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摘　 要 目的 研究常见的无机盐类染整助剂ꎬ对 Ｆｅ３Ｏ４ － ＭｎＯ２ － ＰＡＣ － Ｈ２Ｏ２ 类

Ｆｅｎｔｏｎ 体系ꎬ处理以亚甲基蓝为主要成分的模拟印染废水的影响. 方法 制备 Ｆｅ３Ｏ４ －
ＭｎＯ２ 复合材料并将其负载到 ＰＡＣ 表面ꎬ使其与 Ｈ２Ｏ２ 组成类 Ｆｅｎｔｏｎ 体系ꎻ以亚甲基

蓝为主要原料制模拟印染废水ꎬ向其内投加定量的 ＮａＣｌ、Ｎａ２ＣＯ３、Ｎａ２Ｓ 和 Ｎａ２ＳＯ４

等无机盐染类整助剂ꎬ经类 Ｆｅｎｔｏｎ 体系处理后测其 ＣＯＤ 及亚甲基蓝的质量浓度的

变化. 结果 废水中 Ｃｌ － 、ＣＯ３
２ － 、Ｓ２ － ３ 种离子的存在会抑制该类 Ｆｅｎｔｏｎ 体系对亚甲基

蓝印染废水的处理效果ꎻ废水中 ＳＯ４
２ － 的存在对该类 Ｆｅｎｔｏｎ 体系处理亚甲基蓝印染

废水没有显著的影响. 结论 ＮａＣｌ、Ｎａ２ＣＯ３ 和 Ｎａ２Ｓ 对类 Ｆｅｎｔｏｎ 体处理印染废水有抑

制作用ꎬ且抑制作用的效果 Ｎａ２Ｓ > ＮａＣｌ > Ｎａ２ＣＯ３ꎬ在实际处理时应先减少其存在ꎻ
废水中 Ｎａ２ＳＯ４ 的存在对类 Ｆｅｎｔｏｎ 体系处理印染废水几乎没有抑制作用ꎬ在实际处

理时即使存在也影响不大.
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　 　 近些年我国印染纺织行业的废水量大幅

增加ꎬ印染废水已成为造成我国水环境污染

的主要因素之一[１ － ３] . 印染废水成分复杂、色
度高、水质水量变化大、含盐度高. 用常规的

物理法或生化法等方法处理印染废水往往局

限性大ꎬ而且处理效果也不够好[４ － ８] .
Ｆｅｎｔｏｎ 氧化法具有氧化能力较强的羟基

自由基ꎬ即由 Ｆｅ２ ＋ 催化 Ｈ２Ｏ２ 后产生的􀅰ＯＨ.
该法可以氧化降解大部分有机污染物ꎬ因此

近些年越来越多地应用于印染废水的处

理[９ － １１] . 但 Ｆｅｎｔｏｎ 氧化法处理后存在出水伴

有大量铁泥ꎬＨ２Ｏ２ 和催化剂利用率低ꎬ处理

费用较高等问题[１２ － １４] . 类 Ｆｅｎｔｏｎ 氧化法的

出现ꎬ有效提高了常规 Ｆｅｎｔｏｎ 氧化法处理时

Ｈ２Ｏ２ 和催化剂的利用率ꎬ并且应用 Ｆｅ３Ｏ４ 及

其负载型类 Ｆｅｎｔｏｎ 氧化法还可以进一步完

成催化剂的回收再利用ꎬ这种类 Ｆｅｎｔｏｎ 氧化

法为废水处理提供了新的途径[１５ － １６] .
染整助剂是染整加工行业中不可缺少

的、赋予织物功能的常见化学药剂[１７ － １８] . 笔
者制备 Ｆｅ３Ｏ４ － ＭｎＯ２ 复合材料并将其负载

到 ＰＡＣ 表面与 Ｈ２Ｏ２ 组成类 Ｆｅｎｔｏｎ 体系ꎬ以
亚甲基蓝为主要原料模拟印染废水. 选择

ＮａＣｌ、Ｎａ２ＣＯ３、Ｎａ２Ｓ 和 Ｎａ２ＳＯ４ 等无机盐染

整助剂进行试验ꎬ研究其对类 Ｆｅｎｔｏｎ 处理印

染废水的影响. 试验可推广 Ｆｅ３Ｏ４ － ＭｎＯ２ －
ＰＡＣ 催化 Ｈ２Ｏ２ 类 Ｆｅｎｔｏｎ 体系对难降解有

机印染废水的实际应用ꎬ同时为实际处理时

消除染整助剂的影响提供理论依据.

１　 试　 验

１􀆰 １　 试验用水

试验所用废水采用自配水样模拟印染废

水ꎬ以此分析染整助剂对 Ｆｅ３Ｏ４ － ＭｎＯ２ 类

Ｆｅｎｔｏｎ 体系处理印染废水的处理效果. 其主

要成分为亚甲基蓝ꎬ是一种芳香杂环化合物ꎬ
其分子式为 Ｃ１６Ｈ１８ＣｌＮ３Ｓ􀅰３Ｈ２Ｏ.

１􀆰 ２　 试剂与仪器

仪器:ＦＡ１００４Ｎ 电子分析天平ꎬＷＦＪ２１００
可见光分光光度计ꎬＪＪ － １ 电动机械搅拌器ꎬ
ＨＪ －５ － ６Ａ 六联数显磁力搅拌器ꎬＨＨ － ４ 恒

温水浴锅ꎬＨＡＣＨ 哈希消解器ꎬＤＨＧ － ９２４６Ａ
电热恒温鼓风干燥箱ꎬ８４５３ 紫外 －可见分光

光度计ꎬ安捷伦 － 电感耦合等离子体质谱仪

(ＩＣＰ －ＭＳ)ꎬ玻璃器皿若干.
试剂:氢氧化钠ꎬ硫酸ꎬ高锰酸钾ꎬ七水合

硫酸亚铁ꎬ亚甲基蓝ꎬ３０％ 过氧化氢ꎬ粉末活

性炭ꎬ重铬酸钾ꎬ硫酸银ꎬ邻苯二甲酸氢钾ꎬ氯
化钠ꎬ硫酸钠ꎬ碳酸钠ꎬ硫化钠. 试验中的试剂

均为分析纯. 试验中用水为去离子水.
１􀆰 ３　 试验过程

试验先采用化学共沉淀法制备 Ｆｅ３Ｏ４ －

ＭｎＯ２ 并将其负载到 ＰＡＣ 表面ꎬ称取一定质

量的 ＦｅＳＯ４ 溶解于纯水中ꎬ缓慢加入浓度为

５ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＮａＯＨꎬ机械搅拌使出现的蓝绿色

絮状物均匀ꎻ其后加入浓度为 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 的
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ＫＭｎＯ４ 溶液并持续搅拌ꎬ待烧杯中的混合液

全部变成黑色时ꎬ加入与理论生成的Ｆｅ３Ｏ４ －
ＭｎＯ２ 复合物相等质量的粉末活性炭ꎬ即

ｍ(Ｆｅ３Ｏ４ －ＭｎＯ２)∶ ｍ(ＰＡＣ) ＝ １ ∶ １ꎻ机械搅

拌 ４ ｈ 后将烧杯静止放置一段时间ꎬ除去上

清液ꎬ将剩余的混浊液放入 １０５ ℃烘箱内烘

干ꎻ将烘干后的材料用纯水反复洗涤直至上

清液为中性ꎬ除去上清液后烘干ꎬ将烘干后的

材料放在药剂瓶内密封保存.
Ｆｅ３Ｏ４ － ＭｎＯ２ － ＰＡＣ 复合材料的制备

完成后ꎬ配制一定质量浓度的亚甲基蓝模拟

印染废水放入烧杯中ꎬ投加定量的染整助剂ꎬ
再投加一定量的 Ｆｅ３Ｏ４ － ＭｎＯ２ － ＰＡＣ 和

Ｈ２Ｏ２ꎻ配制好 Ｈ２ＳＯ４ 或 ＮａＯＨ 调节 ｐＨ 到设

定值ꎬ放入恒温水浴锅内ꎬ机械搅拌时期充分

反应. 反应一段时间后ꎬ用取样器取样ꎬ然后

用 ０􀆰 ４５μＬ 的针式过滤器将所取水样进行过

滤. 取部分水样稀释到一定质量浓度测其吸

光值ꎬ剩余水样进行 ＣＯＤ 的测定.
１􀆰 ４　 分析测定方法

１􀆰 ４􀆰 １　 亚甲基蓝质量浓度的测定

亚甲基蓝质量浓度的测定采用分光光度

法. 量取一定质量浓度的亚甲基蓝贮备液ꎬ将
其稀释为 １ ~ ２５０ ｍｇ / Ｌ 的亚甲基蓝待测液ꎬ
在 ６６４ ｎｍ 下测定ꎬ分别读取吸光值. 以亚甲

基蓝待测液的质量浓度为自变量ꎬ以每个质

量浓度对应得到的吸光值为因变量ꎬ建立两

组数值的函数关系:ｙ ＝ ０􀆰 １８８ ２ｘ ＋ ０􀆰 ２２９ ５
(Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９８) . 取 ５ ｍＬ 水样于 ５０ ｍＬ 比色管

中ꎬ加纯水稀释至刻线. 在６６４ ｎｍ下测定ꎬ读
取吸光值ꎬ将水样测定的吸光值代入标准曲

线中方可得到亚甲基蓝的质量浓度.
１􀆰 ４􀆰 ２　 ＣＯＤ 质量浓度的测定

ＣＯＤ 质量浓度的测定采用快速密闭分

光光度法. 分别量取 ＣＯＤ 质量浓度为 ０、５０、
１００、２００、４００、６００、８００、１ ０００ ｍｇ / Ｌ 的 ＣＯＤ
标准溶液 ３ ｍＬ 于消解管中ꎬ其后加入 １ ｍＬ
消解液ꎬ５ ｍＬ 的 Ｈ２ＳＯ４ －Ａｇ２ＳＯ４ 催化剂ꎬ旋

紧密封ꎬ摇匀. 将消解管置于温度为 １６５ ℃消

解器内ꎬ待液体温度达到 １６５ ℃时计时消解

１５ ｍｉｎꎬ１５ ｍｉｎ 后将消解管取出ꎬ冷却后加入

３ ｍＬ 纯水ꎬ盖好盖ꎬ摇匀冷却ꎬ在 ６００ ｎｍ 下

测定ꎬ读取吸光值. 以 ＣＯＤ 的质量浓度为自变

量ꎬ以每个质量浓度对应得到的吸光值为因变

量ꎬ建立两组数值的函数关系:ｙ ＝ ０􀆰 ０００ ２ｘ ＋
０􀆰 ００５ ３(Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９８ ８６) . 取３ ｍＬ水样于消解

管中ꎬ加入 １ ｍＬ 消解液、５ ｍＬ催化剂ꎬ拧紧

消解管的盖子ꎬ摇匀后将消解管放入 １６５ ℃
的消解器内消解 １５ ｍｉｎꎬ冷却后加入 ３ ｍＬ
纯水ꎬ其后测定的吸光值并代入标准曲线中

方可得到 ＣＯＤ 的质量浓度.

２　 试验结果与分析

２􀆰 １　 ＮａＣｌ 对类 Ｆｅｎｔｏｎ 体系处理印染废水

的影响

　 　 ＮａＣｌ 在印染厂中主要应用在染色过程ꎬ
在染色过程中 ＮａＣｌ 可以促进染料和纤维的

结合ꎬ提高纤维的上色率ꎬ由此可见ꎬＮａＣｌ 是
印染废水中常见的无机盐类. 试验中 Ｆｅ３Ｏ４ －
ＭｎＯ２ － ＰＡＣ － Ｈ２Ｏ２ 类 Ｆｅｎｔｏｎ 基本反应条件

为:进水亚甲基蓝的质量浓度为 １００ ｍｇ / Ｌꎬ
体积 为 １００ ｍＬꎬ ＣＯＤ 的 质 量 浓 度 约 为

１６５ ｍｇ / ＬꎬＦｅ３Ｏ４ － ＭｎＯ２ － ＰＡＣ 投加量为

０􀆰 ８ ｇ / ＬꎬＨ２Ｏ２ 投加量为 ８０ μＬꎬｐＨ 为 ３ꎬ反
应温度为 ２５ ℃ꎬ反应时间为 １２０ ｍｉｎ. 具体的

试验操作为:取 １１ 个规格为 ２５０ ｍＬ 的玻璃

烧杯(编号为 １＃ ~ １１＃)ꎬ准确量取已配置亚

的甲基蓝溶液 １００ ｍＬ 于 １＃ ~ １１＃玻璃烧杯

中ꎬ向 １１ 个玻璃烧杯中均投加 ０􀆰 ８ ｇ / Ｌ 的

Ｆｅ３Ｏ４ － ＭｎＯ２ － ＰＡＣꎬ其后向编号为 １ ＃ ~
１０＃的烧杯中依次加入不同量的 ＮａＣｌꎬ１１＃烧
杯作为对照不投加 ＮａＣｌꎬ将各个玻璃烧杯的

溶液 ｐＨ 调制 ３ꎬ其后加入 ８０ μＬ 的 Ｈ２Ｏ２ꎬ反
应 １２０ ｍｉｎ 后取样测亚甲基蓝及 ＣＯＤ 吸光

值计算各自出水的质量浓度并停止反应. 试
验结果如表 １ 所示.
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表 １　 ＮａＣｌ 对亚甲基蓝及 ＣＯＤ 去除效果的影响

Ｔａｂｌｅ １　 Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＮａＣｌ ｏｎ ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ ｂｌｕｅ ａｎｄ ＣＯＤ ｒｅｍｏｖａｌ

ｃ(ＮａＣｌ) /

(ｍｍｏｌ􀅰Ｌ － １)

亚甲基蓝

进水质量浓度 /

(ｍｇ􀅰Ｌ － １)

出水质量浓度 /

(ｍｇ􀅰Ｌ － １)
去除率 / ％

ＣＯＤ

进水质量浓度 /

(ｍｇ􀅰Ｌ － １)

出水质量浓度 /

(ｍｇ􀅰Ｌ － １)
去除率 / ％

０ １００􀆰 ００ ０􀆰 ００ １００􀆰 ００ １６５􀆰 ００ ２３􀆰 ９７ ８５􀆰 ４７

１０ １００􀆰 ００ ０􀆰 ０３ ９９􀆰 ９７ １６５􀆰 ００ ２５􀆰 ０９ ８４􀆰 ７９

２０ １００􀆰 ００ ０􀆰 ０６ ９９􀆰 ９４ １６５􀆰 ００ ２６􀆰 ４１ ８４􀆰 ００

３０ １００􀆰 ００ ０􀆰 ９４ ９９􀆰 ０６ １６５􀆰 ００ ２９􀆰 ７４ ８１􀆰 ９８

４０ １００􀆰 ００ １􀆰 ２１ ９８􀆰 ７９ １６５􀆰 ００ ３３􀆰 ８３ ７９􀆰 ５０

５０ １００􀆰 ００ ３􀆰 ５４ ９６􀆰 ４６ １６５􀆰 ００ ３５􀆰 ８７ ７８􀆰 ２６

６０ １００􀆰 ００ ４􀆰 ６５ ９５􀆰 ３５ １６５􀆰 ００ ３８􀆰 ５４ ７６􀆰 ６４

７０ １００􀆰 ００ ５􀆰 ８３ ９４􀆰 １７ １６５􀆰 ００ ４１􀆰 ４８ ７４􀆰 ８６

８０ １００􀆰 ００ ６􀆰 ９３ ９３􀆰 ０７ １６５􀆰 ００ ４４􀆰 ３７ ７３􀆰 １１

９０ １００􀆰 ００ １０􀆰 ４５ ８９􀆰 ５５ １６５􀆰 ００ ４７􀆰 ９０ ７０􀆰 ９７

１００ １００􀆰 ００ １２􀆰 ５６ ８７􀆰 ４４ １６５􀆰 ００ ５０􀆰 ４９ ６９􀆰 ４０

　 　 由表 １ 可以看出ꎬ加入 ＮａＣｌ 后对 Ｆｅ３Ｏ４ －
ＭｎＯ２ － ＰＡＣ － Ｈ２Ｏ２ 类 Ｆｅｎｔｏｎ 催化氧化效

能有较大的影响. 根据表 １ 绘制出 ＮａＣｌ 对亚

甲基蓝及 ＣＯＤ 去除率的影响(见图 １) .

图 １　 ＮａＣｌ 对亚甲基蓝及 ＣＯＤ 去除率的影响

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＮａＣｌ ｏｎ ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ ｂｌｕｅ ａｎｄ
ＣＯＤ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ

　 　 由图 １ 可以看出ꎬ亚甲基蓝和 ＣＯＤ 的去

除率下降的幅度较大ꎬ说明 ＮａＣｌ 的存在对

该类 Ｆｅｎｔｏｎ 体系有较大的抑制作用. 原因是

废水中的 Ｃｌ － 对羟基自由基有消除作用[１９]ꎬ
反应式为

􀅰ＯＨ ＋ Ｃｌ － →􀅰ＨＯＣｌ － ꎬ
􀅰ＨＯＣｌ － ＋Ｈ ＋ →Ｈ２Ｏ ＋ Ｃｌ􀅰ꎬ
Ｃｌ􀅰＋ Ｃｌ － →Ｃｌ －

２ ꎬ
Ｃｌ －

２ ＋Ｈ２Ｏ２→Ｈ ＋ ＋ ２Ｃｌ － ＋Ｈ２Ｏ.
由反应式可以看出ꎬＣｌ － 的存在会消耗

部分􀅰ＯＨ 并且链带反应也会消耗溶液中

Ｈ２Ｏ２ 的量ꎬ因此ꎬ影响了类 Ｆｅｎｔｏｎ 体系对亚

甲基蓝的降解效能. 另一方面ꎬ当向投加反应

体系中 ＮａＣｌ 时ꎬ废水中的 Ｃｌ － 会与反应体系

中的 Ｆｅ３ ＋ 发生络合反应ꎬ生成不稳定的络合

离子[１９ － ２０]ꎬ具体反应式为

Ｆｅ３ ＋ ＋ Ｃｌ － →ＦｅＣｌ２ ＋ ꎬ
ＦｅＣｌ２ ＋ ＋ Ｃｌ － →ＦｅＣｌ２ ＋ ꎬ
ＦｅＣｌ２ ＋ ＋ Ｃｌ － →ＦｅＣｌ３ .

由反应式可以看出ꎬ废水中的 Ｃｌ － 会消

耗一部分 Ｆｅ３ ＋ ꎬ影响了反应体系中的 Ｆｅ３ ＋ 与

Ｈ２Ｏ２ 作用ꎬ从而影响了􀅰ＯＨ 的生成ꎬ同样影

响了类 Ｆｅｎｔｏｎ 体系对亚甲基蓝的降解效能.
因此ꎬ废水中 ＮａＣｌ 的存在会抑制类 Ｆｅｎｔｏｎ
体系对亚甲基蓝废水的降解效能ꎬ其中 Ｃｌ －

为主要的影响因素.
２􀆰 ２　 Ｎａ２ＣＯ３ 对类 Ｆｅｎｔｏｎ 体系处理印染废

水的影响

　 　 Ｎａ２ＣＯ３ 作为软水剂和煮炼剂被应用到

印染企业中ꎬ所以 Ｎａ２ＣＯ３ 在煮炼废水中最

为常见. 试验中 Ｆｅ３Ｏ４ － ＭｎＯ２ － ＰＡＣ － Ｈ２Ｏ２

类 Ｆｅｎｔｏｎ 基本反应条件为:进水亚甲基蓝质

量浓度为 １００ ｍｇ / Ｌꎬ体积为 １００ ｍＬꎬＣＯＤ
质量浓度约为 １６５ ｍｇ / ＬꎬＦｅ３Ｏ４ － ＭｎＯ２ －
ＰＡＣ 投加量为 ０􀆰 ８ ｇ / Ｌꎬ Ｈ２Ｏ２ 投加量为
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８０ μＬꎬｐＨ 为 ３ꎬ反应温度为 ２５ ℃ꎬ反应时间

为 １２０ ｍｉｎ. 试验时改变亚甲基蓝溶液中

Ｎａ２ＣＯ３ 的浓度ꎬ反应 １２０ ｍｉｎ 后取样测亚甲

基蓝及 ＣＯＤ 吸光值计算各自出水的质量浓

度并停止反应. 试验结果如表 ２ 所示.

表 ２　 Ｎａ２ＣＯ３ 对亚甲基蓝及 ＣＯＤ 去除效果的影响

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｎａ２ＣＯ３ ｏｎ ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ ｂｌｕｅ ａｎｄ ＣＯＤ ｒｅｍｏｖａｌ

ｃ(Ｎａ２ＣＯ３) /

(ｍｍｏｌ􀅰Ｌ － １)

亚甲基蓝

进水质量浓度 /

(ｍｇ􀅰Ｌ － １)

出水质量浓度 /

(ｍｇ􀅰Ｌ － １)
去除率 / ％

ＣＯＤ

进水质量浓度 /

(ｍｇ􀅰Ｌ － １)

出水质量浓度 /

(ｍｇ􀅰Ｌ － １)
去除率 / ％

０ １００􀆰 ００ ０􀆰 ００ １００􀆰 ００ １６５􀆰 ００ ２３􀆰 ９７ ８５􀆰 ４７

１０ １００􀆰 ００ ０􀆰 ５３ ９９􀆰 ４７ １６５􀆰 ００ ２５􀆰 ２７ ８４􀆰 ６９

２０ １００􀆰 ００ ０􀆰 ８５ ９９􀆰 １５ １６５􀆰 ００ ２６􀆰 ９６ ８３􀆰 ６６

３０ １００􀆰 ００ １􀆰 ０２ ９８􀆰 ９８ １６５􀆰 ００ ２９􀆰 １２ ８２􀆰 ３５

４０ １００􀆰 ００ １􀆰 ９０ ９８􀆰 １０ １６５􀆰 ００ ３０􀆰 ９０ ８１􀆰 ２８

５０ １００􀆰 ００ ２􀆰 ５６ ９７􀆰 ４４ １６５􀆰 ００ ３２􀆰 ９９ ８０􀆰 ００

６０ １００􀆰 ００ ３􀆰 ０２ ９６􀆰 ９８ １６５􀆰 ００ ３５􀆰 ５５ ７８􀆰 ４５

７０ １００􀆰 ００ ３􀆰 ８７ ９６􀆰 １３ １６５􀆰 ００ ３８􀆰 ５７ ７６􀆰 ６３

８０ １００􀆰 ００ ４􀆰 ２５ ９５􀆰 ７５ １６５􀆰 ００ ４０􀆰 ５８ ７５􀆰 ４０

９０ １００􀆰 ００ ５􀆰 ００ ９５􀆰 ００ １６５􀆰 ００ ４１􀆰 ９８ ７４􀆰 ５５

１００ １００􀆰 ００ ５􀆰 ２１ ９４􀆰 ７９ １６５􀆰 ００ ４２􀆰 １４ ７４􀆰 ４６

　 　 由表 ２ 的试验结果可以看出ꎬ加入

Ｎａ２ＣＯ３ 后对 Ｆｅ３Ｏ４ － ＭｎＯ２ － ＰＡＣ － Ｈ２Ｏ２

类 Ｆｅｎｔｏｎ 催化氧化效能有一定程度的影响.
根据表 ２ 绘制出 Ｎａ２ＣＯ３ 对亚甲基蓝及 ＣＯＤ
去除率的影响(见图 ２) .

图 ２　 Ｎａ２ＣＯ３ 对亚甲基蓝及 ＣＯＤ 去除率的影响

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｎａ２ＣＯ３ ｏｎ ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ ｂｌｕｅ

ａｎｄ ＣＯＤ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ

　 　 由图 ２ 可以看出ꎬＣＯＤ 和亚甲基蓝的去

除率下降幅度比较小ꎬ说明 Ｎａ２ＣＯ３ 的存在

对该类 Ｆｅｎｔｏｎ 体系起到抑制作用ꎬ与 ＮａＣｌ
的试验相比较ꎬＮａ２ＣＯ３ 的抑制作用比 ＮａＣｌ

的抑制作用要小. 由于 Ｎａ２ＣＯ３ 中 ＣＯ３
２ － 对

溶液中的羟基自由基有捕捉作用ꎬ当亚甲基

蓝废水中存在 ＣＯ３
２ － 时ꎬＣＯ３

２ － 会与亚甲基

蓝分子争夺溶液中的羟基自由基ꎬ与其发生

反应生成碳酸盐自由基􀅰ＣＯ －
３ ꎬ同时碳酸盐

自由基还会捕捉溶液中的过氧化氢生成碳酸

氢盐自由基􀅰ＨＣＯ －
３

[２０]ꎬＮａ２ＣＯ３ 存在抑制了

类 Ｆｅｎｔｏｎ 降解亚甲基蓝的能力ꎬ从而影响了

亚甲基蓝和 ＣＯＤ 的去除效果.
ＣＯ３

２ － ＋􀅰ＯＨ→ＯＨ － ＋􀅰ＣＯ －
３ ꎬ

􀅰ＣＯ －
３ ＋Ｈ２Ｏ２→􀅰ＨＯ２ ＋ＨＣＯ －

３ ꎬ

ＨＣＯ －
３ ＋􀅰ＯＨ→ＯＨ － ＋􀅰ＨＣＯ －

３ .
因此ꎬ废水中 Ｎａ２ＣＯ３ 的存在会抑制类

Ｆｅｎｔｏｎ 体系对亚甲基蓝废水的降解效能ꎬ其
中 ＣＯ３

２ － 为主要的影响因素.
２􀆰 ３　 Ｎａ２Ｓ 对类 Ｆｅｎｔｏｎ 体系处理印染废水

的影响

　 　 Ｎａ２Ｓ 是印染行业不可或缺的生产助剂ꎬ

在硫化染料染色过程中作为还原剂被大量使

用ꎬ同时它还是良好的溶解剂和分散剂ꎬ所以

Ｎａ２Ｓ 也是印染废水中常见的无机盐.
试验中 Ｆｅ３Ｏ４ － ＭｎＯ２ － ＰＡＣ － Ｈ２Ｏ２ 类

Ｆｅｎｔｏｎ 基本反应条件为:进水亚甲基蓝质量
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浓度为 １００ ｍｇ / Ｌꎬ体积为 １００ ｍＬꎬＣＯＤ 质

量浓度约为 １６５ ｍｇ / ＬꎬＦｅ３Ｏ４ － ＭｎＯ２ － ＰＡＣ
投加量为 ０􀆰 ８ ｇ / ＬꎬＨ２Ｏ２ 投加量为 ８０ μＬꎬ
ｐＨ 为 ３ꎬ反应温度为 ２５ ℃ꎬ反应时间为

１２０ ｍｉｎ. 试验时改变亚甲基蓝溶液中 Ｎａ２Ｓ
的浓度ꎬ反应 １２０ ｍｉｎ 后取样测亚甲基蓝及

ＣＯＤ 吸光值计算各自出水的质量浓度并停

止反应. 试验结果如表 ３ 所示.
表 ３　 Ｎａ２Ｓ 对亚甲基蓝及 ＣＯＤ 去除效果的影响

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｎａ２Ｓ ｏｎ ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ ｂｌｕｅ ａｎｄ ＣＯＤ ｒｅｍｏｖａｌ

ｃ(Ｎａ２Ｓ) /

(ｍｍｏｌ􀅰Ｌ － １)

亚甲基蓝

进水质量浓度 /

(ｍｇ􀅰Ｌ － １)

出水质量浓度 /

(ｍｇ􀅰Ｌ － １)
去除率 / ％

ＣＯＤ

进水质量浓度 /

(ｍｇ􀅰Ｌ － １)

出水质量浓度 /

(ｍｇ􀅰Ｌ － １)
去除率 / ％

０ １００􀆰 ００ ０􀆰 ００ １００􀆰 ００ １６５􀆰 ００ ２３􀆰 ９７ ８５􀆰 ４７

１ １００􀆰 ００ １０􀆰 ５６ ８９􀆰 ４４ １６５􀆰 ００ ４９􀆰 ７７ ６９􀆰 ８４

２ １００􀆰 ００ ２２􀆰 ０６ ７７􀆰 ９４ １６５􀆰 ００ ６７􀆰 ０１ ５９􀆰 ３８

３ １００􀆰 ００ ３５􀆰 １６ ６４􀆰 ８４ １６５􀆰 ００ ８５􀆰 １２ ４８􀆰 ４１

４ １００􀆰 ００ ３９􀆰 １６ ６０􀆰 ８４ １６５􀆰 ００ ９４􀆰 ９０ ４２􀆰 ４９

５ １００􀆰 ００ ４７􀆰 ０１ ５２􀆰 ９９ １６５􀆰 ００ １０６􀆰 ０９ ３５􀆰 ７０

６ １００􀆰 ００ ４６􀆰 ６５ ５３􀆰 ３５ １６５􀆰 ００ １０３􀆰 ５５ ３７􀆰 ２４

７ １００􀆰 ００ ４２􀆰 ８１ ５７􀆰 １９ １６５􀆰 ００ ９９􀆰 ９７ ３９􀆰 ４１

８ １００􀆰 ００ ４２􀆰 ０７ ５７􀆰 ９３ １６５􀆰 ００ ９３􀆰 ０４ ４３􀆰 ６１

９ １００􀆰 ００ ３９􀆰 ６７ ６０􀆰 ３３ １６５􀆰 ００ ８９􀆰 １８ ４５􀆰 ９５

１０ １００􀆰 ００ ３８􀆰 ３４ ６１􀆰 ６６ １６５􀆰 ００ ８５􀆰 ９５ ４７􀆰 ９１

　 　 由表 ３ 可以看出ꎬＮａ２Ｓ 的存在对类

Ｆｅｎｔｏｎ 体系降解亚甲基蓝效能的影响很大.
根据表 ３ 绘出 Ｎａ２Ｓ 对亚甲基蓝及 ＣＯＤ 去

除率的影响. 由图 ３ 可以看出ꎬＣＯＤ 和亚甲

基蓝去除率的变化趋势分界点为 Ｎａ２Ｓ 浓度

５ ｍｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ当反应体系中 Ｎａ２Ｓ 浓度大于

５ ｍｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ亚甲基蓝和 ＣＯＤ 的去除率均

呈下降趋势ꎻ当反应体系中 Ｎａ２Ｓ 浓度小于

５ ｍｍｏｌ / Ｌ时ꎬ亚甲基蓝和 ＣＯＤ 的去除率均

有所提升. 根据表 ３ 绘制出 Ｎａ２Ｓ 对亚甲基蓝

及 ＣＯＤ 去除率的影响(见图 ３) .

图 ３　 Ｎａ２Ｓ 对亚甲基蓝及 ＣＯＤ 去除率的影响

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｎａ２Ｓ ｏｎ ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ ｂｌｕｅ ａｎｄ

ＣＯＤ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ

　 　 Ｎａ２Ｓ 本身显碱性ꎬ当溶液中 Ｎａ２Ｓ 过量

时ꎬ溶液呈碱性因此破坏了类 Ｆｅｎｔｏｎ 体系最

适的 ｐＨ 的条件ꎬ而在碱性条件下 Ｆｅ３Ｏ４ －
ＭｎＯ２ － ＰＡＣ 具有吸附性能ꎬ因此当 Ｎａ２Ｓ 浓

度大于５ ｍｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ亚甲基蓝和 ＣＯＤ 的去

除率会提升. 当 Ｎａ２Ｓ 浓度小于 ５ ｍｍｏｌ / Ｌ
时ꎬ亚甲基和 ＣＯＤ 的去除率效果有很明显

的下降ꎬ一方面是因为 Ｎａ２Ｓ 中 Ｓ２ － 是强还原

剂容易与 Ｈ２Ｏ２ 强氧化剂发生氧化还原反

应ꎬ会大量消耗溶液中的 Ｈ２Ｏ２ 分子ꎬ因而抑

制羟基自由基的生成ꎬ另一方面ꎬＦｅ３Ｏ４ －
ＭｎＯ２ － ＰＡＣ 催化剂中的 Ｆｅ３ ＋ 也具有较强的

氧化能力ꎬ因此 Ｓ２ － 也会迅速和 Ｆｅ３ ＋ 发生氧

化还原反应ꎬ反应式为

２Ｆｅ３ ＋ ＋ Ｓ２ － →２Ｆｅ２ ＋ ＋ Ｓ↓.
因此ꎬ废水中 Ｎａ２Ｓ 的存在会抑制类

Ｆｅｎｔｏｎ 体系对印染废水的降解效能ꎬ其中

Ｓ２ － 为主要的影响因素.
２􀆰 ４　 Ｎａ２ＳＯ４ 对类 Ｆｅｎｔｏｎ 体系处理印染废

水的影响

　 　 Ｎａ２ＳＯ４ 在印染行业称作元明粉. 硫酸钠
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在印染行业中作为染料填充剂、染棉促染剂

和酸性染料的缓染剂被广泛使用. 所以

Ｎａ２ＳＯ４ 也是印染废水中常见的无机盐.
试验中 Ｆｅ３Ｏ４ － ＭｎＯ２ － ＰＡＣ － Ｈ２Ｏ２ 类

Ｆｅｎｔｏｎ 基本反应条件为:进水亚甲基蓝质量

浓度为 １００ ｍｇ / Ｌꎬ体积为 １００ ｍＬꎬＣＯＤ 质

量浓度约为 １６５ ｍｇ / ＬꎬＦｅ３Ｏ４ － ＭｎＯ２ － ＰＡＣ

投加量为 ０􀆰 ８ ｇ / ＬꎬＨ２Ｏ２ 投加量为 ８０ μＬꎬ
ｐＨ 为 ３ꎬ反应温度为 ２５ ℃ꎬ反应时间为

１２０ ｍｉｎ. 试 验 时 改 变 亚 甲 基 蓝 溶 液 中

Ｎａ２ＳＯ４ 的浓度ꎬ反应 １２０ ｍｉｎ 后取样测亚甲

基蓝及 ＣＯＤ 吸光值计算各自出水的质量浓

度并停止反应. 试验结果如表 ４ 所示.

表 ４　 Ｎａ２ＳＯ４ 对亚甲基蓝及 ＣＯＤ 去除效果的影响

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｎａ２ＳＯ４ ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ ｂｌｕｅ ａｎｄ ＣＯＤ ｒｅｍｏｖａｌ

ｃ(Ｎａ２ＳＯ４) /

(ｍｍｏｌ􀅰Ｌ － １)

亚甲基蓝

进水质量浓度 /
(ｍｇ􀅰Ｌ － １)

出水质量浓度 /
(ｍｇ􀅰Ｌ － １)

去除率 / ％

ＣＯＤ
进水质量浓度 /

(ｍｇ􀅰Ｌ － １)
出水质量浓度 /

(ｍｇ􀅰Ｌ － １)
去除率 / ％

０ １００􀆰 ００ ０􀆰 ００ １００􀆰 ００ １６５􀆰 ００ ２３􀆰 ９７ ８５􀆰 ４７
１０ １００􀆰 ００ ０􀆰 ０１ ９９􀆰 ９９ １６５􀆰 ００ ２４􀆰 ０１ ８５􀆰 ４５
２０ １００􀆰 ００ ０􀆰 ０２ ９９􀆰 ９８ １６５􀆰 ００ ２３􀆰 ９４ ８５􀆰 ４９
３０ １００􀆰 ００ ０􀆰 ０２ ９９􀆰 ９８ １６５􀆰 ００ ２３􀆰 ９６ ８５􀆰 ４８
４０ １００􀆰 ００ ０􀆰 ０２ ９９􀆰 ９８ １６５􀆰 ００ ２４􀆰 １０ ８５􀆰 ３９
５０ １００􀆰 ００ ０􀆰 ０１ ９９􀆰 ９９ １６５􀆰 ００ ２３􀆰 ９７ ８５􀆰 ４７
６０ １００􀆰 ００ ０􀆰 ０２ ９９􀆰 ９８ １６５􀆰 ００ ２３􀆰 ９９ ８５􀆰 ４６
７０ １００􀆰 ００ ０􀆰 ００ １００􀆰 ００ １６５􀆰 ００ ２３􀆰 ９７ ８５􀆰 ４７
８０ １００􀆰 ００ ０􀆰 ０１ ９９􀆰 ９９ １６５􀆰 ００ ２３􀆰 ９４ ８５􀆰 ４９
９０ １００􀆰 ００ ０􀆰 ０１ ９９􀆰 ９９ １６５􀆰 ００ ２４􀆰 ０２ ８５􀆰 ４４
１００ １００􀆰 ００ ０􀆰 ００ １００􀆰 ００ １６５􀆰 ００ ２４􀆰 １２ ８５􀆰 ３８

　 　 由表 ４ 可以看出ꎬ反应体系中 Ｎａ２ＳＯ４

的浓度由 ０ 增加至 １００ ｍｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ亚甲基

蓝和 ＣＯＤ 的去除率没有发生明显的变化ꎬ
且处理后出水的质量浓度始终控制在最佳出

水质量浓度左右. 因此ꎬ溶液中 Ｎａ２ＳＯ４ 的存

在对 Ｆｅ３Ｏ４ － ＭｎＯ２ － ＰＡＣ － Ｈ２Ｏ２ 类 Ｆｅｎｔｏｎ
降解亚甲基蓝效能没有显著的影响.

３　 结　 论

(１ ) 废 水 中 ＮａＣｌ 的 存 在 会 抑 制 类

Ｆｅｎｔｏｎ 体系对亚甲基蓝废水的降解效能ꎬ其
中 Ｃｌ － 为主要的影响因素.

(２) 废水中 Ｎａ２ＣＯ３ 的存在会抑制类

Ｆｅｎｔｏｎ 体系对亚甲基蓝废水的降解效能ꎬ其
中 ＣＯ３

２ － 为主要的影响因素ꎻ但 ＣＯ３
２ － 存在

对类 Ｆｅｎｔｏｎ 体系影响不是很大ꎬ由于 ＣＯ３
２ －

的存在使溶液呈碱性ꎬ不利于反应发生.
(３ ) 废 水 中 Ｎａ２Ｓ 的 存 在 会 抑 制 类

Ｆｅｎｔｏｎ 体系对印染废水的降解效能ꎬ其中

Ｓ２ － 为主要的影响因素.
(４)废水中 Ｎａ２ＳＯ４ 的存在对类 Ｆｅｎｔｏｎ

体系降解印染废水效能没有显著的影响.
(５ ) 根据试验结果ꎬ ＮａＣｌ、 Ｎａ２ＣＯ３ 和

Ｎａ２Ｓ 对该类 Ｆｅｎｔｏｎ 体系降解亚甲基蓝废水

均有抑制作用ꎬ且抑制作用效果从强到弱依

次为 Ｎａ２ＳꎬＮａＣｌꎬＮａ２ＣＯ３ꎻＮａ２ＳＯ４ 的存在对

该体系降解印染废水几乎没有抑制作用.
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