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摘要: 目前报道的关于非晶合金催化降解废水研究主要采用实验室条件下的模拟废水ꎬ 有关

非晶合金处理实际油田废水的研究尚未见报道ꎮ 为此ꎬ 以某页岩气探井钻井废水为研究对象ꎬ 研

究非晶合金化学成分、 催化剂用量、 Ｈ２Ｏ２浓度、 ｐＨ 值以及反应温度对石油钻井废水 ＣＯＤ 去除率

的影响规律及作用机制ꎮ 研究结果表明: 针对高 ＣＯＤ 的石油钻井废水ꎬ 非晶合金最佳剂量为 ２０
ｇ / Ｌꎻ 反应最优条件为 ｐＨ 值 ３ꎬ Ｈ２Ｏ２浓度 ０􀆰 １４ ｍｏｌ / Ｌꎬ 温度为室温ꎻ 非晶合金催化氧化对 ＣＯＤ 去

除率高达 ９０％以上ꎬ 处理后 ＣＯＤ 为 １００ ｍｇ / Ｌꎮ 此外ꎬ 研究了 ＭｏＳ２助催化剂、 外场电流对非晶合

金催化去除石油废水 ＣＯＤ 的影响ꎬ 发现纳米 ＭｏＳ２助催化剂能够略微提高非晶合金催化降解速率ꎬ
当电流密度达到 ５ ｍＡ / ｃｍ２时ꎬ ＣＯＤ 去除率在 ３０ ｍｉｎ 内达到 ９０％ꎮ 非晶合金 Ｆｅｎｔｏｎ 催化氧化与电

Ｆｅｎｔｏｎ 催化氧化技术在去除油田废水 ＣＯＤ 方面具有广泛的应用前景ꎮ
关键词: 非晶合金ꎻ Ｆｅｎｔｏｎ 氧化技术ꎻ 电 Ｆｅｎｔｏｎꎻ 油田废水ꎻ 催化剂

中图分类号: ＴＥ９９２　 文献标识码: Ａ　 ＤＯＩ: １０􀆰 １６０８２ / ｊ􀆰 ｃｎｋｉ􀆰 ｉｓｓｎ􀆰 １００１－４５７８􀆰 ２０２０􀆰 ０５􀆰 ０１３

Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ Ｓｔｕｄｙ ｏｎ Ｒｅｍｏｖｉｎｇ ＣＯＤ ｉｎ Ｄｒｉｌｌｉｎｇ Ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｂｙ
Ａｍｏｒｐｈｏｕｓ Ａｌｌｏｙ Ｃａｔａｌｙｔｉｃ Ｏｘｉｄａｔｉｏｎ

Ｌｉｕ Ｋａｉｗｅｎ１ 　 Ｙａｎｇ Ｘｕｎ１ 　 Ｚｈａｎｇ Ｈｕｈｕ２ 　 Ｗａｎｇ Ｚｈｅ３ 　 Ｈａｏ Ｙａｎｙａｎ４ 　 Ｒｅｎ Ｗｕ１

(１􀆰 Ｊｉａｎｇｈａｎ Ｍａｃｈｉｎｅｒｙ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ Ｌｉｍｉｔｅｄ Ｃｏｍｐａｎｙ ｏｆ ＣＮＰＣꎻ ２􀆰 Ｊｉｎｚｈｏｕ Ｏｉｌ Ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ Ｐｌａｎｔꎬ ＰｅｔｒｏＣｈｉｎａ Ｌｉａｏｈｅ Ｏｉｌ￣
ｆｉｅｌｄ Ｃｏｍｐａｎｙꎻ ３􀆰 Ｈｕａｚｈｏｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎻ ４􀆰 Ｓｈａｎｘｉ Ｌｉｎｆｅｎ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ Ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ: Ｒｅｐｏｒｔｅｄ ｒｅｓｅａｒｃｈｅｓ ｏｎ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｂｙ ａｍｏｒｐｈｏｕｓ ａｌｌｏｙ ａｌｍｏｓｔ ｕｓｅｄ ｓｉｍｕｌａ￣
ｔｅｄ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｉｎ ｌａｂｏｒａｔｏｒｙꎬ ｂｕｔ ｆｅｗ ｏｎ ｆｉｅｌｄ ｄｒｉｌｌｉｎｇ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｈａｖｅ ｂｅｅｎ ｐｕｂｌｉｓｈｅｄ􀆰 Ｔａｋｉｎｇ ｄｒｉｌｌｉｎｇ
ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｆｒｏｍ ｓｈａｌｅ ｇａｓ ｗｅｌｌｓ ａｓ ｔｈｅ ｏｂｊｅｃｔꎬ ｔｈｉｓ ｓｔｕｄｙ ａｎａｌｙｚｅｄ ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ａｎｄ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｒｅｍｏｖｉｎｇ ＣＯＤ ｆｒｏｍ
ｄｒｉｌｌｉｎｇ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｉｎ ｔｅｒｍｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ａｍｏｒｐｈｏｕｓ ａｌｌｏｙꎬ ｃａｔａｌｙｓｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎꎬ Ｈ２Ｏ２ ｃｏｎｃｅｎ￣
ｔｒａｔｉｏｎꎬ ｐＨ ｖａｌｕｅ ａｎｄ ｒｅａｃｔｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ􀆰 Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔꎬ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｒｉｌｌｉｎｇ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｗｉｔｈ ａ ｈｉｇｈ ＣＯＤ ｃｏｎ￣
ｔｅｎｔꎬ ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｏｐｔｉｍａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ａｍｏｒｐｈｏｕｓ ａｌｌｏｙ ｉｓ ２０ ｇ / Ｌꎬ ｔｈｅ ｏｐｔｉｍａｌ ｐＨ ｉｓ ３ꎬ ｔｈｅ Ｈ２Ｏ２ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｉｓ
０􀆰 １４ ｍｏｌ / Ｌꎬ ｔｈｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｉｓ ａｍｂｉｅｎｔꎬ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ ｏｆ ＣＯＤ ｉｓ ｍｏｒｅ ｔｈａｎ ９０％ꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ＣＯＤ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
ａｆｔｅｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｉｓ １００ ｍｇ / Ｌ􀆰 Ｉｎ ａｄｄｉｔｉｏｎꎬ ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ＭｏＳ２ (ａ ｃｏ￣ｃａｔａｌｙｓｔ) ａｎｄ ｅｘｔｅｒｎａｌ ｃｕｒｒｅｎｔ ｏｎ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ＣＯＤ ｉｎ ｄｒｉｌｌｉｎｇ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｗｅｒｅ ｓｔｕｄｉｅｄ􀆰 Ｉｔ ｉｓ ｆｏｕｎｄ ｔｈａｔ ｎａｎｏ￣ＭｏＳ２ ｃｏｕｌｄ ｓｌｉｇｈｔｌｙ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ａｍｏｒｐｈｏｕｓ ａｌｌｏｙ􀆰 Ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｃｕｒｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｙ ｒｅａｃｈｅｄ ５ ｍＡ / ｃｍ２ꎬ ｔｈｅ ＣＯＤ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ ｗａｓ ｕｐ ｔｏ
９０％ ｗｉｔｈｉｎ ３０ ｍｉｎ􀆰 Ｆｅｎｔｏｎ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ａｉｄｅｄ ｂｙ ａｍｏｒｐｈｏｕｓ ａｌｌｏｙ ａｎｄ ｅｌｅｃｔｒｉｃｉｔｙ ａｒｅ ｐｒｏｍｉｓｉｎｇ ｆｏｒ ｒｅｍｏｖｉｎｇ
ＣＯＤ ｆｒｏｍ ｏｉｌｆｉｅｌｄ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ􀆰

Ｋｅｙｗｏｒｄｓ: ａｍｏｒｐｈｏｕｓ ａｌｌｏｙꎻ Ｆｅｎｔｏｎ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎻ ｅｌｅｃｔｒｉｃ Ｆｅｎｔｏｎꎻ ｏｉｌｆｉｅｌｄ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒꎻ ｃａｔａｌｙｓｔ

—８７—
　 　 　 　 　 　

石　 油　 机　 械

ＣＨＩＮＡ ＰＥＴＲＯＬＥＵＭ ＭＡＣＨＩＮＥＲＹ

　 　
２０２０ 年　 第 ４８ 卷　 第 ５ 期

∗ 基金项目: 国家科技重大专项 “页岩气等非常规油气开发环境监测与保护关键技术” 之课题 ３ “废弃物处理与利用技术”
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０　 引　 言

现代工业社会对石油的需求量巨大ꎬ 在石油开

采过程中会产生大量废水ꎬ 其中钻井废水的排放量

每年超过 １３０ 万 ｔꎬ 但钻井废水的处理回用率不足

４０％[１]ꎬ 对生态环境和人类健康造成了严重影响ꎮ
与其他行业产生的废水相比ꎬ 钻井废水成分复杂ꎬ
化学需氧量 (ＣＯＤ) 高、 色度重ꎬ 并伴随浓烈的

刺鼻味ꎬ 导致其处理复杂、 困难ꎮ 因此ꎬ 如何高效

处理钻井废水是一个亟待解决的难题ꎮ
目前ꎬ 钻井废水的常用处理技术包括: 化学絮

凝、 活性碳吸附及高级氧化技术等ꎮ 基于 Ｆｅｎｔｏｎ
反应的高级氧化技术被认为是能够有效、 深度处理

钻井废水的技术之一[２]ꎬ 其基本原理是: 利用催

化剂分解 Ｈ２Ｏ２产生强氧化活性的羟自由基或者氢

氧自由基 (􀅰ＯＨꎬ 氧化电位 ２􀆰 ８ Ｖ) ꎬ 几乎能无选

择性地氧化降解任何有机污染物ꎮ 目前市场上的商

用 Ｆｅｎｔｏｎ 催化剂多为铁盐 ( Ｆｅ２＋ )ꎬ 其活化利用

Ｈ２Ｏ２效率较低ꎬ 导致使用时需要投加大剂量的催

化剂与 Ｈ２Ｏ２ꎬ 使得处理成本显著增加[３]ꎮ 近年来ꎬ
关于非晶合金催化剂的研究引起了世界各国的广泛

关注ꎬ 特别是其在污水处理领域具有效率高和稳定

性强的特点ꎮ ２０１３ 年ꎬ 日本东北大学采用雾化法

以及球磨法制备出 ＦｅＮｂＳｉＢ 非晶粉末ꎬ 发现非晶合

金粉末降解直接蓝 ６ 染料的能力是商用零价 Ｆｅ 粉

的 ２００ 倍[４]ꎮ 澳大利亚埃迪斯科文大学的张来昌研

究组发现ꎬ ＦｅＳｉＢＹ 非晶合金催化降解性能远优于

Ｆｅｎｔｏｎ 催化剂以及同成分的晶态催化剂ꎬ 其催化活

性达到目前商用 Ｆｅ 粉的 １ ０００ 倍以上ꎬ 并且不会

产生二次污染ꎮ 他们还发现非晶合金循环使用 ２０
次后ꎬ 依然保持了良好的催化降解性能[５－６]ꎮ 与目

前常用的 Ｆｅｎｔｏｎ 催化剂相比ꎬ 非晶合金表现出更

强的催化活化 Ｈ２Ｏ２的本征活性ꎮ 以上研究大多针

对实验室模拟条件下的有机污染物染料ꎬ 其组分相

对单一[７－１０]ꎬ 而有关非晶合金处理成分更加复杂的

油田钻井废水的相关研究鲜有报道ꎮ
笔者探索了铁基非晶合金对石油钻井废水的降

解性能及相关作用机理ꎬ 系统研究了非晶合金成

分、 反应温度、 ｐＨ 值、 催化剂用量及助催化剂的

添加对 Ｆｅｎｔｏｎ 氧化降解 ＣＯＤ 的影响规律ꎬ 优化了

Ｆｅｎｔｏｎ 工艺的反应条件ꎬ 并在此基础上ꎬ 分析了非

晶合金电 Ｆｅｎｔｏｎ 氧化技术对钻井废水 ＣＯＤ 去除率

的影响ꎬ 以期为石油钻井废水的回收处理工艺发展

提供借鉴ꎮ

１　 试　 验

１􀆰 １　 试验材料

本研究采用的石油废水取自湖北省宜昌市某页

岩气探井ꎬ 取上清液用于研究ꎮ 上清液呈浑浊的深

褐色ꎬ ＣＯＤ 为 １ ８００ ｍｇ / Ｌꎬ 有明显刺激性气味ꎮ
采用 ＩＣＰ－ＭＳ (电感耦合等离子体质谱仪) 精确测

量水样中离子浓度ꎬ 具体数据如下: Ｌｉ＋ 质量浓度

０􀆰 ５０ ｍｇ / Ｌꎬ Ｍｇ２＋质量浓度 ２􀆰 ９０ ｍｇ / Ｌꎬ Ｋ＋ 质量浓

度 ５６􀆰 ５５ ｍｇ / Ｌꎬ Ｃａ２＋质量浓度 ２７􀆰 １８ ｍｇ / Ｌꎬ Ｃｌ－质
量浓度 ９ １３６􀆰 ００ ｍｇ / Ｌꎮ 试验采用的双氧水、 硫酸、
重铬酸钾、 硫酸汞、 硫酸银、 硝酸银及氢氧化钠均

为分析纯ꎬ 购自国药集团化学试剂有限公司ꎮ
１􀆰 ２　 非晶合金催化剂的制备

将 Ｆｅ、 ＦｅＢ、 Ｓｉ、 Ｃｕ、 Ｎｂ、 Ｃｒ 及 ＦｅＰ 合金等

工业级原料按目标比例称量ꎬ 通过高真空电弧熔炼

→吸铸及感应熔炼→倾倒浇注系统 (沈科仪) 制备

非晶合金条带催化剂ꎮ 具体制备步骤包括: ①按设

计的合金质量配置相应的金属原料ꎬ 然后将原料放

入高真空感应熔炼炉中熔炼ꎬ 反复熔炼 ３ ~ ４ 次保

证合金的成分均匀ꎮ ②熔炼完毕后取出ꎬ 采用急冷

铜辊法进行甩带获得非晶薄带ꎮ 非晶粉末催化剂采

用高压气雾化技术[１１]制备ꎮ
１􀆰 ３　 废水处理试验过程

取 ５０ ｍＬ 油田钻井废水置于锥形瓶中ꎬ 加入 １
ｍｏｌ / Ｌ 的稀硫酸调整 ｐＨ 到一定数值ꎬ 称取一定质

量的非晶催化剂并量取一定体积的双氧水 (浓度 １
ｍｏｌ / Ｌ) 加入其中ꎬ 设定好磁力搅拌水浴锅的温度

后ꎬ 将锥形瓶置于磁力搅拌水浴锅中进行试验ꎮ 在

Ｆｅｎｔｏｎ 氧化试验中ꎬ 每 ０􀆰 ５ ｈ 取 ２ ｍＬ 试样ꎬ 持续 ２
ｈꎮ 反应终止后测定试样的 ＣＯＤ 值ꎮ 本研究采用微

波消解法测定 ＣＯＤ 值ꎮ 因钻井废水 Ｃｌ－质量浓度较

大ꎬ 在用硝酸银排除 Ｃｌ－对测量结果的干扰之后ꎬ 取

２ ｍＬ 试样于消解管中ꎬ 加入 ３ ｍＬ ＣＯＤ 消解液ꎬ 设

定 ＣＯＤ 消解仪的温度为 １５０ ℃ꎬ 放入 ＣＯＤ 消解仪

中消解 ２ ｈ 后ꎬ 在 ＣＯＤ 测定仪中测 ＣＯＤ 值ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 非晶合金体系的设计与遴选

设计并制备了 ４ 种不同成分 (Ｆｅ 含量依次变

化)、 不同形态 (条带、 粉末) 的铁基非晶合金ꎬ
以初步遴选具有高效降解效率的非晶合金催化剂用

于后续研究ꎮ 具体非晶合金催化剂名义成分 (原
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子百分比) 包括 Ｆｅ８０ Ｓｉ７Ｂ１３、 Ｆｅ７３􀆰 ５ Ｓｉ１３􀆰 ５Ｂ９Ｃｕ１Ｎｂ３、
Ｆｅ６８Ｍｏ５Ｎｉ５Ｃｒ２Ｐ １２􀆰 ５Ｃ５Ｂ２􀆰 ５和商用铁粉 (对比试样)ꎮ
不同成分非晶合金材料去除石油废水 ＣＯＤ 性能如

图 １ 所示ꎮ 由图 １ 可见ꎬ Ｆｅ８０Ｓｉ７Ｂ１３非晶条带及粉末

的降解性能最好ꎬ 在没有工艺优化的条件下ꎬ 处理

１􀆰 ５ ｈ 后废水 ＣＯＤ 值从初始的 １ ８００ ｍｇ / Ｌ 降至约

４６０ ｍｇ / Ｌꎬ ＣＯＤ 去除率接近 ８０％ꎮ 商用 Ｆｅ 粉也具

有较好的降解效果ꎬ 但 ６０ ｍｉｎ 后基本失去化学活

性ꎬ 进一步延长反应时间ꎬ ＣＯＤ 值基本不再变化ꎮ
因此ꎬ 非晶合金 (条带) 比晶态 Ｆｅ 粉末具有更佳

的催化性能ꎮ 此外ꎬ 非晶合金催化降解效果与 Ｆｅ
含量紧密相关ꎬ 高 Ｆｅ 含量对应更佳的降解性能ꎬ
这也给后续非晶合金的成分设计提供了参考ꎮ 粉末

材料虽然比表面积大ꎬ 但考虑到实际应用中粉末材

料不利于回收ꎬ 因此选择 ＦｅＳｉＢ 非晶条带催化剂作

为后续研究对象ꎮ

图 １　 不同成分非晶合金材料去除石油废水

　 　 　 ＣＯＤ 的性能曲线

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓ ｏｆ ａｍｏｒｐｈｏｕｓ ａｌｌｏｙ ｗｉｔｈ
　 　 　 ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ｒｅｍｏｖｉｎｇ ＣＯＤ

２􀆰 ２　 非晶合金 Ｆｅｎｔｏｎ 氧化技术工艺研究

为了获得最佳的降解效率ꎬ 系统研究了各反应

参数ꎬ 包括反应温度、 溶液 ｐＨ 值、 催化剂用量和

Ｈ２Ｏ２浓度对石油废水 ＣＯＤ 去除率的影响ꎮ
２􀆰 ２􀆰 １　 反应温度的影响

前人的研究结果表明ꎬ 温度对 Ｆｅｎｔｏｎ 催化反应

有显著影响ꎬ 一般情况下ꎬ 在一定范围内升高温度

会加快反应速率ꎮ 本文选取 ２５~８５ ℃共 ５ 个温度梯

度ꎬ 分别测量了不同温度下非晶合金条带去除石油

废水 ＣＯＤ 的性能ꎬ 结果如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２ 可以看

出ꎬ 在温度 ２５~８５ ℃之间ꎬ 反应温度对非晶条带的

降解性能没有明显影响ꎮ 这一发现不同于文献通常

报道的反应温度促进非晶合金染料污水降解性能的

结论[１２－１３]ꎮ 这可能是由于本研究采用的是组分复杂

的实际油田污水ꎬ 并非实验室模拟的单一有机污染

物ꎬ 而不同化学性质的污染物 (包括油质、 各种离

子、 大分子有机污染物等) 混合在一起对温度不敏

感或不呈现单一线性变化ꎮ 但值得注意的是: 非晶

合金在室温 (２５ ℃) 即能发生高效催化降解反应ꎬ
这对实际应用更为有利ꎬ 可以极大地节省成本ꎮ

图 ２　 反应温度对非晶合金降解石油废水 ＣＯＤ 的影响曲线

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ
　 　 　 ＣＯＤ ｉｎ ｏｉｌｆｉｅｌｄ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｂｙ ａｍｏｒｐｈｏｕｓ ａｌｌｏｙ

２􀆰 ２􀆰 ２　 ｐＨ 值的影响

本文使用的油田废水初始 ｐＨ 值为 ６􀆰 ７ꎬ 而对

于 Ｆｅｎｔｏｎ 反应机理来说ꎬ 一般需要在酸性条件下

才能反应[１４]ꎮ 为研究 ｐＨ 值对非晶合金降解效率

的影响ꎬ 笔者选取了 ｐＨ 值为 ２􀆰 ０、 ３􀆰 ０、 ４􀆰 ０、 ５􀆰 ０
和未处理过的水样 (ｐＨ 值为 ６􀆰 ７) 进行研究ꎬ 结

果如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 可知ꎬ 在 ｐＨ 值为 ２􀆰 ０ ~ ７􀆰 ０
范围内ꎬ ｐＨ 值越小ꎬ ＣＯＤ 去除率越高ꎮ 在 ｐＨ 值

为 ２􀆰 ０~３􀆰 ０ 时ꎬ ＣＯＤ 去除效率达到 ８０％ꎮ 值得关

注的是: 在中性条件下 ＣＯＤ 的去除率也能到达

６０％ꎮ 这说明非晶合金在处理石油钻井废水时能够

减少酸性溶液的使用量ꎬ 进而可以节约成本ꎮ 溶液

ｐＨ 值会影响非晶条带表面氧化层的带电性ꎬ 有利

于静电吸附带电的有机污染物分子ꎮ 此外ꎬ 在酸性

条件下ꎬ 非晶合金表面难以形成致密的氧化层结

构ꎬ 可提供更多的反应位点ꎬ 从而提高降解效率ꎮ
与传统催化剂相比ꎬ ＦｅＳｉＢ 非晶条带的表面性质受

各类金属元素的控制ꎬ 适当降低 Ｓｉ 含量而提高 Ｆｅ
含量能避免致密氧化层 (ＳｉＯ２) 的形成ꎬ 所以在中

性的 ｐＨ 环境中ꎬ 该非晶合金催化剂依然保持了较

好的降解性能ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 催化剂用量的影响

在催化剂用量工艺上分别选取 １、 ５、 １０ 、 １５
和 ２０ ｇ / Ｌ 共 ５ 种不同的用量ꎬ 研究其对非晶合金

去除 ＣＯＤ 的影响ꎮ 由图 ４ 可以看出ꎬ 在催化剂用

量为 １ ｇ / Ｌ 时ꎬ 非晶合金催化剂用量处于不足状
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图 ３　 ｐＨ 值对非晶合金降解石油废水 ＣＯＤ 的影响曲线

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐＨ ｏｎ ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ＣＯＤ ｉｎ
　 　 　 ｏｉｌｆｉｅｌｄ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｂｙ ａｍｏｒｐｈｏｕｓ ａｌｌｏｙ

态ꎬ 反应 ６０ ｍｉｎ 后 ＣＯＤ 仍高达 １ ０００ ｍｇ / Ｌꎬ 进一

步延长反应时间ꎬ ＣＯＤ 略微降低但仍保持在较高水

平 (７００ ｍｇ / Ｌ 以上)ꎻ 催化剂用量在５~２０ ｇ / Ｌ 之间

时ꎬ ＣＯＤ 去除效果比 １ ｇ / Ｌ 时显著提升ꎬ ＣＯＤ 去除

率在反应 ９０ ｍｉｎ 时达到最大 (高于 ８０％)ꎮ 但在此

范围内ꎬ 并非催化剂用量越大ꎬ ＣＯＤ 去除效率越

高ꎬ 推测非晶合金催化剂用量已处于过量状态ꎮ 过

量的 Ｆｅ 基催化剂会导致Ｈ２Ｏ２无效分解产生 Ｏ２
[１５]ꎬ

进而降低体系氧化效率ꎮ 考虑经济成本ꎬ 本文选择

５ ｇ / Ｌ 作为最佳的催化剂用量ꎮ

图 ４　 催化剂用量对非晶合金降解石油

　 　 　 废水 ＣＯＤ 的影响曲线

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ
　 　 　 ｏｆ ＣＯＤ ｉｎ ｏｉｌｆｉｅｌｄ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｂｙ ａｍｏｒｐｈｏｕｓ ａｌｌｏｙ

２􀆰 ２􀆰 ４　 Ｈ２Ｏ２浓度的影响

Ｈ２Ｏ２ 是 Ｆｅｎｔｏｎ 反应中最常用的一种氧化剂ꎬ
一般需要与催化剂联用才能高效地催化降解废水污

染物ꎮ 与常见的 Ｆｅｎｔｏｎ 反应过程类似ꎬ 非晶条带

与 Ｈ２Ｏ２降解油田钻井废水污染物的过程同样发生

在非晶合金表面ꎬ 即废水中的有机物被近非晶表面

的强氧化性∙ＯＨ 氧化分解ꎮ 在此过程中ꎬ Ｈ２Ｏ２用

量是影响降解性能的关键因素ꎬ 因此笔者选取了 ７
种 Ｈ２ Ｏ２ 用量 (０􀆰 ０２、 ０􀆰 ０４、 ０􀆰 ０６、 ０􀆰 ０８、 ０􀆰 １０ 、
０􀆰 １２ 和 ０􀆰 １４ ｍｏｌ / Ｌ) 来研究其对非晶条带降解性

能的影响ꎬ 结果如图 ５ 所示ꎮ

图 ５　 Ｈ２Ｏ２浓度对非晶合金降解

　 　 　 石油废水 ＣＯＤ 的影响曲线

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｈ２Ｏ２ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ

　 　 　 ＣＯＤ ｉｎ ｏｉｌｆｉｅｌｄ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｂｙ ａｍｏｒｐｈｏｕｓ ａｌｌｏｙｓ

由图 ５ 可知ꎬ 在 ０􀆰 １２ ｍｏｌ / Ｌ 之前ꎬ Ｈ２Ｏ２浓度

越大ꎬ ＣＯＤ 去除率越高ꎬ 并且在 ０􀆰 １２ ｍｏｌ / Ｌ 处达

到顶点ꎮ 若 Ｈ２Ｏ２浓度继续增大ꎬ 在 ０􀆰 １４ ｍｏｌ / Ｌ 处

ＣＯＤ 去除率反而降低ꎮ 这是因为过量的 Ｈ２Ｏ２与羟

自由基 (􀅰ＨＯ) 能进一步发生耦合反应 (Ｈ２Ｏ２ ＋
􀅰ＨＯ →􀅰ＨＯ２) [１６]ꎬ 消耗掉部分􀅰ＨＯ 而生成氧化

能力较弱的􀅰ＨＯ２ꎬ 降低降解效率ꎮ 在最佳反应条

件下ꎬ 非晶合金与 Ｈ２Ｏ２的催化系统 ＣＯＤ 去除率高

达 ９０％以上 (依据污水排放国家二级标准要求ꎬ
当进水 ＣＯＤ 超过 ３５０ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ ＣＯＤ 去除率需超过

６０％)ꎬ 最低的 ＣＯＤ 仅为 １００ ｍｇ / Ｌꎮ 综合以上原

因ꎬ 在工艺优化中选择 ０􀆰 １２ ｍｏｌ / Ｌ 作为最佳的

Ｈ２Ｏ２用量ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ５　 纳米 ＭｏＳ２助催化剂的影响

研究发现ꎬ 纳米 ＭｏＳ２可以作为一种高效的助

催化剂ꎬ 能有效加速均相 Ｆｅｎｔｏｎ 体系中 Ｈ２Ｏ２的分

解速率[３]ꎮ 其基本原理是利用 ＭｏＳ２的还原活性中

心ꎬ 原位还原水相中 Ｆｅ３＋ꎬ 从而提高 Ｆｅ 循环效率

与催化活性ꎮ 根据这一原理ꎬ 开展了非晶合金 /
ＭｏＳ２共催化剂的研究ꎮ ＭｏＳ２ 采用商用纳米粉末ꎮ
根据 ＸＩＮＧ Ｍ􀆰 Ｙ􀆰 等[３]的研究ꎬ Ｆｅｎｔｏｎ 反应中 ＭｏＳ２

添加量可选用 ０􀆰 ３~３􀆰 ０ ｇ / Ｌꎮ 为了最大程度地展现

纳米 ＭｏＳ２助催化剂是否对非晶合金降解石油废水

有效果ꎬ 本研究 ＭｏＳ２ 添加量选取了最大值 ３􀆰 ０
ｇ / Ｌꎮ 在上述试验优化出的最佳条件下ꎬ 进行非晶

合金催化降解油田废水污染物性能测试ꎬ 结果如图
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６ 所示ꎮ 由图 ６ 可知ꎬ ＭｏＳ２助催化剂的加入在一定

程度上提高了非晶合金降解污染物速率ꎬ 但对最终

ＣＯＤ 去除率没有影响ꎮ 这可能与非晶合金 / Ｈ２Ｏ２依

靠 Ｆｅ０与 Ｆｅ２＋共同作用的异相 Ｆｅｎｔｏｎ 体系有关ꎮ

图 ６　 纳米 ＭｏＳ２助催化剂对非晶合金降解

　 　 　 石油废水 ＣＯＤ 的影响曲线

Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｎａｎｏ￣ＭｏＳ２ ｏｎ ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ

　 　 　 ＣＯＤ ｉｎ ｏｉｌｆｉｅｌｄ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｂｙ ａｍｏｒｐｈｏｕｓ ａｌｌｏｙ

２􀆰 ２􀆰 ６　 外场电流的影响

为了进一步提高非晶合金处理石油废水的能

力ꎬ 尝试在反应体系内引入外场电流ꎬ 开发出了基

于电 Ｆｅｎｔｏｎ 技术的铁基非晶合金高效催化处理石

油废水的系统ꎮ 反应系统中的 Ｆｅ２＋由非晶合金催化

剂氧化产生ꎬ Ｈ２ Ｏ２ 由外界加入ꎮ 电解槽通电时ꎬ
体系中除产生􀅰ＯＨ 外ꎬ 还有强絮凝、 络合及吸附

作用产生的 Ｆｅ(ＯＨ) ２＋ 和 Ｆｅ(ＯＨ) ３ ꎬ 对有机物的

去除效果好ꎮ 电解槽内的电极反应如下:
Ｆｅ－２ｅ－ ＝Ｆｅ２＋ (１)

２Ｈ２Ｏ－４ｅ－ ＝Ｏ２＋４Ｈ
＋ (２)

２Ｈ２Ｏ＋２ｅ－ ＝Ｈ２＋２ＯＨ
－ (３)

Ｆｅ２＋＋Ｈ２Ｏ２ ＝􀅰ＨＯ＋ＯＨ－＋Ｆｅ３＋ (４)
Ｆｅ３＋＋３ＯＨ－ ＝Ｆｅ (ＯＨ) ３ (５)

试验研究了 ６ 个不同的电流强度对非晶合金催

化剂氧化去除石油废水 ＣＯＤ 的影响ꎬ 如图 ７ 所示ꎮ
由图 ７ 可知ꎬ 外加电流确实大幅加快了 Ｆｅｎｔｏｎ 反

应速度ꎮ 随着外加电流密度的增大ꎬ ＣＯＤ 去除率

逐步增加ꎮ 当电流密度为 ５ ｍＡ / ｃｍ２时ꎬ ３０ ｍｉｎ 前

就达到了最大的 ＣＯＤ 去除率 ( ９０％)ꎬ 处理后

ＣＯＤ 仅为 １００ ｍｇ / Ｌ 左右ꎮ 但当电流密度超过 ５
ｍＡ / ｃｍ２以后ꎬ 继续增大电流密度对 Ｆｅｎｔｏｎ 体系的

催化反应并没有促进作用ꎮ 这是因为高电流密度一

方面会增加溶液中羟自由基浓度ꎬ 另一方面也会加

速双氧化水分解并促使副反应 (析氢反应) 和极

化作用的加剧ꎬ 从而降低羟自由基数量ꎮ 因此ꎬ 从

催化性能、 能耗以及经济性 ３ 方面考虑ꎬ 确定 ５
ｍＡ / ｃｍ２的电流密度为电 Ｆｅｎｔｏｎ /非晶合金催化剂技

术应该施加的最佳电流强度ꎮ

图 ７　 外场电流密度对非晶合金降解石油

　 　 　 废水 ＣＯＤ 的影响曲线

Ｆｉｇ􀆰 ７　 Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｅｘｔｅｒｎａｌ ｃｕｒｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｎ ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ
　 　 　 ｏｆ ＣＯＤ ｉｎ ｏｉｌｆｉｅｌｄ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｂｙ ａｍｏｒｐｈｏｕｓ ａｌｌｏｙ

采用 ＩＣＰ－Ｍ 测量了处理后水样中离子质量浓

度ꎬ 发现除了铁离子之外ꎬ 其他离子的质量浓度在

处理前后并无明显变化ꎬ 原因是 Ｆｅｎｔｏｎ 氧化反应

在催化过程中析出微量铁离子ꎬ 造成铁离子浓度上

升ꎻ 另外ꎬ Ｃｌ－质量浓度为 ９􀆰 １３６ ｇ / Ｌꎬ 由滴定法测

出ꎮ 处理后的水样中未检测到有毒的重金属离子ꎮ
采用电 Ｆｅｎｔｏｎ 非晶合金复合技术处理钻井废水 ３０
ｍｉｎ 后的外观照片如图 ８ 所示ꎮ 由图 ８ 可见ꎬ 原始

废水呈现浑浊的深褐色ꎬ 处理后的水样无色无味ꎬ
且 ＣＯＤ 很低ꎮ

图 ８　 处理前、 后石油废水外观对比

Ｆｉｇ􀆰 ８　 Ｔｈｅ ａｐｐｅａｒａｎｃｅｓ ｏｆ ｏｉｌｆｉｅｌｄ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ
　 　 　 ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ

３　 结　 论

(１) 系统研究了非晶合金催化剂去除油田钻
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井废水 ＣＯＤ 的性能ꎬ 发现高 Ｆｅ 含量非晶合金

(ＦｅＳｉＢ) 具有更好的 ＣＯＤ 去除效果ꎮ
(２) 通过非晶合金 Ｆｅｎｔｏｎ 技术降解钻井废水

的工艺研究得到了合适的反应条件ꎬ 即非晶合金用

量为 ５ ｇ / Ｌꎬ ｐＨ 值为酸性ꎬ Ｈ２ Ｏ２ 浓度为 ０􀆰 １２
ｍｏｌ / Ｌꎬ 反应温度 ２５ ℃ꎮ 在该工艺条件下获得了最

高 ＣＯＤ 去除率 (>９０％ꎬ ２ ｈ 处理时间)ꎮ
(３) 研究了纳米 ＭｏＳ２助催化剂对 ＣＯＤ 去除率

的影响ꎬ 发现其可以适当提高降解速率ꎬ 但对最终

降解效率影响不大ꎮ 通过施加外场电流ꎬ 非晶合金

的降解能力得到了有效提高ꎮ 当电流密度达到 ５
ｍＡ / ｃｍ２时ꎬ ＣＯＤ 去除率在 ３０ ｍｉｎ 内达到 ９０％ꎬ 降

解后 ＣＯＤ 为 １００ ｍｇ / Ｌꎮ 非晶合金电 Ｆｅｎｔｏｎ 技术更

适合高效、 快速处理油田钻井废水ꎮ
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