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摘　要：利用聚合硫酸铁（ＰＦＳ）和壳聚糖（ＣＴＳ）复合絮凝剂絮凝处理焦化二沉池废水，通过控制复合絮

凝剂组成、投加量、ｐＨ值及搅拌速度等因素，对废水絮凝效果进行了分 析。实 验 结 果 表 明，在 最 优 化 絮

凝条件下，ＰＦＳ－ＣＴＳ复合絮凝剂对焦化二沉池出水有很好的絮凝效果，废水ＴＯＣ去除率最大可达７０％
以上，为ＰＦＳ－ＣＴＳ复合絮凝剂的规模化应用提供了理论依据。
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　　焦化废水是在煤干馏、煤气净化及化工产品

回收精制过程中产生的１种高浓度、高污染、难降

解废水，其有机物浓度高、成分复杂，主要含有氨

氮、酚类、氰类以及单环或多环芳香化合物及杂环

化合物等［１－２］。目前国内多 采 用 生 化 法 处 理 焦 化

废水，由于焦化废水的难降解性，经生化处理后出

水还远不能达到排放标准，因此，后端常辅以混凝

沉淀处理，聚 合 硫 酸 铁（ＰＦＳ）是 最 常 用 的 混 凝 剂

之一，ＰＦＳ经水解后可对水中胶体发挥压缩双电

层及网捕作用，且价格便宜［３－４］。
近年来，无机—有机复 合 絮 凝 剂 的 研 究 开 发

逐渐成为热点。无机—有机复合絮凝剂可以利用

无机絮凝剂压缩双电层作用和有机高分子絮凝剂

的吸附架桥作用，两者可产生协同作用而取得更

好的絮凝效果。用于焦化废水常见的无机有机复

合絮凝剂主要是聚合硫酸铁—聚丙烯酰胺（ＰＦＳ－
ＰＡＭ）复合絮凝剂，由于丙烯酰胺单体具有毒性，
且聚丙烯酰胺溶解过程较难控制，因此制约了其

使用［５］。壳聚糖（Ｃｈｉｔｏｓａｎ）是甲壳素脱乙酰基的

产物，在自然界来源非常丰富，酸性介质中可表现

出阳离 子 聚 合 电 解 质 性 质，且 无 毒、易 生 物 降

解［６］。本文采用焦化废水处理过程中常用的聚合

硫酸 铁 与 壳 聚 糖 进 行 复 配，制 备 复 合 絮 凝 剂

ＰＦＳ—ＣＴＳ，并用于焦化废水的混凝处理，探讨了

其组成、用量、ｐＨ值等因素对絮凝效果的影响及

其合理性和可行性，以期为ＰＦＳ—ＣＴＳ复合絮凝
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剂工程应用提供借鉴。

１　实验部分

１．１　试剂与仪器
聚 合 硫 酸 铁（工 业 品，液 态，其 全 铁 含 量

１１．０％～１１．５％，盐基度１０．５％～１１．５％，ｐＨ
值１．０～２．０），壳 聚 糖，脱 乙 酰 度９４％，邻 苯 二 甲

酸氢钾、重铬酸钾、浓盐酸、氢氧化钠等都为分析

纯。
仪器：上 海 精 科ＰＨＳ－３Ｂ型ｐＨ 值 测 定 仪，

ＳＨＩＭＡＤＺＵ 电 子 天 平，国 华 ＪＪ－４ 型 搅 拌 器，

ＭｕｌｔｉＮ／Ｃ２１００ＴＯＣ／ＴＮ 测 定 仪 （德 国 耶 拿），

ＨａＣＨ　２１００ｐ型浊度分析仪及其他常规实验仪器

等。
实验水样：采 自 华 中 某 焦 化 公 司 Ｏ／Ａ／Ｏ生

化后 二 沉 池 废 水，其 水 质 指 标 如 下：ＴＯＣ　８０～
１５０ｍｇ／Ｌ，ｐＨ 值７～８，电 导 率 约５　０００μｓ／ｃｍ，
浊度约３０ＮＴＵ。

１．２　壳聚糖絮凝剂的制备
配置０．５％乙 酸 溶 液，称 取１ｇ壳 聚 糖，将 壳

聚糖溶于０．５％乙酸溶液中，配置成１ｇ／Ｌ的壳聚

糖溶液。将 该 溶 液 在７０℃水 浴 下 加 热 搅 拌２ｈ，

冷却后备用。

１．３　实验方法
采用烧杯模拟对焦化二沉池废水进行絮凝实

验。取一定量二 沉 池 废 水 于 烧 杯 中，调 节ｐＨ 后

加入一定量絮凝剂，再以３００ｒ／ｍｉｎ速度搅拌３０ｓ
后以１００ｒ／ｍｉｎ的速度搅拌一定时间，静沉３０ｍｉｎ
后用移液管在液面下３ｃｍ处取上清液，测量ＴＯＣ
浓度及浊度，并计算其去除率。

２　实验结果及讨论

２．１　聚合硫酸铁投加量对絮凝效果的影响
为了找 出ＰＦＳ和ＣＴＳ的 最 佳 投 加 量，先 确

定ＰＦＳ投加量，然后再确定ＣＴＳ的最佳投加量，
从而确定复合絮凝剂合适的加量配方。这是因为

在絮凝过程中以ＰＦＳ为絮凝主体，ＣＴＳ的加入作

为助凝剂。在室温条件下取１Ｌ焦化二沉池废水，
在 搅 拌 条 件 下 投 加 不 同 量 ＰＦＳ 溶 液，以

３００ｒ／ｍｉｎ的 速 度 搅 拌３０ｓ后 以１００ｒ／ｍｉｎ的 速 度

搅拌５ｍｉｎ，静沉３０ｍｉｎ后用移液管在液面下３ｃｍ
处取上清液测量ＴＯＣ浓度和浊度，结果如图１所

示。

图１　ＰＦＳ投加量对絮凝效果的影响

　　由 图１可 以 看 出，ＰＦＳ投 加 量 为１．２ｍＬ／Ｌ
时，ＴＯＣ去除率可达７０％，出水浊度可达最低为

７．９８ｎｕｔ，此 后 随 着 ＰＦＳ投 加 量 的 不 断 增 加，

ＴＯＣ的 去 除 率 有 轻 微 下 降，出 水 浊 度 则 增 加 较

快。一般来说，在絮凝过程中高分子絮凝剂通过

电中和、架桥、网捕等作用，与水中微粒吸附在一

起，若投加量过小，胶体离子表面没有足够的絮凝

分子就不能形成大的絮体，废水中的胶体不能完

全脱稳，因此达不到理想的絮凝效果；但投加量过

大，离子表面活性降低，会发生再稳现象，絮凝效

果变差，出 水 浊 度 增 加，药 剂 费 用 也 会 相 应 增

加［７］。在实 验 过 程 中，投 加 量０．２ｍＬ／Ｌ时，水 中

已经出现了絮体。因此，可以确定最佳投加量为

１．２ｍＬ／Ｌ。

２．２　壳聚糖投加量对絮凝效果的影响
在ＰＦＳ最佳投加量为１．２ｍＬ／Ｌ基础上确定

复合絮凝 剂 的 最 佳 投 加 量。设 计５组 不 同ＣＴＳ
加量配方，在同等条件下对等量焦化废水进行混

凝实验，待 静 置 沉 淀 后，取 上 清 液 测 定 各 水 样

ＴＯＣ及浊度值，计算去除率。结果如图２所示。

图２　不同壳聚糖投加量对絮凝效果的影响

　　从图２可以看出，壳聚糖溶液的加入对ＰＦＳ
的混凝作用有一定的促进作用，ＴＯＣ的去除率较
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单独使用ＰＦＳ时都有不同程度提高，且随着壳聚

糖投加量的增加，ＴＯＣ去除率呈现出先增加后略

微降低的趋势，ＣＴＳ投 加 量 为１．６ｍｇ／Ｌ时，ＴＯＣ
去除率可达７４．３７％左 右，这 比 单 独 使 用 等 量 的

ＰＦＳ时可提高 了５．４％左 右。此 外，在 实 验 中 观

察到，投 加ＣＴＳ后 产 生 的 絮 体 较 单 独 使 用ＰＦＳ
时还要密实，沉降速度更快。分析其原因，是因为

聚合硫酸铁多聚体中的羟基与壳聚糖分子链上的

氨基之间发生了氢键作用，在壳聚糖高分子链上

节枝了很多羟基无机絮体，电中和能力和架桥作

用都得到了进一步增强［８］，但随着ＣＴＳ投加量的

增加，ＣＴＳ溶 液 中 乙 酸 分 子 会 贡 献 小 部 分 ＴＯＣ
值，引 起 其 去 除 率 的 下 降。因 此，可 以 确 定

１．６ｍｇ／Ｌ为壳聚糖的最佳投加量。

２．３　ｐＨ值对絮凝效果的影响
废水的ｐＨ值也是影响絮凝效果的１个重要

因素。在确定了ＰＦＳ和ＣＴＳ最佳投加量的基础

上，在室温 条 件 下，调 节 焦 化 废 水ｐＨ 值 在４～９
的范围，在同等条件下进行混凝实验，待静置沉淀

后，取 上 清 液 测 定 各 水 样 ＴＯＣ及 浊 度 值。结 果

见图３所示。

图３　ｐＨ值对复合絮凝剂絮凝效果的影响

　　由 图３可 以 看 出，在ｐＨ 值 为６时，ＴＯＣ去

除率 最 高 可 达７２．７４％；在ｐＨ 值 为７．５时，其 浊

度去除率最大可达９２％。ｐＨ值超过８时，ＴＯＣ
的去除率急剧下降，浊度去除率反而升高。分析

其原因，可能 是 因 为 在ＰＦＳ的 水 解 絮 凝 过 程 中，
若ｐＨ值 降 低，则Ｆｅ３＋ 水 解 过 程 受 阻，对 废 水 中

悬浮 性 胶 粒 的 脱 稳 作 用 下 降，影 响 其 絮 凝 效 果，

ｐＨ 值 升 高 时，水 中 碱 性 物 质 会 促 使

［Ｆｅ２（ＯＨ）３］３＋、［Ｆｅ２（ＯＨ）２］４＋、［Ｆｅ３（ＯＨ）４］５＋

等多 核 羟 基 络 离 子 转 化 为Ｆｅ（ＯＨ）３沉 淀 物，因

此，ＴＯＣ去除率会下降；对于壳 聚 糖 来 说，ｐＨ 值

较低时，其所携带的氨基质子化后削弱了与聚合

硫酸铁中羟基之间的作用力，因此也会降低其助

凝作用，ｐＨ值升高时，由于絮凝主体聚合硫酸铁

效果下降，因此，壳聚糖助凝作 用 也 不 再 显 现［９］。
浊度的去除率随ｐＨ 值 的 升 高 而 逐 渐 升 高，但 考

虑到 ＴＯＣ的 去 除 率，因 此，复 合 絮 凝 剂 最 好 的

ｐＨ值范围为中性，即６～８的范围。焦化废水经

前端生物法处理后二沉池出水一般在７．５左右，因
此，在使用该复合絮凝剂对焦化废水二沉池废水

进行絮凝实验时无需进行ｐＨ值调节。

２．４　搅拌速度对絮凝效果的影响
在确定了ＰＦＳ、ＣＴＳ最佳投加量及废水最佳

ｐＨ值的基础上，取一定量焦化废水二沉池出水，
快速混合过程搅拌速度一样，改变不同的混凝阶

段搅拌速度，在同等条件下进行混凝实验，待静置

沉淀 后，取 上 清 液 测 定 各 水 样 ＴＯＣ及 浊 度 值。
结果见图４所示。

图４　不同搅拌速度对絮凝效果的影响

　　从图４可以看出，搅拌速度对ＴＯＣ和浊度的

去除都有一定的影响。搅拌速度在１００ｒ／ｍｉｎ时，

ＴＯＣ去除率最大可达７３．５１％，此时浊度去除率

为９２．５％。在 搅 拌 速 度 大 于１００ｒ／ｍｉｎ后，废 水

ＴＯＣ的 去 除 率 下 降 较 快；浊 度 最 佳 去 除 速 度 为

２００ｒ／ｍｉｎ，最 大 去 除 率 为９５．７５％，搅 拌 速 度 为

２００ｒ／ｍｉｎ时，ＴＯＣ去除率下降至６８．５４％。分析

其原因，对 于 ＴＯＣ来 说，在 絮 凝 阶 段，要 求 水 流

有适宜的水流剪切力，即适宜的紊动性，使得絮体

能够进一步碰撞聚集，最后形成尺寸较大的絮凝

体，若搅拌速度过高，水流剪切力较大，絮凝体在

长时间高强度的搅拌作用下会发生破碎，高分子

絮凝剂的长链也易因高强度搅拌而被打碎，从而

导致混凝效果下降。对于浊度来说，搅拌速度过

大时，絮凝体被打碎后自然不易沉降，出水浊度反

而升高。对于ＰＦＳ－ＣＴＳ复合絮凝剂来说，为了获

得最好的有机物去除效果，在保证出水浊度满足

·０１·　　　　 武钢技术 第５２卷



要求的条件下，可以选择１００ｒ／ｍｉｎ作为最佳搅拌

速度。

３　结　论

采用ＰＦＳ和ＣＴＳ复合絮凝剂处理焦化二沉

池废水时，絮凝效果与絮凝剂的用量、废水ｐＨ值

及搅 拌 速 度 等 有 密 切 的 关 系。在 ＰＦＳ用 量 为

１．２ｍＬ／Ｌ、ＣＴＳ 用 量 为１．６ｍｇ／Ｌ、搅 拌 速 度

１００ｒ／ｍｉｎ条件下，经混凝后废水ＴＯＣ去 除 率 可

达７０％以上，较单独使用ＰＦＳ絮凝剂可提高５％
左右，且使用时无需调节废水ｐＨ值。此外，ＰＦＳ
和ＣＴＳ制备原料来 源 广 泛，价 格 低 廉，由 其 制 备

的复合絮凝剂无二次污染，是１种新型的绿色环

保型水处理剂，应用前景广阔。

［参 考 文 献］

［１］　杜　宪，岳秀萍，王 孝 维，等．厌 氧 复 合 床 处 理 模 拟 焦 化 废

水的 反 硝 化 动 力 学［Ｊ］．化 工 学 报，２０１３，６４（７）：２　６５０－

２　６５５．
［２］　Ｌｉｍ　Ｂ　Ｒ，Ｈｕ　Ｈ　Ｙ，Ｆｕｊｉｅ　Ｋ．Ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌ　ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ　ａｎｄ

ｃｈｅｍｉｃａｌ　ｏｘｉｄａｔｉｏｎ　ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ　ｏｆ　ｃｏｋｅ－ｏｖｅｎ　ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ
［Ｊ］．Ｗａｔｅｒ　Ａｉｒ　Ｓｏｉｌ　Ｐｏｌｌｕｔ，２００３，１４６（４）：２３－３３．

［３］　潘碌亭，束玉保．聚合氯化铝絮凝剂的制备及其在焦化废水

深度处理中的应 用［Ｊ］．环 境 污 染 与 防 治，２００９，３１（９）：２７－
３０．

［４］　王爱武，武 志 强，李 日 强，等．焦 化 废 水 的 混 凝 预 处 理 研 究

［Ｊ］．天津化工，２０１０，２４（３）：５８－６０．
［５］　姚淑华，石中亮，宋 守 志．壳 聚 糖 复 合 净 水 剂 处 理 再 生 造 纸

废水的 研 究［Ｊ］．东 北 大 学 学 报（自 然 科 学 版），２００４，２５
（１２）：１　１９５－１　１９８．

［６］　肖筱瑜，张　静，李　恒，等．水处理絮凝剂研究进展［Ｊ］．矿

产与地质，２００３，１７（１）：９０－９５．
［７］　张　哲，杨云龙．磁絮凝技术深度处理焦化废水的实验研究

［Ｊ］．工业用水与废水，２０１２，４３（２）：２５－２９．
［８］　谢玲玲，何国利，张　垒，等，新型污水处理复合絮凝剂的制

备及应用研究［Ｊ］．广东化工，２０１１，３８（２１８）：１２４－１２５．
［９］　何兆照，王九思，鲍志新，等．ＰＦＳＳ－ＣＴＳ复合絮凝剂用于黄

河水的处理［Ｊ］．精细石油化工进展，２０１０，１１（９）：５４－５６．

（收稿日期：２０１３－１２－２７）

（上接第３页）
焦反应性低，反应后强度高，虽其成焦粗粒镶嵌结

构略低于国内优质焦煤，但适当比例参与配煤炼

焦，其焦炭热 强 度 仍 较 高，图７所 示 配 用 澳 洲 Ａ
矿焦煤与配用优质的山西Ｄ矿焦煤接近，高于河

南Ｂ矿焦煤和山西Ｃ矿焦煤。因此，基于澳洲Ａ
矿焦煤之类的膨胀度较高的焦煤，在配煤中不能

简单替代优质焦煤配用，需控制配合煤的膨胀度。

３　结　语

１）澳洲Ａ矿焦煤Ｇ值、Ｙ 值高，流动度低、膨

胀度高，坩埚自由膨胀序数达９，胶质体性质比较

特殊。

２）澳洲Ａ矿焦煤单种煤成焦反应性低，反应

后强度高，配用焦炭的热强度尚可；但由于其高膨

胀特性，对冷强度不利，对焦炉炉墙损坏也较大，
将其配煤炼焦，需控制配合煤的膨胀度。

３）炼焦企业在新增炼焦煤资源开发中，需重

视坩 埚 膨 胀 序 数、流 动 度、膨 胀 度 等 国 际 通 用 指

标，每个指标后面隐含不同的炼焦煤煤质特征。
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