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摘要!氧化性泡沫去污废液因含有大量有机物而无法被直接处理)针对该问题%将芬顿氧化法用于降解泡沫

去污废液中的有机物%为泡沫去污废液的预处理提供了一种新思路)采用芬顿氧化法以及两步联合降解工艺

对氧化性泡沫去污废液进行了预处理%探索了过氧化氢用量&亚铁离子用量&反应时间&反应温度&紫外光照等

工艺参数对氧化性泡沫去污废液化学需氧量去污率的影响规律%以及每步降解实验的适宜操作条件)结果

表明"在初次降解的最佳工艺条件下%芬顿氧化法可将废液的化学需氧量从#
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的残液仍不符合既有废液处理方法的条件!在二次降解的最佳工艺条件下%芬顿联合紫外法可继续

将残液的化学需氧量从#
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%满足了既有废液处理方法的条件)结果说

明%芬顿氧化法以及两步联合降解工艺适宜作为氧化性泡沫去污废液的预处理方法)
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泡沫去污技术是以泡沫为载体%载带化学去

污剂到污染表面%使污染表面的放射性核素与去

污剂保持较长时间的接触%从而实现去污目的的

一种技术+

?>=

,

)该技术在大体积放射性废液槽罐

的去污工程中有广泛应用%由此而产生泡沫去污

废液)泡沫去污废液中通常含有表面活性剂&增

稠剂&螯合剂等多种有机物%总有机物含量较高%

化学需氧量高于
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)废液中有机物的

存在致使操作人员无法采用既有的废液处理方法

#沉降&蒸发&离子交换$对其进行直接处理%需要

对其进行降解预处理%才能进行后续的处理+

!

,

)

目前%国内外关于预处理泡沫去污废液中有

机物的研究相对较少)
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,

采用活性炭吸附的方式对泡沫去污废液中的非离

子表面活性剂等有机物进行了预处理)但是%该

法会产生新的废物%即吸附了有机物和放射性离

子的活性炭%引发了新的废物处理问题)
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年%武明亮等+
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,采用臭氧氧化法对碱性泡

沫去污废液中的有机质进行了预处理)但是%臭

氧氧化法对试验装置要求较高%需要配备有臭氧

发生器&尾气吸收及排放单元等%这无疑降低了该

方法在工程实践中的可用性)为了简化泡沫去污

废液的预处理程序%可以考虑采用芬顿氧化法

降解)

芬顿氧化法是利用过氧化氢和亚铁离子作用

产生的羟基自由基来氧化降解有机物)羟基自由

基具有较强的氧化能力%可以无选择地氧化大多

数有机物)国内外大多数研究+
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,已将芬顿氧化

法用于处理低浓度有机废液%针对
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的有机废液%该方法表现出良好的处理效果)

然而%采用芬顿氧化法处理高浓度有机废液的

研究却鲜为少见)本工作的研究对象是超高浓

度氧化性泡沫去污废液%因而需要开发针对它

的降解工艺)

本工作拟针对芬顿氧化法降解氧化性泡沫去

污废液的工艺条件%以废液的化学需氧量去除率

以及残液中化学需氧量为指标%进行单因素考察

实验%考察过氧化氢用量&亚铁离子用量&反应时

间&反应温度&紫外光照等因素的影响%从而选出

最佳工艺条件%为工程实践应用提供参考)
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试剂与仪器

七水合硫酸亚铁%分析纯%天津市北辰方正试

剂厂!
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过氧化氢%分析纯%山西同杰化学

试剂有限公司)硝酸#纯度为
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$&阴离子表面

活性剂#纯度为
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$%上海阿拉丁生化科技股份

有限公司!硝酸铈铵%纯度为
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%上海麦克林生

化科技股份有限公司!黄原胶%美国药典级#
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上海易恩化学技术有限公司)
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型光化学反应装置%定制%配备

有反应暗箱&紫外灯&加热搅拌反应器等配件%长沙

巴跃仪器有限公司!反应暗箱为长方体%长
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&

宽
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&高
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!紫外灯的照射波长峰值&功率

和强度分别为
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型电子天平%精度为
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%上海衡

际科学仪器有限公司!
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型化学需氧量速测

仪%兰州连华环保科技公司!集热式恒温加热磁力

搅拌器%巩义市予华仪器有限责任公司!
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实验方法
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氧化性泡沫去污废液的配制
!

鉴于去污

前后氧化性泡沫去污液中有机物的含量变化不

大%本工作以氧化性泡沫去污原液来模拟氧化性

泡沫去污废液%用作待降解对象)氧化性泡沫去

污原液的配制过程如下"先用一定量的水将黄原

胶溶解!再在另一烧杯中加入一定量的水&硝酸铈

铵和硝酸%搅拌至完全溶解!最后向溶有黄原胶

的烧杯中加入一定量的阴离子表面活性剂和硝

酸铈铵等水溶液%搅拌至混合均匀!配制结束后

静置
=5

即可用于芬顿氧化法降解实验)经测定

本氧化性泡沫去污废液的初始化学需氧量约为
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芬顿法降解实验
!

为使降解后的残液能

够按既有的废液处理方法进行处理%需尽可能地

降低其化学需氧量)参考中核四川环保工程有限
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责任公司废液接收标准%将残液中化学需氧量
1
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界定为可符合既有废液处理方法的标

准)为实现该处理标准%采用芬顿两步法对其进行

降解)#

?

$量取
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泡沫去污原液于烧瓶中%并

将该烧瓶置于恒温油浴锅内%开启搅拌%调节搅拌

速率为
")),

*

64-

)然后向烧瓶中加入
I6̂

一

定浓度的七水合硫酸亚铁溶液%待充分混合后%再

向其中加入
?)6̂

一定浓度的过氧化氢溶液%开

始反应一段时间)待反应结束后%取样测量残液

的化学需氧量)#

#

$在加热搅拌的同时向第一步

降解得到的残液中继续添加一定量的七水合硫

酸亚铁溶液和过氧化氢溶液)然后将整个反应

溶液置于光化学反应装置中%开启紫外灯照射

和加热搅拌%开始反应)反应一定时间后%对第

二步降解的残液进行化学需氧量测定)以上每

组实验均进行三次%实验数据为三次实验所得

的平均值)
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化学需氧量测定
!

分别以化学需氧量和

化学需氧量去除率来表征废液中有机物的含量

和降解程度)废液中化学需氧量的测定步骤如

下"先将反应后得到的废液按比例稀释至一定

的浓度范围后%采用化学需氧量速测仪%结合国

标
E*J#J>#)?D

方法+

?#

,进行测定)废液化学需

氧量去除率的计算如式#
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结果与讨论

为实现氧化性泡沫去污废液的化学需氧量从
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%本工

作采用了芬顿两步法联合降解工艺%并通过单因

素控制变量法确定了每步降解实验的适宜操作

条件)
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初次降解实验结果

鉴于氧化性泡沫去污废液的
;
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%处于芬

顿试剂氧化性能最佳的
;

E

范围内+
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%本工作

没有考察
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E

对降解实验的影响%主要考察了过

氧化氢用量&亚铁离子用量&反应时间&反应温度&

紫外光照等其他因素对降解实验的影响)
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过氧化氢用量的影响
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控制七水合硫酸

亚铁的投加浓度#
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%反应时间
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=)64-

%反应温度#
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%无紫外光照
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)探究过

氧化氢不同投加浓度对氧化性泡沫去污废液化学

需氧量去除率的影响%结果示于图
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)由图
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当过氧化氢投加浓度为
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时%氧化性泡

沫去污废液的化学需氧量去除率已高达#
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%下同$%说明废液中的大部分有机
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废液化学需氧量去除率随过氧化氢用量的变化
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物#黄原胶和阴离子表面活性剂$已被降解)废液

化学需氧量去除率在低过氧化氢浓度下的大幅增

长可能归因于两点"一是羟基自由基的利用率高%

其由过氧化氢分解产生后主要参与降解有机物的

主反应%而非一些副反应!二是废液中有机物初始

呈大分子形态%易于被羟基自由基氧化降解+

?I>?D
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)

进一步增大过氧化氢投加浓度%可使氧化性泡沫

去污废液的化学需氧量去除率小幅增长)这可能

是因为随着降解过程的进行%废液中的有机物逐

步呈中&小分子形态%其降解难度会高于大分子有

机物%需要更大量的羟基自由基参与氧化降解主

反应%进而导致需要更大浓度的过氧化氢分解产

生羟基自由基)当过氧化氢投加浓度增大至
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时%氧化性泡沫去污废液的化学需氧

量去除率达到最大值%即#
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)再增

大过氧化氢投加浓度%氧化性泡沫去污废液的化

学需氧量去除率反而呈略微减小趋势)这可能是

因为过量的过氧化氢会与反应体系中的羟基自由

基反应#式#

#

$$
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%致使羟基自由基的量减少%进

而导致化学需氧量去除率减小)基于上述结果得
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知%在初次降解实验中%将过氧化氢投加浓度确定
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七水合硫酸亚铁用量的影响
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率的影响%结果示于图
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)由图
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可知"当七水合

硫酸亚铁投加浓度从
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增大至
)'##I6%&
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^

时%

氧化性泡沫去污废液的化学需氧量去除率呈大

幅增长趋势)这可能归因于"尽管在少量亚铁

离子催化下过氧化氢分解产生的羟基自由基较

少%但羟基自由基的氧化能力极强且利用率较

高%足以将废液中大部分大分子有机物氧化降

解成中&小分子)当七水合硫酸亚铁投加浓度从

)'##I6%&

*

^

增大至
)'"DI6%&

*

^

时%氧化性泡

沫去污废液的化学需氧量去除率呈小幅增长趋

势)其中原因可能与
#'?'?

节中类似%废液降

解难度的逐步增加使得需要更多羟基自由基参

与氧化降解反应%进而导致需要更大量的亚铁

离子催化过氧化氢分解产生更多羟基自由基)

当七水合硫酸亚铁投加浓度为
)'"DI6%&

*

^

时%

氧化性泡沫去污废液的化学需氧量去除率达到

最大值%即#
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)继续增大七水合

硫酸亚铁投加浓度会使废液的化学需氧量去除

率显著下降)这可能是因为过量的亚铁离子会

与反应体系中的羟基自由基反应#式#
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而导致羟基自由基被消耗&化学需氧量去除率减

小)基于上述结果得知%初次降解实验确定七水
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反应时间的影响
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究不同反应时间对氧化性泡沫去污废液化学需氧

量去除率的影响%结果示于图
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)由图
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可知%氧

化性泡沫去污废液的化学需氧量去除率会随反应

时间的延长呈现出先急剧增大&后趋于平缓的趋

势)这说明芬顿氧化法降解反应的速率很快%在

反应进行
=)64-

后%化学需氧量去除率已达到最

大值#
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%进一步延长时间对化学需

氧量去除率没有明显提升)由上述结果得知%初
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反应温度的影响
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%七水合硫酸亚铁的投加浓度
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%反应温度分别为
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%探究不

同反应温度对氧化性泡沫去污废液化学需氧量去

除率的影响%结果示于图
!

)由图
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可知"当反应

温度低于
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时%氧化性泡沫去污废液的化学需
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氧量去除率会随反应温度的升高而增大)这是因

为反应温度的适当提高有利于降低反应活化能%

加快反应速率%使得羟基自由基的生成速率以及

其与有机物的氧化降解速率均加快%进而导致化

学需氧量去除率增加)当反应温度为
@)c

时%氧

化性泡沫去污废液的化学需氧量去除率达到最大

值%即#
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!当反应温度高于
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时%氧化性泡沫去污废液的化学需氧量去除率会

随反应温度的升高而减小%这归因于过氧化氢在

高温下的自分解反应%致使羟基自由基的生成量

减少)由上述结果得知%初次降解实验选择反应

温度为
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紫外光照的影响
!

控制过氧化氢的投加

浓度为
@'D@6%&
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%七水合硫酸亚铁的投加浓度

为
)'"DI6%&
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^

%反应时间为
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%反应温度为
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%在有&无紫外光照射两种条件下进行实验%

探究紫外光照对氧化性泡沫去污废液化学需氧量

去除率的影响%结果列入表
?

)由表
?

可知"在初

次降解实验过程中%有无紫外光照对氧化性泡沫

去污废液化学需氧量去除率的影响不大%并没有

表现出对芬顿降解反应的促进作用%这可能是因

为初次降解实验中氧化性泡沫去污废液的初始化

学需氧量较高%使用无紫外光照射的操作条件就

足以将废液中的大分子有机物氧化降解)由上述

结果得知%初次降解实验选择在无紫外光照射的

条件下进行)

通过单因素控制变量法掌握了过氧化氢用

量&七水合硫酸亚铁用量&反应时间&反应温度&紫

外光照等各因素对芬顿氧化法初次降解氧化性泡

沫去污废液的影响规律%并获得了首次降解实验

的适宜操作条件%即"过氧化氢和七水合硫酸亚铁

的投加浓度分别为
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%反应时间

为
=)64-

%反应温度为
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%无紫外光照射)在

该操作条件下%芬顿氧化法对氧化性泡沫去污废液

表现出良好的降解效果%残液中化学需氧量从

#

=D)))t?JI)

$

6

O

*

^

降至#

#)"!t@I

$

6

O

*

^

%

化学需氧量去除率高达#
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仍不符合既有废液处理方法的条件)为此%对初

次降解后的残液进行了二次降解实验)
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二次降解实验结果

为寻找二次降解实验的合理操作条件%采用

控制变量法进行了探索%结果列入表
#

)表
#

中

?

&

#

组样品的实验是改变紫外光照射条件探究其

对二次降解实验的影响%结果表明%紫外光照射对

二次降解反应表现出明显的促进作用%可将化学

需氧量去除率从#
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)这与
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节中紫外光照射对初次降

解反应的影响规律不同%可能归因于二次降解实

验中待处理残液的初始化学需氧量偏低%残液中

残留了顽固的小分子有机物%其进一步降解为无

机物的难度极高)紫外光的促进作用是源于它可

以和亚铁离子对过氧化氢的催化分解产生协同效

应%即紫外光和亚铁离子同时存在下的过氧化氢

分解速率远大于紫外光或亚铁离子单独存在下的

过氧化氢分解速率之和)而协同效应产生的机理
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其主要是三价铁的羟基络离子吸收紫外光后可以

生成羟基自由基和亚铁离子%亚铁离子可以继续

与过氧化氢反应产生更多的羟基自由基%从而促
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降解实验需要配置紫外光照射)
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组样品实验

是改变反应时间探究其对二次降解实验的影响%

结果表明%将反应时间从
=)64-

延长到
?#)64-

对提升二次降解实验中的化学需氧量去除率没有

促进作用%这与
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节中反应时间对初次降解

反应的影响规律完全一致)因此%二次降解实验

选择反应时间为
=)64-

即可)
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组样品

的实验是改变七水合硫酸亚铁的投加浓度探究其

对二次降解实验的影响%结果表明%在过氧化氢浓

度为
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)'"DI6%&

*

^

是七水合硫酸

亚铁的最佳投加浓度%单独调整七水合硫酸亚铁

用量无法实现二次降解实验中化学需氧量去除率

的提升)
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组样品的实验是改变过氧化氢的投

加浓度探究其对二次降解实验的影响%结果表明%

在七水合硫酸亚铁浓度为
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组样品的实验是

同时改变过氧化氢和七水合硫酸亚铁的投加浓

度探究其对二次降解实验的影响%结果表明%将

过氧化氢用量和七水合硫酸亚铁用量同时翻倍%
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的大幅提升%以及二次降解后残
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&满足了既有废液

处理方法条件的目的)基于上述结果得知%二次

降解实验选择过氧化氢和七水合硫酸亚铁的适宜

投加浓度分别为
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通过设计对比实验获得了二次降解反应的适

宜操作条件%即"过氧化氢和七水合硫酸亚铁的投

加浓度分别为
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&
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*
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%反应时间为

=)64-

%反应温度为
@)c

%紫外光照射)在该操

作条件下%芬顿联合紫外光照射法可将初次降解

后残液中的化学需氧量从#
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基于上述结果%对比了本工作芬顿氧化法和

文献+
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,中臭氧氧化法对氧化性泡沫去污废液中

有机物的降解效果%可以发现"文献中臭氧氧化法

对氧化性泡沫去污废液中的有机物有较强的氧化

能力%可使废液的化学需氧量去除率高达
J)[

%

但在废液的化学需氧量去除率达到
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后%继续

增加臭氧的通入量对化学需氧量去除率的提高没

有明显作用!本工作芬顿氧化法在初次降解的最

佳工艺条件下%可使废液的化学需氧量去除率高
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)显然%芬顿氧化法对氧化性泡沫去污

废液中有机物的降解效果好于臭氧氧化法)芬顿

氧化法有望为氧化性泡沫去污废液的预处理提供

一种新思路)
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结
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论

采用芬顿氧化法以及两步联合降解工艺对

氧化性泡沫去污废液中的有机物进行了预处

理%结果表明"芬顿试剂对氧化性泡沫去污废液

中的有机物有较好的降解效果%经两步联合降

解后%氧化性泡沫去污残液中化学需氧量可从
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满足了既有废液处理方法的条件)因此%芬顿氧

化法以及两步联合降解工艺适宜作为氧化性泡沫

去污废液固化处理的预处理方法)
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