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光助芬顿法降解印制电路板脱膜废液 

郭新起 ， 金奇庭 ， 王艳芳 ， 孙长顺 ， 薛 峰2 
(1．西安建筑科技大学 环境与市政工程学院，西安 710055；2．总后勤部建筑工程研究所，西安 710032) 

摘要：研究表明，采用 UV／Fenton均相光催化氧化体系降解印制电路板脱膜废液效果好。在 

H2o2用量为 1倍理论药量 ，Fe“：H2O2(摩 尔比)=1：20，光照时间为 80 rain，脱膜废 液 COD 

去 除 率可达 80％ 。光助 芬 顿体 系降解 脱 膜废 液 的诸 多 影响 因素 中，重-~e性 次序 依 次 为 H：O 

投 药 比 >FeSO ／H2O2的比值 >光 照 时 间。 
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Degradation of PCB W aste Stripping Liquid Using UV／Fenton 
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Abstract：The study shows that there will be a good effect to degrade printed circuit board(PCB)waste strip— 

ping liquid using UV／Fenton homogeneous photochemical catalysis system．Th e removal rate of COD could 

reach 80％ at the conditions with double dose of H2 O2，1：20 mol ratio of Fe“ ：H2 O2 and 80min hydraulic re． 

tention time(HRT)．In all influential factors the H2 O2 dosing ratio is the most important by order，then foUows 

the ratio of FeSO4／H2 O2，and at last the illumination time． 

Keywords：UV／Fenton；homogeneous photochemical catalysis；PCB waste stripping liquid 

印制电路板(printed circuit board，简称 PCB)生产废水中有机污染物的主要来源是脱膜、显影等废 

液，通常 COD浓度高达 20 000 mg／L以上，成份以合成高分子为主，可生化性很差，用生化法难以处 

理[ 。本试验采用光助芬顿均相光催化氧化体系(UV／Fenton)，研究脱膜废液经酸析气浮 +过滤后出 

水的均相光催化降解规律，为 PCB脱膜废液的有效治理探索新方法。 

l 试验材料及分析方法 

1．1 试验用水水质 

试验用脱膜废液取 自西安某仪器厂的电路板 

生产车间，废液的 COD值为 22 000 mg／L，经酸析 

气浮 +过滤预处理后，出水作为光催化氧化反应器 

的进水，其水质见表 1。 

表 1 试验用水水质特点 

1．2 试验装置 

试验装置见图 1。该 UV／Fenton反应器为管式反应器，采用不锈钢材料制成，外设保温层，不锈钢 

管内有石英玻璃管，石英玻璃管外径为32 mm，在石英玻璃管内放置功率 30 w，主波长 254 nm的低压 
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紫外灯管，光催化反应器有效容积为 1．4 L。 

1．3 试验步骤与分析方法 

由化学计量关系可知，完全反应条件下，H O 理论投加量 

为拟处理废水 COD值的 2．125倍，由进水 COD浓度即可推算 

出所需 H O 的投量，进而由芬顿试剂中 Fe“：H O 的摩尔3 

比，求得所需 FeSO ·7H O的量。 

将一定量废水、FeSO ·7H O和 H O 在贮水箱中混合均 

匀，启动试验系统，使废水在反应器中循环流动，定时取样分析 

COD值变化。 

在试验过程中 H O 采取分批加入的方式，在光照进行到 图1 试验装置图 

半程之前分三次加完，三次的加入比例为5：3：2。 1．贮水箱；2．水泵；3．tgt~；4．紫外灯；5．UV／ 

COD分析方法采用5B一1型 COD快速测定仪(兰州炼化 Fell on反应器；6·排气 

环保仪器研究所研制)测定，pH值采用 pHS一3c酸度计(上海电光仪器厂)测定。 

2 试验结果及分析 

2．1 反应主要影响因素的正交分析 

影响光助芬顿反应体系的主要因素有：有机物浓度、过氧化氢投药比、芬顿试剂中亚铁离子与过氧 

化氢的组成比例、pH值、光源、光照时间等因素。 

由于试验所用脱膜废液先经酸析气浮、过滤后再进入光源主波长为254 nm的光助芬顿系统，COD 

浓度稳定，同时酸析气浮出水 pH值约在2～3之间，恰处于羟基自由基 ·OH生成的适宜 pH值范围内 

(2～5)，不再专门调节。因此本试验影响光助芬 表2 正交试验因素和水平 

顿法降解脱膜废液的主要 因素有 三个，分别是 

H O 投药比、芬顿试剂组成以及光照时间(HRT)。 

为确定这三个因素对反应过程的影响程度，设 

计了3因素 2水平的正交试验，试验安排见表 2。 

以COD去除率为考核指标，对正交试验的结果进行了分析，结果见表 3。 

表 3 正交试验结果 

从表 3结果分析可知，三因素中影响 COD去除率的重要性顺序为： 

H O 投药比>FeSO ／H O 的比值 >光照时间。 

在给定条件下，效果最优的工艺条件组合为 2倍 H O 投药量、FeSO ／H O 组成比为 1：30，光照 

时间 120 rain。 

2．2 H O 投药量的影响 

在固定 Fe“用量满足 FeSO ／H O =1：30(摩尔比)及光照时间 120 min的条件下，考察不同H O 

投药比对 COD去除率的影响。H O 投药比分别取0．25 Qth(理论药量)、0．5 Qth、0．75 Qth、1 Qth、1．25 

Qth、1．5 Qth、1．75 Qth及 2．0 Qth，结果见图2。 
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由图2可知，随 H O 用量的增大，COD去除率先增大后 100 

减小。Hz0z用量为0．25～1．5 Qth时 COD去除率递增，从 30． 芝 。 

9％递增到80．2％，增幅依次为13．9％、13．2％、10．5％、7．8％ 篓。。 

和3．9％，增加的幅度先大后小；H O 用量为1．5～2 Qth时 誊 。 
COD去除率递减，从 80．2％递减到 64．6％，减幅为 一0．6％和 。J。。 

0 

— 15％，减小的幅度先小后大。这说明，脱膜废液中的 COD构 0 0．25 0．5 0．75 l 1．25 1．5 I 75 2 2．25 

成可初步分为两部分，一部分为试验条件下可以被 UV／Fenton “ ” “ 

体系有效氧化去除的组分，约占80％ ；而另一部分为试验条件 图2 H O 用量与COD去除率的关系 

下 UV／Fenton体系难以氧化去除的组分，约占20％。80％容易 

氧化去除的组分被去除后(投药比在 1．5 Qth时)，超出 1．5倍计量关系的 H O 除了自身分解的以外， 

与脱膜废液中残留的20％组分共同构成出水 COD值，表现为去除率随投药比增加而减小。因此 H O 

投药比不应超过 1．5Qth。 

2．3 芬顿试剂组成对降解的影响 

为了确定芬顿试剂组成 Fe ／H O 的最佳比值，固定 H O 投药比为 1 Qth、反应时间 2 h，改变 

Fe“／H O 摩尔比进行试验，结果见图3。 

由图3可知，未投加亚铁离子时，单纯投加 H O 时 

COD去除率为 32％。在投加亚铁离子的诸多点 中，当 

Fe“／H 0 摩尔比在 1：200～1：20之间变化时，相对应 

的去除率变化小，最大差值为 2．3％，去除率平均值为 

80．2％。当Fe“／H 0 摩尔比在 1：20～1：5之间变化 

时，去除率逐渐减小，从 78．9％降低到 65．1％，减幅为 

13．8％。说明催化剂 Fë 的存在有助于脱膜废液中污染 

物的降解，但催化剂 Fë 的量又不宜过多，否则 COD去 

除率反而会下降。本研究认为，光助芬顿处理脱膜废液 

Fe ／H202摩尔比 

图3 芬顿试剂组成对 COD去除率的影响 

时 Fe ／H O 摩尔比不应超过 1：20。张乃东等人在研究 UV／Fenton降解苯酚过程中也观察到类似的 

现象 。因为 Fe 作为 ·OH捕捉剂，浓度过高会使 ·OH的表观生成率降低，进而影响污染物去除率。 

2．4 光照对降解的影响 

光助芬顿体系中光照对污染物降解的影响涉及两类问题。其一为光照时间长短的影响，其二为不 

同主波长光源的影响。 

试验通过考察不同光照时间下出水 COD值变化情况， 

研究了光照时间影响脱膜废液降解的规律。取 H O 投药 

比为 1 Qth，投加的芬顿试剂 Fë ／H O 摩尔比为 1：120、 

1：60和 1：20，安排三组试验，每组取样点依次在光照时 

间40 min、60 min、80 min、100 min和 120 min处，试验结果 

见图 4。 

图4表明，试验条件下，不同组成的芬顿试剂，在光助 

0 20 40 60 80 100 120 140 

光照时间／min 

体系中最终均可达到80％的COD去除率，但不同组成光助 图4 不同芬顿试剂组成下光照时间的影响 

体系所需要的时间不同。Fë ／H O 摩尔比 1：20所需时间最短，60 min处出水 COD已经基本稳定。 

80 min～120 min时段基本不变。Fe“／H 0 摩尔比为 1：60和 1：120的两条曲线非常相近，光照40 

min后第一次取样分析的COD值都略高于进水 COD值，这是由于反应初期投加的 H O 有相当一部分 

没有来得及完全反应或分解，所测水样中 COD包括没反应的 H O 贡献的 COD，从而造成出水水样 

COD浓度偏高，之后出水 COD迅速降低，并且 1：60曲线的下降速度略快于 1：120的曲线，在反应 

100 min后，三条曲线几乎完全重合。试验结果说明，在 1 Qth H O 投药比条件下，适当增大亚铁离子 
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浓度可以加快污染物降解速率，同时保持较高的 COD去除率。而由前面图 3可以看出，若亚铁离子的 

浓度过高将导致 COD去除率缓慢降低，并且从后处理除铁的角度出发也不宜使亚铁离子的浓度过高。 

因此确定反应优选条件是 Fe“／H O 摩尔比为 1：20，且光照时间80 min。 

光助芬顿体系中与光照有关的另一个问题是光源的影 100 

同主波长光源对脱膜废液的处理效果。结果如图5所示。 

图5表明，其他条件相同时，254 nm主波长紫外灯的 

COD去除率稳定后为 80％，略高于 185 nm主波长紫外灯的 

COD去除效率77％。由于低压汞灯的发光光谱绝大部分分 

40 50 60 70 80 90 

光照时间／min 

图5 不同紫外光源对COD去除率的影响 

布在主波长处，分布在其他波长处(从紫外区到可见光区)的光量很少，说明 UV／Fenton反应体系在降 

解脱膜废液过程中，对254 nm主波长的紫外光的吸收利用略优于 185 nm主波长的紫外光，尽管 185 nm 

波长的紫外光拥有相对更高的能量。 

2．5 pH值的影响 

固定 H2O 用量为 1倍理论药量，Feh／H O =1：20，用 H SO 、NaOH调节 pH值，光照反应 80 

min，考察 COD去除率的变化，试验结果见图6。 

由图6可以看出，pH值在 2．5～3．5范围内，COD去除 

率达到最高，平均为 79．6％，超出此 pH范围其去除率明显 

下降。这是因为，在pH<2．5时，或 pH>3．5时，都会使试 

验体系羟基自由基生成速率减慢，影响 COD的去除效果；另 

外试验中发现 pH>3．5时脱膜废液中有不溶性膜状物析 

出，水变浑浊，影响对紫外光的吸收，从而也导致 COD去除 

率降低。因此维持较高 COD去除率的 pH值应控制在 2．5 
～ 3．5的范围内。 

2．6 不同催化氧化体系的对比试验 

1OO 

芝 80 

蔓60 
誉40 

20 

0 

1．5 2 2．5 3 3．5 4 4．5 5 5．5 

pH值 

图6 进水 pH值对 COD去除率的影响 

本研究采用 UV／H O 、Fe(11)／H O 、UV／Fe(Ⅲ)／H O 及 UV／Fe(11)／H O 等四种催化氧化体 

系进行了降解脱膜废液的对比试验。考核指标为出水 COD 

随反应时间的变化。 

试验中固定 H O 用量为 1倍理论药量，Feh(或 Fë )／ 

H O ：1：20(摩尔比)，H O 分批投加，在反应50 min、60薹 

min、70 min和80 rain处取样分析。结果如图7所示。 

图7表明，亚铁离子所形成的 UV／Fenton体系对脱膜废 

液的降解效率明显高于其他三种体系。光助芬顿体系(UV／ 

Fe(II)／H O )在反应进行到60 min时已经趋于稳定，去除率 

达到73％，而光助类芬顿体系(UV／Fe(Ⅲ)／H O )60 min去 

除率只有 25％。UV／H O 体系和芬顿体系(Fe(11)／H O ) 

时间／min 
— ◆_uv／H2O2 —o_-Fe(II)／H2O2 

—  UV／Fe(III)／H2O2 — UV／Fe(II)／H2O 

图 7 不同催化氧化体系的处理效果 

60 min出水 COD均高于进水 COD值，说明试验条件下这两种氧化体系反应速度缓慢，残留 H O 的贡 

献使出水 COD值偏高。反应进行到80 min时，uv／Fe(II)／H O 体系出水为586 mg／L，去除率稳定在 

80％，uV／Fe(Ⅲ)／H2O2、UV／H2O2及 Fe(11)／H2O2体系COD去除率分别为 58％、20％和9％，对应的 

出水 COD值分别为 1 218 mg／L、2 318 mg／L和2 632 mg／L，并且有随反应时间继续下降的趋势，说明这 

三种催化氧化体系在试验条件下反应速率较慢，到达平衡需要更长的反应时间。 

一一一一 主 取 和 加．一 }殳) 峨舳 捌和 低源 w光 3寸0 1 埘。．一 m作 ∞ m = 一一一一 主 量行 胜 蛆新 选衄论照 __．．．．J 。 理光 
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雷乐成等人在研究均相Fenton氧化降解苯酚废水的规律时发现，光助芬顿及光助类芬顿体系H 0 

的消耗明显存在着一个协同效应l4]，这种协同作用的存在，使得这两种体系降解脱膜废液时也具有较 

高降解效率。 

Bossmann的理论认为，Fe(Ⅲ)会在 H O 的作用下先转变为Fe(Ⅱ)，然后才会与H：O 反应产生高 

活性的Fe(Ⅳ)，光助芬顿体系中尽管 H：O：本身光解可产生羟基自由基，但并不是唯一途径，通过高价 

态铁配合物降解是另一个重要反应途径 j。脱膜废液降解过程中 Fe(111)／H O 体系较 UV／Fe(11)／ 

H 0 体系效率低的原因是 Fe(Ⅲ)需要先转变为 Fe(11)，然后才能与 H 0 继续反应产生高活性的氧 

化中间产物 Fe(Ⅳ)，之后才能实现对污染物的降解。 

3 结论 

采用光助芬顿氧化体系降解印制电路板脱膜废液，在 H 0 为 1倍理论药量，Fë ／H：0：(摩尔比) 

= 1：20，光照时间为80 min条件下，脱膜废液 COD去除率可达 80％。光助芬顿法可以作为难降解脱 

膜废液的有效处理手段。对于反应的影响因素，有如下结论： 

1)维持较高 COD去除率的pH值应控制在2．5～3．5的范围内。此时影响 COD去除率主要因素 

的重要性顺序为：H O 投药比>FeSO ／H O 的比值 >光照时间。 

2)为获得较高的COD去除率和较快的反应速率，H O 对 COD的投药比不应超过 1．5Qth，芬顿试 

剂组成 Fe“／H O 摩尔比不应超过 1：20。 

3)主波长254 nm紫外灯的降解效果略优于主波长 185 nm的紫外灯。 

4)UV／H 0 、Fe(1I)／H 0 、UV／Fe(Ⅲ)／H 0 及 UV／Fe(11)／H 0 等四种催化氧化体系降解印 

制电路板脱膜废液时，UV／Fe(11)／H 0 体系降解效率最高，UV／H 0 体系降解效率最差。 
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