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Fenton2混凝法处理焦化废水的试验研究
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摘 　要 　对 Fenton预氧化 2混凝法联用技术处理焦化废水进行了研究 ,探讨了 Fenton氧化阶段 H2O2 投加量、混凝阶段

pH值以及混凝剂投加量等因素对焦化废水 COD去除率的影响 ,确定了最佳处理条件。结果表明 , Fenton预氧化 2混凝法处

理焦化废水取得了良好效果 , COD去除率达 97. 5% ,为该工艺实际处理焦化废水提供了实验依据。
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Abstract　The treatment of coking wastewater by Fenton2coagulation p rocess is studied. The factors having

effects on COD removal of coking wastewater by Fenton2coagulation p rocess, such as H2 O2 dosage in the stage of

Fenton oxidation, coagulant dosage and pH in the following coagulation stage, are discussed. Then the op timal op2
erating conditions are determ ined under which COD removal of coking wastewater is up to 97. 5%. The results

show that Fenton2coagulation p rocess is an effective method for the treatment of coking wastewater, which p rovides

good experimental basis for the p ractical app lication of this p rocess in the treatment of coking wastewater.
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　　焦化废水中污染物组成复杂 ,含有挥发酚、许多

难以生物降解的芳香族有机物、多环化合物和氧硫

氮等杂环化合物 ,是一种典型的难处理高浓度有机

工业废水 ,因此焦化废水的处理一直是国内外废水

处理领域的一大难题。目前国内各焦化企业大多采

用生化法处理焦化废水 ,据国家冶金局统计 ,绝大多

数焦化企业对焦化废水的处理效果不理想 ,达不到

国家规定的排放标准。

Fenton试剂 (即 H2 O2 + Fe2 + ) 通过 H2 O2 和

Fe2 +作用产生 ·OH[ 1 ] ,使其具有极强的氧化能力 ,

特别适用于生物难降解或一般化学氧化难以奏效的

有机废水的氧化处理 ,近年来随着环境科学的发展 ,

Fenton试剂法在废水处理中的应用已成为研究热点

之一。本文作者采用 Fenton试剂预氧化与混凝法

联合处理焦化废水 ,取得了良好的效果 ,为该工艺的

工业化应用提供了理论依据。

1　实验部分

1. 1　主要仪器及药品

HH25型 COD 测定仪 (江苏电分析仪器厂 ) ,

PHS229A型酸度计 (上海雷磁仪器厂 ) ; DBJ2621定

时变速搅拌机 (上海机床电器厂 )。

30% H2 O2 (沈阳试剂一厂 )、FeSO4 ·7 H2 O (沈

阳化学试剂厂 )和硫酸铁 (沈阳试剂一厂 )等均为分

析纯。

实验中水样为某焦化厂生化处理前的废水 ,外

观呈棕色 ,有刺激性气味 , pH值约为 7. 2, COD 为

1935 mg/L ,主要污染物包括氨氮、酚类化合物、芳香

族化合物 ,并有少量的硫化物和氰化物。

1. 2　实验方法

11211　Fenton氧化实验

取一定量水样于烧杯中 ,在 PHS229A型酸度计

上用 H2 SO4 或 NaOH调节 pH = 3,再向溶液中加入

一定量的 FeSO4 和 H2 O2 ,迅速混合 ,反应 30 m in后

测 COD。
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11212　混凝实验

取一定量 Fenton氧化预处理的废水 ,调节 pH

值 ,加入一定量的混凝剂 Fe2 ( SO4 ) 3 ,以 150 r/m in

快搅 1 m in,再以 50 r/m in慢搅 5 m in,最后静置沉降

30 m in,取上清液测 COD。

2　结果与讨论

2. 1　Fen ton氧化实验

2. 1. 1　H2O2 投加量对 Fenton氧化处理焦化废水

效果的影响

根据初步实验 ,确定 Fenton试剂氧化处理焦化

废水的初始 pH = 3, [ Fe
2 +

]与 [ H2 O2 ]的摩尔比为

1∶10,反应时间为 30 m in。在此条件下 ,试验 H2 O2

投加量对焦化废水 COD去除率的影响 ,结果如图 1

所示。

图 1　H2O2 投加量对焦化废水 COD去除率的影响

Fig. 1　Effect of H2O2 dosage on COD removal

由图 1可见 ,最初焦化废水 COD去除率随 H2 O2

投加量的增加而迅速提高 ,随后 COD去除率增加越

来越缓慢。H2 O2 投加量为 40 mmol/L时 , COD去除

率为 72. 1% ; H2 O2 投加量为 100 mmol/L时 , COD

去除率为 84% ,只增加了 11. 9% ; H2 O2 投加量为

158 mmol/L 时 , COD 去除率达到 89. 9% ,再增加

H2 O2 投加量 , COD去除率几乎不再变化。也就是

说 ,当 H2O2 投加量较大时随着 H2O2投加量的增加 ,

Fenton氧化反应效率反而在下降。这可能是因为在

H2 O2 浓度较低时增加 H2 O2 投加量 ,生成的 ·OH

量增加 ,使得焦化废水 COD去除率会迅速提高 ;而

在 H2 O2 投加量较大时 ,较高浓度的 H2 O2 一方面会

造成其自身分解反应加剧 ,另一方面 H2O2 本身能

清除 ·OH:

H2 O2 + ·OH→HO2 · + H2 O

此外 , H2 O2 浓度过高 , 还会将 Fe
2 + 氧化成

Fe
3 +

,而使氧化在 Fe
3 +的催化下进行 ,降低了 ·OH

的产生效率。

2. 1. 2　[ Fe2 + ] / [ H2 O2 ] (摩尔比 )对 Fenton氧化处

理焦化废水效果的影响

实验中固定 H2 O2 投加量为 158 mmol/L,初始

pH = 3,反应时间为 30 m in,不同 [ Fe2 + ] / [ H2 O2 ]与

焦化废水 COD去除率的关系如表 1所示。

表 1　[ Fe2 + ] / [ H2O2 ]值对焦化

废水 COD去除率的影响

Table 1　Effect of proportion of Fe2 +

and H2O2 on COD rem ova l

[ Fe2 + ] /

[ H2O2 ]值

原水 COD

(mg/L)

出水 COD

(mg/L)

COD去除率

( % )

1∶20 1935 245 87. 3

1∶15 1935 231 88. 1

1∶10 1935 195 89. 9

1∶5 1935 173. 7 91

1∶3 1935 235. 8 87. 8

由表 1可知 ,随着 [ Fe
2 +

] / [ H2O2 ]的增大 , COD

去除率逐渐增大 ,但当 [ Fe2 + ] / [ H2O2 ]增加到一定

程度后 ,再增加 [ Fe2 + ] / [ H2 O2 ]时 , COD 去除率反

而出现下降的趋势。出现这种现象的原因有 2个方

面 :一是从 Fenton反应机理来看 ,如果 Fe
2 +投加量

越小 ,越不利于初始时 ·OH的产生 ;但是如果催化

剂 Fe
2 +过高 ,初始时便与 H2 O2 迅速反应产生大量

·OH,部分 ·OH未来得及与有机物反应便发生了

以下副反应 :

2 ·OH → H2O2

这样就导致了 H2 O2 利用率下降。二是因为在

Fenton反应体系中存在着以下反应 :

Fe
2 +

+ H2 O2 →Fe
3 +

+ ·OH +OH
-

;

Fe
2 +

+ ·OH→Fe
3 +

+OH
-

由于 Fe
2 +与 ·OH作用而使 ·OH浓度降低 ,导

致处理效率下降。所以 Fenton反应体系存在一个

比较合适的 [ Fe2 + ] / [ H2 O2 ]。由表 1 可见 , 当

[ Fe
2 +

] / [ H2 O2 ]在 1∶10～1∶5之间时处理效果最

好 ,因此确定 [ Fe
2 +

] / [ H2 O2 ] = 1∶10。

2. 1. 3　pH值对 Fenton氧化处理焦化废水效果的

影响

固定 H2 O2 投加量为 158 mmol/L , [ Fe2 + ] /
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[ H2 O2 ] = 1∶10,反应时间为 30 m in,不同 pH值对焦

化废水 COD去除率的影响如图 2所示。

图 2　pH值对焦化废水 COD去除率的影响

Fig. 2　Effect of pH on COD removal

由图 2可知 , pH值在 3～4之间时 COD去除率

较大 ,当 pH = 3时 COD去除率达到最大值 ,而当 pH

值较低或较高时 , COD去除率都会迅速下降 ,这基

本与文献报道结果一致 [ 2, 3 ]。依据 Fenton试剂反应

原理 , pH值较低时 ,会影响 Fe
2 +的催化再生 ,使整

个催化反应受阻 ; 而当 pH 较高时 ,不仅抑制了

·OH的产生 ,而且使溶液中的 Fe2 +和 Fe3 +以氢氧

化物的形式沉淀而失去催化能力 ,同时较高的 pH

值会使 H2 O2 产生无效分解 ,降低其利用率。

2. 1. 4　反应时间对 Fenton氧化处理焦化废水效果

的影响

固定 H2O2 投加量为 158 mmol/L, [ Fe2 + ] /

[ H2 O2 ] = 1∶10,初始 pH = 3,焦化废水 COD去除率

随反应时间的变化如图 3所示。

图 3　反应时间对焦化废水 COD去除率的影响

Fig. 3　Effect of reaction time on COD removal

由图 3可知 , Fenton试剂初始反应速度很快 ,反

应开始 5 m in时 COD去除率即达到了 81. 7% ,以后

COD去除率随时间变化逐渐变缓 ,当时间超过 30

m in以后 , COD去除率基本稳定在 90%左右 ,为此

实验中确定反应时间为 30 m in。

从上述实验结果可以看出 , Fenton试剂处理焦

化废水具有较好的处理效果 ,当 H2 O2 投加量为

158 mmol/L时 ,控制 [ Fe
2 +

] / [ H2O2 ] = 1∶10,初始

pH = 3,反应时间为 30 m in, COD 去除率能够达到

8919% ,但处理后出水中的 COD为 195 mg/L,达不

到排放标准 , 因此 , 需要进一步处理。另外 ,

158 mmol/L的 H2 O2 投加量也比较大 ,处理成本较

高 ,不经济。

2. 2　Fen ton2混凝实验

从图 1的试验结果可知 ,低剂量 Fenton试剂氧

化反应效率高 ,当 H2 O2 投加量为 40 mmol/L 时 ,

COD 去除率即达 72. 1% ; 而 H2 O2 投加量从

40 mmol/L继续增加到 80 mmol/L时 , COD 去除率

只增加了 10. 5%。同时根据文献 [ 4, 5 ] ,低剂量的

Fenton氧化预处理能够改善废水的混凝性 ,因此决

定采用低剂量 Fenton氧化与混凝联合工艺处理焦

化废水。

2. 2. 1　氧化阶段 H2 O2 投加量对 Fenton2混凝处理

效果的影响

另据文献 [ 6 ] , Fenton试剂氧化预处理对废水混

凝性的改善效果与 Fenton试剂投加量 (当 [ Fe
2 +

] /

[ H2O2 ]一定时 ,即为 H2 O2 投加量 )密切相关。因

此 ,实验中首先考察了氧化阶段不同 H2 O2 投加量

对 Fenton2混凝处理焦化废水效果的影响 ,实验结果

如表 2所示 (表中实验条件为 :氧化阶段 [ Fe
2 +

] /

[ H2O2 ] = 1∶10, pH为 3,时间 30 m in;混凝阶段 Fe2

( SO4 ) 3 投加量 600 mg/L, pH为 6. 5)。

表 2　氧化阶段 H2O2 投加量对

Fen ton2混凝工艺 COD去除率的影响

Table 2　Effect of H2O2 dosage in ox ida tion stage on tota l

COD rem ova l by Fen ton2coagula tion process

H2O2 投加量 (mmol/L) 20 30 40 60

COD去除率 ( % ) 85. 2 93. 9 97. 5 97. 7

由表 2 可 知 , 当 H2O2 的 投 加 量 在 40 ～

60 mmol/L时 , Fenton氧化 2混凝处理的效果较好 ,考

虑经济因素 ,采用 40 mmol/L。因此 ,实验确定 Fenton

氧化阶段的反应条件为 : H2O2 投加量为 40 mmol/L,

[ Fe2 + ] / [ H2O2 ] = 1∶10, pH为 3,时间 30 m in。

2. 2. 2　混凝阶段 Fe2 ( SO4 ) 3 投加量对 Fenton2混凝

处理效果的影响

实验中 ,先按此前实验确定的氧化阶段的反应
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条件对焦化废水进行 Fenton氧化预处理 ,然后调节

其 pH值为 6. 5,考察混凝阶段不同 Fe2 ( SO4 ) 3 投加

量对 Fenton2混凝处理焦化废水效果的影响 ,实验结

果如表 3所示。

表 3　混凝阶段 Fe2 ( SO4 ) 3 投加量对

Fen ton2混凝工艺 COD去除率的影响

Table 3　Effect of Fe2 ( SO4 ) 3 dosage in coagula tion stage

on tota l COD rem ova l by Fen ton2coagula tion process

硫酸铁投加量 (mg/L) 200 400 500 600 800

COD去除率 ( % ) 87. 8 91. 8 94. 4 97. 5 97. 3

由表 3可知 ,随着 Fe2 ( SO4 ) 3 投加量的增加 ,焦

化废水 COD 去除率逐渐升高 ,当投加量在 600～

800 mg/L时处理效果基本稳定 ,因此实验中确定

Fe2 ( SO4 ) 3 的投加量为 600 mg/L。

2. 2. 3　混凝阶段 pH值对 Fenton2混凝处理效果的

影响

继续固定上述 Fenton氧化阶段的反应条件不

变 ,同时固定混凝阶段 Fe2 ( SO4 ) 3 投加量为

600 mg/L ,考察混凝阶段不同 pH值对 Fenton2混凝

处理焦化废水效果的影响 ,实验结果如表 4所示。

表 4　混凝阶段 pH值对 Fen ton2混凝工艺

COD去除率的影响

Table 4　Effect of pH in coagula tion stage on tota l

COD rem ova l by Fen ton2coagula tion process

混凝 pH值 2 4 6 6. 5 7 9

COD去除率 ( % ) 85. 8 89. 5 96. 6 97. 5 96. 3 87. 3

由表 4可知 ,当混凝阶段 pH 值在 6～7之间

时 , COD去除率较高且出水 COD均达到了国家排

放标准 ,尤以 pH值在 6. 5左右时效果最好 ,因此确

定混凝 pH值为 6. 5。

综合上述实验 , Fenton2混凝法处理焦化废水可

获得良好效果 ,出水 COD去除率可达 97. 5% ,出水

COD为 48. 4 mg/L ,达到了国家一级排放标准。另

外 ,对 Fenton2混凝处理出水中氨氮、挥发酚等污染

物的多次检测结果表明 ,焦化废水经 Fenton2混凝法

处理后 ,其主要污染物氨氮、挥发酚等均已达到排放

标准。

3　结 　论

(1)与单独 Fenton氧化法相比 , Fenton预氧化 2
混凝法大大改善了焦化废水的处理效果 ,其最佳操

作条件为 : 首先在 H2O2 投加量为 40 mmol/L ,

[ Fe
2 +

] / [ H2 O2 ] = 1∶10,初始 pH = 3的条件下 ,对

焦化废水进行 30 m in的 Fenton氧化预处理 ;然后再

将废水 pH值调至 6. 5,投加 600 mg/L的 Fe2 ( SO4 ) 3

进行混凝处理。

(2)在上述最佳操作条件下 ,处理后焦化废水

COD去除率达 97. 5% ,出水 COD为 48. 4 mg/L ,符

合国家一级排放标准 ,并且该法操作简单 ,成本不

高 ,是一种很有推广价值的焦化废水处理新技术。
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