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高浓度焦化废水的预氧化!混凝处理研究
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摘要：焦化废水成分十分复杂，污染物浓度高，性质非常稳定且水量大，是典型的难降解有机废水。使用

I!,!为氧化剂，JA+,"·%I!,为催化剂的 JABF3B氧化法对钢铁焦化厂废水的终冷水进行了试验研究，氧化处
理后用 JA.4;为混凝剂对 .,K，1I;<1，色度及浊度的去除率进行了系统的考查。确定了氧化反应的影响因
素和最佳的混凝实验条件。结果表明：当 LI值控制在 ;左右 ，反应时间为 ;#=?B，反应温度为 H#M，焦化废
水的 .,K，1I;<1，浊度和色度去除率分别达到了 :;N8O，:$N!O，:#NHO和 :#N!O。
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焦化废水是原煤在高温干馏、煤气净化和化工

产品精制过程中形成的，其水质随原煤组成和炼焦

工艺而变化，其中有机化合物除酚类外还含有苯、

萘、吡啶、菲葱、吲哚和喹啉等几十种单环及多环芳

香族化合物和含氮、硫、氧的杂环化合物等种污染

物，无机化合物主要是大量氨氮、硫氰化物、硫化物、

无机氟离子、氰化物等。焦化废水不仅浓度高、毒性

大、色度高，而且在水中以真溶液或准胶体的形式存

在，其性质非常稳定，其中的 .,K值和色度均难以
去除。是一种典型的难降解有机废水，超标排放对

人类、水产、农作物构成很大危害。如何改善和解决

焦化废水对环境的污染问题，已成为摆在人们面前

的一个迫切需要解决的课题［8］。目前焦化废水一般

按常规物理方法进行预处理，然后进行生物脱酚二

次处理。但是，焦化废水经上述处理后，外排废水中

氰化物、.,K及氨氮等指标仍然很难达到国家规定
的焦化废水排放标准。本文采用 I!,! 氧化!混凝沉
淀的方法处理焦化厂废水，得到了较好的结果。

H 试 验

H 5H 试验废水
某钢铁集团焦化厂废水由 "部分生产污水汇合
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而成：!蒸氨废水；"煤气终冷循环水；#化工产品
分离水；$化产车间跑、冒、滴、漏产生的污水。本试
验废水取自煤气终冷水，主要是为保证煤气的终冷

温度和减轻脱苯蒸馏设备的腐蚀而排出的废水。其

中主要含有酚、奈、氨氮、氰、苯、吡啶、吲哚和喹啉等

污染物，成分复杂，污染物浓度高、色度高、毒性大。

由于焦化厂每次工艺采用的原料的不同，每次所取

焦化废水的各项指标有一定的变化。煤气终冷水主

要水质指标：浊度为 !"# $ !#"%&’；()值为 * $ +；色
度为 *" $ !,#倍；!（-./-0）为 , 1"2 $ , 2"+ 34 5 6；酚
质量浓度为 !," $ !#" 34 5 6；氰化物质量浓度为
+" $ !7"34 5 6；油类质量浓度为 !*" $ ,," 34 5 6；

!（%)18%）为 71 $ +*34 5 6。

! 9" 主要试验仪器和药剂
#$ 仪器。六联电子变速搅拌器，光电式浑浊度

仪，分光光度计，电子分析天平，电热恒温水浴锅。

%$ 药剂。),., 溶液（质量分数为 1":），硫酸
亚铁 ;<=.>·*),.，聚硅氯化铝（?=@A-），聚硅氯化铁
（?=@;-自制），氯化铁（;<-B1），聚合氯化铝 ?A-，重
铬酸钾，硫酸亚铁铵。

&$ 分析方法。浊度用光电式浑浊度仪测定；()
值用 ()计测定；色度采用稀释倍数法测定；-./采
用重铬酸钾法测定；酚用溴化滴定法测定，含油量用

正己烷萃取法测定，氰化物用容量滴定法测定，氨氮

采用纳氏试剂比色法测定［,］。

" 结果与讨论

本试验所取焦化废水含有酚、氨氮、氰、苯、吡

啶、吲哚和喹啉等几十种污染物，成分复杂，在研究

中重点考查废水中污染物的 -./、色度、浊度、%)18
%等常见指标，经过大量的探索试验，最终采用
;<=.>·*),.为催化剂，以 ),., 氧化后，加入混凝剂

沉淀处理焦化终冷水。条件试验表明，影响处理效

率的主要因素有 () 值、催化剂 ;<, C 浓度、氧化剂
),.,用量和反应温度等。

" 9! 混凝剂的选择
试验中发现，焦化废水经过有机物的氧化处理

后，其中的残留浊度仍然达 +"%’&以上，必须进行
混凝处理。为了找到合适的混凝剂，试验时稳定 ()
值为 >，分别加入 "D1 4 5 6 现配的 ;<=.>·*),. 和
,"34 5 6的 ),., 氧化，放入恒温水浴锅中加热到

#"E，反应 1" 3@F 后，再分别加入聚合氯化铝
（?A-）、聚硅氯化铝（?=@A-）、聚硅氯化铁（?=@;- 自
制）、氯化铁（;<-B1）等多种不同的混凝剂，考查对焦
化终冷水的处理效果，各自得到的部分最佳结果见

表 !。

表 ! 不同混凝剂的混凝效果

絮凝剂
用量 5
（34·6G !）

-./去除
率 5 :

浊度去除

率 5 :
沉降性能

;<-B1 !>" 2!D1 2"D! 絮体大、少，沉降快

?A- ,"" 2"D, +7D, 絮体大、较多，沉降较快
?=@A- ,>" +2D" +,D> 絮体小、多，沉降慢

?=@;- ,#" +2D# +>D# 絮体小、多，沉较慢

由表 ,可知，;<-B1的投加量较少且沉降性能较
好，故研究中采用 ;<-B1作混凝剂。
" 9" 酸度对氧化效果的影响
量取焦化废水 !""36置于烧杯中，加入 "D1 4 5 6

现配的 ;<=.>·*),. 和 1" 34 5 6 的 ),., 进行氧化，

放入恒温水浴锅中加热到 #"E，反应时间 1" 3@F，分
别用 ),=.>和 %H.)调节 ()值，以考察酸度对氧化
试验的影响，试验中 ;<-B1用量为 !>" 34 5 6，得到结
果如图 !所示。

图 ! 酸度对氧化效果的影响

由图 !可知，随着 ()值逐渐增大，-./去除率
和脱色率均相应增加。当 ()值为 1 时，-./ 去除
率达到最大值 2,D,:，在 ()值为 >时，脱色率也达
到最大值 +"D,:。但当 ()值继续增大时，-./去
除率和脱色率都呈现出下降趋势。这是因为 ;<, C

在溶液中的存在形式受制于溶液的 ()值［1］，在中
性和碱性环境中，;<, C不能催化 ),., 产生·.)。因
此处理该焦化废水的合适 ()值为 1 $ >。
" 9’ ()*+,·-."+投加量的影响
调节 () 值为 1 并投加 1" 34 5 6 的 ),.,，改变

;<=.>·*),.用量，以考察 ;<=.>·*),.用量对氧化试
验的影响，试验中 ;<-B1用量为 !>"34 5 6，反应时间为
1"3@F，反应温度为 #"E，得到结果如图 ,所示。

图 " ()*+,·-."+用量与氧化效果的关系

由图 , 可知，随着 ;<=.>·*),. 用量的增加，
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!"#去除率和脱色率都呈明显上升趋势，当 $%&"’·

()*"用量为 +,- . / 0时，!"#的去除率和脱色率分
别达到最大值 1*,23和 (13，继续增加 $%&"’·()*"
的用量，!"#去除率的变化不明显，但脱色率明显
地呈现下降趋势，这可解释为 $%* 4和 $%- 4浓度的不
断增加导致废水的色度升高［’］。

! 5" #*$*投加量的影响

稳定 6)值为 -，加入 +,- . / 0的 $%&"’·()*"，考
察不同用量的 )*"* 对氧化试验的影响，试验中

$%!7-用量为 8’+9. / 0，反应时间为 -+9:;，反应温度
为 <+=。得到结果如图 -所示。

图 % #!$!用量与氧化效果的关系

由图 -可知，!"#的去除率和脱色率先随双氧
水投加量的增加而增加，当 )*"* 投加量达 -+ 9. / 0
时，!"#的去除率和脱色率分别达到最大值 1*,<3
和 ((3，随着 )*"*投加量继续增加，!"#的去除率
变化不大，但脱色率呈现下降趋势。

二价铁和过氧化氢的组合通常称为 $%;>?; 试
剂，反应实质是二价铁离子（$%* 4）和过氧化氢之间
的链反应催化生成·")自由基，·")自由基的氧化
电位达到 *,@A［2］，其组合能氧化多种有机物［<］，原
因是 )-"* 能被 $%* 4 催化分解生成羟基自由基（·
")），并引发更多的其他自由基。反应式如下：

)*"*! *·") （8）
·")4 )*"*! )""·4 )*" （*）

)""·4 )*"*! )"·4 )*" 4 "* （-）
$%*4 4 )*"*! $%-4 4·")4 ")B （’）
$%-4 4 )*"*! $%*4 4 )"*·4 )4 （2）

$%*4 4·")! $%-4 4 ")B （<）
$%-4 4·)"*! $%*4 4 "* 4 )4 （(）
$%*4 4 )"*·! )"B

* 4 $%-4 （@）
整个体系的反应较复杂，但关键是 $%* 4在反应

中起激发和传递作用，使链反应能持续进行，直至

)*"*耗尽
［(］。分析上述反应，可以认为二价铁和过

氧化氢存在一个最佳组合用量，过分增加 )*"*用量

对 !"#的去除率变化影响不大，同时由 )*"* 用量

的增加导致铁离子的存在形式发生变化，使脱色率

呈现下降趋势。

! 5& 反应温度的影响
固定 6)值为 -，)*"* 和 $%&"’·()*"的用量分

别为 -+ 9. / 0和 +,- . / 0，考察不同的反应温度对氧
化!混凝试验的影响，试验中 $%!7- 用量为 8’+ 9. / 0，
反应时间为 -+9:;，得到结果如图 ’所示。

图 " 反应温度与氧化效果的关系

根据反应动力学原理，随着温度的增加，反应速

度加快。但对于 $%;>?;试剂的复杂反映体系，温度
升高，不仅加速正反应，也加速副反应，因此温度对

$%;>?;试剂处理废水的影响复杂。适当的温度可以
激活·")自由基［<］，温度过高会使 )*"* 分解成 "*
和 )*"。由图 ’可知：当温度低于 @+=时，!"#去除
率和脱色率随温度升高逐渐增加，即温度对降解

!"#和脱色有正效应；当温度超过 @+=以后，去除
率略有下降，温度过高不利于焦化废水中有机物的

降解以及脱色。

经过以上影响因素分析，最终在最佳条件下进

行了多次重复试验。量取焦化废水 8++ 90置于烧
杯中，调节 6) 值为 -，放入恒温水浴锅中加热到
@+=，分别加入 -+9. / 0的 )*"*和 +,-. / 0的 $%&"’·

()*"氧化 -+ 9:;，待氧化反应完成冷却后再加入

8’+9. / 0的 $%!7-，搅拌 29:;，静置 -+ 9:;，取上清液
测废水的浊度、色度、!"#和 C)-DC等，得到最终结
果见表 *。

表 ! 焦化终冷水处理结果

项目
浊度 /
CEF
色度 /
倍

!（!"#）/
（9.·0B 8）

!（C)-DC）/
（9.·0B 8）

油类质量浓度 /
（9.·0B 8）

进 水 88+,@ 1+,+ *<1-,@ (-,’ 8*+,+
出 水 8+,* @,+ 8@<,+ *,@ <,(
去除率 / 3 1+,@ 18,8 1-,8 1<,* 1’,’

% 结 论

’( 高浓度复杂焦化废水经 $%;>?; 氧化后用
$%!7-混凝沉淀处理，其 !"#、C)-DC、浊度、色度和油
的去除率分别达到 1-,83，18,83，1<,*3 和
1’,’3，显示 $%;>?;高级氧化法对复杂焦化废水有
很好的处理效果。

)( 高浓度复杂焦化废水氧化混凝沉淀处理的合
适条件为：$%&"’·()*"投加量为 +,-9. / 0，)*"* 投加

量为 -+9. / 0，$%!7-用量为 8’+ 9. / 0，6)值为 -，反应
时间为 -+9:;，反应温度为 @+=。 （下转第 18页）
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图 ! 流量短缺分析图

水被错定为劣等品，以前水价没有真实反应水资源

的稀缺性。若水消费不减少反而增加，表现出水是

正常商品，水的稀缺性在市场上被正确反映，供给若

满足不了需求，则缺水。

综合以上分析，即
!"#
$ !

!%#!
$!
时，相对流量缺

水。凡符合此条件的家庭，构成缺水家庭数。缺水

家庭数量占总家庭数量的比值，说明的是普遍的缺

水程度。这就是式（"）、（#）的由来。
在水资源量相对充足的情况下，在成本价格下的

需求量不大于供给量，市场不会感觉到水危机。但

是，随着人口数量的增长，生产规模的扩大，需求曲线

向右移动，一方面，低的价格使需求量超过供给量，形

成短缺，另一方面，供给企业一般被迫超负荷运转，造

成水生产平均成本提高，使企业形成亏损。因此，水

短缺与水行业亏损存在相关性，短缺是价格信号失灵

造成的。价格信号失灵，也造成企业亏损。解决了水

短缺的认识观念，可以同时部分解决企业亏损。

价格信号对投资有决定性作用，它直接与投资

收益有关。有了水短缺的正确概念，水价格的调整

就会自然用于水资源短缺的解决方案中。水资源价

格的调整对水产业投资会产生激励作用，海水、废

水、污水、雨水等等，如果有利可图，都可能会被开

发。各种节水设备，使用后如果有收益，都可能形成

强大的市场。因此，对水短缺的正确认识观，对水相

关产业的发展有积极的促进作用。
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"# 经过氧化后的焦化废水虽然 B.C的去除率

较高，但残留浊度仍然较高，氧化后应进行混凝沉淀

处理，试验表明 D9B="是较合适的混凝剂。
$# D98268混凝沉淀法反应速度快，操作简单易

控制，具有其他处理方法不可替代的作用，特别是对

含有毒有害成分较多且浓度较高的复杂焦化终冷废

水的处理有较强的可行性。
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