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非均相类 Ｆｅｎｔｏｎ 催化剂处理
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摘要:马铃薯淀粉废水产生的季节性导致生物处理法应用存在诸多困难ꎬ而常规物化法处理效率较低ꎬ废水后续处理负担

大ꎮ 采用 γ－氧化铝为载体ꎬ加入活性组分 Ｃｕ 制备了非均相高效催化剂ꎬ促进 Ｈ２Ｏ２ 分解以产生更多􀅰ＯＨ 自由基ꎬ提高了废水
处理效果ꎮ 通过单因素实验方法考察了反应的主要影响因素及最佳反应条件ꎮ 结果表明ꎬ在废水 ｐＨ 为 ６、催化剂投加量为
２􀆰 ０ ｇ / １００ ｍＬ、氧化剂(３０％ Ｈ２Ｏ２)投加量为 ５ ｍＬ / １００ ｍＬ、反应温度为 ７０℃、反应时间为 ４５ ｍｉｎ 的最佳反应条件下ꎬ马铃薯淀
粉废水中 ＣＯＤ 去除率为 ８７􀆰 ５７％ꎬ浊度去除率为 ９７􀆰 ８９％ꎮ 该方法对马铃薯淀粉废水的处理效果较为理想ꎬ可以为马铃薯淀粉
企业废水污染防治提供参考ꎮ
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　 　 马铃薯淀粉废水是以马铃薯为原料进行淀粉生

产加工过程中产生的废液的统称ꎬ是一种具有高

ＣＯＤ、高浊度、高泡沫特点的废水ꎮ 废水中的主要污

染物为糖类、蛋白质等有机污染物ꎬ如果不能得到妥

善处置ꎬ将会给环境带来巨大的危害[１－３]ꎬ进而严重

制约我国马铃薯淀粉加工业的发展ꎮ
对于马铃薯淀粉废水的处理ꎬ目前国内外主要

采用的常规处理方法有生物法和物理化学法ꎮ 其中

生物法的启动周期长、基建费用高ꎬ且受气温等环境

条件的影响大ꎬ因此实际推广应用起来具有很大困

难[４－５]ꎮ 物理化学法主要包括膜分离法[６]、吸附

法[７]、絮凝沉淀法[８]、氧化法[９－１０] 等ꎬ其中膜法存在

投资过大、运营成本高、操作较为复杂和中小企业难

以承受的缺点ꎬ同时膜易堵塞ꎬ因此难以得到推广ꎻ
吸附法的吸附剂价格较贵ꎬ再生难度大ꎻ絮凝沉淀法

对废水中的小分子有机物去除效果不佳ꎬ同时若絮

凝剂选择不当可能引起二次污染ꎻ相比较而言ꎬ氧化

法具有反应彻底、速度快、对环境污染小等优点ꎬ是
一种具有应用前景的处理方法ꎮ

近年来ꎬ利用非均相类 Ｆｅｎｔｏｎ 催化剂催化氧化降

解高浓度有机废水逐渐成为研究热点ꎮ 该方法不但具

有处理效率高、占地少、不产生活性污泥等优点ꎬ而且

克服了传统 Ｆｅｎｔｏｎ 法中铁离子难与反应体系分离、容
易引起二次污染的缺点[１１－１４]ꎮ 由于非均相催化剂不仅

适用的 ｐＨ 范围较广ꎬ且催化剂便于分离回收ꎬ可多次

循环利用ꎬ因此具有很高的研究和应用价值ꎮ

􀅰９４１􀅰
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笔者以实验室自制的模拟马铃薯淀粉废水为处

理对象ꎬ以 Ｈ２Ｏ２ 为氧化剂ꎬ通过自制的催化剂进行

类 Ｆｅｎｔｏｎ 催化氧化实验ꎮ 在实验过程中采用恒温

水浴锅加热促进反应进行ꎬ同时采用单因素实验法ꎬ
从废水初始 ｐＨ、催化剂用量、氧化剂用量、反应温度和

反应时间等因素考察马铃薯淀粉模拟废水的处理条

件ꎬ从中优选出一种最佳的处理条件ꎬ对催化剂的稳定

性和处理效果进行考察ꎬ为工业应用提供理论依据ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 实验试剂

实验所用的主要试剂有 Ｈ２Ｏ２ 溶液(３０％)、γ－
氧化铝、硝酸铜、氢氧化钠、硝酸、重铬酸钾、硝酸银、
硫酸汞、邻苯二甲酸氢钾、浓硫酸ꎬ其中重铬酸钾为

优级纯ꎬ其余试剂均为分析纯ꎮ
１􀆰 ２　 主要仪器

主要仪器设备如表 １ 所示ꎮ
表 １　 实验主要仪器设备

名称 型号 生产厂家

ｐＨ 计 雷磁 ＰＨＳ－３Ｃ 上海雷磁仪器厂

集热式搅拌器 ＤＦ－１０１Ｓ 常州普天仪器制造有限公司

快速消解测定仪 ＥＴ１２５ＳＣＣＯＤ 德国赛多利斯 Ｓａｒｔｏｒｉｕｓ 公司

电热恒温鼓风干燥箱 ＤＨＧ－９２４０Ａ 上海齐欣科学仪器有限公司

精密电子天平 ＪＡ５００３ 上海良平仪器仪表有限公司

紫外－可见分光光度计 ＥＶＯＬＵＴＩＯＮ３００
ＵＶ－ＶＩＳ

Ｔｈｅｒｍｏ ＳＣＩＥＮＴＩＦＩＣ

台式低速离心机 ＴＤ５Ｚ 上海赵迪生物科有限公司

电热恒温水浴锅 — 北京市永光明医疗仪器厂

浊度计 ＨＩ９３７０３－１１ 意大利哈纳 ＨＡＮＮＡ 公司

１􀆰 ３　 实验方法

１􀆰 ３􀆰 １　 废水制备

为保证实验过程中废水水质连续稳定ꎬ采用实

验室配置模拟马铃薯淀粉废水ꎮ 根据马铃薯淀粉加

工的一般过程ꎬ取一定量的马铃薯洗净榨汁ꎬ静置沉

淀后取上清液用纱布过滤离心ꎬ每次加入 １ 倍体积

水分别洗涤马铃薯渣 ２ 次、离心分离渣 ２ 次ꎬ静置沉

淀后的上清液与离心后的上清液等比例混合均匀后

的水样即为废水样ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 催化剂制备

所用催化剂为实验室自制催化剂ꎬ制备方法为:
以 γ－氧化铝为载体ꎬＣｕ 为活性组分ꎬ所用浸滞液的

浓度为 ０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌꎬ采用水浴锅恒温加热至 ７０℃以

促进负载ꎬ浸滞时间为 ３ ｈꎬ浸滞完成后在鼓风干燥

箱中 １００℃下烘干 ２ ｈꎬ之后再于马弗炉中 ５００℃焙

烧 ４ ｈ 即得催化剂样品ꎮ

１􀆰 ３􀆰 ３　 废水降解实验

废水降解采用静态烧杯实验ꎮ 取一定量混合均

匀的马铃薯淀粉废水于数个烧杯中ꎬ加入一定量的

Ｈ２Ｏ２ 和催化剂ꎬ然后将烧杯置于恒温水浴锅中ꎬ在
一定温度下搅拌ꎬ反应一段时间后ꎬ取上清液过滤并

测定反应后溶液的浊度及 ＣＯＤꎮ
１􀆰 ４　 监测及分析方法

１􀆰 ４􀆰 １　 浊度去除率

本实验中水样浊度采用浊度计测定ꎬ浊度去除

率的计算式为:
浊度去除率(％) ＝ [(反应前溶液 ＮＴＵ －

反应后溶液 ＮＴＵ) / 反应前溶液 ＮＴＵ] × １００％

１􀆰 ４􀆰 ２　 ＣＯＤ 去除率

本实验中 ＣＯＤ 的测定采用快速消解分光光度

法(ＨＪ / Ｔ ３９９—２００７)ꎬＣＯＤ 的去除率为:
ＣＯＤ 去除率(％) ＝ [(反应前溶液 ＣＯＤ －

反应后溶液 ＣＯＤ) / 反应前溶液 ＣＯＤ] × １００％

２　 结果与分析

２􀆰 １　 废水水质监测结果

废水水质监测结果如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 废水水质监测结果

ｐＨ 浊度 / ＮＴＵ ＣＯＤ / (ｍｇ􀅰Ｌ－１)
５􀆰 ０５~５􀆰 ３５ ５３４~５６９ ９１３０~９６８３

２􀆰 ２　 ｐＨ 对 ＣＯＤ 及浊度去除率影响

用 ４０％的氢氧化钠及 １２％的稀硝酸调节反应

前溶液 ｐＨ 分别为 ２、３、４、５、６、７、８ꎬ然后在溶液中依

次分别加入 ４ ｍＬ / (１００ ｍＬ)的 Ｈ２Ｏ２ 溶液及 １ ｇ /
(１００ ｍＬ)的催化剂ꎬ将烧杯置于恒温水浴锅中ꎬ控
制反应温度为 ６０℃ꎬ反应时间为 １ ｈꎬ研究 ｐＨ 对马

铃薯淀粉废水降解的影响ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ

１—浊度去除率ꎻ２—ＣＯＤ 去除率

图 １　 ｐＨ 对处理效果的影响

从图 １ 中可以看出ꎬ随着溶液 ｐＨ 的上升ꎬ浊度

及 ＣＯＤ 的去除率先增大后减小ꎮ 当溶液 ｐＨ 由 ２ 上

升至 ６ 时ꎬ浊度及 ＣＯＤ 的去除率呈增大趋势ꎬ这是
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因为当溶液 ｐＨ 较低时ꎬ溶液中的 Ｈ＋ 与 ＯＨ－ 反应ꎬ
使 ＯＨ－减少ꎬ促进了 Ｈ２Ｏ２ 的分解ꎬ从而产生更多的

羟基自由基ꎬ但产生的羟基自由基会发生相互碰撞

而重新生产 Ｈ２Ｏ２ꎬ来不及参与溶液中污染物的降

解[１５]ꎬ所以当 ｐＨ 较低时ꎬ废水 ＣＯＤ 及浊度去除率

反而降低ꎮ 而当溶液 ｐＨ 大于 ６ 时ꎬ产生的羟基自

由基减少ꎬ导致废水 ＣＯＤ 及浊度去除率降低ꎮ 因

此ꎬ废水处理的最佳 ｐＨ 为 ６ꎮ
２􀆰 ３　 氧化剂投加量对 ＣＯＤ 及浊度去除率影响

用 ＮａＯＨ 调节废水 ｐＨ 为 ６ꎬ催化剂的投加量为

１ ｇ / (１００ ｍＬ)ꎬ分别控制 Ｈ２Ｏ２ 的投加量为 ２、３、４、
５、６、７ ｍＬ / (１００ ｍＬ)ꎬ将烧杯置于恒温水浴锅中ꎬ控
制反应温度为 ６０℃ꎬ反应时间为 １ ｈꎬ考察 Ｈ２Ｏ２ 对

马铃薯淀粉废水降解的影响ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ

１—浊度去除率ꎻ２—ＣＯＤ 去除率

图 ２　 氧化剂投加量对处理效果的影响

由图 ２ 可以看出ꎬＣＯＤ 处理效果受 Ｈ２Ｏ２ 投加

量影响很大ꎬ随着 Ｈ２Ｏ２ 投加量的上升ꎬ溶液浊度与

ＣＯＤ 去除率均呈现先上升后下降的趋势ꎬ当 Ｈ２Ｏ２

投加量为 ５ ｍＬ / (１００ ｍＬ)时ꎬＣＯＤ 的去除率达到最

大ꎬ为 ８１􀆰 ９５％ꎮ 原因是当溶液中 Ｈ２Ｏ２ 浓度较低时ꎬ
不能产生足够的􀅰ＯＨ 自由基ꎬ氧化效果不好ꎻ随着

Ｈ２Ｏ２ 投加量的增加ꎬ可产生足量的􀅰ＯＨ 自由基进行

氧化反应ꎬ从而使处理效果提高ꎬ但当 Ｈ２Ｏ２ 投加量过

多时ꎬ过多的􀅰ＯＨ 自由基将发生以下副反应[１６－１７]:
􀅰ＯＨ ＋ Ｈ２Ｏ２ → Ｈ２Ｏ ＋ ＨＯ２􀅰

ＨＯ２􀅰＋􀅰ＯＨ → Ｏ２ ＋ Ｈ２Ｏ

　 　 当溶液中 Ｈ２Ｏ２ 投加量较低时ꎬ上述副反应很

小可以忽略ꎬ但当 Ｈ２Ｏ２ 的投加量达到一定程度时ꎬ
上述副反应就会大幅增加ꎬ不仅会消耗􀅰ＯＨꎬ还使

Ｈ２Ｏ２ 无效分解ꎬ同时也消耗了 Ｈ２Ｏ２ꎬ从而使得处理

效果降低ꎮ
２􀆰 ４　 催化剂投加量对 ＣＯＤ 及浊度去除率影响

用 ＮａＯＨ 调节废水 ｐＨ 为 ６ꎬＨ２Ｏ２ 投加量为

５ ｍＬ / (１００ ｍＬ)ꎬ分别控制催化剂投加量为 ０􀆰 ５、
１􀆰 ０、１􀆰 ５、２􀆰 ０、２􀆰 ５、３􀆰 ０ ｇ / (１００ ｍＬ)ꎬ将烧杯置于恒

温水浴锅中ꎬ控制反应温度为 ６０℃ꎬ反应时间为

１ ｈꎬ进行废水降解实验ꎬ考察催化剂投加量对马铃

薯淀粉废水降解效果的影响ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ

１—浊度去除率ꎻ２—ＣＯＤ 去除率

图 ３　 催化剂投加量对处理效果的影响

由图 ３ 可以看出ꎬ随着催化剂投加量的上升ꎬ废
水 ＣＯＤ 和浊度的去除率也随之增加ꎮ 当催化剂投

加量为 ２􀆰 ０ ｇ / (１００ ｍＬ)时ꎬＣＯＤ 的去除率已达到

８３􀆰 ０３％ꎬ浊度的去除率已达到 ９６􀆰 ８８％ꎻ之后再增加

催化剂投加量ꎬ废水 ＣＯＤ 及浊度的去除率增量变化

不大ꎬ说明当催化剂投加量为 ２􀆰 ０ ｇ / (１００ ｍＬ)时ꎬ
已经有较好的处理效果ꎮ 因此ꎬ综合考虑废水处理

成本ꎬ选择催化剂投加量为 ２􀆰 ０ ｇ / (１００ ｍＬ)ꎮ
２􀆰 ５　 反应温度对 ＣＯＤ 及浊度去除率影响

用 ＮａＯＨ 调节废水的 ｐＨ 为 ６ꎬ氧化剂 Ｈ２Ｏ２ 投

加量为 ５ ｍＬ / (１００ ｍＬ)ꎬ催化剂投加量为 ２􀆰 ０ ｇ /
(１００ ｍＬ)ꎬ控制反应温度分别为 ４０、 ５０、 ６０、 ７０、
８０℃ꎬ控制反应时间为 １ ｈꎬ考察反应温度对废水

ＣＯＤ 及浊度去除效果的影响ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ

１—浊度去除率ꎻ２—ＣＯＤ 去除率

图 ４　 反应温度对处理效果的影响

由图 ４ 可以看出ꎬ随着反应温度的升高ꎬＣＯＤ
及浊度的去除率均有所提高ꎮ 但当温度上升到

７０℃时ꎬＣＯＤ 的去除率为 ８６􀆰 ２１％ꎬ浊度的去除率为

９８􀆰 ４５％ꎬ随后再提高反应温度ꎬ溶液 ＣＯＤ 及浊度的

变化率不大ꎬ说明当反应温度为 ７０℃时ꎬ已经有很

好的处理效果ꎬ再增加温度对去除率的影响降低ꎬ因
此ꎬ选取 ７０℃为催化剂催化氧化马铃薯淀粉废水的

最佳温度ꎮ

􀅰１５１􀅰
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２􀆰 ６　 反应时间对 ＣＯＤ 及浊度去除率影响

用 ＮａＯＨ 调节废水的 ｐＨ 为 ６ꎬ分别加入 ５ ｍＬ /
１００ ｍＬ 的 Ｈ２Ｏ２ 溶液及 ２􀆰 ００ ｇ / １００ ｍＬ 的催化剂ꎬ
控制反应温度为 ７０℃ꎬ分别控制反应时间为 １５、３０、
４５、６０、７５ ｍｉｎ 进行废水降解实验ꎬ考察反应时间对废

水 ＣＯＤ 及浊度去除效果的影响ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ

１—浊度去除率ꎻ２—ＣＯＤ 去除率

图 ５　 反应时间对处理效果的影响

由图 ５ 可以看出ꎬ随着反应时间的延长ꎬＣＯＤ
及浊度的去除率随之增加ꎮ 当反应时间为 ４５ ｍｉｎ
时ꎬＣＯＤ 的去除率为 ８５􀆰 ５７％ꎬ浊度的去除率为

９７􀆰 ９８％ꎬ再增加反应时间ꎬＣＯＤ 及浊度的去除率增

加幅度不大ꎬ说明当反应时间为 ４５ ｍｉｎ 时 ＣＯＤ 及

浊度的去除已经达到了较好效果ꎬ因此ꎬ选择 ４５ ｍｉｎ
为废水降解的反应时间ꎮ
２􀆰 ７　 催化剂稳定性实验

在确定的最佳实验条件下进行催化剂稳定性实

验ꎮ 每次实验催化剂使用过后不进行任何处理ꎬ烘
干后直接进行下一次实验ꎬ连续实验 ６ 次ꎬ考察实验

次数对催化剂稳定性的影响ꎬ结果如表 ３ 所示ꎮ
表 ３　 实验次数对处理效果的影响

实验次数 １ ２ ３ ４ ５ ６
ＣＯＤ 去除率 / ％ ８６􀆰 ０３ ８５􀆰 ５４ ８４􀆰 ８３ ８４􀆰 １１ ８３􀆰 ８５ ８３􀆰 ４８
浊度去除率 / ％ ９８􀆰 ２６ ９７􀆰 ５２ ９６􀆰 ８９ ９６􀆰 ３４ ９５􀆰 ６７ ９５􀆰 ０５

从表 ３ 可以看出ꎬ随着实验次数的增加ꎬ催化剂

的催化活性略有下降ꎬ但连续使用 ６ 次后对 ＣＯＤ 的

去 除 率 仍 有 ８３􀆰 ４８％ꎬ 对 浊 度 的 去 除 率 仍 有

９５􀆰 ０５％ꎬ处理效果比较理想ꎬ说明催化剂具有较高

的催化活性和较好的使用寿命ꎮ

３　 结论

通过研究不同因素对催化剂降解马铃薯淀粉废

水的影响ꎬ得出最佳处理处理条件为:废水 ｐＨ 为 ６ꎬ
氧化剂的投加量为 ５ ｍＬ / (１００ ｍＬ)ꎬ催化剂的投加

量为 ２􀆰 ００ ｇ / (１００ ｍＬ)ꎬ反应温度为 ７０℃ꎬ反应时间

为 ４５ ｍｉｎꎮ

在最佳处理条件下进行催化氧化实验ꎬ处理实

验室自制的模拟马铃薯淀粉废水ꎬ具有反应时间短、
处理效果好等特点ꎬ在最佳工艺条件下ꎬＣＯＤ 的去

除效率为 ８５􀆰 ５７％ꎬ浊度去除效率为 ９７􀆰 ８９％ꎬ处理

后的水较为清澈透明ꎻ此外ꎬ同一催化剂经过 ６ 次使

用仍具有较强的催化活性ꎬ说明催化剂处理效果好ꎬ
并且可多次反复使用ꎮ 该方法对马铃薯淀粉污染物

具有较高的去除率ꎬ且处理工艺较为简单ꎬ成本较低ꎬ
可为马铃薯淀粉加工企业废水的处理工艺提供参考ꎮ
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