 时, 溶液中的 H+ 浓度过高 , 催化反应

受阻,Fe( Ⅲ) 不能顺利地被还原为Fe(Ⅱ) [ 5] 。因此,pH 值的变

化对Fenton 试剂的氧化能力存在影响。

图1 初始pH值对COD 去除率的影响

Fig.1 Effects of initial PHvalue on CODremoval rate

( 2) H2O2 投加量对 COD 去除率的影响。固定pH 值为

3 .0 , n( H2O2) / n( Fe2 +) 为15∶1 , 反应温度为70 ℃, 反应时间

为60 min ,投加不同量的H2O2 对天然气净化厂检修废水COD

去除率的影响见图2。

试验结果表明,随着H2O2 投加量的增加,COD 去除率不

断增加, 但当双氧水投加量达到0 .3 mol/ L 以后,COD 去除率

基本稳定。这主要是因为在 H2O2 浓度较低时增加其投加

量,生成的OH·也会随之增加 ,使得废水 COD 去除率迅速提

高。但过量的 H2O2 会使Fe2 + 迅速氧化成 Fe3 + ,Fenton 氧化

在Fe3 + 的催化下进行,降低了OH·的产生效率, 故 H2O2 投加

量大于0 .3 mol/ L 后处理效果反而会变差。

( 3) n( H2O2) / n( Fe2 +) 对 COD 去除率的影响。试验中固

定 H2O2 投加量为0 .3 mol/ L , 初始pH 值为3 .0 , 反应时间为

60 min , 不同 n( H2O2) / n( Fe2 +) 与检修废水 COD 去除率的关

系见图3。

图2 H2O2 投加量对COD去除率的影响

Fig .2 Effects of H2O2additionamount on CODremoval rate

图3 n( H2O2)/ n( Fe2+) 对COD去除率的影响

Fig .3 Effect of nH2O2/nFe2+ on CODremoval rate

  图3 表明, n( H2O2) / n( Fe2 +) 为20∶1 时的COD 去除率最

高, 可达78 .6 %。比值过大, 体系中Fe2 + 浓度低, 自由基产生

的数量和速度缓慢, 降解有机物过程受到抑制。比值过小 ,

体系中过量的Fe2 + 会促进 H2O2 的无效分解, 同时造成出水

的色度增加[ 6] 。

( 4) 反应温度对COD 去除率的影响。固定 H2O2 投加量

为0 .3 mol/ L , n( H2O2) / n( Fe2 +) 为20∶1 ,初始pH 值为3 .0 ,选

择不同温度在水浴锅中加热60 min ,反应温度与COD 去除率

的关系见图4。

图4 反应温度对COD 去除率的影响

Fig .4 Effects of reactiontemperature on CODremoval rate

  对于一般的化学反应, 温度升高反应速率加快。从图4

可看出, 当温度低于70 ℃时, 温度对于 COD 的降解有正效

应, 但当温度超过70 ℃后 ,温度升高, 去除率反而下降, 这是

因为当温度过高时,H2O2 分解为 O2 和 H2O, 降低了 H2O2 的

利用率 ,从而使得处理效果变差。
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( 5) 反应时间对COD 去除率的影响。在 H2O2 投加量为

0 .3 mol/ L , n( H2O2) / n( Fe2 +) 为20∶1 ,初始pH 值为3 .0 ,反应

温度为70 ℃条件下,不同反应时间的COD 去除率见图5。

图5 反应时间对COD 去除率的影响

Fig.5 Effects of reactionti me on CODremoval rate

  Fenton 氧化反应在该条件下初始反应非常剧烈, 从图5

可知, 前20 min COD 去除率即达到73 .5 % ,之后反应变缓 ,40

min 后基本稳定 ,去除率为78 .6 %。

综上, 最佳 单因 素 条件 为: H2O2 投 加量 0 .3 mol/ L ,

n( H2O2) / n( Fe2 +) = 20∶1 , 初始pH 值为3 .0 , 反应温度为70

℃,反应时间为40 min。经过多组平行试验确定在该条件下

经Fenton 氧化处理后 COD 由18 ～22 g/ L 降到3 852～4 708

mg/ L ,去除率为78 .6 %。因此,通过Fenton 氧化处理, 检修废

水可生化性大大提高,说明废水中的有机物大分子通过Fen-

ton 氧化处理后,部分降解为小分子 ,为废水进行后续 UASB

生物处理创造了有利条件。

3  结论

( 1) Fenton 氧化试验最佳操作条件为: H2O2 投加量0 .3

mol/ L , n( H2O2) / n( Fe2 +) = 20∶1 ,初始pH 值为3 .0 , 温度为70

℃的条件下反应40 min。

( 2) 天然气净化检修废水经Fenton 氧化处理后,COD 由

18～22 g/ L 下降到3 852～4 708 mg/ L , 去除率为78 .6 %。可

生化性大大提高, 作为UASB 的预处理, 效果非常理想。但预

处理后出水pH 值较低 , 进行 UASB 反应时, 应将pH 值控制

在6 .5～7 .5[ 7] 。

( 3) 从环境经济角度分析 ,Fenton 氧化与UASB 联合不仅

处理效果好, 成本低,而且控制了污水排污总量,具有广阔的

应用前景。
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法制建设, 尽早出台耕地保养管理相关办法, 使耕地保养工

作走上法制化轨道, 确保耕地质量管理落到实处。进一步细

化有关耕地质量管理的法规 , 加强其操作性。对乱占、破坏

耕地的不法行为, 要加大处罚力度。完善耕地质量跟踪、占

补平衡质量验收、耕地质量建设奖惩、定期检查等制度,实现

对耕地质量的依法监管。建立完善的耕地质量监测体系, 及

时开展耕地质量评价工作。

5 .5 加强科技服务,强化推广体系  加强科技服务, 提高科

技对农业的贡献率。建立健全各级各类农业服务机构 ,强化

公益性服务职能, 推广先进实用的科学技术, 提高科技对农

业的贡献率。一是加快改革农技服务推广体系, 强化公益性

职能, 改善办公设施、交通工具。对现有专业技术人员做好

培训工作。二是进一步健全农技服务推广机构, 各级财政要

在经费上给各级农技服务推广机构予以保证,同时充分发挥

各级农技服务推广机构的跟踪服务功能, 做好产前、产中、产

后服务工作。三是全面开展农民职业技能培训, 提高农村劳

动者素质。大力扶持科技示范户, 发挥他们的辐射带动

能力。
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