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Treatment of nitrobenzene-containing wastewater by O3/Fenton in high gravity 
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Research Center of Shanxi Province for High Gravity Chemical Engineering and Technology, Shanxi Province Key Laboratory of 
Higee-oriented Chemical Engineering, North University of China, Taiyuan, Shanxi 030051, China 

Abstract: A study on treatment of nitrobenzene-containing wastewater with O3/Fenton in high gravity was carried 

out in a rotating packed bed (RPB). The effects of Fenton reagent dosing times, high gravity factor β, liquid flow rate, 

initial pH, Fe2+ dosage, molar ratio of H2O2 to Fe2+ on the removal rate of nitrobenzene were studied. The results 

showed that the removal rate of nitrobenzene and chemical oxygen demand (COD) reached 99.6% and 87.6%, 

respectively under the following reaction conditions: nitrobenzene concentration of 175 mg/L, reaction temperature 

of 25 , ozonemass concentration of 40 mg/L, gas flow rate of 75 L/h, Fenton reagent dosing of 3 times, initial pH of ℃

4.5, high gravity factor of 80, liquid flow rate of 140 L/h, Fe2+ dosage of 1 mmol/L, molar ratio of H2O2 to Fe2+ of 5, 

and reaction time of 40 min. Under the similar experimental conditions, the removal rate of nitrobenzene and COD 

increased by 36.3% and 6.5% compared with RPB-Fenton, increased by 7.2% and 47.1% compared with RPB-O3, 

increased by 11.3% and 47.8% compared with BR (bubbling reactor)-O3/Fenton, respectively.  
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超重力环境下 O3/Fenton 法处理含硝基苯废水 

杨鹏飞， 刘 瑛， 焦纬洲*， 刘有智 

中北大学超重力化工过程山西省重点实验室，山西省超重力化工工程技术研究中心，山西 太原 030051 

摘  要：在旋转填充床(RPB)中超重力环境下采用 O3/Fenton 法处理含硝基苯废水，考察了 Fenton 试剂投加次数、超重力因子 β、

液体流量、初始 pH 值、Fe2+投加量、H2O2 与 Fe2+摩尔比对硝基苯去除率的影响. 结果表明，在硝基苯浓度 175 mg/L、反应温度

25℃、气体流量 75 L/h、臭氧浓度 40 mg/L、分 3 次投加 Fenton 试剂、溶液初始 pH 值 4.5、超重力因子 β=80、液体流量 140 L/h

和 Fe2+总投加量 1 mmol/L、摩尔比 H2O2:Fe2+=5、循环处理 40 min 的条件下，硝基苯去除率和化学需氧量(COD)去除率分别为

99.6%和 87.6%. 相近条件下，与 RPB-Fenton 法相比，硝基苯去除率和 COD 去除率分别提高了 36.3%和 4.5%，与 RPB-O3法相

比分别提高了 7.2%和 47.1%，与 BR(鼓泡反应器)-O3/Fenton 法相比分别提高了 11.3%和 47.8%.  

关键词：旋转填充床；O3/Fenton；硝基苯废水；化学需氧量 

中图分类号：X703.1      文献标识码：A      文章编号：1009606X(2018)04072807

1  前 言 

随着硝基苯类化合物需求日益增加和生产规模不

断扩大，硝基苯(Nitrobenzene, NB)废水的排放量越来越

大，对环境造成了极大危害，其稳定的化学性质成为废

水处理的一大难题. 因此，对硝基苯废水处理进行了大

量研究[1,2]，目前国内的方法主要有物理法[3,4]、化学法[5,6]

和生物法[7,8]. 物理法中硝基苯只是从一相转移到另一
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相，并未发生变化，适用于浓度和含盐量较高的废水. 生

物法是通过微生物将有机物消化成为无毒无害的小分

子物质作为其新陈代谢所需的营养物质. 该方法处理费

用较低，但硝基苯毒性较强，微生物会中毒死亡，且处

理周期长. 化学法是通过化学反应过程得失电子将难降

解有机物转化为较易降解的物质，可分为氧化法和还原

法. 还原法主要包括零价铁法、铁碳微电解法，前者反

应活性高，但需是微米甚至纳米级零价铁粉，制取过程

繁琐，易团聚；后者利用废铁屑与活性炭构成大量微小

原电池，还原活性高，成本较低，但在实际过程中常存

在填料易钝化失活的问题. 氧化法主要有 Fenton 氧化

法、光催化法、臭氧联用技术(O3/Fenton, O3/H2O2 和

O3/UV)，具有反应速率快、效果明显等优点. 其中，

O3/Fenton 作为一种高级氧化技术因具有机物矿化度高、

条件温和等优点，可用于处理饮用水和污水[9,10]，臭氧

降解废水的速率控制步骤为臭氧在气液界面的传质[11]，

但臭氧在水中溶解度不高，利用率低，限制了其应用. 超

重力技术以旋转填充床(Rotating Packed Bed, RPB)为载

体，在地球上实现了超重力环境，液体被剪切成液膜、

液丝、液滴(见图 1)[12]，增大了相界表面，同时气液界

面快速更新，极大地强化了传质过程[1315]. 郭亮[16]研究

了超重力场中臭氧传质性能，发现臭氧的溶解速率明显

提高，旋转填充床设备中液相体积传质系数 KLa 值是传

统曝气反应装置的 2.5 倍 . 本实验将超重力技术与

O3/Fenton 结合，在旋转填充床内氧化降解硝基苯.  

 
Liquid film                      Liquid droplet                      Liquid wires 

图 1  液体在旋转填充床中的 3 种流动形式 
Fig.1  Three types of liquid flow within a rotating packed bed

2  实 验 

2.1 实验药品及仪器 

硝基苯(分析纯)、FeSO4-7H2O(分析纯)、H2O2(纯度

30%)均购自天津市福晨化学试剂厂，H2SO4(分析纯，西

陇化工股份有限公司)，LH-D 试剂(重铬酸钾硫酸汞，

氧化剂、遮蔽剂，兰州连华环保科技有限公司)，LH-E

试剂(H2SO4Ag2SO4溶液，催化剂，兰州连华环保科技

有限公司)，实验用水均为去离子水. 

PHS-3C pH 计(上海仪电科学仪器股份有限公司)，

Ultimate 3000 高效液相色谱仪(HPLC，美国戴安公司)，

NP010P-2 臭氧发生器(山东绿邦光电设备有限公司)，旋

转填充床(RPB，自制)，COD 测定仪[5B-1(V8)智能多参

数消解器，5B-3C(V8) COD 快速测定仪，兰州连华环保

科技有限公司].  

2.2 分析方法 

2.2.1 硝基苯去除率 

硝基苯浓度用 HPLC 测定，硝基苯去除率(%)用下

式计算：  

　=(C0Ct)/C0100%,             (1) 

式中，C0 和 Ct 分别为初始和 t 时刻废水中硝基苯浓度

(mg/L).  

2.2.2 COD 去除率 

COD 值采用 COD 快速测定仪测定. 取待测水样和

去离子水空白样各 2.5 mL 分别放入不同反应管中，加

入 LH-D 试剂 0.7 mL 和 LH-E 试剂 4.8 mL，摇匀后放入

消解仪中于 165℃下消解 10 min，空气冷却 2 min，加

入去离子水 2.5 mL，摇匀后置于冷却架上水冷 2 min，

倒入比色皿中放入 COD 测定仪中比色读值. COD 去除

率 COD(%)的计算公式如下：  

0,COD ,COD
COD

0,COD

100%


 tC C

C
,          (2) 

式中，C0,COD和 Ct,COD分别为初始和 t 时刻废水的 COD

值(mg/L).  

2.3 工艺流程 

实验工艺流程如图 2 所示. 自制旋转填充床：不锈

钢丝网填料，内径 40 mm，外径 75 mm，高 75 mm，密

度 7.9 g/cm3，比表面积 935.07 m2/m3，孔隙率 0.74. 硝

基苯废水为实验室配制，每次实验废水处理量为 1 L，

初始浓度为 175 mg/L.  

 

Packing 

 

 

Liquid 
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来自钢瓶的纯氧经过臭氧机后产生一定浓度的

O2O3 混合气体，控制一定流量进入旋转填充床. 硝基

苯废水在泵的作用下进入液体分布器，喷射在填料内

缘，再由内缘向外缘甩出，期间被旋转的填料剪切成为

液体微元，表面积增大，且快速更新，与 O3 结合传质

与氧化. 硝基苯废水循环处理，未反应的混合气被 5% 

碘化钾溶液吸收. 

 
1. Oxygen cylinder   2. Ozonator  3. Gas flowmeter    4. RPB 
5. Liquid flowmeter  6. Pump     7. Nitrobenzene solution tank 
8. Tail gas treating unit 

图2    工艺流程图 
Fig.2  Schematic diagram of the experiment setup 

3  结果与讨论 

3.1 RPB-O3/Fenton 法处理硝基苯废水工艺优化 

固定实验条件：Fenton 试剂投加 3 次，反应温度

T=25℃，溶液初始 pH=4.5，超重力因子 β=80，气体流

量 75 L/h，臭氧浓度 40 mg/L，液体流量 140 L/h，Fe2+

总投加量 1 mmol/L，摩尔比 H2O2:Fe2+=5，循环处理 30 

min. 改变单一因素，考察其对硝基苯去除率的影响. 

3.1.1 投加次数对硝基苯去除率的影响 

Fenton 试剂投加次数(间隔 10 min)对硝基苯去除率

的影响如图 3 所示. 可以看出，总投加量不变的情况下，

硝基苯去除率随投加次数增加而增加，投加次数为 1, 2

和 3 时，硝基苯去除率分别为 79.3%, 90.5%和 95.1%. 这

是因为加入 Fenton 试剂使溶液中产生大量氧化能力极

强的·OH，但·OH 浓度并不是越大越好，·OH 浓度增加

能加快有机物降解，但同时也会引起副反应 [式

(3)(5)][17,18]，导致·OH 猝灭，从而影响处理效果. 将

Fenton 试剂分批投加到废水中能很好地控制合适的·OH

浓度，可研究·OH 的猝灭反应，同时使·OH 可持续氧化

降解硝基苯废水，增强处理效果. 随投加次数增加，硝

基苯去除率增加趋势逐渐减小，且多次频繁投加增加操

作强度，因此 Fenton 试剂的投加次数选 3 次. 
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图 3  Fenton 试剂投加次数对硝基苯去除率的影响 

Fig.3  Effect of Fenton reagent dosing times on removal rate of 
nitrobenzene 

2 2OH+ OH=H O ,                 (3) 

2 2 2 2H O + OH HO +H O,               (4) 

2+ 3+Fe + OH Fe +OH .              (5) 

3.1.2 超重力因子对硝基苯去除率的影响 

超重力因子β对硝基苯去除率的影响如图 4 所示. 

可以看出，β由 10 逐渐增至 80，硝基苯去除率逐渐增大，

这是因为随超重力因子增加，填料将液体剪切形成大量

比表面积较大的液体微元[12]，相际表面增大，强化了气

液传质，提高了臭氧传质速率和臭氧浓度[16]，产生更多

的·OH，硝基苯去除率增加. 当β80 时，硝基苯去除率

增加明显减慢，且处理时间为 10 min时，硝基苯去除率

反而降低，这是因为增大β虽然有利于气液相间传质，

但β超过一定值会使气液两相接触时间过短，使废水液

滴还未来得及与O3接触反应便被甩出了旋转填充床，传

质效率降低. 因此最佳的超重力因子β为 80.  
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图 4  不同超重力因子对硝基苯去除率的影响 
Fig.4  Effect of β on removal rate of nitrobenzene 

3.1.3 液体流量对硝基苯去除率的影响 

液体流量对硝基苯去除率的影响如图 5 所示 . 
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O3/Fenton 法处理硝基苯废水时液体流量对废水处理量、

填料床润湿度、气液相间传质液膜厚度、传质阻力等因

素有影响，进而间接影响处理效果[23,24]. 液体流量由 60 

L/h 逐渐增至 140 L/h 时，一方面增强了填料床表面的润

湿程度，另一方面加快了气液两相接触表面更新，降低

了两相间的传质阻力使传质效率提高，从而提高了处理

效果. 继续增加流量，使填料表面液膜厚度增加，传质

阻力不断增大，降低了氧化效率. 所以适宜的液体流量

为 140 L/h.  
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图 5  液体流量对硝基苯去除率的影响 

Fig.5  Effect of liquid flow rate on removal rate of nitrobenzene 

3.1.4 O3浓度对硝基苯去除率的影响 

O3/Fenton 法处理硝基苯废水时 O3起着非常重要的

作用，它不仅能单独直接与硝基苯发生氧化[式(6)][19]，

且能分别与 H2O2和 Fe2+作用产生·OH 实现间接氧化[式

(7)(13)][2022]，提高处理效果，但 O3在传统反应器中传

质和吸收效率较低，制约着其进一步应用.  

3 6 5 2 2O +C H NO Intermediates+O ,  k=0.09 L/(mol·s).   (6) 

          
2+ 3+

3 3Fe +O Fe +O , 
             

(7) 

3 2O H O + OH,    
             

(8) 

2+ 2
3 2Fe +O FeO +O ,

             
(9) 

2 3
2FeO +H O Fe OH+OH ,    

        
(10) 

2 2 2H O H +HO , 
              

(11) 

3 2 2 2O HO OH+O +O ,   
           

(12) 

6 5 2OH+C H NO Intermediates,   k=3.9×109 L/(mol·s), (13) 

式中，k 为反应速率常数. 

O3浓度对硝基苯去除率的影响如图 6所示. 可以看

出随 O3 浓度增加，硝基苯去除率不断增加，这是因为

其它条件不变时增加 O3 浓度，提高了臭氧传质速率和

O3 在水中的浓度，有利于 O3 与目标污染物硝基苯的直

接或间接反应，所以硝基苯去除率不断增加. 处理时间

为 30 min 时，O3浓度由 32 mg/L 增至 40 mg/L，硝基苯

去除率增加了 14.84%，继续增加 O3浓度至 42 mg/L，

硝基苯去除率只增加了 0.08%. 为节约制造 O3的费用，

选 O3浓度为 40 mg/L.  
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图 6  臭氧浓度对硝基苯去除率的影响 

Fig.6  Effect of ozone concentration on removal rate of 
nitrobenzene 

3.1.5 溶液初始 pH 对硝基苯去除率的影响 

溶液初始 pH 对硝基苯去除率的影响如图 7 所示. 

可以看出，处理时间为 10 和 20 min 时，硝基苯去除率 

随 pH 增大先增大后减小，之后又呈上升的趋势，这是

因为 pH 较低时，H2O2与 H+反应生成 H3O2
+ [式(14)][25]，

提高了双氧水的稳定性，且此时臭氧主要以直接氧化为

主，反应速度慢[12]，硝基苯去除率较低；随 pH 增大，

Fe2+和 H2O2 都与 O3 反应产生·OH，硝基苯的去除率提

高；pH=4.5 时硝基苯去除率达 95.1%，pH 继续增大，

超过了 Fe3+初始沉淀的 pH，Fe3+会快速形成 Fe(OH)3，

导致 Fe3+不能还原为 Fe2+，打破了 Fe3+与 Fe2+之间的平

衡，使硝基苯去除率降低[26]；pH=6.5 时去除率略微升

高，可能是因为形成的 Fe(OH)3产生絮凝作用将溶液中

部分硝基苯吸附沉淀，而非氧化所致[27,28]. 处理时间为 
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图 7  初始 pH 对硝基苯去除率的影响 
Fig.7  Effect of pH on removal rate of nitrobenzene 
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30 min 时，pH 由 2.5 增至 6.5 时，硝基苯去除率变化不

大，表明在实验范围内 pH 对最终的处理效果影响不大，

只对反应前期影响较大. 为防止由于 pH 过低抑制氧化

效率和 pH 过高引起铁离子的絮凝作用，取 pH=4.5.  

+ +
2 2 3 2H O +H H O .

              
(14) 

3.1.6 Fe2+投加量对硝基苯去除率的影响 

由于 H2O2 与 Fe2+的摩尔比一定，考察 Fe2+投加量

相当于考察 Fenton 试剂总投加量对处理效果的影响. 

Fe2+投加量对硝基苯去除率的影响如图 8 所示，可以看

出，Fe2+投加量由 0.5 mmol/L 增至 1 mmol/L，硝基苯去

除率大幅度提升，Fe2+投加量 1 mmol/L 时去除率达

95.1%. Fe2+投加量大于 1 mmol/L 时，硝基苯去除率逐渐

下降，这是因为 Fe2+是 O3/Fenton 体系中的催化剂，适

当的 Fe2+会催化 O3 与 H2O2 反应产生·OH[式(7), (8), 

(15)][2022]，从而提高降解效率. Fe2+浓度较低时，产生

的·OH 浓度较低，硝基苯降解效果有限；当 Fe2+浓度较

高(>1 mmol/L)时，多余的Fe2+与·OH发生副反应[式(5)]，

不仅消耗了·OH，且产生大量的 Fe3+使 H2O2分解效率降

低，利用率降低. 因此，最适 Fe2+投加量为 1 mmol/L.  

2 3
2 2Fe +H O Fe OH+OH ,    

         
(15) 
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图 8  Fe2+投加量对硝基苯去除率的影响 

Fig.8  Effect of Fe2+ dosage on removal rate of nitrobenzene 

3.1.7 H2O2与 Fe2+摩尔比对硝基苯去除率的影响 

Fenton 试剂之所以具有非常强的氧化能力，是因为

H2O2 可被 Fe2+催化生成氧化能力更强的·OH[式(15)]，

H2O2:Fe2+摩尔比会直接影响反应过程中·OH 的生成速

率，从而影响废水氧化效果.  

H2O2:Fe2+摩尔比对硝基苯去除率的影响如图 9 所

示. 可以看出，摩尔比 H2O2:Fe2+由 1 增至 6 时，硝基苯

去除率先增大后减小，在 5 时达最大. 这是因为随 H2O2

量增加，H2O2 和 Fe2+与 O3 反应产生更多·OH，有利于

氧化更多的硝基苯[式(7)(13)]；摩尔比进一步增大(>5)，

过量的 H2O2 与·OH 发生副反应[式(4)]，消耗·OH 降低

了双氧水的利用效率，使硝基苯去除率降低. 因此最适

摩尔比 H2O2:Fe2+=5. 
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图 9  H2O2 与 Fe2+摩尔比对硝基苯去除率的影响 

Fig.9  Effects of molar ratio of H2O2 and Fe2+ on removal 
efficiency of nitrobenzene 

3.2 工艺比较 

在反应温度 T=25℃、pH=4.5、超重力因子 β=80、

气体流量 75 L/h、臭氧浓度 40 mg/L、液体流量 140 L/h、

Fe2+总投加量 1 mmol/L、摩尔比 H2O2:Fe2+=5、分 3 次投

加 Fenton 试剂、循环处理 40 min 的条件下，比较了不

同工艺对硝基苯去除率和 COD 去除率的影响，结果如

图 10 所示. 其中，传统鼓泡反应装置(Bubbling Reactor, 

BR)由无缝钢管(56 mm×800 mm)制成，曝气头采用钛

合金曝气头(气泡 510 m，孔隙度 45%，厚度 3 mm). 由

图可以看出，处理 40 min 后，RPB-O3/Fenton 工艺中硝

基苯去除率达 99.6%，COD 去除率达 87.6%，处理后废

液中硝基苯含量仅为 0.7 mg/L，COD 值为 33.5 mg/L. 相

似的实验条件下，与 RPB-Fenton 相比，硝基苯去除率

COD 去除率分别提高了 36.3%和 4.5%，与 RPB-O3相比

分别提高了 7.2%和 47.1%，与 BR-O3/Fenton 相比分别

提高了 11.3%和 47.8%. 这是因为超重力旋转填充床可

强化传质，在 RPB-O3/Fenton 工艺中，O3不断输入，与

溶液中的 H2O2和 Fe2+发生反应产生·OH，将硝基苯氧化

降解为无机物，提高硝基苯去除率和 COD 去除率. 

4  结 论 

在旋转填充床(RPB)中超重力环境下采用O3/Fenton

法处理含硝基苯废水，考察了 Fenton 试剂投加次数、超

重力因子 β、液体流量、初始 pH、Fe2+投加量、H2O2:Fe2+

摩尔比对硝基苯去除率的影响，得到以下结论： 

(1) 在反应温度 25℃及 pH=4.5、超重力因子 β=80、

气体流量 75 L/h、臭氧浓度 40 mg/L、液体流量 140 L/h、  
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图 10  不同工艺的硝基苯去除率和 COD 去除率 

Fig.10  The removal rates of nitrobenzene and COD with different oxidation technologies 

Fe2+总投加量 1 mmol/L、摩尔比 H2O2:Fe2+=5、分 3 次投

加 Fenton 试剂、循环处理 40 min 的条件下，硝基苯去

除率和 COD 去除率分别为 99.6%和 87.6%. 

(2) 相近实验条件下，本工艺比 RPB-Fenton 法硝基

苯去除率提高了 36.3%，COD 去除率提高了 4.5%，比

RPB-O3法分别提高了 7.2%和 47.1%，比 BR-O3/Fenton

工艺分别提高了 11.3%和 47.8%，超重力可有效强化臭

氧传质，高效降解硝基苯. 
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