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铁屑!"#$%&$法处理焦化含酚废水的研究
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摘 要：炼钢厂的含酚废水经生化法处理后的AHI、挥发酚并没达到排放标准* 需要用铁屑$J=5?.5法对含酚

废水进行深度处理。文中研究了G8、8!H!加入量、过滤时间、J=5?.5反应的持续时间等因素对AHI去除效果的

影响。通过正交试验确定最佳工艺条件：初始G8K!+1* 8!H!加入量为#!"LL./ M N，过滤时间为#%L:5，J=5?.5反

应的持续时间是("L:5。此条件下废水再经絮凝处理，则出水AHI为,,LO M N左右，去除率为’!P；挥发酚在

"+,LO M N以下，去除率达’Q+’P。

关键词：铁屑；J=5?.5试剂；过氧化氢；除酚；吸附

中图分类号：RQ"% 文献标识码：D 文章编号：#""($(QS"&!""!)"!$"",Q$"1

T4=6?L=5? .7 UF=5./>$E.5?6:5:5O V6>?=V6?=4

9@ :4.5 EF:G>$J=5?.5 G4.E=>>

’()*+ *,-./&$0，’(1*+ 2#-，31*+ 4&$0.56#$
（WEF../ .7 X35:E:G6/ C B5<:4.5L=5?6/ B5O:5==4:5O，8649:5 Y5>?:?3?= .7 T=EF5./.O@，8649:5 #,""’"，AF:56）

)78%9,:%; TF= AHI 65Z 4=>:Z36/ <./6?:/= GF=5./> :5 ?F= V6>?=V6?=4 .7 >?==/$L6[:5O L:// E655.? 4=6EF
Z46:5:5O >?65Z64Z 67?=4 :?> ?4=6?L=5? 9@ 6 9:.EF=L:E6/ G4.E=>>+ G8 <6/3=，?F= 6ZZ?:.56/ 6L.35? .7 8!H!，

7:/?=46?:.5 Z346?:.5 65Z ?F= ?:L= .7 J=5?.5 4=6E?:.5 F6<= ?F=:4 =77=E? .5 ?F= AHI 4=L.<6/> :5 ?4=6?:5O
GF.5=> V6>?=V6?=4 9@ :4.5 EF:G>$J=5?.5 G4.E=>> 64= :5<=>?:O6?=Z+ TF= .G?:L6/ E.5Z:?:.5> Z=?=4L:5=Z 9@
.4?F.O.56/ =\G=4:L=5?> 64= 6> 7.//.V>] ?F= 6ZZ:?:.56/ 6L.35? .7 8!H! :> #!" LL./ M N* G8K!+1，?F=
7:/?=4:5O ?:L= :> #% L:5* ?F= ?:L= .7 J=5?.5 4=6E?:5O :> 69.3? (" L:5+ ;5Z=4 ?F=>= E.5Z:?:.5>* ?F=
V6?=4 :> ?4=6?=Z 9@ 7/.EE3/6?:.5+ TF=5 AHI 65Z <./6?:/= GF=5./> 64= 69.3? ,,LO M N 65Z /=>> ?F65
"+,LO M N 4=>G=E?:<=/@+ TF= AHI 4=L.<6/> 64= 3G ?. ’!P+ TF= GF.5= Z=O46Z:5O 46?= 64= ’Q+’P+
<#= >&9/8; :4.5 EF:G>；J=5?.5’> 4=6O=5?；F@Z4.O=5 G=4.\:Z=；UF=5./ 4=L.<6/；6Z>.49

铁屑腐蚀电池法又称内电解法，它是以铁屑

和活性碳构成原电池，污染物在正负极上发生化

学反应，加上原电池自身的电附集、物理吸附及

絮凝等作用达到去污的目的。 铁屑腐蚀电池法

不消耗能源，处理费用低，使用的铁屑多来自切

削工业的废料，具有以废治废的意义。其缺点是

对难降解有机物的去除效果较差。J=5?.5法是难

降解有机物处理过程中研究较多的一种高级氧化

工 艺 （DZ<65E=Z H\:Z6?:.5 U4.E=>>* DHU>），但 运

行时需投加J=!^和8!H!，而使成本升高。如采用

铁屑腐蚀电池法和J=5?.5法相结合的方式则有希

望达到即可有效去除难降解有机物，又可降低成

本的目的。其原因为：（#）铁屑腐蚀电池法可有效

去除一部分有机物，从而减少8!H!的用量。（!）铁

屑腐蚀电池法在运行时，铁作阳极被腐蚀掉

J=!J=!^^!= （#）

J=!^可进一步参与J=5?.5反应，这样就避免

了J=!^的加入。

采用铁屑吸附法与J=5?.5法相结合的方式有

助于推动J=5?.5法实用化的进程。

本 文 以 实 际 废 水 为 对 象 ， 研 究 了 铁 屑 $
J=5?.5法处理含酚废水时各因素对去除效果的影

响。所用水样取自伊春西林钢厂的酚水站，废

水的成份如表#。



哈 尔 滨 建 筑 大 学 学 报 第 !" 卷

表! 废水成份

"#$%& ! "’& ()*+&*+ ), +’& -#.+&-#+&/

该废水经活性污泥法处理后硫化物、氰化

物均降到#$"%& ’ (以下，悬浮物浓度降为"##%& ’
(，上述各项指标均已达到国家排放标准 )*+。 而

,-.、 挥 发 酚 的 出 水 浓 度 分 别 为 /"#%& ’ (、

*"%& ’ (，因此有必要用高级氧化工艺对其进行

深度处理。

* 实验部分

（*）试剂：01-1溶液、铸铁屑、石灰粉、稀盐

酸、234-5溶液。

（1）分析方法6 挥发酚：57889法 )1+；,-.：密

封法)!+；01-1：:;-4-5法
)5+。

（!）实验步骤：

!铁屑用稀盐酸浸泡，去除表面氧化物，用清

水清洗后装入玻璃柱中，轻轻敲打使滤料紧密堆

积。

"调废水90值， 并将废水通过铁屑柱， 控

制流速。

#滤液中加01-1溶液， 搅拌， 使之发 生

23<=><反应。

$每隔一段时间，取样，废水中加石灰乳中

和， 产 生 的23?-0@1、23?-0@!胶 体 起 絮 凝 作 用 。

处理水经沉降后，取上清液，分析挥发酚、,-.
等指标。

1 结果与讨论

01! 23、过滤时间、3040加入量对546去除率

的影响

经 初 步 试 验 发 现 ， 影 响 铁 屑723<=><法 处

理废水效果的好坏的因素主要是初始90、过滤

时 间 、01-1加 入 量 和23<=><反 应 的 持 续 时 间 ，

其 中 前 三 者 具 有 相 关 性 ， 于 是 应 设 计 以 初 始

90、过滤时间、01-1加入量为因子的五水平的

正 交 试 验(1"?"!@， 选 择 的 数 据 与 试 验 结 果 见 表

1。 23<=><反应的持续时间为5"%;<。

从试验结果看，在所选定影响因子中，90
对,-.影响最大，其次是01-1加入量，过滤时间

影响最小。

表0 正交试验结果

"#$%& 0 7&.8%+ ), )/+’)9)*#% &:2&/;<&*+

初始90为1$5时，,-.去除率最高。废水流

经铁屑柱后，90会有不同程度的提高，因为在

酸性环境中，0A在原电池的阴极上被还原成01

10AA13!01 （1）

如果90为1$5，则流经铁屑柱后90升至!$#左

右，90B!$#C!$"时，催化01-1分解的铁的有效形

式23?-0@1浓度达到峰值，最有利于23<=><反应的

进行)"CD+，可使体系中·-0的产量最高

23?-0@1A01-1"
%
23?-0@

A
A·-0A-0

7

%B"E5%>F
7*
(G7* ?1"H@ （!）

23?-0@AA01-1"
%I
23?-0@1AA·-0A01-

%IB?*$JK#$*@L*#/%>F7*(G7*?1"H@ （5）

成 份 氰化物 硫化物 挥发物 悬浮物 90 ,-.

浓度

%&·(7*
1" D# !"# *### J *"##

试验

序号
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%%>F ’ (
,-.去除率
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此外，()愈高，#$!*愈容易被氧化成#$+*, 不

利于#$%&’%反应的进行和导致)!-!的浪费。

#$+**)!-!!#$!**)**·-!) （.）

·-!)的氧化能力很弱。

废水在铁屑柱中停留时间为/+01%时，2-3
去除率最高。停留时间短，#$!*浓度低会使有机

物分解速度变慢，同时被铁屑吸附的有机物量

少；停留时间长，#$!*浓度高会消耗·-)的数量。

)!-!加入量过低产生的·-)量少，不足以使

有机物充分降解；过高的)!-!不但不能通过分解

产生更多的羟自由基·-)，反而在反应一开始就

把#$!*迅速氧化为#$+*，而使反应在#$+*催化下进

行，这样就抑制了·-)的产生，并且过高的)!-!

其还原性从一定程度上增加了出水的2-3值。本

试验中)!-!最佳加入量为/!400’5 6 7。需要指出

的是，)!-!加入量不是体系中初始)!-!的浓度。

体系中#$!*浓度受过滤时间、()的影响，)!-!加

入量也受到这两因素的制约，三者相关性很强。

!"! #!$!加入方式对%$&去除率的影响

试 验 中 发 现)!-!投 加 方 式 与2-3去 除 率 有

关，图/显示了采用一次性加入和滴加两种投加

形式的2-3去除率随时间变化的 关 系 。 操 作 按

!"’ 得出的最佳工艺条件进行。

)!-!投加次数越多，2-3去除效果越好。采

用 滴 加 方 式2-3去 除 率 达8!9,而 一 次 加 入 为

::9。因为)!-!既是·-)的生成剂，同时也是清

除剂;:<。

)!-!*·-)!·-!)*)!- （=）

只有;)!-!< 6 ;#$!*<的比值一定时，体系中·-)的产量

才会最高。合理的投加方式可以提高2-3去除率。

试验中还发现如采用滴加的方式加入)!-!，

)!-!的分解率达:=9左右；而采用一次性加入方

式，)!-!分解率仅为=>9左右。)!-!浓度过高在

反应一开始就把#$!*迅速氧化为#$+*，从而使)!-!

的分解速率变慢。

!"( 温度对挥发酚、%$&去除率的影响

伊春西林钢厂焦化含酚废水只在春、夏、秋

三个季节才进行处理，温度变化范围在/.?+.@
之间。表+显示了不同温度对挥发酚、2-3 去除

率的影响。

表( 不同温度对挥发酚、%$&去除率的影响

)*+,- ( .//-01 2/ 1-34-5*165- 27 5-328*, -//909-70:
2/ %$& *7; 82,*19,- 4<-72,

在常温下，温度变化对挥发酚、2-3去除率

无影响。

!"= 普通>-7127法对含酚废水的去除效果

在文献;.<的基础上，经工艺筛选得出普通

#$%&’%法 处 理 焦 化 含 酚 废 水 的 最 佳 工 艺 条 件 ：

初始()A+B4, #$!*、)!-!的加入量 （滴加）分别为

C.00’5!7、!44 00’5!7， 反 应 时 间.401%。 按 最

佳工艺条件操作时，2-3去除率为:+B.9，酚去

除率达8:9。而铁屑过滤"#$%&’%法的)!-!加入量

（滴加）是/!4 00’5!7。

工 业 品#$D-C价 格 为4B.元!EF， 含 量!>B.9
G":B/0’5!7H 工业品)!-!价格为!B/.元!EF，铁屑

可不计入成本，按处理/7体积的水计算，铁屑

过滤"#$%&’%法的成本约为4B4+元，普通#$%&’%法

约为4B4.元。由 此 可 见 ， 铁 屑 过 滤"#$%&’%法 无

论是处理效果，还是运行成本均优于普通#$%&’%
法，其原因为：（/）铁屑电池的电化学附集、物理

吸附作用可去除一部分有机物；（!）电极反应生

成的#$!*、#$+*，在加碱后生成的#$G-)H!、#$G-)H+
胶体絮凝剂的吸附能力高于一般絮凝剂水解得到

的#$G-)H+沉淀。

+ 结论

（/）伊春西林钢厂焦化含酚废水经铁屑过滤"
#$%&’%法 和 絮 凝 处 理 后 ， 出 水2-3值 在..0F!7
左 右 ， 去 除 率 达8!9； 挥 发 酚 降 至4B.0F!7以

下 ， 去 除 率 近8:9。2-3、 挥 发 酚 均 达 国 家 排

放标准。

（!）()、过滤时间、)!-!加入量对有机物去

除效果有较大的影响。常温下，温度变化对挥发

图/ 2-3去除率随时间变化关系

#1FB/ I$5J&1’%KL1( M$&N$$% 2-3 O$0’PJ5
J%Q O$JR&1%F &10$

温度 6 @ /. !C +C

2-3去除率 6 9
挥发酚去除率 6 9

8!B4
8>B:

8!BC
8>B>

8!B!
8>B8

.8
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酚、#$%去除率无影响。

（!）把铁屑过滤与&’()*(法结合起来，并采用

合理的+,$,投加方式，可提高#$%去除率，降低

&’()*(法的成本。

（-.把铁屑/&’()*(法作为 单 元 操 作 ，使 之 和

活性污泥法有机地结合起来，可进一步降低成

本，达到实用化的目的。

参 考 文 献：

012 哈尔滨建筑工程学院3 排水工程下册·,·0423 北京：

中国建筑工业出版社，15673
0,2 国家环保局3 水和废水监测分析方法·!·0423 北京：中

国环境科学出版社，155-3

0!2 黄君礼3 紫外吸收光谱及应用·1·0423 北京：中国科学

技术出版社，155,3
0-2 黄伟坤3 食品检测与分析·1·0423 北京：轻工业出版社，

15653
0"2 鲁军，刘兆俊3 过氧化氢催化氧化含氯酚废水的研究

0823 华东理工大学学报，1556（1）：!1/!93
092 张锡辉3 高等环境化学与微生物学原理及应用·1·0423

北京：化学工业出版社，,::13
072 4$&&;<< 8 4= >?@; A B3 A’CD)E*( FE(’)EDG *H IJKL*M’(

N’L*OEK’ PE)I D*NN’L C(K EL*( E( G’CPC)’L0823 ;(QEL*(
RDE3 <’DI(*S3，1567，,1T6.：6:-/61:3

062 &AUV#?R#$ 8 A= &;AVUV%$ 8 W= 8;RXR &3
$OEKC)E*( *H N/IJKL*OJY’(Z*ED CDEK YJ &’()*(’G L’CM’()
0823 [C)3 A’G3，,::1T,.：!67/!593

9:


