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非均相 ＵＶ / Ｆｅ － Ｃｕ － Ｙ / Ｈ２Ｏ２ 体系

处理含酚废水的试验

李亚峰ꎬ赵小菲ꎬ朱爱霞

(沈阳建筑大学市政与环境工程学院ꎬ辽宁 沈阳 １１０１６８)

摘　 要 目的 研究非均相 ＵＶ / Ｆｅ － Ｃｕ － Ｙ / Ｈ２Ｏ２ 体系对废水中酚的去除效果ꎬ确定

该体系处理含酚废水的工艺条件. 方法 蒸馏水加入分析纯的苯酚晶体配制成水样ꎬ
通过单因素试验分析各反应条件对废水中 ＣＯＤ 和苯酚去除率的影响ꎬ以确定最佳

反应条件. 结果 非均相 ＵＶ / Ｆｅ － Ｃｕ －Ｙ / Ｈ２Ｏ２体系处理苯酚废水ꎬＨ２Ｏ２(３％ )的投加

量为 １. ０ ｍＬ / Ｌꎬ催化剂的投加量为 ０. ８ｇ / Ｌꎬ调节 ｐＨ 值为 ５ꎬ最终苯酚的去除率为

９５％ ꎬＣＯＤ 的去除率为 ９０. ２５％ . 结论 非均相 ＵＶ / Ｆｅ － Ｃｕ － Ｙ / Ｈ２Ｏ２ 体系的氧化效

果很大程度上受 Ｈ２Ｏ２ 和催化剂投加量的影响ꎬ加入铜离子可以提高去除率.
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　 　 酚类化合物[１] 是可以与生物体细胞中

的蛋白质作用ꎬ使细胞失去活性而死亡的原

型质毒物ꎬ因而水中微生物也会由于含酚废

水的加入而抑制生长[２ － ５] . 苯酚被人体摄入

会出现中毒情况ꎬ十分危险ꎬ被苯酚污染过的

水体若长时间被人饮用将会对人体健康造成

巨大的威胁ꎬ美国环保局将含酚废水列入优

先控制污染物黑名单中[６] . 虽然目前含酚废

水[７] 处理方法有很多ꎬ但是都存在一些问

题ꎬ如操作条件要求极高ꎬ设备费用昂贵且占

地面积大以及处理效果不理想等ꎬ因此需要

研究出具有实际应用价值且安全高效的含酚

废水处理方法.
非均相 ＵＶ / Ｆｅ － Ｃｕ － Ｙ / Ｈ２Ｏ２

[８] 体系ꎬ
系指将均相催化剂固定化. 张瑛洁[９] 等以铁

离子和铜离子制备了非均相 Ｆｅｎｔｏｎ 催化剂ꎬ
非均相催化剂的制备使均相催化剂固定化ꎬ
使催化剂的活性和稳定性都有很大程度的提

高. 陈娴[１０] 等制备 Ｆｅ － Ｃｕ 分子筛非均相

Ｆｅｎｔｏｎ 催化剂ꎬ来研究该体系对含酚废水的

处理效果ꎬ结果表明非均相 ＵＶ / Ｆｅ － Ｃｕ －
Ｙ / Ｈ２Ｏ２体系相较于 ＵＶ / Ｆｅｎｔｏｎ 体系反应过

程简单且省时ꎬ同时弥补了 ＵＶ / Ｆｅｎｔｏｎ 体系

反应结束后分离和再生 Ｆｅ２ ＋ 所需成本过高ꎬ
Ｆｅｎｔｏｎ 反应要在较低的 ｐＨ 值才能有效进行

的缺点ꎬ达到更好的处理含酚废水的效果. 白
妮[１１]等通过溶液浸渍法制备以粉煤灰为载体

的 Ｆｅ２ ＋ / Ｃｕ２ ＋ 催化剂ꎬ进行 ＸＲＤ、ＸＲＦ 和 ＦＴＩＲ
表征以研究催化剂的组成和结构ꎬ并进行单因

素实验ꎬ探究反应温度、ｐＨ 值、Ｈ２Ｏ２ 质量浓度

及催化剂投加量对甲基橙染料废水处理效果的

影响.实验结果表明粉煤灰 Ｆｅ２ ＋ / Ｃｕ２ ＋ 催化剂

的活性组分包括粉煤灰自身包含的铁以及制备

过程中吸附的铜离子、表面残留的亚铁离子.负
载型催化剂降解甲基橙染料具有较宽的 ｐＨ 值

范围ꎬ且对甲基橙染料的降解效果较好ꎬ降解质

量浓度为１ ｇ / Ｌ的甲基橙溶液ꎬ当催化剂投加量

为１ ｇ / ＬꎬｐＨ 值调节为 ４ꎬ反应温度为 ５０ ℃ꎬ
Ｈ２Ｏ２ 质量浓度为 ３３. ３ ｇ / Ｌꎬ搅拌时间为

２０ ｍｉｎꎬ甲基橙的降解率接近 １００％. 陈燕勤[１２]

等制备非均相 ＵＶ/ Ｆｅｎｔｏｎ 体系ꎬ以 Ｆｅ －Ｙ 为催

化剂ꎬ进行 ＤＥＰ 的降解试验ꎬ通过考察 Ｆｅ２ ＋ 的

负载情况以及负载稳定性来确定制备 Ｆｅ － Ｙ
催化剂的最佳条件ꎬ实验结果表明:处理质量浓

度为１００ ｍｇ / Ｌ的苯二甲酸二乙酯模拟废水ꎬ催
化剂 Ｆｅ －Ｙ 投加量为 １. ０ ｇ / ＬꎬＨ２Ｏ２ 质量浓度

为０.４０ ｇ / Ｌꎬ调节 ｐＨ 值为 ５ꎬ反应温度为

６００ ℃ꎬ反应 ４０ ｍｉｎꎬ模拟废水中苯二甲酸二乙

酯的降解率达到 ８４. ８％ꎬ并通过对比实验发现

以Ｆｅ －Ｙ为催化剂的非均相 ＵＶ/ Ｆｅｎｔｏｎ 体系

对废水中苯二甲酸二乙酯降解率高于 Ｈ２Ｏ２ /
Ｆｅ －Ｙ、ＵＶ/ Ｈ２Ｏ２、ＵＶ/ Ｆｅ －Ｙ 和 Ｆｅ －Ｙ 体系.

笔者采用自配的苯酚废水ꎬ以自制的光反

应器ꎬ通过单因素试验、正交试验研究各反应

因素对含酚废水中酚类和ＣＯＤ 去除效果的影

响ꎬ得出非均相 ＵＶ/ Ｆｅ － Ｃｕ － Ｙ/ Ｈ２Ｏ２ 体系

对含酚废水中酚类和 ＣＯＤ 具有较高的去除

率ꎬ为非均相 ＵＶ/ Ｆｅ － Ｃｕ －Ｙ/ Ｈ２Ｏ２体系应用

到实际污水处理中提供理论依据.

１　 试　 验

１. １　 试验水样

由分析纯的苯酚晶体加蒸馏水配制成不

同浓度的苯酚废水ꎬ 将苯酚质量浓度为

１００ ｍｇ / ＬꎬＣＯＤ 质量浓度为 ２１０ ｍｇ / Ｌ 的苯

酚废水设为基准废水.
１. ２　 试验装置

本试验所用装置为自制光反应器ꎬ该光

反应器是一个管状玻璃反应器ꎬ外径 ５０ ｍｍꎬ
高 ４００ ｍｍ. 该反应器中间内径为 ３０ ｍｍ 的

玻璃管中置有低压紫外灯ꎬ低压紫外灯功率

１５ Ｗꎬ 特 征 光 波 长 ２５３ ｎｍꎬ 装 置 图 如

图 １ 所示.
　 　 试验操作步骤:先配置好一定质量浓度

的苯酚废水ꎬ置于烧杯中ꎬ加入 ＮａＯＨ 调节

ｐＨ 值至一定值. 向苯酚废水中倒入一定量的

硫酸亚铁和双氧水ꎬ使其迅速混合均匀ꎬ并倒
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图 １　 试验装置图

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｐｈｏｔｏ ａｎｎｕｌａｒ ｒｅａｃｔｏｒ

入图 ２ 所示的自制低压紫外灯石英玻璃光反

应器. 反应一定时间后取出水样ꎬ并调节 ｐＨ
值至 １１ꎬ以此来消除废水中由于 Ｈ２Ｏ２ 的存

在所带来的废水指标分析的干扰ꎬ然后使溶

液静置一段时间后ꎬ取上清液进行水质分析ꎬ
以苯酚和 ＣＯＤ 的质量浓度为测量指标.

图 ２　 紫外光催化氧化装置

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｏｆ ｒｅａｃｔｅｒ ｆｏｒ ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔ ｐｈｏｔｏ￣
ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄｔｉｏｎ

１. ３　 试验主要试剂

试验中主要用到的试剂如表 １ 所示.
表 １　 试验所用试剂

Ｔａｂｌｅ １　 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ｒｅａｇｅｎｔｓ

序号 名称 级别 生产厂家

１ Ｈ２Ｏ２(３％ ) 分析纯 沈阳市新化试剂厂

２ 七水合硫酸铁 分析纯 国药集团化学试剂有限公司

３ 重铬酸钾 分析纯 沈阳沈一精细化学品有限公司

４ 硫酸铜 分析纯 国药集团化学试剂有限公司

５ 硫酸锰 分析纯 国药集团化学试剂有限公司

６ 硫酸亚铁铵 分析纯 国药集团化学试剂有限公司

７ 邻菲啰啉 分析纯 天津市大茂化学试剂厂

８ 四水合钼酸铵 分析纯 安徽合肥工业大学化学试剂厂

９ 硫酸铝钾 分析纯 沈阳市新化试剂厂

１０ 硫酸银 分析纯 天津科密欧化学试剂开发中心

１１ ４ － 氨基安替比林 分析纯 天津市化学试剂研究所

１２ 铁氰化钾 分析纯 沈阳市新化试剂

１３ 氨水 分析纯 沈阳沈一精细化学品有限公司

１４ 氯化铵 分析纯 国药集团化学试剂有限公司

１. ４　 分析方法

１. ４. １　 ＣＯＤ 质量浓度的测定

设备采用图 ３ 所示的 ＵＶ － ９１００ 紫外 －
可见分光光度计ꎬ用分光光度法测定 ＣＯＤ
的质量浓度[１３] .

　 　 取０􀆰 ８５０ ２ ｇ的邻苯二甲酸氢钾作为基

准试剂ꎬ用蒸馏水溶解后ꎬ转至 １ ０００ ｍＬ 的

容量瓶中ꎬ稀释至刻线. 此贮备液的 ＣＯＤ 质

量浓度为 １ ０００ ｍｇ / Ｌ. 分别取质量浓度

为１ ０００ ｍｇ / Ｌ的邻苯二甲酸氢钾溶液５ｍＬꎬ
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图 ３　 ＵＶ － ９１００ 紫外 －可见分光光度计

Ｆｉｇ􀆰 ３　 ＵＶ￣ｖｉｓｉｂｌｅ ｓｐｅｃｔｒｏｐｈｏｔｏｍｅｔｅｒ

１０ ｍＬꎬ ２０ ｍＬꎬ ４０ ｍＬꎬ ６０ ｍＬꎬ ８０ ｍＬ
于１００ ｍＬ的容量瓶中ꎬ稀释至刻线ꎬ可得到

ＣＯＤ 质 量 浓 度 为 ５０ ｍｇ / Ｌꎬ １００ ｍｇ / Ｌꎬ
２００ ｍｇ / Ｌꎬ４００ ｍｇ / Ｌꎬ６００ ｍｇ / Ｌꎬ８００ ｍｇ / Ｌ
及原液质量浓度为 １ ０００ ｍｇ / Ｌ 的标准使用

液系列. 各准确吸取 ３ ｍＬ 水样ꎬ置于 ５０ ｍＬ
的具密封塞加热管中ꎬ分别加入 １ ｍＬ 掩蔽

剂ꎬ混匀. 然后加入 ３ ｍＬ 消解液ꎬ５ ｍＬ 催化

剂ꎬ旋紧密封盖ꎬ震荡均匀. 在 １６５ ℃的鼓风

干燥箱中对液体加热 ７ ｍｉｎꎬ使液体也达到

１６５ ℃ꎬ继续加热 １５ ｍｉｎ. 消解完毕后ꎬ待溶

液冷却后ꎬ加入 ３ ｍＬ 蒸馏水ꎬ以蒸馏水作为

空白参比ꎬ在波长 ６００ ｎｍ 处测量其吸光度.
在光催化氧化降解过程中ꎬ通过测定吸光度

值ꎬ获得溶液的 ＣＯＤ 质量浓度ꎬ其 ＣＯＤ 标

准曲线如图 ４ 所示.

图 ４　 ＣＯＤ 的标准曲线
Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｔｈｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ＣＯＤ

　 　 由图 ４ 可得出 ＣＯＤ 的标准曲线.
当 ｃ消解液 ＝ ０. ０５ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ
ｙ ＝ １ ４６６􀆰 ５ｘ ＋ ５􀆰 ８４９ ７.
当 ｃ消解液 ＝ ０. ２ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ
ｙ ＝ １ ９２２􀆰 ３ｘ － ２１􀆰 ５２５.

１. ４. ２　 苯酚质量的测定

采用 ４ －氨基安替比林比色法测定苯酚

的质量[１３] . 取一定量水样置于 ５０ ｍＬ 比色管

中ꎬ稀释至 ５０ ｍＬꎬ加 ０. ５ ｍＬ 缓冲溶液混匀ꎬ
加 １. ０ ｍＬ 的 ４ －氨基安替比林溶液混匀ꎬ再
加 １. ０ ｍＬ 铁氰化钾溶液ꎬ充分混匀ꎬ放置

１０ ｍｉｎ后ꎬ以蒸馏水作为空白参比ꎬ在波长

５１０ ｎｍ 处测量其吸光度.
测定苯酚质量浓度需绘标准曲线(见图５).

图 ５　 苯酚的标准曲线

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｔｈｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｐｈｅｎｏｌ
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　 　 配制一系列标准质量浓度的苯酚溶液ꎬ
在 ５１０ ｎｍ 波长处测定其吸光度ꎬ制成苯酚的

标准工作曲线ꎬ得到苯酚的标准曲线为

ｙ ＝ ０􀆰 ２０４ ６ｘ － ０. ００１.
　 　 由图 ５ 可知ꎬ在一定范围内ꎬ苯酚质量与

吸光度成线形关系. 在光氧化降解过程中ꎬ通
过测定吸光度值ꎬ获得苯酚的质量.
１. ５　 试验方法

１. ５. １　 Ｆｅ －Ｙ 催化剂的制备

室温下准确称取 ０. １５０ ｍｍ Ｎａ －Ｙ[１４]分

子筛 ２􀆰 ０ ｇꎬ加入反应器并调节 ｐＨ 值为 ４ꎬ再
加入配置好的一定质量浓度 ＦｅＳＯ４ 溶液ꎬ为
脱除溶解氧向反应器中通入 Ｎ２ ３０ ｍｉｎ ꎬ封
口. 将混合液在搅拌机上充分搅拌 ２４ ｈꎬ过
滤、冲洗 ３ 遍ꎬ然后将催化剂置于恒温干燥箱

中 １１０ ℃温度下烘干 ６ ｈꎬ５５０ ℃下焙烧 ５ ｈꎬ
取滤液ꎬ测定亚铁离子浓度ꎬ确定分子筛上金

属离子的负载量[１５ － １６] .
１. ５. ２　 Ｆｅ － Ｃｕ －Ｙ 催化剂的制备

将配置好含有 Ｆｅ２ ＋ 、 Ｃｕ２ ＋ 的金属离

子[１７] 混合液调节 ｐＨ 值至 ４ꎬ为脱除溶解

氧向反应器中通入 Ｎ２ ３０ ｍｉｎꎬ然后准确称

量 ０􀆰 １５０ ｍｍ Ｎａ － Ｙ 分子筛 ２. ０ ｇꎬ并加入

混合溶液中ꎬ封口. 将混合液在搅拌器上充分

搅拌 ２４ ｈꎬ搅拌完成后ꎬ抽滤、冲洗 ３ 次ꎬ然后

将催化剂于 １１０ ℃ 下烘干 ６ｈꎬ５５０ ℃ 焙烧

５ ｈ.

２　 试验结果与分析

２. １　 非均相 ＵＶ / Ｆｅ － Ｙ / Ｈ２Ｏ２体系处理苯

酚废水的试验

　 　 笔者主要考虑 Ｈ２Ｏ２ 投加量、Ｆｅ２ ＋ 投加

量、ｐＨ 值及反应时间几个单因素对非均相

ＵＶ / Ｆｅ －Ｙ / Ｈ２Ｏ２ 体系氧化能力的影响. 试
验基准条件:在水样 ｐＨ 值为 ４ 的条件下ꎬ向
苯酚质量浓度为 １００ ｍｇ / ＬꎬＣＯＤ 质量浓度

为 ２１０ ｍｇ / Ｌ 的水样中投加体积浓度为

１. ２ ｍＬ / ＬＨ２Ｏ２ (３％ ) (为 Ｈ２Ｏ２ 理论投加

量)和 ０. ７ ｇ / Ｌ 分子筛ꎬ常温下反应时间为

３０ ｍｉｎ.
２. １. １　 Ｈ２Ｏ２ 投加量的影响

试验中仅改变 Ｈ２Ｏ２ 投加量ꎬ各参数

基准条件保持不变. 图 ６ 所示为 Ｈ２Ｏ２ 投加

量与苯酚废水中 ＣＯＤ 和苯酚去除率的

关系.

图 ６　 Ｈ２Ｏ２ 投加量对苯酚废水降解效果的影响

Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｄｏｓａｇｅ ｏｆ Ｈ２Ｏ２ ｏｎ ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ
ｏｆ ｐｈｅｎｏｌ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ

　 　 由图 ６ 可以得出ꎬ当不投加 Ｈ２Ｏ２ 时ꎬ由
于催化剂表面会吸附一定量的污染物ꎬ使苯

酚和 ＣＯＤ 仍有一定的去除率. Ｈ２Ｏ２ 的投加

量增加时ꎬ废水中 ＣＯＤ 的去除率随 Ｈ２Ｏ２ 投

加量的增加而显著提高ꎬ当 Ｈ２Ｏ２ 的投加量

为 １. ４ ｍＬ / Ｌ 时ꎬＣＯＤ 的去除率为 ６８. ３％ ꎬ
此时去除率达到最大值ꎬ之后去除率不再

增加且有下降趋势ꎻ与 ＣＯＤ 的去除相比ꎬ
Ｈ２Ｏ２ 的投加使废水中苯酚的去除更为彻底ꎬ
最高可达到 ９０􀆰 ２％ ꎬ此时 Ｈ２Ｏ２ 投加量达到

１. ５ ｍＬ / Ｌꎬ继续投加 Ｈ２Ｏ２ꎬ苯酚去除率趋于

平缓. 当苯酚的去除率达到 ９０. ２％ 时ꎬＣＯＤ
去除率只有 ６８. ３％ ꎬ说明 Ｈ２Ｏ２ 投加量对

ＣＯＤ 去除率的影响效果不如对苯酚的影响

大ꎬ主要是由于反应过程 Ｈ２Ｏ２ 需要消耗一

定量的重铬酸钾[１８]ꎬ另外在苯酚被氧化过程

中会生成羧酸ꎬ限制了 ＣＯＤ 的去除.
２. １. ２　 催化剂投加量的影响

试验中 Ｈ２Ｏ２ 投加量为 １. ４ｍＬ / Ｌꎬ其他
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各参数基准条件保持不变. 图 ７ 为催化剂投加

量与苯酚废水中 ＣＯＤ 和苯酚去除率的关系.

图 ７　 催化剂投加量对苯酚废水降解效果的影响

Ｆｉｇ􀆰 ７　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｄｏｓａｇｅ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔ ｏｎ ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ

ｏｆ ｐｈｅｎｏｌ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ

　 　 由图 ７ 可见ꎬ仅靠 Ｈ２Ｏ２ 可实现 ＣＯＤ 的

部分去除与 ６５％苯酚的去除ꎬ在加入催化剂

后ꎬ大幅度提升了 Ｈ２Ｏ２ 的氧化能力ꎬ使 ＣＯＤ
的去除率快速提升. 在催化剂投加量达到

１􀆰 ０ ｇ / Ｌ 时ꎬＣＯＤ 的去除率达到最高ꎬ而后略

有下降趋势ꎻ对于苯酚而言ꎬ未投加催化剂

时ꎬ苯酚去除率已达到 ６５％ ꎬ催化剂投加量

为 ０. ６ ｇ / Ｌ 时ꎬ苯酚去除率达到 ９２. ６％ ꎬ即
达到最高而后去除率趋于平缓. 经综合比较ꎬ
催化剂投加量为 １. ０ ｇ / Ｌ 时ꎬ废水处理效果

最好ꎬ相比均相 ＵＶ / Ｆｅｎｔｏｎ 体系ꎬ达到最好

处理效果时所用催化剂量更高ꎬ考虑是由于

催化剂是固相形式[１９]ꎬ需要更长接触反应时

间ꎬ即所需催化剂投加量更高一些.
２. １. ３　 ｐＨ 值的影响

做 ｐＨ 值影响试验ꎬ试验中 Ｈ２Ｏ２ 的投加

量为 １. ４ ｍＬ / Ｌꎬ催化剂的投加量为１. ０ ｇ / Ｌꎬ
反应 ３０ ｍｉｎ. 其他各参数基准条件保持不变.
图 ８ 为 ｐＨ 值与苯酚废水中 ＣＯＤ 和苯酚去

除率的关系.
　 　 由图 ８ 可见ꎬ当 ｐＨ 值为 ３ 时ꎬ废水中

ＣＯＤ 和苯酚均有较高的去除率ꎬｐＨ 值在 ３ ~７
内去除率缓步增加ꎬ非均相ＵＶ / Ｆｅｎｔｏｎ体系

图 ８　 ｐＨ 值对苯酚废水降解效果的影响

Ｆｉｇ􀆰 ８　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｉｎｉｔｉａｌ ｐＨ ｖａｌｕｅ ｏｎ ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ
ｏｆ ｐｈｅｎｏｌ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ

在酸性至中性ꎬ甚至弱碱的环境下均由很好

的处理效果ꎬ这也弥补了前文所说的均相

ＵＶ / Ｆｅｎｔｏｎ 只能在酸性条件下反应的不足ꎬ
这对非均相 ＵＶ / Ｆｅｎｔｏｎ 体系应用于实际污

水处理具有重大意义. 出现这种现象的原因:
均相 ＵＶ / Ｆｅｎｔｏｎ 体系中的 Ｆｅ２ ＋ 在碱性条件

下会发生絮凝沉淀ꎬ从而使催化反应效率低ꎻ
非均相 ＵＶ / Ｆｅｎｔｏｎ 体系中的 Ｆｅ３ ＋ / Ｆｅ２ ＋ 因较

好的分散在分子筛孔道内ꎬ在中性甚至弱碱情

况下也不易发生絮凝仍具有较好的催化效果ꎬ
从而在较大的 ｐＨ 值范围内非均相 ＵＶ/ Ｆｅｎｔｏｎ
体系仍然表现较强的氧化活性[１９] .
２. １. ４　 反应时间的影响

试验中 Ｈ２Ｏ２ 投加量为 １􀆰 ４ ｍＬ / Ｌꎬ催化

剂投加量为 １􀆰 ０ ｇ / ＬꎬｐＨ 值为 ４ꎬ只改变反应

时间并保持其他反应条件不变. 图 ９ 为反应

时间与苯酚废水中 ＣＯＤ 和苯酚去除率的

关系.
　 　 由图 ９ 可见:反应时间的增加对 ＣＯＤ 的

去除有较大影响ꎬ反应时间在 ３０ ~ ６０ ｍｉｎꎬ
ＣＯＤ 的去除速度明显提高. 当反应超过

６０ ｍｉｎ后ꎬＣＯＤ 的去除速率减慢ꎬ２ ｈ 后反应

基本完成ꎻ而对于苯酚的去除ꎬ反应时间对其

影响不大ꎬ苯酚去除率一直保持平稳. 相比较

均相 ＵＶ / Ｆｅｎｔｏｎ 体系ꎬ非均相 ＵＶ / Ｆｅｎｔｏｎ 体
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图 ９　 反应时间对苯酚废水降解效果的影响

Ｆｉｇ􀆰 ９　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｔｉｍｅ ｏｎ ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐｈｅｎｏｌ
ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ

系处理苯酚废水所需时间更长一些ꎬ是由于

催化剂为固相ꎬ其与底物接触阻力较大ꎬ需要

更多的时间接触反应ꎬ所以会延长反应时间.
２. ２　 非均相 ＵＶ / Ｆｅ － Ｃｕ － Ｙ / Ｈ２Ｏ２体系处

理苯酚废水的试验

　 　 比较 ＵＶ / Ｆｅ － Ｃｕ － Ｙ / Ｈ２Ｏ２ 体系和

ＵＶ / Ｆｅ － Ｙ / Ｈ２Ｏ２ 体系对酚类废水中苯酚和

ＣＯＤ 的去除效果. 试验条件:ｐＨ 值为 ４ 的条

件下ꎬＨ２Ｏ２ 的投加量为 １􀆰 ４ ｍＬ / Ｌꎬ催化剂的

投加量为 １􀆰 ０ ｇ / Ｌꎬ常温下反应 ２ ｈ. 两种不

同体系对酚类废水中苯酚和 ＣＯＤ 处理效果

的影响见图 １０ 和图 １１.

图 １０　 两种体系对苯酚去除率的影响

Ｆｉｇ􀆰 １０ 　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ ｏｆ ｐｈｅｎｏｌ ｂｅ￣
ｔｗｅｅｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｒｏｃｅｓｓ

图 １１　 两种体系对 ＣＯＤ 去除率的影响

Ｆｉｇ􀆰 １１　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ ｏｆ ＣＯＤ ｂｅｔｗｅｅｎ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｒｏｃｅｓｓ

　 　 由图可知:铜离子的加入可提高非均相

ＵＶ / Ｆｅｎｔｏｎ 体系的反应速率. 卢明俊等[２０] 证

实了铜离子可提高 Ｆｅｎｔｏｎ 体系的氧化速率.
从结构上分析ꎬ由于铜离子具有的特殊的轨

道能级和形状使其易与有机物结合形成络合

物ꎬ同时配位转移和电子转移提高了有机物

的反应活性[２１]ꎬ以此提高了非均相体系的氧

化速率.
２. ３　 非均相 ＵＶ / Ｆｅ － Ｃｕ － Ｙ / Ｈ２Ｏ２体系的

最佳反应条件

　 　 拟定正交试验ꎬ确定非均相 ＵＶ / Ｆｅ －
Ｃｕ －Ｙ / Ｈ２Ｏ２ 反应体系处理含酚废水的最佳

反应条件ꎬ苯酚质量浓度为 １００ ｍｇ / ＬꎬＣＯＤ
质量浓度为 ２１０ ｍｇ / Ｌ. 正交因素水平见表

２ꎬ正交试验表设计见表 ３ꎬ正交试验结果见

表 ４.
表 ２　 水平因素表

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｆａｃｔｏｒｓ ａｎｄ ｌｅｖｅｌｓ ｏｆ ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

水平 Ａ / (ｍＬ􀅰Ｌ － １) Ｂ / (ｇ􀅰Ｌ － １) Ｃ Ｄ / ｍｉｎ

１ ０. ５ ０. ５ ３ ６０

２ ０. ７５ ０. ８ ５ ９０

３ １. ０ １. ０ ７ １２０

　 　 注:Ａ 为 Ｈ２Ｏ２ 的投加量ꎻＢ 为催化剂的投加量ꎻＣ 为

ｐＨ 值ꎻＤ 为反应时间.
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表 ３　 正交试验设计表

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｔｈｅ ｄｅｓｉｇｎ ｏｆ ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

序号
Ａ /

(ｍＬ􀅰Ｌ － １)

Ｂ /

(ｇ􀅰Ｌ － １)
Ｃ Ｄ / ｍｉｎ

ＣＯＤ

去除率 / ％

１ ０. ５ ０. ５ ３ ６０ ４５. ７２

２ ０. ５ ０. ８ ５ ９０ ７０. ５８

３ ０. ５ １. ０ ７ １２０ ７３. １９

４ ０. ７５ ０. ５ ５ １２０ ８５. １６

５ ０. ７５ ０. ８ ７ ６０ ７５. ４９

６ ０. ７５ １. ０ ３ ９０ ８８. ３６

７ １. ０ ０. ５ ７ ９０ ７５. ４６

８ １. ０ ０. ８ ３ １２０ ９０. ２５

９ １. ０ １. ０ ５ ６０ ８８. ６５

表 ４　 正交试验结果

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

系数 Ａ Ｂ Ｃ Ｄ

ｋ１ １８９. ４９ ２０６. ３４ ２２４. ３３ ２０９. ８６

ｋ１ ２４９. ０１ ２３６. ３２ ２４４. ３９ ２３４. ４

ｋ１ ２５４. ３６ ２５０. ２ ２２４. １４ ２４８. ６

Ｒｉ ６４. ８７ ４３. ８６ ２０. ２５ ３８. ７４

　 　 由表可知:非均相 ＵＶ / Ｆｅ － Ｃｕ － Ｙ /
Ｈ２Ｏ２ 体系处理苯酚质量浓度为 １００ ｍｇ / Ｌꎬ
ＣＯＤ 质量浓度为 ２１０ ｍｇ / Ｌ 的苯酚废水ꎬ最
佳反应条件:Ｈ２Ｏ２ 投加量为 １. ０ ｍＬ / ＬꎬＦｅ －
Ｃｕ －Ｙ 催化剂投加量为 ０. ８ ｇ / Ｌꎬ调节 ｐＨ 值

为 ５ꎬ反应时间为 ２ ｈ.

３　 结　 论

(１)非均相 ＵＶ / Ｆｅ － Ｃｕ － Ｙ / Ｈ２Ｏ２ 体系

对含酚类废水有很好的处理效果ꎬＨ２Ｏ２ 和催

化剂的投加量的改变对废水中苯酚和 ＣＯＤ
的去除均有很大影响ꎬ且 ｐＨ 适应范围比较

广ꎬ弥补了均相 ＵＶ / Ｆｅｎｔｏｎ 体系 ｐＨ 反应范

围狭窄的缺点.
(２)非均相 ＵＶ / Ｆｅ － Ｙ / Ｈ２Ｏ２ 体系中加

入铜离子ꎬ会提高含酚废水中 ＣＯＤ 和苯酚

的去除效果ꎬ体系中 Ｆｅ２ ＋ 和 Ｃｕ２ ＋ 投加量比例

为 ２ ∶ １ 时ꎬ含酚废水中 ＣＯＤ 的去除率比

Ｆｅ －Ｙ催化剂提高 ３０％ ꎬ因此按此比例制备

的催化剂是一种理想比例的非均相 ＵＶ / Ｆｅｎ￣
ｔｏｎ 催化剂.

(３)非均相 ＵＶ / Ｆｅ － Ｃｕ － Ｙ / Ｈ２Ｏ２ 体系

处理苯酚废水在正交试验下确定的最佳条

件:苯酚的质量浓度 １００ ｍｇ / ＬꎬＣＯＤ 的质量

浓度 ２１０ ｍｇ / Ｌ 的苯酚废水中ꎬＨ２Ｏ２ 的投加

量 为 １􀆰 ０ ｍＬ / Ｌꎬ 催 化 剂 的 投 加 量 为

０. ８ ｇ / ＬꎬｐＨ 值为 ５ꎬ反应时间为 ２ ｈꎬ最终苯

酚的去除率为 ９５％ 苯酚ꎬＣＯＤ 的去除率为

９０􀆰 ２５％ .
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