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焦亚硫酸钠法保险粉生产废水处理的实验研究

陈梓云， 彭梦侠
（嘉应学院化学系，广东 梅州 514015）

摘 要：采用超声波- Fenton 试剂- 曝气相结合处理保险粉生产废水。探讨了超声波- 曝气对保险粉生产废水处理的协同作用以及多

种因素对保险粉生产废水处理效果的影响，获得了最佳工艺条件：100mL COD 为 11500mg/L 的废水（初始 pH=5）在超声功率为 200W

下，辐射 60min，H2O2 用量 1.3mL，FeSO4 用量为 0.06g 的条件下，COD 去除率达到 83%。
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Exper imental Study on Treatment of Wastewater from Sodium

Hydrosu lfite Product ion by Sodium Pyrosu lfite Method

Chen Zi- yun， Peng Meng- xia

（Department of Chemistry，Jiaying University，Meizhou 514015，China）

Abstracts：In the treatment of wastewater from sodium hydrosulfite production by ultrasound - Fenton reagents - aeration

process，ultrasound - aeration co - ordination action and the effects of ultrasound irradiation time were examined.Under the

conditions of irradiation time 60 min，ultrasound power 200w，30% H2O2 dosage 1.3mL，FeSO4 dosage 0.06g and 5 of initial

pH，the degradation rate of COD（100mL wastewater）is up to 83%.
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保险粉（连二亚硫酸钠）是一种强还原剂，在纺织

工业作为棉织物助染剂和丝毛织物漂白剂，在造纸、

食品、医药等行业是不可替代的化工助剂。未来全球

保险粉需求增长空间巨大，具有良好的市场前景。目

前，国内保险粉生产工艺有两种：锌粉法、甲酸钠法。

就规模而言，甲酸钠法的产量占全国总产量的 90%；

就技术而言，甲酸钠法实现工业化的技术较晚，但产

品质量稳定，产量高，生产能力大，制造成本低，污染

轻。在甲酸钠法中又分为焦亚硫酸钠法和碱法。焦亚

硫酸钠法的生产工艺更先进[1- 2]。

在焦亚硫酸钠法生产保险粉的过程中，产生出一

股流量很小，COD 浓度很高的有机废水，其组分复

杂，含有亚硫酸盐、甲酸钠、甲醇、邦特盐等[3]。对于该

类废水的处理，大、中型企业普遍采用两种方法：（1）

分步回收；（2）先焚烧，后生化处理的方法。这两种方

法废水处理装置投资大，运行费用高，中、小型企业难

以承受。

超声是一种有效的水处理高级氧化技术，超声在

溶液中的空化作用能降解其中的有机污染物，超声波

净化法被认为是一种清洁且具良好前景的高级氧化

技术[4- 5]。然而，由于超声波的自由基产率较低，它需要

提高超声波强度和增加时间。因此，适当辅助其他方

法来提高反应速率是增加 COD 去除率的有效途径。

我们针对保险粉生产废水污染物含量高（COD

11500mg/L），采用超声波- Fenton 试剂- 曝气相结合的

超声波催化氧化法处理保险粉生产废水，方法简单，

COD 去除率高，有潜在的应用价值。

1 实验部分

1.1 实验仪器与试剂

仪器：SK2510HP 型超声波清洗器一台，山本

8000 型增氧泵（4.9W）一台，电子数字天平一台，766

型远红外辐射干燥箱一台，密封微波消解罐 10 个。

试剂：30%H2O2，Ca（OH）2，FeSO4，Ag2SO4，HgSO4，

浓 H2SO4，K2Cr2O7，（NH4）2Fe（SO4）2，均为分析纯。

1.2 废水

废水取至广东某保险粉生产企业，外观呈淡黄色，

密度为 1.1g/mL，pH 为 7.8，COD 平均值为 11500mg/L。
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亚硫酸盐、甲酸钠、甲醇、邦特盐。

1.3 实验方法

在 250mL 锥形瓶中，加入 100mL 已调好 pH 值

的废水，加入适量的 FeSO4 和 H2O2（30%），在室温下

置于水浴中，开启超声波发生器，曝气，经过一定的时

间后，取出。用 Ca（OH）2 调 pH=8～9，过滤后用微波法[6]

测其滤液的 COD 值，用此 COD 的去除率表征废水的

降解效果。

2 结果与讨论

初步实验表明，废水初始 pH 值，超声辐射时间，

超声辐射功率，FeSO4 用量，H2O2 用量对 COD 的去除

率有较大的影响，分别实验探讨最佳条件。

2.1 初始 pH 值对 COD 去除率的影响

取 100mL 废水，加入 0.9mL H2O2、0.06g FeSO4，

超声辐射功率为 250W，超声辐射时间 60min，用硫酸

调 pH 值，试验 pH 值对废水 COD 去除率的影响，结

果见图 1。

pH 值是影响 Fenton 反应的一个非常重要的

因素，从图 1 可以看出，pH=5 时 COD 去除率最大。

pH<5 时 COD 去除率迅速下降，pH>5 时 COD 去除率

也下降较快。其原因为：Fe2+与 H2O2 反应生成的产物

有 OH-，其反应式为：

Fe2++H2O2—→Fe3++OH-+·OH

从上面的反应式可知，pH 高不利于反应生成

·OH，·OH 能氧化大部分的有机物，是使 COD 降低的

重要因素，·OH 数量少处理效果也就差，而且，pH 过

高，H2O2 不稳定，易分解。酸性过强时，处理效果也不

佳，因为根据反应式：

Fe3++H2O2—→Fe2++H++·OH

可知 pH 太低时，对反应有抑制作用，阻碍 Fe3+转

化 Fe2+而再生，使催化反应不能顺利进行，反应生成

·OH 也将会偏少。另一方面，若 pH 过低，Fenton 链反

应的效率受到影响，导致 COD 的去除率降低。

2.2 超声辐射反应时间对 COD 去除率的影响

取 100mL 废水，加入 0.9mL H2O2、0.06g FeSO4，

超声辐射功率为 250W，调 pH=5，考查超声辐射时间

对废水 COD 去除率的影响。结果见图 2。

超 声 辐 射 反 应 时 间 越 长 ，COD 去 除 率 增 加 ，

60min 后逐渐减缓，60~80min 时，COD 去除率仅从

75%提高到 77.5%，将辐射时间确定在 60min 较为

适宜。

2.3 超声辐射功率对 COD 去除率的影响

取 100mL 废水，加入 0.9mL H2O2、0.06g FeSO4，

超声辐射时间 60min，调 pH=5，考查超声辐射功率对

废水 COD 去除率的影响。结果见图 3。

由图 3 可知，随着超声辐射功率的增加，COD 去

除率开始增加较快，随后增加变慢，200W 后几乎没有

增加。本实验采用的超声波仪器最大的输出功率为

250W，因此，超声辐射功率选 200W 即可。

2.4 FeSO4 用量对 COD 去除率的影响

取 100mL 废水，加入 0.9mL H2O2，超声辐射功率

为 200W，超声辐射时间 60min，调 pH=5，试验 FeSO4

用量对废水 COD 去除率的影响，结果见图 4。
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没有催化剂 Fe2+离子的存在，H2O2 难以分解产

生·OH 自由基从而使有机物得到降解。随着 FeSO4 用

量的增加，其催化能力逐渐增强，COD 的去除率增

加。FeSO4 用量增至 0.06g，COD 去除率已达 75%。继

续增加 FeSO4 用量到 0.08g，COD 去除率变化不大，之

后，当继续增加 FeSO4 用量时，COD 去除率反而下降。

这可能是 Fe2+的浓度太大，H2O2 过早分解，影响其后

期的催化氧化能力。因此，最佳 FeSO4 用量为 0.06g。

2.5 H2O2 用量对 COD 去除率的影响

取 100mL 废水，加入 0.06g FeSO4，超声辐射功率

为 200W，超声辐射时间 60min，调 pH=5，考查 H2O2

用量对废水 COD 去除率的影响。结果见图 5。

COD 去除率随 H2O2 用量的增加而增加，当用量

增加到 1.5mL 后，COD 去除率增加缓慢，考虑到处理

成本，其最佳投加量为 1.3mL。

2.6 综合技术处理与单项技术处理的对比实验

为了考察超声波- 曝气对保险粉生产废水处理的

协同作用，在同样条件 （初始 pH 值=5，FeSO4 用量

0.06g，H2O2 用量 1.3mL）下，分别用超声波- 曝气联用

（B 线）、超声波(C 线)、曝气(D 线)处理保险粉生产废

水，结果见图 6。

由图 6 可以看出，在同样初始 pH 值，FeSO4 和 H2O2

用量相同时，仅曝气处理保险粉生产废水，COD 去除

率最低，60min 时，COD 去除率仅为 31%；仅超声处理

保险粉生产废水，COD 去除率较高，60min 时，COD

去除率为 61%；超声波- 曝气联用时，60min 时，COD

去除率达到 83%，COD 去除率大大提高。这与超声

辐射能提高 Fenton 链反应的效率，从而具有强化

作用以及超声辅以其它方法能提高处理废水的效

果一致。

3 结论

采用超声波- Fenton 试剂- 曝气相结合能有效处

理保险粉生产废水。超声波- 曝气对保险粉生产废水

的处理有协同作用。探讨了多种因素对保险粉生产废

水处理效果的影响，获得了最佳工艺条件：100mL-

COD 为 11500mg/L 的废水（初始 pH=5）在超声功率

为 200W 下，辐射 60min，H2O2 用量 1.3mL，FeSO4 用

量为 0.06 的条件下，COD 去除率达到 83%。
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