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摘要：研究了用黄铁矿废渣 /H2O2 体系对造纸废水生化处理出水的处理。该反应为非均相的类芬顿反应，

其处理效果良好。通过正交试验得到处理造纸废水各影响因素的影响权重，而后通过单因素试验得到了适宜处

理条件，即 pH 为中性、反应温度为 25℃、H2O2 用量为 15 ml/L、黄铁矿废渣用量为 10 g/L、处理时间 1 h，

COD 初始浓度为 128 mg/L 的造纸废水处理后 COD 的去除率达到 68.06%，出水 COD 可以达标排放。研究表明，

由于多种矿物间的相互作用以及协同催化作用，黄铁矿废渣具有较好的催化活性，pH 值影响较小，易于分离沉

淀，且能重复利用，可以解决传统反应中 pH 值调整的问题，黄铁矿废渣利用问题，以及造纸废水达标排放问题。
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造纸废水是工业排放废水中污染比较严重的

一类废水，COD 浓度较高，可生化性较差，急需

对造纸废水开展减排的技术研究 [1]。许多成熟的废

水处理工艺均已在造纸废水处理中尝试过或正在广

泛应用。随着资源紧缺、生态恶化以及人们生态意

识的增强，国家 2008 年出台的造纸工业废水排放

标准中：COD 为 60 mg/L，吨纸排水 15 m3/t，这给

造纸行业的废水处理增加了压力。一般造纸废水经

二级生化处理后， COD 仍然在 100 mg/L 左右，难

以生物降解，这就不得不采取深度处理技术 [2-4]。

芬顿（Fenton）试剂法本质是 Fe2+ 作为催化剂催

化 H2O2，生成具有强氧化性的·OH，以去除废水中

的污染物。张金玲等人采用传统芬顿试剂处理造纸

废水的二级生化出水，废水中的 COD 可以降低到

小于排放标准 60 mg/L [5]。但是传统反应需要强酸

条件，H2O2 不能充分利用，催化剂分离和重复利

用困难，处理成本较高等制约着其推广应用 [6]。研

究表明，含铁矿物可以催化 H2O2 生成·OH，并实

现氧化降解污染物 [7]。由于催化剂易回收且能重

复利用，受 pH 值影响小等而近年来受到关注。采

用类芬顿方法处理造纸废水的生化出水，具有高

效节能的特点。黄铁矿废渣是黄铁矿制硫酸生成

中产生的废渣，主要成分是氧化铁。研究表明，

黄铁矿废渣可以催化 H2O2 产生·OH，而这方面的

研究及应用报道较少。本文以造纸废水生化处理

出水为处理对象，利用黄铁矿废渣 /H2O2 体系处理

造纸废水，分析其影响要素及机理，从而为这方

面的应用提供依据。

1　试验部分

1.1    仪器和材料

仪器：电子天平，pH 计， COD 恒温加热器，

水浴恒温振荡器。

材料：H2O2(30%)、浓 H2SO4、NaOH 和 K2Cr2O7

等均为分析纯。黄铁矿废渣颗粒、磁铁矿颗粒和

赤铁矿颗粒粒径 -80 μm 83%。试验所用造纸废

水为苏南某造纸企业二级生化后二沉池的出水，

COD 为 128.0 mg/L，SS 为 3.8 mg/L。
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1.2   试验方法

量取 100 mL 造纸废水若干份，分别放入 250 mL

体积的锥形瓶中，用稀 H2SO4 调整 pH 值到所需值，

再添加一定量的黄铁矿废渣粉末，而后再加入一

定体积的 H2O2 (30%)，然后把锥形瓶放于恒温水

浴振荡器中，在一定转速下震荡一定时间后静置，

1 h 后取上清液测定甲基橙浓度。在相同的试验中，

进行三个平行试验。COD浓度选用K2Cr2O7法测定。

1.3   COD 去除率 
η=（C0-Ct）/C0×100%

式中：η为造纸废水中 COD 的去除率，%；

C0 为造纸废水处理前 COD 的浓度，mg/L；Ct 为造

纸废水处理后的COD浓度，mg/L；t为处理时间，h。

2　结果与讨论

2.1    处理条件的优化

黄铁矿废渣 /H2O2 体系中，黄铁矿废渣作为

催化剂催化 H2O2 值产生·OH 自由基，从而去除废

水中的 COD，所以黄铁矿废渣用量、H2O2 用量、

反应初始 pH 和反应温度等都会对去除效果产生影

响，为了寻求适宜的处理条件，以造纸废水生化

出水为处理对象考察这些因素的影响，以优化处

理条件。

2.1.1 正交试验

设计了以 H2O2 用量、黄铁矿废渣用量、反应

温度和反应时间为参数的 4 因素 4 水平的正交试

验 [8]，见表 1，得到各影响因素对甲基橙去除效果

的影响权重由大小顺序为：H2O2 用量 > 反应时间

> 黄铁矿废渣用量 > 反应温度，进而确定初步试验

条件为：H2O2用量15 ml/L，黄铁矿废渣用量10 g/L，

反应温度 25℃，反应时间 1 h。接下来进行单因素

试验，以确定适宜的处理条件。

表  1    正交试验

Table 1   Orthogonal test table

水平
H2O2 用量

/(ml·L-1)
黄铁矿废渣
用量 /(g·L-1)

反应温度
/℃

反应时间
/h

1 5 5 25 0.5
2 10 10 35 1.0
3 15 15 45 1.5
4 20 20 55 2.0

2.1.2 废水初始 pH 值

在黄铁矿废渣用量为 10 g/L，H2O2 用量为

15 ml/L，初始 COD 浓度为 128 mg/L 的造纸废水，

反应温度为 25℃的情况下，研究不同初始 pH 值

对造纸废水处理的影响。结果见图 1。

图 1　废水初始 pH 值 对除去率的影响

Fig .1   Effect of initial pH on removal

pH 值对传统芬顿反应的影响较大，因为只有

在酸性条件下 Fe2+ 才能催化 H2O2 产生·OH，通常

需要在 pH 值为 3 ～ 4 的酸性条件下进行，反应完

成后还需要二次调整 pH 值。从图 1 看出，采用黄

铁矿废渣为催化剂的类芬顿法受 pH 值的影响较

小，在初始 pH 值为 1 ～ 11 的范围内，造纸废水

中 COD 的去除率变化比较小，性能比较稳定，出

水 COD 浓度在处理后均低于排放标准 60 mg/L。

反应完成后废水的 pH 值均在中性范围内，表明该

反应的 pH 值适应范围比较广。pH 值中性条件下

过渡金属化合物也具有良好的催化作用 [9]。因为

黄铁矿废渣中包含多种铁氧化物和 Ca、Mg 等其

他多种金属的氧化物，产生协同催化的作用，所

以在 pH 值为 1 ～ 11 的范围内均具有较好的催化

作用。pH 1 时的反应速率比其他 pH 值条件下要

明显快，可能主要由于强酸条件下，废渣中的 Fe

离子出现溶解，产生溶解态 Fe2+ 或 Fe3+，形成传

统的芬顿反应。

2.1.3 H2O2 用量

H2O2 是·OH 自由基的主要原料来源，所以

H2O2 的用量会影响到处理的有效性，也会影响

到废水处理的经济性。在黄铁矿废渣用量为 10 g/

L，废水中 COD 浓度为 128 mg/L，反应温度为

25℃，pH 值为中性条件下考察了不同 H2O2 用量

对造纸废水处理效果的影响，结果见图 2。
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图 2    H2O2 用量的影响

Fig .2    Effect of H2O2 dosage on removal

从图 2 可看出，随着 H2O2 用量的增大，反应

速率加快，当用量增大到 15 ml/L 后，变化趋势

变缓。增大 H2O2 的用量主要是促进反应速率的提

高，当 H2O2 的用量为 15 ml/L，COD 的去除率在

反应 1 h 时为 68.06%，当 H2O2 的用量为 5ml/L 时，

COD 的去除率在反应 1 h 时还不到 60%，因此认

为 H2O2 的适宜用量为 15  ml/L。对于 H2O2 用量为

0ml/L 时，COD 的去除率也可达 41.35%，主要是

由于起初废渣对 COD 可以快速吸附，而后被氧化

降解。通过试验可知，COD 为 128 ml/L 初始浓度

的造纸废水，达到吸附平衡后废渣对 COD 的吸附

去除只有 40% 左右，COD 的浓度为 75.07 mg/L，

而加入 H2O2 后则可达标排放。

2.1.4 处理时间

处理时间在实际应用中具有重要意义。处理

时间不充分，达不到处理效果，时间过长，增加

了处理成本。黄铁矿废渣用量为 10 g/L，H2O2 用

量为 15 ml/L，反应温度为 25℃，pH 值为中性，

研究了造纸废水中 COD 浓度随处理时间的变化，

结果见图 3。

图  3　处理时间对除去率的影响

Fig .3    Effect of handling time on removal

由图 3 可看出，在反应初始阶段 COD 的去

除比较快，这可能是由于废渣对 COD 的快速吸附

可导致反应初始阶段 COD 浓度明显降低；·OH 自

由基的生成是快速反应，由于处理开始时 H2O2 的

有效浓度比较高，处理速率较快，而后处理速率

逐渐变缓。当 H2O2 用量为 15 ml/L 时，反应 0.5 h

时 COD 的去除率即可达到 47.44%，COD 的浓

度降到 67.28 mg/L， 反应 1 h 时，COD 的浓度降

到 40.88 mg/L。H2O2 的用量也会影响处理时间，

当 H2O2 的用量为 5 ml/L 时，处理时间为 1 h 时，

COD 的浓度可降低为 53.74 mg/L。所以认为在该

条件下适宜的处理时间为 1 h。

2.1.5 黄铁矿废渣用量

在造纸废水 COD 初始浓度为 128 mg/L， 

H2O2 用量为 15 ml/L，反应温度为 25℃，pH 值为

中性，考察了不同废渣用量对甲基橙去除率的影

响，结果见图 4。

图  4    黄铁矿废渣用量对除去率的影响

Fig .4    Impact of pyrite slag dosage on removal

由图 4 可以看出，添加黄铁矿废渣可以明显

提高 COD 的去除效率。当废渣用量为 0 g/L 时，

即为单独使用 H2O2 的效果，COD 去除率为 8.65%，

说明单独 H2O2 对 COD 的去除效果较差，添加黄

铁矿废渣对 H2O2 有明显的催化作用，但当废渣达

到 10 g/L 时，继续添加废渣催化作用不明显，所以

认为在该条件下黄铁矿废渣适宜的用量为 10 g/L。

2.1.6 反应温度

在造纸废水 COD 初始浓度为 128 mg/L， 

H2O2的用量为15 ml/L，黄铁矿废渣的用量为10 g/L，

处理时间为 0.5 h，pH 值为中性，研究了反应温度

对造纸废水中的COD除去率的影响，结果见图 5。

王锐刚等：黄铁矿废渣 /H2O2 体系处理造纸废水的研究
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图  5　反应温度对除去率的影响

Fig .5    Effect  of handling temperature on removal

由图 5 可知，COD 的脱除效果随反应温度的

升高开始先提高随后再减弱。当反应温度 40℃时，

去除效果最好，去除率可达 86.62%。当温度低于

40℃时，去除效果随温度的升高而提高。因此，认

为温度的升高促进了分子的平均动能，从而加快了

反应速率；当处理温度大于 40℃时，处理温度的

升高导致去除率的降低，因为处理温度的升高不仅

加速了主反应速率，而且加速了副反应速率，而且

高温还会导致H2O2 分解，也会导致去除率下降 [7]。

考虑到废水温度升高会增加处理成本，也考虑到出

水达标排放，所以认为 25℃为适宜的处理温度。

2.2    黄铁矿废渣重复利用

在类芬顿反应中，进行一次处理后矿物不可

能完全消耗，对反应后的矿物进行重复利用，不但

可节约材料，也能降低成本。在黄铁矿废渣用量为

10g/L，H2O2 用量为 15 ml/L，造纸废水 COD 初始

浓度为 128 mg/L 时，考察了黄铁矿废渣的重复利

用性能。慢速搅拌下反应 1 h，而后取出上清液，

锥形瓶中保留废渣，再次加入 COD 初始浓度为

128 mg/L 的造纸废水，同样慢速搅拌反应 1h 后取

出上清液，锥形瓶中保留废渣，依次进行重复试验。

图 6 结果表明，废渣重复使用 5 次后仍然具

有较好的处理能力，处理后 COD 可以达标排放，

且由于非均相，废渣容易分离沉淀。

2.3　反应机理

一般认为，芬顿反应的机理是 Fe2+ 催化系统

中的 H2O2 生成 •OH 自由基然后进行氧化。Fe2+ 与

H2O2 反应为快速反应，产物为·OH 自由基，同时

生成 Fe3+， Fe3+ 又能与 H2O2 反应生成 Fe2+，生成

的 Fe2+ 与 H2O2 反应生成 `OH，因此 Fe2+ 作为催化

剂在反应体系中起作用。`OH 与有机物 RH 反应

生成 R·，进而导致有机物碳链的破坏，最终生成

CO2 和 H2O。

关于使用磁铁矿和赤铁矿等其他单一含铁矿

物催化 H2O2 的研究已有报道 [10]。但对于这类固相

催化的反应机理目前还不十分清楚，大多认为非

均相催化作用是 H2O2 在催化剂表面产生·OH，从

而使吸附于铁矿物表面的有机物被·OH 氧化 [11]。

pH 值中性条件下 Lin 等认为，针铁矿催化 H2O2 的

机制是一种表面络合催化 [9]。对于黄铁矿废渣，

由于其具有多种铁氧化物和其他金属氧化物，催

化反应主要是废渣的表面络合催化反应。由于废

渣具有多种矿物，所以还需要对废渣催化过程中

多种矿物间的相互作用以及协同催化作用进行深

入研究。

3    结    论
黄铁矿废渣具有多种铁氧化物和其他金属氧

化物，与其他单一的含铁矿物相比，催化性能要

好，对 H2O2 的催化作用更强。pH 值为中性、反

应温度为 25℃、H2O2 用量为 15 ml/L、黄铁矿废

渣用量为 10 g/L、反应时间 1 h，COD 初始浓度为

128 mg/L 条件下，造纸废水经处理 COD 可以保证

排放达标。而黄铁矿废渣 /H2O2 体系受 pH 的影响

很小，适应 pH 值范围较广，可以解决传统芬顿反

应需要调整 pH 值的问题。黄铁矿废渣是一种化工

固废，采用黄铁矿废渣 /H2O2 体系具有明显的优势，

进一步研究可开发成为新型废水处理技术，解决
图  6　黄铁矿废渣重复利用

Fig .6    Reusing of pyrite slag
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造纸废水的出水问题，还可达到以废治废目的。
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Treatment of Papermaking Wastewater in Pyrite Slag/H2O2 System
Wang Ruigang1, Guo Fangzheng2, Yang Chun1

(1. Environmental Engineering Department of Shanxi University, Taiyuan, Shanxi, China; 2. Jiangsu Provincial 
Academy of Environmental Science, Nanjing, Jiangsu, China)

Abstract: The effluent of papermaking wastewater after biochemical treatment was treated in pyrite slag/
H2O2 system, which was Fenton-like reaction, the effluent was well. The influence weights of factors in 
treating papermarking wastewater were obtained through orthogonal tests, Then the suitable treatment 
conditions were obtained through single factor tests.That is, pH was neutral, reaction temperature was 25℃ , 
the dosage of H2O2 is 15 ml/L, the dosage of pyrite slag was 10 g/L, the handling time was 1h. When the 
COD initial concentration was 128 mg/L, 68.06% of COD was removed. The effluent COD was less than the 
wastewater discharge standard. The results show that the pyrite slag has good catalytic activity because of 
the interaction of various minerals and synergistic catalysis. The influence of pH value on the pyrite slag is 
small. It is easy to separate and precipitate, and can be reused. It can solve the problems of pH adjustment in 
traditional reactions, utilization of pyrite slag and discharge of papermaking wastewater up to the standard.
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