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Fe/Al/C多元微电解—H2O2工艺处理农药生产废水
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摘 要： 采用Fe/Al/C多元微电解—H2O2工艺处理农药生产废水。通过间歇实验考察了该工

艺的运行参数，结果显示在初始 pH值为 4、Na2SO4投加量为 0.03 mol/L、H2O2投加量为 1.5 mL/L和反

应时间为 80 min的条件下对农药生产废水的处理效果最佳。在连续运行条件下，该工艺对农药生

产废水中COD的平均去除率为 88.5%，平均生物毒性削减率为 63.7%，B/C值由 0.126提高到 0.341。
Fe/Al/C多元微电解—H2O2工艺降解农药生产废水的过程符合一级动力学反应，速率常数kCOD=0.018 8
min-1，相关系数R2=0.989 8。农药生产废水经过Fe/Al/C多元微电解—H2O2工艺处理后，有机物各基

团的UV-Vis光谱强度都得到了显著削减，即有机物被有效降解。
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Fe/Al/C Multiple Micro‑electrolysis and H2O2 Process for Pesticide Production
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Abstract： Fe/Al/C multiple micro‑electrolysis and H2O2 process was applied in pesticide
wastewater treatment. The operation parameters were determined by intermittent experiment, and
performance of the process for pesticide production wastewater treatment was the best under the following
conditions: the initial pH was 4, dosages of Na2SO4 and H2O2 were 0.03 mol/L and 1.5 mL/L and the
reaction time was 80 min. The performance of the process for pesticide production wastewater treatment
under continuous operation was explored. The average COD removal efficiency was 88.5%, the average
biological toxicity reduction rate was 63.7%, and the average B/C ratio was increased from 0.126 to 0.341.
The degradation process of pesticide production wastewater by Fe/Al/C multiple micro‑electrolysis and
H2O2 process conformed to first‑order kinetic reaction, and the rate constant kCOD and correlation
coefficient R2 were 0.018 8 min-1 and 0.989 8, respectively. After the treatment of pesticide production
wastewater by Fe/Al/C multiple micro‑electrolysis and H2O2 process, the UV‑Vis spectral intensity of
organic groups was significantly reduced, indicating that the organic compounds were effectively degraded.
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农药生产废水是指农药厂在农药生产过程中

排出的废水，主要分为含苯废水、含有机磷废水、高

浓度含盐废水、高浓度含酚废水和含汞废水等。该

类废水 COD浓度较高、含有大量有毒物质、水质和

水量不稳定，给环境带来严重危害。常采用微生物

技术、高级氧化技术、超声波和微电解技术等处理

该类废水［1］。其中微生物技术是国内处理农药生产

废水的主流工艺，但处理效果一般。微电解是难生

物降解工业有机废水预处理的有效技术之一［2］。目

前，随着环保形势的逐渐严峻和排放标准的日益严

格，传统工艺出水水质难以满足排放要求，因此笔

者采用 Fe/Al/C多元微电解—H2O2工艺对传统方法

进行强化预处理，分析了运行参数和处理效果，并

探讨了该工艺的反应动力学。

1 材料和方法材料和方法

1. 1 实验材料

实验水样采自扬州某农药厂，该厂主要生产菊

酯类农药，其 COD为 2 026~2 215 mg/L，B/C平均值

约为 0. 126。Fe/Al/C 微电解填料为自制规整化多

孔性金属架构多元微电解填料，Fe、Al、C的质量比

为3∶1∶1［3］。
1. 2 实验装置

实验装置如图 1所示，包括集水槽、蠕动泵、微

电解反应柱和芬顿反应池。微电解反应器由透明

的有机玻璃柱（Ø10 cm×30 cm）制成，有效体积为

2. 0 L。微电解反应器中填充自制规整化Fe/Al/C多

元微电解填料，床层高度为25 cm。

1. 3 实验方法

填料预处理：将填料在 5%的稀硫酸中浸泡 20
min，以去除填料表面的氧化物，用蒸馏水冲洗干

净；再将填料在原水中浸泡 2 h，使其对污染物达到

吸附饱和。

影响因素实验：向 1 000 mL烧杯中加入 600 mL
农药生产废水，分别在一定 pH值条件下与 400 g经
过预处理的自制规整化 Fe/Al/C多元微电解填料反

应120 min，每隔20 min取1次水样测定COD浓度。

连续实验：在最佳运行参数下，实验装置连续

运行 15 d，每天取水样测定进出水 COD、BOD5和生

物毒性。

1. 4 分析项目及方法

采用COD测定仪检测COD，采用 pH计检测 pH
值，采用快速测定仪检测BOD5，采用发光细菌法测

定 Fe/Al/C多元微电解—H2O2处理前后农药废水的

急性毒性［4］。采用分光光度计检测样品的紫外-可
见光（UV-Vis）吸收光谱。

2 结果与讨论结果与讨论

2. 1 影响因素分析

2. 1. 1 初始 pH值的影响

图 2为初始 pH值对 COD去除率的影响。可

知，当废水初始 pH值为 4时，体系对COD的去除效

果最好，降解120 min后，COD去除率约为66. 7%。

分析原因，在酸性条件下，原电池反应能很好

地进行，阳极反应产生的新生态二价铁离子及阴极

产生的新生态［H］和［O］均能与有机物发生氧化还

原反应。pH值过低时，铁离子酸溶出占主导地位，

H2O2

出水

集水槽
蠕动泵

微电解
反应柱

芬顿反应池

图1 实验装置示意

Fig.1 Schematic diagram of test apparatus
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图2 初始pH值对 COD去除率的影响

Fig.2 Influence of initial pH on COD removal rate
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电化学溶出较少，快速产生的大量氢气对铁有包裹

作用，而有机物的降解一般都是在铁表面发生的，

因此阻碍了液相中有机物与铁固相表面的充分接

触；pH值过高时，氢离子浓度过低，不利于微电解反

应的进行；同时 pH值较高时铁与铝离子生成络合

物附着在填料表面，阻碍了微电解反应的进行。因

此，确定最佳pH值为4。
2. 1. 2 电解质加入量的影响

在农药废水初始 pH值为 4的条件下，考察硫酸

钠投加量对 COD去除率的影响，结果如图 3所示。

可以看出，加入Na2SO4后，体系对 COD的去除率都

有一定的提高。当Na2SO4投加量为 0. 03 mol/L时，

对COD的去除效果最好，反应 120 min后对COD的

去除率可达 74. 1%。分析原因，可能是由于Na2SO4
的投加提高了微电解体系的导电性，有利于提高微

电解反应的传质速度，提高了对废水的降解效果［5］。
继续增加电解质的投量对提高 COD的去除效果不

显著，这是由于实验用水为实际生产废水，其本身

存在多种电解质，且电导率较高，如果电解质投加

量过大会抑制微电解反应的效率。

2. 1. 3 H2O2投加量的影响

在农药废水初始 pH值为 4、辅助电解质投加量

为 0. 03 mol/L的条件下，考察H2O2投加量对COD去

除率的影响，结果如图 4所示。可以看出，向体系中

投加H2O2后，COD去除率都有提高，且当H2O2投加

量为 1. 5 mL/L 时，对 COD 的去除率最高，可达

88. 4%。可见，向微电解体系中增投H2O2可以明显

改善对废水中有机物的降解效果。分析原因，微电

解过程中产生的大量亚铁离子与H2O2形成 Fenton
试剂，产生了大量强氧化性的羟基自由基，即·OH，

·OH可以有效降解废水中的有机物。然而，继续增

大H2O2投加量后COD去除率反而降低，主要是由于

微电解产生的亚铁离子有限，过多投加H2O2意义不

大。另外，由图 4还可以看出，COD去除率随着反应

时间的增加而增大，当反应进行 80 min后，COD去

除率趋于稳定，故确定反应时间为80 min。

2. 2 反应动力学分析

在最佳反应条件下进行降解反应，分别在 20、
40、60、80、100和 120 min时取样测定农药生产废水

中COD浓度，结果如图5所示。

根据 Fe/Al/C微电解—H2O2降解农药生产废水

过程中不同时间的 COD变化，分别采用零级、一级

和二级动力学方程进行拟合，拟合结果见表 1。由
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图3 Na2SO4投加量对 COD 去除率的影响

Fig.3 Influence of Na2SO4 dosage on COD removal rate

t/min
20 120

CO
D/（
mg
·L-

1 ）

2 000

1 500

1 000

500

40 60 80 1000

图5 COD 与降解时间的关系

Fig.5 Relationship between COD and degradation time
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图4 H2O2投加量对 COD 去除率的影响

Fig.4 Influence of H2O2 dosage on COD removal rate
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表 1可知，去除COD的一级动力学方程相关系数最

大，因此初步认为Fe/Al/C多元微电解—H2O2降解农

药生产废水的动力学反应为一级反应，速率常数

kCOD=0. 018 8 min-1。

2. 3 系统连续运行的效果

2. 3. 1 对COD的去除效果

在初始 pH值为 4、Na2SO4投加量为 0. 03 mol/L、
H2O2投加量为 1. 5 mL/L和反应时间为 80 min的条

件下，当进水COD为 1 898~2 310 mg/L时，出水COD
为 233~258 mg/L，平均 COD去除率为 88. 5%，出水

水质稳定。分析原因，主要是Fe/Al/C填料属于高温

烧结而成的一体化金属合金结构，填料的各组分按

配比均匀混合，微电解反应持续高效，不像传统的

Fe/C微电解填料因简单物理混合堆填那样，在水流

冲刷作用下极易出现电极分离，进而影响原电池反

应的持续进行［6］。新型规整化 Fe/Al/C多元微电解

填料阴阳极相结合在一起反应持久，同时填料为多

孔性合金架构，具有孔隙率高、比表面积大和均匀

的水气流通道等特点，填料表面能与废水充分接

触，传质效果好，因此具有良好的催化反应效果。

连续运行实验证实了新型规整化 Fe/Al/C微电解填

料具有孔隙率高、相对密度小、比表面积大、活性强、

不钝化和不板结等优点，长期运行出水效果稳定。

2. 3. 2 可生化性分析

系统连续运行 15 d，每天取进出水分别测定

COD与BOD5，并计算B/C值，结果见图6。经过多元微

电解—H2O2处理后，农药生产废水的平均 B/C值由

0. 126提高到 0. 341，对后续微生物的降解有促进作

用。分析原因有两方面：一是微电解反应过程中阳

极产生的亚铁离子、阴极产生的大量新生态［H］和

·OH将农药生产废水中难生物降解的有机物氧化

为易生物降解的小分子有机物，提高了废水的可生

化性；二是微电解产生的亚铁离子与H2O2形成Fenton
试剂，产生了大量·OH将农药生产废水中难生物降

解有机物氧化为易生物降解的小分子有机物［7］。

2. 3. 3 生物毒性的变化

装置连续运行 15 d，每天取进出口水样测定处

理前后废水的生物毒性，并计算生物毒性削减率。

结果表明，经过多元微电解—H2O2处理后，农药生

产废水的生物毒性削减率稳定在 60. 6%~65. 7%，平

均值为 63. 7%。分析原因，一方面是由于部分有机

物被氧化降解，生物毒性降低；另一方面，部分有机

物和悬浮物通过协同混凝等作用被去除。生物毒

性的削减减轻了废水对微生物的毒性抑制作用，有

利于后续生化系统中微生物的生长与繁殖，生化系

统的处理效果显著提高。

2. 4 进出水UV-Vis光谱分析

农药生产废水处理前后的 UV-Vis光谱变化如

图7所示。
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图7 进出水的UV-Vis 光谱分析

Fig.7 UV‑Vis spectral analysis of influent and effluent
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图6 处理前后B/C值的变化对比

Fig.6 Comparison of B/C before and after treatment

表1 Fe/Al/C微电解—H2O2降解农药生产废水COD的动力学

Tab.1 Kinetics of COD degradation of pesticide
production wastewater by Fe/Al/C micro‑electrolysis

and H2O2 process

反应级数

零级

一级

二级

注： C表示 t时刻时，废水中COD的浓度，g/L; t表示反

应时间, min。

动力学方程

C= -0.015 7t + 1.856 7
-lnC=0.018 8t + 0.763 7
1/C = 0.030 9t + 0.025 8

相关系数R2

0.894 3
0.989 8
0.934 4
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从图 7可以看出，进出水的UV-Vis光谱变化显

著，原水在多处不同波长处都有明显的吸收峰，而

出水中各吸收峰均明显削弱甚至消失。可见，采用

Fe/Al/C微电解—H2O2工艺处理农药生产废水效果

显著。

3 结论结论

微电解技术对农药生产废水有一定的降解作

用，但是处理效率并不显著，主要是由于微电解技

术对有机物的断链或开环作用效果不理想。投加

双氧水后，微电解体系中产生的亚铁离子与双氧水

构成Fenton试剂，产生了大量·OH，能有效降解有机

物。该组合工艺的最佳实验条件如下：初始 pH值

为 4，辅助电解质为 0. 03 mol/L，H2O2投加量为 1. 5
mL/L，反应时间为 80 min。在该条件下，系统连续

运行时对 COD的平均去除率可达 88. 5%。Fe/Al/C
多元微电解—H2O2工艺处理农药生产废水的动力

学反应为一级反应，速率常数 kCOD=0. 018 8 min-1，相
关系数R2=0. 989 8。
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