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Ｆｅｎｔｏｎ－粉煤灰处理高效氯氟氰菊酯生产废水的效果
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　　摘要：高效氯氟氰菊酯生产废水中重铬酸盐指数（ＣＯＤＣｒ）很高，含有大量难以生物降解的有机污染物，此废水一

旦排入江河湖泊，将会对环境造成极其严重的危害。试验采用芬顿试剂和粉煤灰共同处理高效氯氟氰菊酯生产废水，

考察粉煤灰、芬顿试剂投加量以及ｐＨ值、反应温度和反应时间等因素对高效氯氟氰菊酯生产废水的处理效果，结果
表明，废水最佳处理条件为：粉煤灰投加量为３０ｇ／Ｌ、芬顿投加量为５ｍＬ／Ｌ（１．５ｍＬ３０％Ｈ２Ｏ２与１ｇＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ进

行配制）、ｐＨ值为３、反应温度为４０℃、反应时间为６０ｍｉｎ，此时ＣＯＤＣｒ去除率达到８２．１％。该方法操作工艺简单，处

理效率较高。
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　　高效氯氟氰菊酯［ｌａｍｂｄａ－ｃｙｈａｌｏｔｈｒｉｎ，３－（２－氯 －３，３，
３－三氟丙烯基）－２，２－二甲基环丙烷羧酸α－氰基－３－苯
氧苄基酯］，又称为三氟氯氟氰菊酯，属拟除虫菊酯类仿生物

农药［１］，具有杀虫广谱、高效、速度快、持效期长等特点［２－３］，其

生产过程中排放的废水重铬酸盐指数（ＣＯＤＣｒ）含量高、臭味
重、组分复杂、难生物降解，同时排放量大，一旦排入江河，将给

人类生存环境及水资源带来严重危害。国内高效氯氟氰菊酯

生产废水处理技术大致可分为物理法、化学法、生化法［４－５］。

粉煤灰（ＲＦＡ）作为廉价的废水处理剂，虽然可以以废治废，但
效率偏低，废水不能达标排放。采用 Ｆｅｎｔｏｎ法和粉煤灰协同
处理高效氯氟氰菊酯生产废水，利用芬顿试剂的强氧化性，可

以达到较好的处理效果，为废水处理提供了新的思路。

１　材料与方法

１．１　仪器和试剂
仪器：１０００Ｗ可调万用电炉；ＨＷ－ＹＳ电子恒温水浴

锅；ＤＨＧ－９２４０电热恒温鼓风干燥器；电子天平；ＰＨＳＪ－１精
密ｐＨ计；ＪＪ－１精密增力电动搅拌器等。

试剂：浓硫酸、硫酸银、重铬酸钾、六水合硫酸铁（Ⅱ）铵、
邻菲罗啉、硫酸亚铁、氢氧化钠，以上试剂均为分析纯；３０％双
氧水（Ｈ２Ｏ２）、９５％高效氯氟氰菊酯等。
１．２　模拟废水和芬顿试剂配制

以９５％高效氯氟氰菊酯稀释１０００倍作为模拟废水，测
定其 ＣＯＤＣｒ值为 ３３２ｍｇ／Ｌ。按 １．５ｍＬ３０％ Ｈ２Ｏ２与 １ｇ
ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ配比配制芬顿试剂。
１．３　粉煤灰制作

按比例将１ｇ粉煤灰与４０ｍＬ浓度为１ｍｏｌ／Ｌ的硝酸混
合，保持温度２５℃搅拌４ｈ，然后过滤，在１０５℃下烘干过滤

后，在吸附进程中作为粉煤灰使用。

１．４　试验方法
于２５０ｍＬ锥形瓶中加入高效氯氟氰菊酯废水２０ｍＬ，改

变芬顿试剂投加量、粉煤灰投加量、ｐＨ值、反应时间和反应温
度对废水进行处理，静置，过滤，冷却至室温，以蒸馏水为参

比，采用重铬酸钾法测定水样ＣＯＤＣｒ，计算ＣＯＤＣｒ去除率。

２　结果与分析

２．１　不同粉煤灰投加量对高效氯氟氰菊酯废水的处理效果
在６个２５０ｍＬ锥形瓶中分别加入２０ｍＬ高效氯氟氰菊

酯废水，调节ｐＨ值为３，在每个锥形瓶中加入０．１ｍＬ芬顿试
剂，再依次分别加入０．２、０．３、０．４、０．５、０．６和０．７ｇ经处理过
的粉煤灰，在２５℃条件下，置于搅拌器下搅拌６０ｍｉｎ，静置
３０ｍｉｎ，过滤，测ＣＯＤＣｒ，计算ＣＯＤＣｒ去除率。

由图１可见，随着粉煤灰投加量的增加，ＣＯＤＣｒ去除率越
来越高，但当粉煤灰加入到０．６ｇ时，去除率不再明显增加，这
可能是由于粉煤灰吸附废水时，压缩双电层吸附中和、粘接架

桥和絮体网捕３种作用同时存在，其中以压缩双电层吸附中和
为主要去除机理，存在一个最佳投加量范围，超过此范围后，去

除结果因电荷反转会逐渐下降。粉煤灰加入量太多，反而影响

吸附和混凝效果［６］。因此，粉煤灰最佳投加量为０．６ｇ。

２．２　不同芬顿试剂投加量对高效氯氟氰菊酯废水的处理
效果

在６个２５０ｍＬ锥形瓶中分别加入２０ｍＬ高效氯氟氰菊
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酯废水，在每个锥形瓶中加入０．６ｇ粉煤灰，再依次分别加入
０．０２、０．０５、０．１０、０．１５、０．２０和０．２５ｍＬ配制好的芬顿试剂，
在２５℃条件下，置于搅拌器下搅拌６０ｍｉｎ，静置３０ｍｉｎ，过
滤，测ＣＯＤＣｒ，计算ＣＯＤＣｒ去除率。

由图２可见，随着芬顿试剂投加量的增加，ＣＯＤＣｒ去除率
越来越高，但当芬顿试剂加入到０．１ｍＬ时，去除率不再明显
增加，这是因为随着投入量的增加，废水中 ＯＨ－浓度升高，
ＣＯＤＣｒ的去除率也随之升高，继续增加投入量，此时 ＯＨ

－与

Ｈ２Ｏ２及 Ｆｅ
２＋产生副反应，使其浓度基本保持不变，因此，芬

顿试剂最佳投加量为０．１ｍＬ。

２．３　不同反应温度对高效氯氟氰菊酯废水的处理效果
在６个２５０ｍＬ锥形瓶中分别加入２０ｍＬ高效氯氟氰菊

酯废水，在每个锥形瓶中加入０．１ｍＬ芬顿试剂和０．６ｇ粉煤
灰，将其分别放入恒温水浴锅中，调节其温度分别为２０、２５、
３０、３５、４０和４５℃，然后匀速搅拌６０ｍｉｎ，过滤，冷却至室温，
测ＣＯＤＣｒ，计算ＣＯＤＣｒ去除率。

对于一般化学反应，随反应温度的升高，反应体系中反应

物分子的平均动能增大，反应速度加快［７］。温度适度升高，

促进反应向ＯＨ－产生的方向进行，同时，温度升高，也能够提
高ＯＨ－的活性，加快 ＯＨ－与有机物的反应速率，提高废水
ＣＯＤＣｒ去除率。但反应温度过高，Ｈ２Ｏ２容易分解为 Ｈ２Ｏ和
Ｏ２，降低了Ｈ２Ｏ２的利用率，从而影响到芬顿试剂的最终处理
效果［８］。由图３可见，当温度达到４０℃时，去除效果最好，温
度继续升高时去除效果呈下降趋势。

２．４　不同反应时间对高效氯氟氰菊酯废水的处理效果
在６个２５０ｍＬ锥形瓶中分别加入２０ｍＬ高效氯氟氰菊

酯废水，在每个锥形瓶中加入０．１ｍＬ芬顿试剂和０．６ｇ粉煤
灰，调节水浴温度为４０℃，在搅拌器下分别搅拌２０、４０、６０、
８０、１００和１２０ｍｉｎ，静置３０ｍｉｎ，过滤，冷却至室温，测ＣＯＤＣｒ，

计算ＣＯＤＣｒ去除率。
由图４可见，在反应的开始阶段，ＣＯＤＣｒ去除率随反应时

间的增加而增大，在反应进行了６０ｍｉｎ后，处理效果基本维
持稳定，ＣＯＤＣｒ去除率不再随反应时间的增加而增大，这是因
为ＯＨ－的产生速率以及氧化分解有机物的速率直接决定了
处理废水所需时间的长短，时间越长 ＯＨ－产生量越多，去除
率越高，直至废水中各反应几乎达到饱和。综合考虑，确定最

佳反应时间为６０ｍｉｎ。

２．５　不同ｐＨ值对高效氯氟氰菊酯废水的处理效果
在５个２５０ｍＬ锥形瓶中分别加入２０ｍＬ高效氯氟氰菊

酯废水，在每个锥形瓶中加入０．１ｍＬ芬顿试剂和０．６ｇ粉煤
灰，分别调节ｐＨ值为２、３、４、５和６，在２５℃条件下，置于搅
拌器下搅拌６０ｍｉｎ，静置３０ｍｉｎ，过滤，测 ＣＯＤＣｒ，计算 ＣＯＤＣｒ
去除率。

由图５可见，在酸性条件下，高效氯氟氰菊酯废水 ＣＯＤＣｒ
去除率随ｐＨ的增大先增加后降低，在 ｐＨ值为３时，去除率
达到最高，这是因为ｐＨ值的升高会抑制ＯＨ－的产生，而且使
溶液中的Ｆｅ２＋以氢氧化物的形式沉淀而失去催化能力。当
ｐＨ值过低时，溶液中 Ｈ＋的浓度又会比较高，Ｆｅ３＋还原成
Ｆｅ２＋的过程变得困难，从而影响ＣＯＤＣｒ的去除效率。

３　小结

Ｆｅｎｔｏｎ协同粉煤灰处理高效氯氟氰菊酯废水是一种有效
可行的方法，可以大大提升降解废水中有机污染物的能力，提

高废水的出水质量，具有经济高效、工艺简单、易于操作等优

点。通过试验确定高效氯氟氰菊酯废水处理的最佳条件：粉

煤灰投加量３０ｇ／Ｌ、芬顿试剂投加量为５ｍＬ／Ｌ（１．５ｍＬ３０％
Ｈ２Ｏ２与１ｇＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ进行配比）、ｐＨ值为３、反应温度为
４０℃、反应时间为 ６０ｍｉｎ时处理效率最高，此时废水的
ＣＯＤＣｒ去除率为８２．１％。
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１株产纳豆激酶芽孢杆菌固态发酵工艺的优化
高大响，黄小忠，张雪松

（江苏农林职业技术学院，江苏句容２１２４００）

　　摘要：采用单因素试验和正交试验，以豆粕、豆饼粉为原料对纳豆芽孢杆菌固体发酵生产纳豆激酶的工艺条件进
行优化。结果表明，豆粕比豆饼粉更适宜作为发酵原料；以豆粕为原料进行固体发酵的最佳条件为：豆粕 ∶麸皮 ＝
３∶１（质量比），初始ｐＨ值８．０，初始含水量６５％，接种量１０％，培养温度３３℃，发酵４ｄ达到发酵终点，该工艺下产酶
量可达到３６９１ＩＵ／ｇ。
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　　纳豆激酶（ｎａｔｔｏｋｉｎａｓｅ，ＮＫ）是从日本传统食品纳豆中提
取出来的一种具有溶血栓功能的丝氨酸蛋白酶［１－２］。目前治

疗血栓病的常用药品有链激酶（ＳＫ）、尿激酶（ＵＫ）、重组组织
纤溶酶原激活剂（ｔ－ＰＡ）、尿激酶原（ｐｒｏ－ＵＫ）等，但这些药
品具有毒副作用大、在体内半衰期短或价格昂贵等缺点［３］。

纳豆激酶作为一种新型溶栓药物，与当前使用的同类产品相

比，具有安全、无毒、分子量小易吸收等优点。我国已有学者

开展了纳豆芽孢杆菌液体发酵条件研究［４－６］。液态发酵通常

选用葡萄糖、酵母膏、胰蛋白胨、黄豆汁等作为原料，成本高，

难以规模化生产。固体发酵具有成本低、设备简单、原料广

泛、产酶活力高、易推广的优点［７－８］。油脂企业生产油脂产生

大量豆粕和豆饼，蛋白质含量高，一般在４０％左右，以其作为
氮源，再添加其他农副原料，生产纳豆激酶，既实现了农副产

品的有效利用，又降低了生产成本，提高了产品的附加值。本

研究以筛选的１株产纳豆激酶活力高的芽孢杆菌为研究对
象，采用豆粕、豆饼、麸皮、米糠等原料，进行固体发酵，对其发

酵产酶条件进行研究，以期为其规模化生产提供依据。

１　材料与方法

１．１　菌种
纳豆芽孢杆菌（Ｂａｃｉｌｌｕｓｓｕｂｔｉｌｉｓｎａｔｔｏ），由江苏农林职业

技术学院筛选并保存。

１．２　试剂
豆粕、豆饼由张家港东海粮油有限公司提供；大豆为市

售；尿激酶标准品（６９０ＩＵ／支）、纤维蛋白原（７４ｍｇ／支）、凝
血酶（２１０ＢＰＵ／支）由中国药品生物制品检定所提供；其他药
品均为国产分析纯。

１．３　培养基
斜面培养基：蛋白胨５ｇ，牛肉膏５ｇ，ＮａＣｌ５ｇ，琼脂２０ｇ，

ｐＨ值７．２～７．４
种子培养基：葡萄糖１０ｇ，蛋白胨１０ｇ，ＮａＣｌ５ｇ，ｐＨ值

７２～７．４。
１．４　菌体培养与酶液收集
１．４．１　种子液制备　将菌种转接至斜面培养基，３７℃培养
１４ｈ。取１环活化菌种，接入种子培养基，３７℃、２００ｒ／ｍｉｎ摇
瓶培养１ｄ。
１．４．２　活菌及芽孢率检测　采用倾注法进行活菌计数［９］；

芽孢率测定：将一定稀释度的菌液置于 ８０℃水浴加热
１０ｍｉｎ，杀死营养体细胞，采用倾注法计数［９－１０］；芽孢率：芽孢

数占总菌数的比例。

１．４．３　粗酶液制备　按体积比１５∶１向固体发酵培养物中
加入０．９％生理盐水，４℃浸提２４ｈ，５０００ｒ／ｍｉｎ离心１０ｍｉｎ，
得纳豆激酶粗品。

１．５　固体发酵
分别取豆饼粉、豆粕各２０ｇ，放入２５０ｍＬ三角瓶中，并加

入一定量麸皮及米糠，然后加入一定量水，以用手抓起成团、按

之散开为度，１２１℃灭菌２０ｍｉｎ待用。将一定量种子液接种于
固体培养基中，在一定温度下培养，间时拍打，使其均匀生长。
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