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钛白废酸耦合 Ｈ２Ｏ２制备芬顿试剂
对剩余污泥的减量研究
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摘要：采用钛白废酸耦合双氧水制备芬顿试剂并用于处理剩余污泥，选择可溶性参数ＳＣＯＤ、ＴＮ、ＴＰ和ＮＨ３－Ｎ及ＭＬＳＳ减
少率来描述减量效果。结果表明，在常温条件下，Ｆｅ２＋质量浓度为０８２ｇ／Ｌ，Ｈ２Ｏ２质量浓度为９３０ｇ／Ｌ，作用９０ｍｉｎ后，剩余污
泥减量效果最佳。该操作条件下，ＳＣＯＤ、ＴＮ、ＴＰ和 ＮＨ３－Ｎ分别增加了 ２９９５％、６７４％、４８２７％和 １３６４％，ＭＬＳＳ减少率达
２９５％。ＭＬＶＳＳ／ＭＬＳＳ比值未出现明显波动，表明对后续生化处理及水质不会产生明显影响。
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　　目前绝大多数的污水处理厂处理污水都采用活
性污泥法，因其操作简单、技术成熟、抗冲击能力强

等优点而受到世界各国污水处理行业的广泛青睐，

但该方法会产生大量的剩余污泥，其含水率高达

９８％左右［１］，且排放的剩余污泥中含有大量有毒有

害和难降解物质。芬顿氧化技术在国内外生活污水

和工业废水的污泥处理中已经进行了深入研

究［２－３］，其主要机理是Ｆｅ２＋催化分解Ｈ２Ｏ２，产生强氧
化性的ＨＯ·自由基［４］，他破解污泥表面的细胞聚合

物以改善其絮凝和脱水性［５］，从而降低排放剩余污

泥的含水率和体积。李小平等［６］进行了 Ｆｅｎｔｏｎ氧
化破解污水处理厂污泥的研究，得出 Ｆｅｎｔｏｎ氧化破
解污泥能够有效促进污泥絮体分解，ＴＳＳ去除率达
到２３１２％；杜艳等［７］利用 Ｆｅｎｔｏｎ试剂进行了剩余
污泥好氧消化研究，得出往污泥中加入 Ｆｅｎｔｏｎ试

剂，经１５ｄ好氧消化后，污泥的 ＳＳ和 ＶＳＳ去除率相
比对照组可提高 ８０％和 ９６％。芬顿氧化能将污
泥氧化为无害的ＣＯ２、水和无机盐等，不会产生二次
污染，能去除污泥的恶臭，减少有毒有害气体的排

放［８］。此外，芬顿氧化消除了污泥中的一些有机物

质的同时，杀灭了病原菌并提高了污泥的稳定

性［９］。但芬顿氧化技术在实际生产运行中会消耗

大量Ｆｅ２＋，从而提高了处理成本，使得这一技术工业
化推广较为困难。

在钛白粉的生产工艺中会产生大量的钛白废酸

溶液（含硫酸约 ２０％，Ｆｅ２＋约 ３％），每生产 １ｔ钛白
粉，会产生 ８ｔ左右约 ２０％的废硫酸及大量酸性废
水［１０］，数量如此庞大的废液如果肆意排放将会对大

气、水体、土壤产生巨大不利影响，但如果经处理后

排放又会花费大量处理费用。因此，笔者将钛白废
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酸作为配制芬顿试剂的原材料用于剩余污泥处理，

不仅使废酸资源得到有效利用，还节省了大量的废

酸治理费用［１１］，同时也实现了剩余污泥的减量化，

达到了以废治废，变废为宝的目的。

１　材料与方法

１１　原料、试剂与仪器
１１１　污泥来源及性质

污泥取自重庆市某污水处理厂经浓缩后的剩余

污泥。经检测，剩余污泥基本参数如表１所示。
表１　剩余污泥基本参数

参数 样品１ 样品２ 样品３ 平均值

ｐＨ ６８８ ６９２ ６９３ ６９１
含水率／％ ９８６６ ９８９０ ９７９４ ９８５０

ＳＣＯＤ／（ｍｇ·Ｌ－１） ２５６１ ２５２６ ２５４３ ２５４３

ＴＮ／（ｍｇ·Ｌ－１） ９６６ ９５０ ９３７ ９５１

ＴＰ／（ｍｇ·Ｌ－１） ０５１ ０５３ ０６１ ０５５
ＮＨ３－Ｎ／（ｍｇ·Ｌ

－１） ０３７ ０３１ ０３１ ０３３

ＭＬＳＳ／（ｍｇ·Ｌ－１） ４５８２ ４６４３ ４８７２ ４６９９

ＭＬＶＳＳ／（ｍｇ·Ｌ－１） ２１７８ ２２１５ ２３６３ ２２５２
ＶＳＳ／ＴＳＳ ０４７５ ０４７７ ０４８５ ０４７９

１１２　钛白废酸来源及性质
钛白废酸取自重庆市某钛白粉生产企业。经检

测，钛白废酸性质如下：密度为 １３３ｇ／ｍＬ，硫酸质
量分数为２０％，Ｆｅ２＋质量分数为３４９％。
１１３　实验仪器

ＤＫ－３１Ｄ型电子控温电热器；７２１型分光光度
计；ＤＲ５０００型紫外分光光度计；ＹＭ３０型压力蒸汽
灭菌锅；ＳＨＡ－Ｂ型恒温水浴振荡器；ＧＺＸ－ＤＨ．
４００ＢＳ型电热干燥箱；２５－１０型马弗炉；ＨＣＡ－１００
型ＣＯＤ消解器；ＫＡ－１０００型台式离心机。
１２　实验方法

取２００ｍＬ污泥样品于５００ｍＬ锥形瓶中，加入

一定量的钛白废酸溶液和３０％的 Ｈ２Ｏ２，混合均匀，
然后置于恒温水浴振荡器中振荡，待反应一段时间

后取出，经离心后，用０４５μｍ滤膜抽滤，测量可溶
性参数及污泥固体。

１３　分析方法
ＳＣＯＤ用重铬酸钾法进行测定；ＴＮ用碱性过硫

酸钾紫外分光光度计法进行测定；ＴＰ用钼酸铵分光
光度法进行测定；ＮＨ３－Ｎ用蒸馏中和滴定法进行测
定；ＭＬＳＳ和ＭＬＶＳＳ用重量法进行测定。

２　结果与讨论

２１　芬顿试剂中 Ｆｅ２＋质量浓度对污泥减量效果的
影响

在Ｈ２Ｏ２质量浓度为 ２６６ｇ／Ｌ，室温下反应
９０ｍｉｎ［１２］，芬顿试剂中Ｆｅ２＋质量浓度［分别为０４７、
０５８、０８２、１０５、１４０、１８６ｇ／Ｌ（其体积分别为
２０、２５、３５、４５、６０、８０ｍＬ）］对污泥减量效果
的影响如图１和图２所示。

从图１可以看出，剩余污泥经芬顿试剂处理后，
污泥微生物细胞被氧化分解，胞内基质从污泥相进

入水相，导致上清液中 ＳＣＯＤ、ＴＮ、ＴＰ和 ＮＨ３－Ｎ值
增加。当芬顿试剂中 Ｈ２Ｏ２质量浓度为 ２６６ｇ／Ｌ
　　　　　　　

１—ＴＮ；２—ＴＰ；３—ＮＨ３－Ｎ；４—ＳＣＯＤ

图１　Ｆｅ２＋质量浓度对上清液中ＳＣＯＤ、ＴＮ、ＴＰ
及ＮＨ３－Ｎ质量浓度的影响
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２０１７年７月 李航等：钛白废酸耦合Ｈ２Ｏ２制备芬顿试剂对剩余污泥的减量研究

１—ＭＬＳＳ；２—ＸＬＶＳＳ；３—ＭＬＳＳ减少率

图２　Ｆｅ２＋质量浓度对ＭＬＳＳ、ＭＬＶＳＳ质量浓度
及ＭＬＳＳ减少率的影响

时，随着Ｆｅ２＋质量浓度（用钛白废酸投加体积来控
制，下同）的增加，上清液中 ＳＣＯＤ、ＴＮ、ＴＰ和 ＮＨ３－
Ｎ值逐渐升高并在 Ｆｅ２＋质量浓度为 ０８２ｇ／Ｌ时达
到最大值，此时上清液中可溶性参数 ＳＣＯＤ、ＴＮ、ＴＰ
和ＮＨ３－Ｎ质量浓度较原剩余污泥分别增加了
１８５０％、５１６％、２９７３％和 ５３０％。随着芬顿试剂中
Ｆｅ２＋质量浓度的进一步增加，可溶性参数 ＳＣＯＤ、
ＴＮ、ＴＰ及 ＮＨ３－Ｎ质量浓度呈下降趋势，最后趋于
平稳。从而得出芬顿试剂中，达到最佳污泥减量效

果的Ｆｅ２＋质量浓度为 ０８２ｇ／Ｌ，此时 ＭＬＳＳ减少率
为１２２％。

从图２可以看出，当芬顿试剂中 Ｈ２Ｏ２质量浓
度为２６６ｇ／Ｌ时，随着 Ｆｅ２＋质量浓度的增加，ＭＬＳＳ
和ＭＬＶＳＳ均呈现下降趋势。在 Ｆｅ２＋质量浓度小于
０５８ｇ／Ｌ时，下降趋势并不明显，这主要是因为受
接触氧化时间和对新的外界环境的不适应及微生物

的自我修复功能导致，而此时 ＭＬＳＳ减少率出现了
短暂的下降趋势，主要是因为Ｆｅ２＋质量浓度过低，催
化分解产生的 ＨＯ·自由基质量浓度不够，导致微生
物细胞的氧化分解不彻底所致。随着Ｆｅ２＋质量浓度
的增加，接触氧化时间相应延长，微生物的自我修复

功能难以抵消高质量浓度 ＨＯ·自由基的氧化分解
作用，ＭＬＳＳ和 ＭＬＶＳＳ均呈现显著下降趋势，并在
Ｆｅ２＋质量浓度为０８２ｇ／Ｌ时达到最低值，这一过程
中，ＭＬＳＳ减少率呈指数增长，并在 Ｆｅ２＋质量浓度为
０８２ｇ／Ｌ时达到最大值。随着Ｆｅ２＋质量浓度的进一
步增加，ＭＬＳＳ和 ＭＬＶＳＳ质量浓度趋于平稳，且
ＭＬＳＳ减少率逐渐降低并趋于稳定。
２２　芬顿试剂中 Ｈ２Ｏ２质量浓度对污泥减量效果
的影响

在 Ｆｅ２＋质量浓度为 ０８２ｇ／Ｌ，室温下反应
９０ｍｉｎ时，芬顿试剂中 Ｈ２Ｏ２质量浓度［分别为
２６６、４３３、６００、７６６、９３０、１０９９ｇ／Ｌ（其体积分
别为１６０、２６０、３６０、４６０、５６０、６６０ｍＬ）］对污

泥减量效果的影响如图３和图４所示。

１—ＴＮ；２—ＴＰ；３—ＮＨ３－Ｎ；４—ＳＣＯＤ

图３　Ｈ２Ｏ２质量浓度对上清液中ＳＣＯＤ、ＴＮ、ＴＰ

及ＮＨ３－Ｎ质量浓度的影响

１—ＭＬＳＳ；２—ＸＬＶＳＳ；３—ＭＬＳＳ减少率

图４　Ｈ２Ｏ２质量浓度对ＭＬＳＳ、ＭＬＶＳＳ质量浓度

及ＭＬＳＳ减少率的影响

从图３可以看出，当芬顿试剂中 Ｆｅ２＋质量浓度
为０８２ｇ／Ｌ时，随着Ｈ２Ｏ２质量浓度的增加，上清液
中可溶性参数ＳＣＯＤ、ＴＮ、ＴＰ和ＮＨ３－Ｎ均呈增长趋
势，且这种趋势较 Ｆｅ２＋质量浓度的影响明显。当
Ｈ２Ｏ２质量浓度为 ９３０ｇ／Ｌ时，ＳＣＯＤ、ＴＮ、ＴＰ和
ＮＨ３－Ｎ质量浓度达到最大值，此时上清液中可溶性
参数ＳＣＯＤ、ＴＮ、ＴＰ和ＮＨ３－Ｎ质量浓度较原剩余污
泥分别增加了 ２９９５％、６７４％、４８２７％和 １３６４％。
随着芬顿试剂中 Ｈ２Ｏ２质量浓度的进一步增加，可
溶性参数ＳＣＯＤ、ＴＮ、ＴＰ及ＮＨ３－Ｎ质量浓度呈下降
趋势。从而得出芬顿试剂中，达到最佳污泥减量效

果的Ｈ２Ｏ２质量浓度为９３０ｇ／Ｌ，此时ＭＬＳＳ减少率
为２９５％。通过分析发现，ＳＣＯＤ由于催化分解产
生ＨＯ·自由基的强氧化性分解微生物细胞，使得细
胞内有机质从污泥固相溶出进入液相，致使 ＳＣＯＤ
值增加，当Ｈ２Ｏ２质量浓度达到９３０ｇ／Ｌ时，氧化分
解效果达到最佳值。随着 Ｈ２Ｏ２质量浓度的增加，
污泥微生物细胞被氧化分解殆尽，加之芬顿试剂对

溶出的有机质的矿化作用［１３］，使得 ＳＣＯＤ值下降。
ＮＨ３－Ｎ质量浓度的变化主要有以下原因：ＨＯ·自由
基的强氧化性，使得细胞内含氨物质的释放；ＨＯ·自
由基在氧化过程中将细胞分解破碎后进一步作用于

胞内基质，将其转化为ＮＨ３－Ｎ；在ＮＨ３－Ｎ质量浓度
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达到最大值后，随着 Ｈ２Ｏ２质量浓度的进一步增加，
ＨＯ·自由基对其氧化的速率大于生成速率。从而使
得ＮＨ３－Ｎ质量浓度的变化趋势呈现先上升后下降。
ＴＮ、ＴＰ质量浓度的变化趋势与ＳＣＯＤ相似。

从图４可以看出，当芬顿试剂中 Ｆｅ２＋质量浓度
为０８２ｇ／Ｌ时，随着 Ｈ２Ｏ２质量浓度的增加，ＭＬＳＳ
和ＭＬＶＳＳ均呈明显下降趋势，在 Ｈ２Ｏ２质量浓度为
９３０ｇ／Ｌ时达到最低值。相反，ＭＬＳＳ减少率随着
Ｈ２Ｏ２质量浓度的增加呈快速增长趋势，并在 Ｈ２Ｏ２
质量浓度为９３０ｇ／Ｌ时达到最大值。随着Ｈ２Ｏ２质
量浓度的增加，ＨＯ·自由基质量浓度随之增加，微生
物污泥氧化分解效果增强，细胞内基质被大量释

放［１４］，细胞膜、细胞壁被氧化分解，致使 ＭＬＳＳ和
ＭＬＶＳＳ质量浓度降低，ＭＬＳＳ减少率增加，且 ＭＬＳＳ
减少率相比Ｆｅ２＋质量浓度的影响增加了 １７３个百
分点，增长显著。

２３　芬顿试剂对ＭＬＶＳＳ／ＭＬＳＳ比值的影响
ＭＬＶＳＳ／ＭＬＳＳ是表征污泥活性的指标，在一定

程度上能对水质的影响起到指示作用。ＭＬＳＳ中的
有效成分为ＭＬＶＳＳ，ＭＬＶＳＳ才是有效降解有机污染
物的关键指标，而ＭＬＶＳＳ／ＭＬＳＳ是指混合液中挥发
性悬浮固体占悬浮固体的比重。芬顿试剂中Ｆｅ２＋的
质量浓度和Ｈ２Ｏ２的质量浓度对ＭＬＶＳＳ／ＭＬＳＳ比值
的影响分别如图５、图６所示。

图５　Ｆｅ２＋质量浓度对ＭＬＶＳＳ／ＭＬＳＳ的影响

图６　Ｈ２Ｏ２质量浓度对ＭＬＶＳＳ／ＭＬＳＳ的影响

从图５、图６可以看出，剩余污泥经芬顿试剂处
理后，ＭＬＶＳＳ／ＭＬＳＳ均徘徊于０５左右，较未处理前
的０４７９没有出现明显波动，说明剩余污泥在经芬
顿试剂处理后，ＭＬＶＳＳ在 ＭＬＳＳ中的比例未出现明
显变化，对后续生化处理及水质不会产生明显影响。

３　结论

芬顿试剂氧化分解剩余污泥后，上清液中的

ＳＣＯＤ、ＴＮ、ＴＰ、ＮＨ３－Ｎ及 ＭＬＳＳ减少率增加显著。
最佳操作条件下，ＭＬＶＳＳ／ＭＬＳＳ较未处理前没有出
现明显波动，不会影响后续生化处理及水质。

根据可溶性参数ＳＣＯＤ、ＴＮ、ＴＰ和 ＮＨ３－Ｎ质量
浓度变化及 ＭＬＳＳ减少率并从经济学角度分析得
出，在常温条件下，由钛白废酸耦合 Ｈ２Ｏ２制备的芬
顿试剂经９０ｍｉｎ处理后达到最佳污泥减量效果的
适宜参数是：Ｆｅ２＋质量浓度为 ０８２ｇ／Ｌ，Ｈ２Ｏ２质量
浓度为９３０ｇ／Ｌ。此时，ＳＣＯＤ、ＴＮ、ＴＰ和ＮＨ３－Ｎ分
别增加了 ２９９５％、６７４％、４８２７％和 １３６４％，ＭＬＳＳ
减少率达２９５％。
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