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吸附浓缩-芬顿氧化法深度处理印染废水 
刘京 1，杜进芳 2，武佳 2，冯江涛 2，延卫 2

（1. 陕西省紫阳县湘贵锰业有限公司，725308，陕西紫阳；2. 西安交通大学环境工程系，710049，西安） 

摘要：为利用吸附浓缩与芬顿氧化组合工艺处理印染废水二级生化出水，考察了吸附过程中吸附剂

用量、吸附时间和 pH 值等因素的影响，研究了芬顿氧化过程中 Fe
2+浓度、H2O2 浓度、加药方式、

反应时间、脱附浓缩液 pH 值、回调剂和反应过程中最高温度等因素的影响。结果表明：当吸附剂

投加量为 4 g∙L
-1、pH 值为 7、吸附时间为 30 min 时，吸附效果最佳；吸附浓缩液在 Fe

2+浓度为 0.1 

mol∙L
-1、H2O2浓度为 2 mol∙L

-1、芬顿试剂等分 3 次投加、反应时间为 1 h 的条件下，芬顿氧化处理

效果最好。该组合工艺在实现废水减量化的同时可提高废水的可生化性，因此有望为印染废水深度

处理提供一种高效的工艺。 
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Advanced Treatment ofPrinting and Dyeing Wastewater by 

Adsorption Concentration-Fenton Oxidation Process 
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Abstract: The combined process of adsorption concentration and Fenton oxidation technology was used 

for the secondary effluent treatment of printing and dyeing wastewater in this paper. The influence 

factors of adsorbent dosage, adsorption time and pH value on the adsorption were studied. Moreover, the 

effects of Fe
2+

 concentration, H2O2 concentration, different dosage methods, reaction time, pH of 

desorption solution, the conditioning reagent and the highest temperature in Fenton oxidation process 

were also investigated. It is shown that the best adsorption condition is as follows: adsorbent dosage 4 

g∙L
-1

, pH value 7, and adsorption time 30 min. As for the concentrated solution after desorption, 0.1 

mol∙L
-1

 of Fe
2+

, 2 mol∙L
-1

 of H2O2, dosing mode of trisection-adding, and reaction time of 1 h were found 

to be the best Fenton oxidation condition. The combined process can reduce the amount of the 

wastewater and improve the biodegradability. So this method can be considered as an efficient process 

for the treatment of printing and dyeing wastewater. 
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印染行业的快速发展使其在工业废水排放量中

所占的比重逐渐增加，成为重点污染源之一[1]。印

染废水具有水质变化大、可生化性能差、水量大、

成分复杂、色度大、pH 值变化大以及治理困难等特

点[2]。目前，印染废水的处理方法主要有物理法、

化学法、生物法及新技术等[3]。为了使印染废水达

到 《 纺 织 染 整 工 业 水 污 染 物 排 放 标 准 》

（GB4287—2012）的排放标准（出水化学需氧量

(COD)低于 60 mg∙L
-1

,甚至低于 50 mg∙L
-1），需对其

进行深度处理，通常选择吸附法[4-5]、膜技术[6]、曝

气生物滤池[7]、电化学氧化技术[8]、芬顿氧化法[9]、

组合工艺[10- 11]等方法。 

在已有成熟技术的前提下如何对印染废水二级

生化出水进行减量化和深度处理，已成为此类废水

达标排放或回用的关键。有报道采用吸附或膜过滤

法对低浓废水进行达标处理与减量化，但受到吸附

材料最终处置和膜污染等问题的限制[12-13]。芬顿氧

化法是一种应用较多的高级氧化技术，可对水中各

种有机物进行无选择性的氧化降解与矿化，尤其是

对水中的芳香类及杂环化合物具有较好的处理效果
[14]。大量研究[15-17]表明，芬顿氧化处理高浓印染废

水效果显著，同时能提高废水的可生化性。 

基于前期研究开发的高效吸附剂并借鉴已有印

染废水处理方法，本文提出一种吸附浓缩与芬顿氧

化相结合的深度处理技术，以期使印染废水出水在

达标排放的同时提高其可生化性：首先用前期研究

开发的新型吸附剂对低浓度废水进行吸附富集；随

后，对吸附剂进行脱附浓缩，在吸附剂再生的同时

达到废水减量化的目的，此过程可将原低浓度废水

的体积减至原来的 1/200~1/250；最后，用芬顿氧化

法处理该高浓度废水，使得废水能在达标排放或回

用的同时提高其脱附浓缩液的可生化性。吸附过程

中主要考察了吸附剂用量、吸附时间和 pH 值等因

素对处理效果的影响；芬顿氧化过程中主要研究了

Fe
2+浓度、H2O2 浓度、不同分级投加方式、反应时

间、脱附浓缩液 pH 值、回调剂和反应过程的最高

温度等因素对芬顿氧化过程的影响。 

1  吸附与芬顿氧化实验 

1.1  实验试剂与仪器 

实验所用的化学试剂有 H2O2（体积分数为

30%）、FeSO4∙7H2O、NaOH、Na2SO4、K2Cr2O7、

CaO、CH2Cl2、HNO3（体积分数为 65%~68%）、

H2SO4（体积分数为 98%）、Ag2SO4 等，均为分析

纯，购于国药集团化学试剂有限公司。所用吸附剂

为实验室自制，具体制备方法见文献[18]，由该方

法合成的吸附剂材料为以二氧化钛为内核材料、聚

苯胺为外包壳材料的新型复合吸附剂。实验所用印

染废水取自某印染厂的二沉池出水。 

COD 值用罗威邦仪器（北京）有限公司生产的

COD 消解仪和 COD 测试仪进行测定，废水色度用

SD9012AB 型水质色度仪进行测定。 

1.2  实验方法 

1.2.1  吸附实验  吸附剂使用前需先加入 HNO3，

将 pH 值调节至 1 左右，然后置于摇床振荡使其活

化。对活化后的吸附剂进行离心分离，将上层酸液

回用，下层吸附剂加入待处理液进行吸附实验。吸

附结束后进行离心分离，上层清液经 0.45µm 滤膜

过滤后进行 COD 测试，下层吸附剂中加入 0.1 

mol∙L
-1 的 NaOH 溶液（其体积为原处理液体积的

1/50~1/100）将 pH 值调节至 13 左右，用摇床振荡

脱附 30 min，脱附后进行离心分离，上层即为脱附

浓缩液。用 1 mol∙L
-1 的硫酸将脱附浓缩液的 pH 值

调节至 7 以下并用芬顿氧化法进行后续处理，下层

吸附剂回收利用。吸附实验主要研究吸附剂用量、

吸附时间和 pH 值 3 个因素对吸附效果的影响。 

    有机物去除率用下式计算 

0

0

100%tC C

C



                 (1) 

式中：η为有机物去除率，%；C0为初始COD，mg∙L
-1；

Ct为 t 时刻 COD，mg∙L
-1。 

1.2.2  芬顿氧化实验  取一定体积的脱附浓缩液，

加入一定量的 FeSO4∙7H2O 固体进行搅拌，溶解后

加入体积分数为 30%的 H2O2溶液搅拌反应 3 h。调

节 pH 值至中性并进行离心分离，上层清液经 0.45 

µm 滤膜过滤后进行 COD 测定。芬顿氧化实验主要

考察 Fe
2+浓度、H2O2浓度、分级投加方式、反应时

间、脱附浓缩液 pH 值、回调剂和反应过程中的最

高温度等因素对芬顿氧化过程的影响。 

2  结果分析与讨论 

2.1  吸附参数对生化二沉池出水吸附效果的影响 

本节主要考察吸附剂用量、吸附时间和 pH 值

对生化二沉池出水吸附效果的影响。 
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当 pH 值为 7、吸附时间为 1 h 时，不同吸附剂

用量对生化二沉池出水吸附效果的影响如图 1a 所

示，可以看出：随吸附剂使用量的增加，COD（用

符号 C 表示）逐渐下降，处理效果变好，但当吸附

剂用量为 6 g∙L
-1 时，随吸附次数的增加，处理效果

变差。综合考虑处理成本和吸附效果，选择最佳吸

附剂用量为 4 g∙L
-1，在此条件下 COD 可降至 40~50 

mg∙L
-1 之间，符合 GB4287—2012 标准，且经多次

反复吸附，依然具有较好的吸附效果。 

图 1b 所示是 pH 值为 7，吸附剂用量为 4 g∙L
-1

时，吸附时间对吸附效果的影响，从中可以看出，

10 min 内即可将二沉池出水的 COD 处理到 60 

mg∙L
-1 以下，在 30 min 内基本达到吸附平衡，故选

取 30 min 作为最佳吸附时间。 

 

（a）吸附剂用量的影响 

 

（b）吸附时间的影响 

 

（c）pH 值的影响 

图 1  吸附剂用量、吸附时间和 pH 值对 

              生化二沉池出水吸附效果的影响 

 

当吸附剂用量为 4 g∙L
-1、吸附时间为 30 min时，

pH 值对生化二沉池出水吸附效果的影响如图 1c 所

示，从中可以看出，pH 值越低，吸附效果就越好。

pH 值为碱性时，COD 仅能降至 60 mg∙L
-1 左右，不

符合 GB4287—2012 标准；pH 值为中性或酸性时，

COD 可降至 50 mg∙L
-1 左右，满足上述最新纺织印

染废水排放标准，故选择中性或弱酸性为最佳吸附

条件。 

综上所述，处理某印染废水二沉池出水（COD

值为 100~200 mg∙L
-1）时，为满足最新印染废水排

放要求（COD 低于 50 mg∙L
-1），选取如下最佳吸附

条件：吸附剂用量为 4 g∙L
-1，吸附时间为 30 min，

pH 值为 7。 

2.2  芬顿氧化处理脱附浓缩液 

脱附后的浓缩液可实现印染废水的浓缩和减量

化，使得富集浓缩后的高浓度废水量减少到原来的

1/50~1/100，方便后续处理。本文中后续芬顿氧化

处理的脱附浓缩液体积为处理液的 1/50，测得脱附

浓缩液的 COD 值为 6 650 mg∙L
-1，色度大于 3 000，

可生化性 BOD5 与 COD 的比值（用 B/C 表示）为

0.03。本小节研究各相关因素对芬顿氧化过程的影

响。 

2.2.1   Fe
2+浓度的影响  图 2 所示为 Fe

2+浓度（投

加量）对芬顿氧化过程的影响，从中可知，在

CH2O2
/CFe

2+=10 的条件下，Fe
2+浓度越高，反应后的

COD 值越小，即处理效果越好。当 Fe
2+浓度为 0.6 

mol∙L
-1 时，COD 值降至 129 mg∙L

-1，有机物去除率

高达 98.1%。但是，高浓度 Fe
2+需要添加较多的化

学试剂，导致产泥多，不利于后期处理。若以生化
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处理前的 COD（500 mg∙L
-1）作为芬顿氧化的处理

目标，则可选择最佳 Fe
2+浓度为 0.1 mol∙L

-1，在该

浓度条件下，COD 可降至 548 mg∙L
-1，有机物去除

率（η ）高达 91.8%。 

 

图 2  不同 Fe2+浓度对芬顿氧化过程的影响 

2.2.2   H2O2浓度的影响  Fe
2+的浓度为0.1 mol∙L

-1

时，H2O2 浓度对芬顿氧化过程的影响如图 3 所示。

从图 3a 可以看出，随 H2O2 浓度的增加，COD 呈下

降趋势，有机物去除率增加。当 c(H2O2)/c(Fe2+)大

于 8 之后，COD 的变化已不太明显。为了能更清晰

地看出 COD 的变化趋势，将上述比值大于 8 后的

数据单独绘图，如图 3b 所示，可以看出在 c(H2O2)/ 

c(Fe2+)小于 20 时，随 H2O2 浓度的增加，COD 进一

步降低，但超过该比值后，随 H2O2 浓度的进一步

增加，COD 有所上升，处理效果变差。因此，为获

得最佳的处理效果，可选取 c(H2O2)/c(Fe2+)为 20。 

 

（a）c(H2O2)/c(Fe2+)为 0~26 

 

（b）c(H2O2)/c(Fe2+)为 8~26 

图 3  H2O2 浓度对芬顿氧化过程的影响 

 

2.2.3  分级投加方式的影响  顿试剂（FeSO4∙7H2O

和 H2O2）的多级投加方式可以在一定程度上减少药

剂的投加量，或者在相同药剂投加量的前提下提高

处理效果，从而降低药剂费用。图 4 是 c(Fe2+)为 0.1 

mol∙L
-1、c(H2O2)/c(Fe2+)为 20 的条件下，不同分级

投加方式对芬顿氧化过程的影响。从图中可以看出，

在等分 2~5 次投加方式中，等分 3 次投加对降低

COD 的效果最好，明显优于其他分级投加方式。此

外，等分 3 次投加的效果明显好于不等分 3 次投加

（1:2:3 和 3:2:1）。等分 3 次投加可将 COD 降至 326 

mg∙L
-1，即有机物去除率可达 95.1%，因此在芬顿

氧化工艺中选择这种投加方式。 

 

图 4  分级投加方式对芬顿氧化过程的影响 

 

2.2.4  反应时间的影响  在 c(Fe2+)为 0.1 mol∙L
-1、

c(H2O2)/c(Fe2+)为 20、等分 3 次投加的条件下，反
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应时间对芬顿氧化过程的影响如图 5 所示，可以看

出随反应时间的增加，COD 呈下降趋势，且在反应

时间大于 1 h 后，COD 下降缓慢，表明芬顿氧化处

理该脱附浓缩液时，1 h 内反应基本完成，故而选择

1 h 作为最佳反应时间。在该最佳反应条件下，可将

脱附浓缩液处理至 COD 为 456 mg/L，色度为 21.4

度，B/C=0.34。 

 
图 5  反应时间对芬顿氧化过程的影响 

 

2.2.5  脱附浓缩液 pH 值的影响  由于芬顿氧化实

验需在酸性条件下进行，因此只研究了 pH 值呈酸

性和中性时的影响。图 6 所示为脱附浓缩液 pH 值

对芬顿氧化过程的影响，可以看到 pH 值对芬顿氧

化过程的影响并不是很大。相关研究[19]
 表明，当

pH 值小于 2 时，溶液中存在大量的 H
+，影响了 Fe

2+

和 Fe
3+形成的络合体系，从而会影响芬顿试剂的氧

化性能，且过低的 pH 值易产生大量较为密集的泡

沫，不利于控制反应。从图 6 中可以看出，当脱附

浓缩液的 pH 值为 4 时，COD 值最小，即有机物去

除率最高，因此后续工艺中可将 pH 值向 4 附近调

节，以期获得较好的处理效果。 

 

图 6  脱附浓缩液 pH 值对芬顿氧化过程的影响 

2.2.6  回调剂的选择   图 7 是采用不同回调剂

（NaOH 或 CaO）时，最终处理水的 COD 与 Fe2+

浓度的关系(c(H2O2)/c(Fe2+)=10)，从中可以看出，

随 Fe
2+浓度的增加，COD 呈下降趋势，且当回调剂

为 CaO 时，最终出水的 COD 值较小。 

 
图 7  不同回调剂回调时最终出水的 

COD 与 Fe2+浓度的关系 

图 8 是使用不同回调剂处理后废水中悬浮物的

沉降性能对比，可以看到使用 CaO 的沉降性能要优

于 NaOH，这是由于 NaOH 为强碱，用其回调 pH

值后，Fe
3+迅速生成大量的氢氧化物沉淀，不利于

絮凝沉降，而 CaO 溶于水后的碱性要弱于 NaOH，

与 Fe
3+形成氢氧化物的速度较慢，可产生大量氢氧

化物的羟基配合物或聚合物，有利于混凝作用[20]。

因此，在后续工程设计中将选择 CaO 作为芬顿反应

结束后的回调剂。 

 

（左：CaO；右：NaOH） 

图 8  不同回调剂的沉降性能对比 

 

2.2.7  反应过程中最高温度的监测  反应过程中最
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高温度与 Fe
2+浓度的关系如图 9 所示，可以看出随

Fe
2+浓度的增加，最高温度明显提高，当 Fe

2+浓度

为 0.33 mol∙L
-1 时，最高温度达 60 ℃（60 ℃下 H2O2

的分解率为 50%），H2O2 易流失，影响芬顿氧化过

程，需用恒温装置对其进行温度控制。由前面的分

析可知，Fe
2+的最佳浓度为 0.1 mol∙L

-1，此时的最高

温度仅为 30~40 ℃，因此后续的芬顿反应工艺部分

无需使用恒温装置。 

 

图 9  反应过程中最高温度与 Fe2+浓度的关系 

2.2.8  工程应用可行性分析  本研究使用自制的新

型复合吸附剂来实现低浓度印染废水的浓缩和芬顿

氧化处理。通过大量的实验研究发现，由于吸附剂

的吸附速度快，并且脱附过程简单易操作，吸附剂

和处理水的分离也很简单，同时由于其运行过程不

需要特殊的设备，因此，与已有的活性炭技术和膜

分离技术相比具有更好的工程适用性。 

3  结  论 

本文采用吸附浓缩与芬顿氧化法协同处理某印

染厂的废水二沉池出水，先用吸附剂进行吸附，使

得吸附出水达到国家最新排放标准；随后经脱附浓

缩使吸附剂可循环使用，并且达到废水减量化的目

的；最后通过芬顿氧化法处理高浓脱附液废水，提

高其可生化性能。吸附实验结果表明，在吸附剂投

加量为 4 g∙L
-1、浓缩液 pH 值为 7、吸附 30 min 后，

可将 COD 值为 177 mg∙L
-1 的二沉池出水处理至

COD 值为 50 mg∙L
-1（有机物去除率为 71.75%），达

到《纺织染整工业水污染物排放标准》（GB4287—

2012）中的水污染特别排放限值的直接排放要求。 

在芬顿氧化处理浓缩脱附液的过程中，取 Fe
2+

浓度为 0.1 mol∙L
-1、c(H2O2)/c(Fe2+)为 20（H2O2 浓

度为 2 mol∙L
-1）、芬顿试剂等分 3 次投加、反应 1 h，

在此条件下处理效果最佳，可将 COD 值为 6 650 

mg∙L
-1、色度大于 3 000、B/C=0.03 的脱附浓缩液处

理至 COD 值为 456 mg/L、色度为 21.4，B/C=0.34，

该条件下有机物去除率为 93.14%，色度去除率大于

99.29%，且提高了可生化性能，达到了预期回流至

生化池前端进行生化处理的条件。此外，吸附液经

脱附浓缩后，所需处理的废水体积减小至原来的

1/50~1/100，使得废水体积显著减小，达到了减量

化的目的。通过研究不同回调剂处理及反应过程中

的最高温度等因素，发现 CaO 更适合作为芬顿反应

结束后的回调剂，且后续芬顿反应工艺部分无需使

用恒温装置。本文所采用的工艺操作简单，废水处

理效果明显，预期会有较好的工程应用前景。 
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