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摘要：研究了皂化废水中含油量、ＣＯＤ浓度对皂化废水结晶盐的品质影响和Ｆｅｎｔｏｎ氧化法降解ＣＯＤ工

艺。结果表明，经活性炭除油后，含油量小于５ｍｇ?Ｌ；在摩尔比狀（Ｈ２Ｏ２）?狀（Ｆｅ
２＋）＝８、反应ｐＨ＝３．０、双氧

水浓度０．０４７２ｍｏｌ?Ｌ、反应时间６０ｍｉｎ的条件下，ＣＯＤ浓度小于２１７ｍｇ?Ｌ。经上述工艺处理后的皂化水用氢

氧化钠沉淀除铁，蒸发结晶可以得到白度为８７．５２、氯化钠纯度为９５．７％，达到一级标准的工业级氯化钠盐。
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　　废旧电池镍钴锰的回收过程中，常用Ｐ５０７萃

取回收电池粉浸出液中的镍钴锰，对镍钴锰和锌、铁

等金属进行分离。萃取过程中为保持萃余液ｐＨ在

一定范围内，需使用ＮａＯＨ对有机相进行皂化。浓

碱与萃取剂发生反应后的水称为皂化水，其中溶

解有溶剂油、萃取剂和高浓度氯化钠盐。皂化含

油废水整体呈现橘黄色、ＣＯＤＣｒ高、可生化性差，直

接排放将造成地下水污染、土壤板结、土壤盐碱

化、对环境造成重大影响。不经处理的皂化水直

接进三效蒸发器蒸发得到的结晶盐呈现黄白色，

无法达到工业品标准，只能作为固废处理，增加了

处理成本。因此，必须在进 ＭＶＲ蒸发前对皂化水

进行处理，去除其中的油和ＣＯＤ，获得符合要求的

结晶盐。

含油废水主要产生于石油工业，油水分离通

常有重力分离法、空气浮选法、粗粒化法、吸附法、
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生物处理法、化学絮凝法等［１］，适用于不同含油量

的废水以及水和油的存在状态。其中乳化油的直

径小于１０μｍ，无法通过常规静置方法分层。常用

处理 高 ＣＯＤ 溶 液 的 方 法 有 吸 附
［２］、Ｆｅｎｔｏｎ氧

化［３］、电芬顿氧化［４］、催化氧化［５］、膜分离［６］、电化

学氧化［７］等。

皂化水主要含溶剂油和萃取剂，皂化含油废水

经静置处理，油粒径小于１０μｍ，主要以乳化物的形

式存在，超声、树脂、膜处理效果均不佳，而Ｆｅｎｔｏｎ

氧化对设备要求低、适用性广、效果好，广泛应用于

高ＣＯＤ工业废水处理。本文以优质椰壳活性炭为

吸附剂，对皂化水进行吸附除油、芬顿氧化除ＣＯＤ、

沉淀除铁，研究了残余ＣＯＤ与含油量对蒸发结晶

盐白度的影响，保证含油量小于＜５ｍｇ?Ｌ、ＣＯＤ＜

２０ｍｇ?Ｌ的情况下，蒸发得到一级工业氯化钠，并且

保证废水零排放，将危废转变为具有经济利用价值

的资源，为企业增加了经济效益。

１　试验

１１　原料、试剂和设备

原料：某电池回收公司萃取段皂化含油废水，ｐＨ＝

６．８２、含油量８９．３１ｍｇ?Ｌ、ＣＯＤＣｒ浓度２１５１．２７ｍｇ?Ｌ；

椰壳活性炭。

试剂：分析纯ＦｅＣｌ２·４Ｈ２Ｏ、３０％双氧水、分析

纯盐酸和氢氧化钠、氯化亚汞、重铬酸钾、浓硫酸。

设备：白度仪、雷磁ｐＨ 计、电热炉、电炉、电磁

搅拌器、分析天平、电炉、微波消解器、红外分光光度

测油仪。

１２　试验原理和过程

芬顿法是一种高级氧化法，利用 Ｈ２Ｏ２ 在Ｆｅ
２＋

的催化作用下产生自由基，自由基具有强氧化能力，

能够矿化有机物。主要反应［８］为：

Ｆｅ２＋＋Ｈ２Ｏ２→Ｆｅ
３＋＋·ＯＨ＋ＯＨ－ （１）

Ｆｅ２＋＋·ＯＨ→Ｆｅ
３＋＋ＯＨ－ （２）

Ｆｅ３＋＋Ｈ２Ｏ２Ｆｅ
２＋＋ＨＯ２·＋Ｈ

＋ （３）

Ｆｅ３＋＋ＨＯ２·→Ｆｅ
２＋＋Ｏ２·＋Ｈ

＋ （４）

ＨＯ·＋Ｈ２Ｏ２→Ｈ２Ｏ＋ＨＯ２· （５）

ＲＨ＋·ＯＨ→Ｒ＋Ｈ２Ｏ （６）

ＨＯ２·→Ｈ
＋＋Ｏ２－ （７）

２·ＯＨ→Ｈ２Ｏ２ （８）

２ＨＯ２·→Ｈ２Ｏ２＋２Ｏ２ （９）

Ｆｅ２＋＋２Ｈ＋＋Ｏ２·→Ｆｅ
３＋＋Ｈ２Ｏ２ （１０）

２Ｆｅ３＋＋２·ＯＨ→２Ｆｅ
２＋＋２Ｈ＋＋Ｏ２ （１１）

Ｒ＋ＨＯ·→ＲＯＨ （１２）

１３　试验方法

量取１０００ｍＬ的皂化水，分别加入不同量的椰

壳活性炭，搅拌，进行吸附反应３０ｍｉｎ后，过滤，测

定含油量。蒸法除油后的皂化水得到氯化钠结晶，

并测量结晶盐白度。

除油后皂化水用盐酸调节ｐＨ，加入一定量的

ＦｅＣｌ２·４Ｈ２Ｏ搅拌完全溶解后，再加入 Ｈ２Ｏ２ 开始

计算Ｆｅｎｔｏｎ反应时间。反应至预定时间后，加入

ＮａＯＨ沉淀除铁，升高 ｐＨ 使 Ｈ２Ｏ２ 分解中断

Ｆｅｎｔｏｎ反应，过滤后测定滤液ＣＯＤ，并完全蒸干水

分得到结晶盐，测定白度。

２　试验结果与分析

２１　含油量对结晶盐白度的影响

在１０００ｍＬ皂化含油废水中，分别加入椰壳活

性炭１０、２０、３０、４０、５０ｇ，开启搅拌桨搅拌吸附其中

的油，考察含油量对皂化废水蒸发结晶盐白度的影

响，结果如图１所示。由图１可以看出，随着加入活

性炭量的增加，残留含油量降低，结晶盐的白度提

高。当活性炭加入量大于４０ｇ?Ｌ时，含油量小于

５ｍｇ?Ｌ，除油后皂化废水蒸发结晶盐白度为６５．５２；

继续加入活性炭将含油量降至１ｍｇ?Ｌ，对结晶盐白

度提升效果不大。因此，单独除油对皂化废水蒸发

结晶不能得到高白度盐，ＣＯＤ含量对结晶盐具有重

要影响，蒸发结晶前含油量可以控制在５ｍｇ?Ｌ。

图１　含油量对氯化钠白度的影响
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狅犳狊狅犱犻狌犿犺狔犱狉狅狓犻犱犲

２２　狆犎对犆犗犇降解的影响

固定反应条件：狀（Ｈ２Ｏ２）?狀（Ｆｅ
２＋）＝８（摩尔比，

下同）、反应温度３５℃、反应时间６０ｍｉｎ、Ｈ２Ｏ２ 初

始浓度０．０４７２ｍｏｌ?Ｌ，加入盐酸调节反应的ｐＨ分别
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为１、１．５、２．０、２．５、３．０、３．５、４．０、４．５，考察不同反应

ｐＨ对ＣＯＤ去除率的影响，结果如图２所示。由图２

可以看出，随着ｐＨ增大，ＣＯＤ降解率先升高后降低，

这是由于ｐＨ在３．０时催化产生的自由基最多，ＣＯＤ

降解率最高，因此确定最佳反应ｐＨ为３．０。

图２　狆犎对犆犗犇去除率的影响
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２３　狀（犎２犗２）?狀（犉犲
２＋）对犆犗犇的影响

固定反应ｐＨ＝３．０、反应时间６０ｍｉｎ、反应温度

３５℃的条件下，改变狀（Ｈ２Ｏ２）?狀（Ｆｅ
２＋）值，考察

狀（Ｈ２Ｏ２）?狀（Ｆｅ
２＋）对催化效果的影响。结果如图３所

示，随着Ｆｅ２＋ 增加，ＣＯＤ去除率先增加后减小，在

狀（Ｈ２Ｏ２）?狀（Ｆｅ
２＋）＝８时达到最大。这是因为，当

Ｆｅ２＋量少时，催化产生的自由基量较少，Ｆｅ２＋量过多

时，催化Ｆｅ３＋过多引发其他副反应，争抢与自由基的反

应，降低了氧化的效率。适宜的狀（Ｈ２Ｏ２）?狀（Ｆｅ
２＋）＝８。

图３　狀（犉犲
２＋）?狀（犎２犗２）对犆犗犇去除率的影响

犉犻犵３　犈犳犳犲犮狋狅犳狀（犉犲
２＋）?狀（犎２犗２）

狅狀犆犗犇狉犲犿狅狏犪犾狉犪狋犲

２４　犎２犗２ 用量对犆犗犇降解的影响

在反应温度３５℃、狀（Ｈ２Ｏ２）?狀（Ｆｅ
２＋）＝８、反应

时间６０ｍｉｎ、ｐＨ＝３．０的条件下，改变 Ｈ２Ｏ２ 的初

始浓度分别为０．００５９、０．０１１８、０．０２３６、０．０３５４、

０．０４７２、０．０５９０ｍｏｌ?Ｌ，考察 Ｈ２Ｏ２ 的加入量对

ＣＯＤ去除率的影响。结果如图４所示，由图４可以看

出，随着Ｈ２Ｏ２加入量的增加，ＣＯＤ去除率不断升高。

图４　犎２犗２ 初始浓度对犆犗犇去除率的影响

犉犻犵４　犈犳犳犲犮狋狅犳犻狀犻狋犻犪犾犎２犗２犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀

狅狀犆犗犇狉犲犿狅狏犪犾狉犪狋犲

２５　犆犗犇对结晶盐白度的影响

经一次Ｆｏｎｔｏｎ法除ＣＯＤ后的废水，按照一次

Ｆｅｎｔｏｎ反应的条件改变 Ｈ２Ｏ２ 的加入量，考察残余

ＣＯＤ对结晶盐白度的影响，结果如图５所示。随着

Ｈ２Ｏ２加入量的提高，ＣＯＤ浓度逐渐降低，结晶盐的

白度越来越高，ＣＯＤ降低至２１７ｍｇ?Ｌ以下时白度可

达到８７．５２，此时Ｈ２Ｏ２ 初始浓度为０．０２３６ｍｏｌ?Ｌ，继

续增加Ｈ２Ｏ２ 初始浓度，ＣＯＤ可降低至１７２ｍｇ?Ｌ，但

是对白度影响不大，此时盐浓度为２１．６ｇ?Ｌ。

图５　残余犆犗犇浓度对结晶盐品质的影响
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３　结论

１）芬顿法对于皂化废水ＣＯＤ降解具有良好的效

果，在一次芬顿反应条件：狀（Ｆｅ２＋）?狀（Ｈ２Ｏ２）＝８、反应

ｐＨ＝３．０、Ｈ２Ｏ２ 初始浓度０．０４７２ｍｏｌ?Ｌ、反应时间

３０ｍｉｎ条件下，ＣＯＤ去除率可以达到７５．９５％。

２）皂化废水含油量、ＣＯＤ浓度对蒸发结晶盐质

量具有重要影响，皂化废水经一次除油、二次芬顿处

理后含油量降至５ｍｇ?Ｌ，ＣＯＤ降至２１７ｍｇ?Ｌ时，

处理后皂化废水蒸发结晶盐浓度为２１．６ｇ?Ｌ，结晶

盐白度可达到８７．５２，纯度超过９５．７％，满足工业氯

化钠一级标准（ＧＢ?Ｔ５４６２—２０１５）要求。
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