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1  焦化废水的治理现状

焦化废水是在炼焦过程中产生的一种高C O D、

高氨氮、难降解的有机含酚废水，如果直接排放，

对环境的污染十分严重。我国是煤炭生产大国，焦

炭产业一直在我国占有相当重要的地位，焦化废水

的处理研究也已经进行了几十年，但由于其成分复

杂，杂环及多环类物质含量多、毒性大[1]，以及国

家对焦化废水排放水质的要求进一步提高，焦化废

水的达标排放问题一直没有得到有效解决。

我国现有的焦化废水处理技术主要是采用传统

的A/O 或A/A/O 生物处理法结合混凝沉淀或者活性

炭吸附等后续处理法。各类研究表明，即使生物处

理最大限度地发挥作用，也很难实现焦化废水的稳

定达标排放，故有效的后续处理技术是焦化废水处

理过程中关键的组成部分。

本研究对Fenton氧化/混凝协同处理焦化废水

生物处理出水的效果进行了研究，提出了推荐的反

应条件和处理效果，并从机理上进行了探讨；进行

了初步的经济评价，以期能为焦化废水的达标排放

提供技术支持。

2 试验内容

2.1 水样来源

焦化废水取自首钢焦化厂预处理（蒸氨脱酚）

之后的焦化废水，经实验室搭建的生化处理系统

（A/A/O）之后的出水作为本试验所用水样（表1）。

表1  实验水样的水质指标

 国家标准采用GB 8978 —1996 中二级排放标准

由表1可以看出，经过本试验的生物处理后，氨

氮已经达到污水排放的二级标准，后续处理主要是

解决CO D 和色度的达标排放问题。

2.2 试验方式

2.2.1 主要试剂

FeSO 4（北京化学试剂公司，分析纯）；

H2O 2（北京化学试剂公司，30％）；

聚丙烯酰胺（北京化学试剂公司，MW30 0 万，

分析纯）。

2.2.2 试验方法
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（1）Fenton氧化/混凝协同试验：Fenton氧化试

验中，在混凝反应器中投加不同量的Fenton试剂，用

电动搅拌器搅拌5min后静置澄清，控制反应时间，取

上清液进行COD、色度和全分析；混凝协同试验中，

先加入Fenton 试剂并搅拌，4min后加入絮凝剂聚丙

烯酰胺并持续搅拌至5min，其他同Fenton氧化试验。

（2）分子量分布试验：采用超滤膜分级过滤的

方法。取一定量废水先用0.45μm滤膜过滤，之后依

次通过截留分子量为5万、3万、1万、6000、4000、

2000、1000、500的平片超滤膜，压力驱动为高纯氮

气，压力为0.2MPa，每一级滤液一部分用于测定

C O D，另一部分用作下一级滤膜过滤。

2.2.3 分析指标及方法

COD：采用美国HACH 公司的COD 快速测定仪

和专用测定管（美国HA C H 公司）；

色度：采用标准目测比色法（GB 11903—89）；

分子量分布：采用S t i r r e d  C e l l 超滤器

（MILLIPORE 公司）和HM 系列平片超滤膜（中国科

学院上海应用物理研究所）；

小分子有机物组成全分析：先采用固相萃取浓

缩前处理，然后用GC/MS 分析。

3 结果与讨论

3.1 H2O2投加量对COD去除率和色度的影响

经过文献调研及初步的摸索试验，H 2 O 2 和

Fe2+的投加量分别在200mg/L和160mg/L时，处理效

果和经济性都较好。因此本组试验固定Fe2+投加量

为160mg/L，进一步研究确定H 2O2的最佳投加量。

H
2
O
2
投加量/（mg/L）

图1  H
2
O
2
投加量对COD去除率和色度的影响

图1显示了当Fe2+投加量为160mg/L，反应时间

为0.5h，pH ＝7时，H2O2投加量对COD去除率和色

度的影响。随着H2O2投加量的增大，COD 去除率增

加，色度降低。当H2O2投加量大于220mg/L时，COD

去除率的增长速度减慢。从经济性和H2O2利用率的

角度看，可以选定220mg/L 为 H 2O 2的最佳投加量。

此时的COD 去除率为34％，色度为50 度。

3.2 Fe2+投加量对COD去除率和色度的影响

本组试验固定H2O2投加量为220mg/L，进一步

研究确定Fe 2+的最佳投加量。

图2  Fe2+投加量对COD去除率和色度的影响

图2显示了当H2O2投加量为220mg/L，反应时

间为0.5h，pH＝7时，Fe2+投加量对COD去除率和

色度的影响。从图中可以看出，Fe 2+投加量对COD

去除率和色度的影响都较大，COD 去除率随Fe2+投

加量的增加而显不断上升的趋势，但当Fe2+投加量

大于180mg/L时，色度略有回升。这可能是由于Fe3+

的颜色所导致。故选定180mg/L是 Fe2+的最佳投加

量，此时COD 去除率为36％，色度为50 度。

3.3 聚丙烯酰胺协同作用对COD去除率和色度的影响

为了进一步强化Fenton试剂的处理效果，本组

试验投加了不同剂量的聚丙烯酰胺。由于H 2O 2 和

Fe2+反应可以产生Fe 3+，而Fe 3+和聚丙烯酰胺正好

是焦化废水后续处理中最常用的混凝药剂，因此，

理论上投加聚丙烯酰胺可以强化Fenton 氧化的处

理效果。实验结果表明，投加聚丙烯酰胺确实有助

于提高C O D 的去除率和降低色度。

图3  聚丙烯酰胺投加量对COD去除率和色度的影响

图3显示了当H2O2投加量为220mg/L，Fe
2+投加量

为180mg/L，反应时间为0.5h，pH＝7时，聚丙烯酰
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胺投加量对COD 去除率和色度的影响。从图中可以

看出，聚丙烯酰胺投加量对COD 和色度的影响很大，

其最佳投加量为4.5mg/L，此时COD的去除率为44.5％，

色度为35 度，出水可以达到国家二级排放标准。

3.4  反应时间对COD去除率和色度的影响

图4  反应时间对COD去除率和色度的影响

图4显示了当H2O2投加量为220mg/L，Fe
2+投加

量为180mg/L，聚丙烯酰胺投加量为4.5mg/L，pH＝

7 时，反应时间对COD 去除率和色度的影响。从图

中可以看出，延长反应时间，可以明显地提高COD

去除率和降低色度。前30min的反应速度很快，COD

去除率提高也很快，30min 后，反应速度减慢，但

去除率仍在升高。当反应时间为2h 时，COD 的去

除率可以达到53％，出水色度可以降至30度。但综

合考虑处理效果和经济性，选择反应时间为30min

是比较合理的。

文献表明，Fenton 试剂的最佳反应pH 值为3，

但在实际工程应用中，显然不能达到如此低的p H

值。从本试验的研究结果来看，pH ＝7 时出水也可

以达到国家二级排放标准，故本试验没有研究p H

值对处理效果的影响。

3.5  污染物分子量分布的变化

为进一步了解Fenton 氧化/ 混凝协同处理前

后物质的变化情况，对水样进行了分子量分布的

研究。

图5显示了焦化废水生物出水经过Fenton氧化/

混凝协同处理前后水样的分子量分布情况。表2 更

清楚地反映了处理前后分子量的变化情况。

表2  Fenton氧化/混凝协同处理前后
分子量的变化情况/％

从上述结果中可以看出，焦化废水生物出水

中小分子量的物质占绝大部分。分子量小于1000

的物质占总COD的59.5％，其中分子量小于500的

占5 2 %。这些物质都是在前面的生物处理中无法

去除的。

图5  Fenton氧化/混凝协同处理前后分子量的分布

从表2中对比发现，Fenton 氧化/ 混凝协同处

理后出水中大分子物质（＞1 万）明显减少，COD

的含量从26.7％降为4.7％，而小分子物质（＜1000）

大大增加，COD的含量从59.5％增至82.6％。这说

明Fenton试剂跟大分子物质反应，将其氧化断裂成

为小分子物质。由此推断Fenton氧化/混凝协同处

理后出水的可生化性可能会有所提高，这与文献调

研的结果一致[2,3]。

从图5中还可以看出分子量在4000～1000之间

的物质，处理前后其COD 含量从6.9％降为零。这

表明Fenton 反应中起主要作用的羟基自由基的氧

化过程虽然是非选择性，但针对本试验，其与分

子量在4000～1000之间的物质反应较快，率先将其

氧化。

3.6 处理后水中小分子有机物的分析

为了解Fenton氧化/混凝协同处理后出水中占

82.6% 的小分子物质的种类和相对含量，将水样做

了分子量小于600的有机物分析，结果如表3所示。



污染控制  Pollution Control

34 Environmental Protection  2005.5

表3  Fenton氧化/混凝协同处理出水中
小分子有机物分析

面积归一百分比显示了物质的相对含量。从结

果可以看出，经Fenton氧化/混凝协同处理后出水

中小分子污染物主要是酚类物质，占80.95％，其次

为正烷烃类，占11.80％，其他物质仅占7.25％。结

合分子量分布试验可以大致推算，酚类和正烷烃类

物质占水样中污染物总量的60％以上，由此可以推

断，这两类物质大部分是Fenton氧化/混凝协同处

理过程中，由Fenton试剂将大分子物质氧化断裂而

形成的产物。

另外，经Fenton氧化/混凝协同处理后出水中

的物质大部分属于易降解物质，故水样经过处理后

其可生化性相对于处理前应该有较大的提高，这与

分子量分布试验的结果是吻合的。如果将Fenton氧

化/ 混凝作为生物处理出水的预处理，后续经过生

物处理后最终出水，焦化废水的出水将可以稳定达

到国家一级排放标准。

3.7 经济性分析

从上述实验结果可知，Fenton氧化/ 混凝协同

处理焦化废水生物出水的推荐反应条件是：H2O 2投

加量为220mg/L，Fe2+投加量为180mg/L，聚丙烯酰

胺投加量为4.5mg/L，反应时间为0.5h，pH＝7。最

终COD去除率可达44.5％，色度可以降为35度，出

水符合国家污水排放二级标准。显然，采用Fenton

试剂/ 混凝协同处理的方法是非常有效的。

目前含量为27.5%的工业用H2O2价格约为2150

元/t，FeSO4价格约为500元/t，聚丙烯酰胺价格约

为1.2万元/t。按照上述推荐的投加量计算，达到上

述效果时的药剂费用约为1.8元/t水。现首钢焦化

厂的后处理工艺是混凝－陶粒过滤－活性炭吸附，

其处理成本约为3元/t水。其他一些小型焦化厂虽

用混凝后处理成本很低，但出水均不能稳定达标。

故采用Fenton氧化/混凝协同处理焦化废水生物出

水的后处理工艺有一定的应用前景。
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