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摘要：采用 Fenton 氧化法对生活垃圾焚烧厂渗滤液 MBR 出水开展试验研究，考察了初

始 pH 值、H2O2 投加量和 Fe2+投加量对处理效果的影响，分析了最佳反应条件下的处理效

果和药剂成本。 结果表明： 在初始 pH=4~5、Fe2+投加量≥2.5 mmol/L、H2O2 加量=33.6~
62.5 mmol/gCOD 的条件下，Fenton 氧 化出水 COD 可下 降至 121 mg/L，B/C 由 0.016~
0.019 上升至 0.288~0.331， Fenton 氧化法药剂成本为 1.14~5.67 元/吨水。
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Abstract：The impacts of initial pH value, dosage of H2O2 and FeSO4·7H2O on Fenton process
in treating MBR effluent of leachate from two different municipal solid waste (MSW)
incineration plants were investigated. The effect and chemical cost of Fenton process were
analyzed. Under the optimum conditions (initial pH=4~5, [Fe2+]≥2.5mmol/L, and [H2O2]=
33.6~62.5 mmol/gCOD), COD concentration decreases to 121 mg/L, B/C ratio increascs from
0.016~0.019 to 0.288~0.331, and the chemical cost of Fenton process is 1.14~5.67 yuan/t.
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垃 圾 渗 滤 液 MBR 出 水 COD 的 极 限 浓 度 为

300~800 mg/L，不能进一步降低 [1]。 这是由于该部

分 COD 几乎全由水溶性腐殖质组成[2]。 腐殖质是

生物残体在自然水体和土壤中经过长期的物理、
化学和生物作用形成的一种褐色或黑色无定形胶

态复合物[3]，为具有羟基结构的高分子量芳香族聚

合物[4]，其结构相对稳定，不易被微生物降解[3-4]，在

自然环境中最长可保留 500 年之久[5]。
Fenton 试剂自被发现以来， 被广泛应用于难

生化废水。Fenton 试剂是 Fe2+和 H2O2 的混合物，二

者在水中发生如下反应：
Fe2++H2O2←→Fe3++HO·+HO- （1）
Fe3++H2O2←→Fe2++HO2·+H+ （2）
生成的 HO·氧化还原电位高达 2.80V， 较 O3

高 0.73 V，氧化能力强，另外，Fe3+水解成 Fe(OH)3
沉淀，还可起到混凝的作用。

本 文 采 用 Fenton 试 剂 处 理 渗 滤 液 MBR 出

水， 试图利用其强氧化能力氧化降解水中的腐殖

质，利用其混凝能力混凝去除腐殖质。

1 材料与方法

1.1 试验水质
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为验证试验结果的普适性， 实验水样取自两

家不同的生活垃圾焚烧发电厂 MBR 出水。这两家

电厂渗滤液的前端水处理工艺相同，如图 1 所示。
水样 CODCr 均为 350~650 mg/L。

1.2 试验药剂

FeSO4·7H2O（北京化学试剂公司，分析纯）；
H2O2（北京化学试剂公司，30％）。

1.3 试验方法

试验方法同文献[6]。 取水样于烧杯中，用硫酸

和氢氧化钠调节 pH 值，加入七水合硫酸亚铁，搅

拌均匀，再滴加双氧水，搅拌反应。反应完全后（过

夜）， 用氢氧化钠调节 pH 值至 10 左右， 搅拌絮

凝，用滤纸过滤。 取滤液，加热回流 5 min，以分解

去除残留的 H2O2， 待冷却后， 测 CODCr。 其中，
CODCr 采用 《水质化学需氧量的测定 重铬酸盐

法》（GB11914-89） 测定，pH 采用玻 璃 电 极 法 测

定。
1.4 指标测试方法

COD 测试采用 GB 11914-89 中的标准方法
[7]，BOD5 的 测 定 按 HJ 505-2009 中 的 标 准 方 法。
COD 去除率

COD=(Ct-C0)/C0

其 中 ， C0 为 原 水 COD 浓 度 ， Ct 为 反 应 后

COD 浓度。

2 结果与讨论

2.1 Fenton 处理垃圾渗滤液 MBR 出水的影响因素

分析

2.1.1 初始 pH 值

初始 pH 值影响反应（1）和（2）的平衡。 反应

（1）比反应（2）快几个数量级，为主反应。 pH 值过

低，反应（1）的初始反应速度过快，反应（2）的初始

反应速度过慢，Fe2+被快速消耗，之后反应（1）速度

骤减，不利于 Fenton 氧化的稳定进行。 pH 值过低

还会影响混凝，导致协同混凝效果不理想。 pH 值

过高，反应（1）受到抑制，反应速度减慢。 pH 值过

高甚至会导致 Fe2+沉淀，反应无法进行。 一般 pH
值范围控制在 2~6。 图 2 为两家电厂渗滤液 MBR
出水在不同初始 pH 值下芬顿氧化的效果。 其它

试验参数为：双氧水 加 量 62.5 mmol/gCOD；亚 铁

离子加量 5 mmol/L。

由图 2 可知，COD 去除率随初始 pH 值呈先

缓 慢 上 升 后 急 速 下 降 的 特 点。 Fenton 反 应 去 除

COD 的最佳 pH 随水样不同而变化，分别为 pHA=
4、pHB=5。 这 与 其 他 文 献 中 报 道 的 结 果 一 致 ，
Fenton 试剂处理垃圾渗滤液的最佳 pH=2.5~5.0[8]，
Fenton 试剂处理腐殖酸的最佳 pH=3~5[9]。 由于同

一渗滤液处理站的渗滤液水质时刻在变化， 最佳

pH 值也可能随之变化，考虑酸以及后续中和用碱

的成本、酸碱加入后水中盐分的增加，结合 COD
去除率随 pH 值的变化特点， 建议统一取 pH 值=
5。
2.1.2 H2O2 加量

由反应（1）可知，H2O2 为·OH 的生成原料，增

大 H2O2 加量， 生成的·OH 量增加，Fenton 反应效

率提高；但 H2O2 浓度过大时，会引发副反应（3）的

加速进行，消耗·OH，从而降低 H2O2 的利用率。
·OH+H2O2→·O2H+H2O （3）
图 3 为两家电厂渗滤液 MBR 出水在各自最

佳 pH 值下，不同 H2O2 加量的芬顿氧化效果。亚铁

离子加量均为 5 mmol/L。

图 1 渗滤液处理工艺

图 2 pH 值对 COD 去除率的影响

图 3 H2O2 加量对 COD 去除率的影响
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由图 3，COD 去除率随 H2O2 加量先增大，后

增加缓慢甚至稍有下降。 A、B 的最佳加量分别为

62.5 mmol/gCOD 和 33.6 mmol/gCOD。 需要说明的

是 ， 一 些 文 献 中 给 出 的 最 佳 H2O2 加 量 直 接 以

mmol/L 计，这是不合理的，因为 H2O2 加量与 COD
值相关。 本批次试验中，原水 COD，A 为 446 mg/
L，B 为 386 mg/L， 最 佳 H2O2 加 量 分 别 为 27.9
mmol/L 和 13.0 mmol/L，说明原水 COD 越大，最佳

加 量 越 大 。 另 外 ， 我 们 注 意 到 ，H2O2 加 量 仅

8 mmol/gCOD 左 右 时，COD 去 除 率 相 对 很 高，这

是由于混凝去除了大量 COD。 A、B 两水样 COD
去除效果不同可能与水样中腐殖质的组成不同有

关。 渗滤液 MBR 出水中腐殖质主要由三部分组

成， 其一为分子量＞5 754， 峰值分子量 11 480~
13 182 的大分子物质，其二为分子量 1 660~5 010
的中间组分， 其三为分子量＜1 445， 峰值分子量

158~275 的小分子物质[2]。 Fenton 试剂可以轻易地

将大分子物质降解成小分子有机物， 但对小分子

有机物的降解效果非常有限 [10]。 A 和 B 在经过

Fenton 试 剂 充 分 处 理 后 ，COD 分 别 稳 定 在 200
mg/L 左右和 120 mg/L 左右， 说明 A 中小分子有

机物含量比较大。 为保险起见， 可取 H2O2 加量

62.5 mmol/gCOD，由于双氧水价格昂贵，建议水质

变化（如季节变化）时，测定最佳 H2O2 加量，以避

免不必要的浪费。
2.1.3 Fe2+加量

Fe2+浓度增大，反应（1）向右移动，有利于·OH
的生成，提高 Fenton 反应效率；但 Fe2+过量，·OH
局部生成速度过快，将加速副反应（4），导致·OH
大量泯灭，降低 Fenton 反应效率。

·OH+·OH→H2O （4）
图 4 为两家电厂渗滤液 MBR 出水在各自最

佳 pH 值和 H2O2 加量下， 不同 Fe2+加量的 Fenton
氧化效果。

如图 4 所示，COD 去除率随 Fe2+加量增加急

速上升，到达一定值后，稳定，稍有下降。A 和 B 的

最 佳 Fe2+加 量 分 别 为 1.0 mmol/L 和 2.5 mmol/L。
结合图 3，我们发现，Fe2+加量对 COD 去除率的影

响大于 H2O2 加量的，说明 Fe(OH)3 的混凝对腐殖

质的去除十分有效，但随着 Fe2+加量的持续增大，
COD 去除率并不会继续下降，说明 Fe(OH)3 混凝

对小分子有机物去除效果有限。 周玲玲等 [11]用三

氯化铁对水中天然有机物进行混凝处理， 结果表

明，三氯化铁对分子量小于 10 000 的有机物去除

率为 16.4 %。
实际操作时， 由于硫酸亚铁价格低廉， 建议

Fe2+加量取值偏大些，可取 2.5 mmol/L 以上。

3 Fenton 处理前后渗滤液水质变化

最佳反应条件下，Fenton 反应前后垃圾渗滤

液 MBR 出水水质变化如表 1。 Fenton 反应后水样

的 COD 大 大 降 低，BOD5 增 大，B/C 比 大 大 增 大，
可生化性提高。 这和文献结果一致[12-13]。 这是由于

Fenton 反应降低了垃圾渗滤液中有机物的分子质

量，去除了大部分高分子质量的胡敏酸[12]。 许玉东

等 [14]用 Fenton 法处理垃圾渗滤液 MBR-NF 浓缩

液，发现 Fenton 对富里酸（FA）的去除效果好，可

达 94.8 %， 且未去除部分结构发生了明显的变

化，对亲水性有机物去除效果较差，结构变化不明

显。
表 1 Fenton 反应前后垃圾渗滤液 MBR 出水水质特征

4 Fenton 处理成本

30 % H2O2 以 1 000 元/t 计， 七水合硫酸亚铁

以 90 元/t 计， 相 对 分 子 质 量 H2O2 为 34，FeSO4·
7H2O 为 278。 最佳试验条件下， 两家焚烧厂 MBR
出水 Fenton 处理药剂费如表 2。 由表 2 可看出，药

剂费用主要为 H2O2 费用，而 H2O2 加量与水质 COD
相关。 如引言所述，MBR 出水 COD=300 mg/L~800
mg/L。 当 COD=300 mg/L，H2O2 加量 以 33.6 mmol/

gCOD 计时，吨水 H2O2 费用= 33.6×300×34
1000×0.3×100000 ×1000

图 4 Fe2+加量对 COD 去除率的影响

项目
A B

Fenton 前 Fenton 后 Fenton 前 Fenton 后

COD 528 208 430 121

BOD5 10 60 7 40

BOD5/COD 0.019 0.288 0.016 0.331

注：COD、BOD5 的单位为 mg/L。
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喷淋液滴的整流作用下， 吸收塔内气流均布效果

明显，横截面方向上的速度偏差小，烟气速度分布

明显均匀化。 在筛板式托盘区域的浆液体积分数

明显增加，有利于气液两相充分反应，使得脱硫效

率大大提高， 从而为今后大型机组火力发电厂脱

硫达到“超洁净排放[6][7]”提供了积极的示范及参考

数据。
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=1.14 元， 加药量以 62.5 mmol/gCOD 计时， 吨水

H2O2 费用= 625×300×34
1000×0.3×100000 ×1000=2.13 元。 当

COD =800mg/L，H2O2 加 量 以 33.6mmol/gCOD 计

时， 吨 水 H2O2 费 用= 33.6×300×34
1000×0.3×100000 ×1000=

3.05 元， 加 药 量 以 62.5mmol/gCOD 计 时 ， 吨 水

H2O2 费用= 625×300×34
1000×0.3×100000 ×1000=5.67 元。 预

计 电 厂 渗 滤 液 MBR 出 水 Fenton 处 理 费 均 在

1.14~5.67 元/吨水。

5 结论

Fen ton 法 可 以 有 效 处 理 生 活 垃 圾 渗 滤 液

MBR 出水。 Fenton 法处理效果受初始 pH 值、H2O2

投加量和 Fe2+投加量的影响。 不同渗滤液站 MBR
产水的 Fenton 处理最佳反应条件稍有不同。 建议

取初始 pH 值 5，Fe2+加量 2.5 mmol/L 以上。 由于

H2O2 价格昂贵，加量最好由实验确定，一般 62.5
mmol/gCOD 以上。

经 Fenton 处理，渗滤液 MBR 出水 COD 最多

可降至约 120~200 mg/L，无法达到《污水综合排放

标准》（GB8978-1996）一级标准和《生活垃圾填埋

场 污 染 控 制 标 准 》（GB 16889-2008）（二 者 均 为

100mg/L）。
经 Fenton 处理，渗滤液的可生化性提高，B/C

比从 0.16~0.19 上升至 0.288~0.331， 可对其进一

步生化处理。
预计电厂渗滤液 MBR 出水 Fenton 处理药剂

费 1.14~5.67 元/吨水。
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A B

H2O2 FeSO4·7H2O

最佳用量/(mmol/L） 27.9 1.0 13.0 2.5

吨水费用/元 3.16 0.03 1.47 0.06

合 计 3.19 1.54

水源

项目

表 2 两家焚烧厂 MBR 出水 Fenton 处理药剂费
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