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摘　要　针对石油化工企业含苯胺的消防污水，利用基于过氧化氢和氯化铁为氧化剂的深度氧化技术，通

过氧化、絮凝、过滤和吸附对消防污水进行处理。实验确定氧化剂的投加量为理论投加量，氧化时间１．０ｈ，消

防污水ｐＨ值为６．８６时，絮凝剂最佳使用浓度约为２％，消防污水中苯胺和ＣＯＤ去除率达到９９．５％以上，达到

了消防污水处理效果。
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０　引　言

石油化工企业不同的化工装置、不同的工艺流

程、火灾发生时不同的泄漏点位置，消防污水中污染

物的组分都会不同。物料泄漏量不同，消防污水中污

染物的浓度也会有很大差异［１２］。目前，我国石油化

工企业处置消防污水最常见方法是化学法，该法是通

过化学反应破坏消防污水中污染物分子结构来达到

处理消防污水目的［３４］。

在生产和以苯胺作为原料的石油石化企业出现

火灾事故时的消防污水中苯胺含量较高，苯胺以废弃

物的形式排入环境中会严重危害水环境［５６］。因此，

如何有效地降低废水中苯胺类污染物的含量成为人

们共同关注的问题，并对环境的可持续发展具有深刻

的意义［７８］。

本文采用以过氧化物辅助氯化铁催化剂的高级

氧化法及絮凝、过滤、吸附为主要手段处理含有苯胺

的消防污水，该体系不仅具备合适的催化氧化能力，

还要具备超强的水解亲和、消去反应的能力。既实现

了广泛、高效的消防污水处理的功能，还保持了经济、

低腐蚀、环保等特征属性。

１　实验部分

１．１ 实验装置流程

实验装置工艺流程如图１所示，其核心单元为氧

化剂投放单元，可根据消防污水含苯胺的量不同投放

氧化剂的量，絮凝剂用壳聚糖、聚合铝，经过４个单元

的处理，含苯胺消防污水苯胺去除率可达９９．５％，

ＣＯＤ去除率达到９９．５％以上。

图１　消防污水处理工艺流程

１．２ 实验原理

本研究氧化剂是以过氧化氢为主剂和氯化亚铁为

助剂反应生成高活性物质的原理，用于危险化学品的

消毒，使其降解成为无毒或低毒小分子化学物质，甚至

完全矿化或分解，实现对危险化学品污染水的快速消毒。

该氧化作用主要是通过Ｆｅ２＋和Ｈ２Ｏ２反应产生的羟基自

由基（·ＯＨ）而进行的，其机理主要有以下几点：

Ｈ２Ｏ２＋Ｆｅ →
２＋ ＯＨ ＋Ｆｅ３＋＋ ＯＨ－ （１）

Ｆｅ２＋ →＋ＯＨ Ｆｅ３＋＋ ＯＨ－ （２）

Ｈ２Ｏ２＋Ｆｅ →
３＋ ＦｅＯＯＨ２＋＋ Ｈ＋ （３）

ＦｅＯＯＨ →
２＋ ＨＯ２＋Ｆｅ

２＋ （４）

ＨＯ－＋Ｆｅ →
２＋ Ｆｅ３＋＋ＨＯ２－ （５）

自由基反应的优点主要表现为：产物绿色、无害、

无二次污染，以水、ＣＯ２、无机盐为主要产物。作为水

的湿法氧化反应，自由基反应的基本机理主要是水和

氧气在特殊的外环境下发生反应而生成自由基。

催化剂的作用在于，在较低的温度和较缓的压力

条件下使自由基发生反应。当然在使用催化剂时也

应注意控制其使用量，催化剂使用量过高也会造成反
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催化作用产生，对氧化反应的速率产生抑制作用：

ＲＯＯ·＋Ｍ
（ｎ－１）

→
＋ ＲＯＯ－＋Ｍｎ＋ （６）

１．３ 试剂及检测仪器

苯胺，纯度９５％以上，南京化学试剂股份有限公

司；过氧化氢，质量浓度３０％，天津富光试剂有限公

司；氯化铁，聚合铝，壳聚糖，均为分析纯，北京试剂公

司；ＣＯＤ检测仪测量范围：０～１５０００ｍｇ／Ｌ；氨氮检

测仪范围：０～１００ｍｇ／Ｌ。

比色方式，比色管显示；多功能水质分析仪，ＴＣ

４０１，青岛溯源环保科技有限公司。

１．４ 实验方法

在１００ｍＬ玻璃具塞试管中，按照实验设计比例

加入一定的过氧化氢和催化剂等成分，然后加入一定

量的消防污水，振荡同时计时，反应一定时间后移取

一定体积的反应液，检测消防污水的残留量，从而得

出消防污水中污染物去除率。在氧化处理完成后污

水中苯胺去除率基本达到要求，而ＣＯＤ含量未达到

要求，需要进一步进行絮凝及过滤处理使消防污水达

到ＧＢ／Ｔ３１９６２—２０１５《国家市政管网排放标准》。

由于高级氧化处理中使用过氧化氢的反应特性

为氧化性能较强及反应为放热反应，所以该实验研究

在常温下溶液为液体的条件下均可完成，所以该实验

在常温下进行，另外，由于消防污水现场处理时无法

提供温控设施，该实验研究均基于常温下反应为研究

基础。

２　结果与讨论

为了模拟石油化工企业消防污水，本文以苯胺为例

研究，实验对２００ｍＬ浓度为１０００ｍｇ／Ｌ的苯胺溶液为

消防污水进行消毒，此溶液ＣＯＤ值为２２６２．７５ｍｇ／Ｌ。

２．１ 氧化剂用量对去除率的影响

氧化剂的理论添加量为记为Ｑｔｈ，改变氧化剂实

际用量，氧化处理后消防污水中ＣＯＤ和苯胺的去除

率见图２，从图２可以看出，随着氧化剂用量的不断增

加，ＣＯＤ和苯胺的去除率逐渐增加，当氧化剂用量超

过理论投加量时，苯胺去除率可达９９．９６％以上。继

续增加氧化剂用量，ＣＯＤ和苯胺的去除率均有所增

加，但增加幅度较小，考虑到成本，仍选择氧化剂用量

为理论投加量的１倍。

氧化剂的用量与消防污水中的污染物含量成正

比，一般氧化剂的理论用量可以污染水中的污染物含

量计算得出，而在实验或者生产中由于受到其他因素

（如未知组分混入、气温及实验误差）的影响，实际用

图２　氧化剂用量去除率曲线

量与理论用量有差异，针对本实验当氧化剂用量为理

论投加量的１倍时达到最佳。

２．２ 氧化时间对去除率的影响

固定氧化剂配方，氧化剂的投加量为理论投加

量，改变氧化时间，其他条件不变。消防污水中ＣＯＤ

和苯胺含量的去除率见图３，从图３可以看出，随着氧

化时间的不断增加，ＣＯＤ和苯胺的去除率也逐渐增

加，氧化时间超过１．０ｈ后，去除率增加不明显，因此

选择氧化时间１．０ｈ。

图３　氧化时间去除率变化曲线

随着氧化实验进行，污染水中污染物被氧化消除，

当氧化时间达到１．０ｈ，污染水中污染物已基本氧化完

全，随着氧化时间再进一步增加，去除效果变化有限，

且还会引入新的杂质，确定氧化时间为１．０ｈ最佳。

２．３ 溶液ｐＨ值对去除率的影响

固定氧化剂配方，氧化剂的投加量为理论投加量，

氧化时间１．０ｈ，改变溶液ｐＨ值。氧化处理后消防污

水中ＣＯＤ和苯胺的去除率见图４，由图４可以看出，随

着消防污水碱性增强，ＣＯＤ和苯胺的去除率明显降低。

针对本实验由于１０００ｍｇ／Ｌ苯胺溶液ｐＨ值为６．８６，

因此考虑实际应用中减少工序和成本，直接选择原始

消防污水（ｐＨ值为６．８６）进行氧化反应即可达到效果。
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图４　污水溶液ｐＨ值去除率变化曲线

对于本实验究其分析原因为所用铁离子在碱性

条件下产生氢氧化铁沉淀，从而影响到了氧化效果，

另外当ｐＨ值为７时对苯的去除效果最好，所以为了

使得氧化剂性能最佳，结合溶液本身性质，确定溶液

ｐＨ值６．８６为最佳。

在经过氧化处理后，消防污水 ＣＯＤ 去除率为

８５．２６％，苯胺的去除率可达９９．９６％，要达到处理结

果要求，还需要进行絮凝及过滤处理。

２．４ 絮凝剂筛选实验

取一定量的氧化处理过的含苯胺消防污水于

２５０ｍＬ三角瓶中，分别加入不同质量浓度的壳聚糖、

聚合铝及氯化铁，以１００～２００ｒ／ｍｉｎ的速度搅１～

２ｍｉｎ；静置沉淀一段时间后，取上清液进行ＣＯＤ和

ＮＨ４
＋Ｎ值的测定。絮凝剂组成成分不同配比对消防

污水处理后ＣＯＤ和氨氮值影响，结果如表１和表２所

示，其中三种物质最佳比例结果如表３所示。

表１　消防污水ＣＯＤ值的正交实验结果

编号
因素

Ａ Ｂ Ｃ

ＣＯＤ／

（ｍｇ·Ｌ
－１）

１ １ １ １ ６２１３８．７

２ １ ２ ２ ５３３４３．２

３ １ ３ ３ ４８８６４．０

４ ２ １ ２ ５３２６１．８

５ ２ ２ ３ ６０１０２．７

６ ２ ３ １ ５７８２２．４

７ ３ １ ３ ５８２２９．６

８ ３ ２ １ ５８０６６．７

９ ３ ３ ２ ６０２６５．６

犽１ ５４７８２．０ ５７８７６．７ ５９３４２．６

犽２ ５７０６２．３ ５７１７０．９ ５５６２３．５

犽３ ５８８５４．０ ５５６５０．７ ５５７３２．１

犚 ４０７２．０ ２２２６．０ ３７１９．１

注：犚为极差，犽为均值。

表２　消防污水氨氮值的正交实验结果

实验

号

因素

Ａ Ｂ Ｃ

ＮＨ４
＋Ｎ／

（ｍｇ·Ｌ
－１）

１ １ １ １ ２５４４．０

２ １ ２ ２ １９３０．８

３ １ ３ ３ １７１６．９

４ ２ １ ２ １５３１．６

５ ２ ２ ３ ２１７３．３

６ ２ ３ １ １９３０．８

７ ３ １ ３ １６４５．６

８ ３ ２ １ １８４５．３

９ ３ ３ ２ １６８８．４

犽１ ２０６３．９ １９０７．１ ２１０６．７

犽２ １８７８．６ １９８３．１ １７１６．９

犽３ １７２６．５ １７７８．７ １８４５．３

犚 ３３７．５ ２０４．４ ３８９．８

注：犚为极差，犽为均值。

表３　筛选絮凝配比

分类 犽最小
质量百分比

犡的配比量
组分质量比

壳聚糖 犽１ ０

聚合铝 犽３ １ ０１０．１

三氯化铁 犽２ ０．１

分类 犽最小
质量百分比

犡的配比量
组分质量比

壳聚糖 犽１ １

聚合铝 犽３ １ １１０．１

三氯化铁 犽２ ０．１

由表１可见，对于ＣＯＤ的降低，壳聚糖的极差值

犚相对较大。各因素取犽ｉ最小值为最佳的絮凝配比

如表３所示。

３　结　论

１）针对石油化工企业含苯胺的消防污水，利用基

于过氧化氢和氯化铁为氧化剂的深度氧化技术，利用

氧化、絮凝、过滤和吸附对消防污水进行处理可达到

理想效果。

２）本实验确定氧化剂的投加量为理论投加量，氧化

时间１．０ｈ，絮凝剂加入量为２％，污水中苯胺和ＣＯＤ去

除率达到９９．５％以上，达到了消防污水处理要求。

（下转第３３页）
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从表６可以看出，Ｑ４７井、Ｙ１井、ＣＨ５０井、Ｔ７１

井在３ｋｍ范围内均不涉及河流、水库及涉水自然保

护区、风景名胜区等生态环境敏感点，且生产废水排

污口下游８．５ｋｍ河段以内无自来水厂取水口及集中

式饮用水水源取水口。根据５００ｍ范围内人口调查

结果显示，除Ｑ４７井周边总人口较多外，其他井站总

人口数均处于较低水平且５００ｍ范围内的自来水占

比均接近１００％。因此，根据气田水处理后水质，结

合当地周边受纳水体情况，若气田水处理后达到ＧＢ

８９７８—１９９６《污水综合排放标准》一级和 ＧＢ５０８４—

２００５《农田灌溉水质标准》的要求，外排水符合三峡库

区受纳水体要求。

４　结　论

１）现场实验应用结果说明：采用蒸发＋生物＋臭

氧复合处理工艺以及氧化＋生物＋臭氧复合处理能

够有效的处理川东地区气田水，其出水的ＣＯＤＣｒ、硫

化物、Ｃｌ－、石油类以及氨氮等指标均能达到 ＧＢ

８９７８—１９９６《污水综合排放标准》规定的一级排放

要求。

２）两类工艺处理技术整体适应能力强，抗来水冲

击能力强，可现场根据水质条件进行流程优化，同时

可以有效分离Ｈ２Ｓ等毒性气体，降低人员健康、安全

风险，实现气田水无害化、资源化处理。
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