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!!摘!要!!为解决焦化废水的传统生化处理工艺出水水质不达标且难以深度处理的问题!采用

磁纳米,-

$

.

)

类芬顿法%芬顿氧化法分别对其进行降解!并利用,-

$
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#
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类芬顿体系能够磁力

回收的特性多次进行重复使用& 通过单因素分析获得了类芬顿法的最佳反应条件!在此条件下重

复使用,-

$

.

)

进行试验并使系统稳定运行!结果表明对 1.2和挥发酚的去除率分别在 *3%(4和

(3%+4以上#传统芬顿法进行参数优化后对1.2和挥发酚的去除率分别为 *+%')4和 (+%)+4!两

种方法均能稳定有效处理焦化废水& 通过经济性分析!类芬顿法由于其特有的重复性在成本方面

存在巨大潜力!与传统芬顿法相比具有十分广阔的应用前景&
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!!焦化废水属于高污染'难降解的工业废水(")

$

目前仅通过传统生化处理的方法难以有效去除污染

物并满足达标排放的要求(#)

* 近年来$随着排放标

准的进一步提高$在焦化废水生化池后接入芬顿深

度处理工艺去除污染物已得到广泛应用($$))
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磁纳米 ,-
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类芬顿法是针对经过传

统芬顿法处理后调节 T0值产生大量铁泥的缺陷而

进行的改良工艺$其采用磁纳米 ,-

$

.

)

颗粒作为体

系的,-

# b供体$从而组成异相类芬顿体系来催化

0

#

.

#

产生&.0

(& c3)

$在反应完成后可利用磁场将

体系中的磁纳米 ,-

$

.

)

分离出来$排出上清液后将

磁纳米,-

$

.

)

再次投入使用* 该方法不仅能缩短沉

淀时间和大大减少产泥量$而且还能进一步减少药

剂的使用量*
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试验材料与方法

!#!"磁纳米,-
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.

%

的制备

试验过程中使用化学共沉淀法制备磁纳米
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LEdQ"$将 ,-1:

$
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.和 ,-1:

#
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.溶解于 #%' 7=:eG的 01:中$充分混合$使

,-

$ b

f,-

# b

g# f"$再滴入 &' 7G浓度为 "%' 7=:eG

的E0

$

&0

#

.并持续搅拌$反应完成后静置 "' 79@$

然后用钕铁硼强磁铁!尺寸为 )' 77h)' 77h#'

77"将,-

$

.

)

LEdQ吸附在烧杯底$倒出上清液后用

超纯水反复冲洗颗粒直至上清液呈中性$向洗涤过

的颗粒中滴加超纯水$超声 & 79@ 后冷藏保存* 使

用前$用超声仪使溶液混合均匀$再用移液枪量取*

将制得的颗粒进行5射线衍射分析$结果见图 "*
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图 !"&'
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LEdQ

由图 " 可知$衍射谱峰出现在 #

!

g$'%)i'

$&%3i')$%)i'&$%+i'&3%&i'*#%+i附近$分别对应反

尖晶石型,-

$

.

)

的衍射峰$可证实制得的颗粒成分

为,-

$

.
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!#0"试剂与用水
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.'氨

水'盐酸'过氧化氢均为分析纯*

试验用水为辽宁本溪某钢铁厂焦化废水生化池

出水$水质指标如下#T0值为 (%$'1.2为 "&3%3

7;eG'挥发酚为 #+%$ 7;eG*

!#$"试验方法
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LEdQ/0

#
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#

法处理焦化废水#调节待处

理废水的 T0值$将 ,-

$

.

)

LEdQ分散液和 0

#

.

#

溶

液依次加入反应器$通过机械搅拌进行反应* 反应

完成后经钕铁硼强磁铁进行磁分离$然后取上清液

测定污染物指标*

传统芬顿法处理焦化废水#调节待处理废水 T0

值$将,-O.

)

&30

#

.和0

#

.

#

溶液依次加入反应器$

并通过机械搅拌进行反应* 反应完成后滴加 E8.0

溶液调节 T0值$取上清液测定污染物浓度*

1.2采用快速消解分光光度法测定$挥发酚采

用 ) /氨基安替比林分光光度法测定* 1.2检测前

将样品置于 *' j水浴锅中 *' 79@$以消除剩余

0

#

.

#

对结果的干扰*

0"

结果与分析

0#!"类芬顿法处理焦化废水的单因素分析

当催化剂投量为 '%& ;eG'0

#

.

#

!$'4"投量为

"%' 7GeG'反应时间为 "#' 79@ 时$考察不同 T0值

对1.2和挥发酚去除率的影响$结果见图 #*
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图 0"12值对类芬顿法去除效果的影响

,9;%#!6WW-BS=WT0=@ T=::<S8@SQU-7=R8:V[,-@S=@I:9Y-

7-S>=X

由图 # 可知$T0值为 #%& 时类芬顿法对 1.2

和挥发酚有较好的去除效果$对1.2的去除率达到

&&+&
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3&4以上$对挥发酚的去除率达到 (+4以上* T0

值决定了&.0的生存环境$低 T0值条件下 0

b会

消耗&.0生成水$中性和碱性环境有利于&.0的

生成底物 0

#

.

#

分解为 0

#

.和 .

#

(+$()

$从而不利于

类芬顿法对污染物的降解*

在 T0值g#%&'催化剂投量为 '%& ;eG'反应时

间为 "#' 79@ 条件下$考察不同 0

#

.

#

!$'4"投量

!'%"''%#''%&'"%''"%&'#%' 7GeG"对 1.2和挥发

酚的去除效果$结果见图 $* 当 0

#

.

#

投量
!

"%'

7GeG时对 1.2和挥发酚的去除明显$且随 0

#

.

#

投量的增加$对挥发酚的去除趋于稳定$但对 1.2

的去除呈先升后降的趋势* 分析原因$0

#

.

#

作为分

解&.0的底物$其浓度对&.0的生成有促进作

用$但由于 0

#

.

#

本身具有的还原性能增加溶液

1.2值$故在类芬顿反应中不能投加过量*
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图 $"2

0

(

0

投量对类芬顿法去除污染物的影响

,9;%$!6WW-BS=W0

#

.

#

X=Q8;-Q=@ T=::<S8@SQU-7=R8:V[

,-@S=@I:9Y-7-S>=X

在 T0值g#%&'0

#

.

#

!$'4"投量为 "%' 7GeG'

反应时间为 "#' 79@ 条件下$考察不同催化剂投量

!'%"''%#''%&'"%''"%&'#%' ;eG"对1.2和挥发酚

去除率的影响$结果如图 ) 所示*
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图 %"&'

$

(

%

)*+,投量对类芬顿法去除污染物的影响

,9;%)!6WW-BS=W,-
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.
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LEdQX=Q8;-Q=@ T=::<S8@SQ

U-7=R8:V[,-@S=@I:9Y-7-S>=X

由图 ) 可知$当催化剂投量
!

"%' ;eG时$对

1.2和挥发酚的去除率均较高并趋于稳定* 当催

化剂表面的活性位点数量已经能够满足&.0分解

反应("')的需求时$过量投加磁纳米 ,-

$

.

)

也无法进

一步提高去除效果*

综上所述$T0值g#%&',-

$

.

)

LEdQ投量为 "%'

;eG'0

#

.

#

!$'4"投量为 "%' 7GeG时$对焦化废水

的处理效果最佳$此时对1.2的去除率为3$%""4'

对挥发酚的去除率为 ((%+)4*

0#0"传统芬顿法处理焦化废水的单因素分析

,-O.

)

&30

#

.投量为 #%' ;eG'0

#

.

#

!$'4"投

量为 "%' 7GeG'反应时间为 $' 79@时$考察不同 T0

值下对1.2和挥发酚的去除效果$结果见图 &*
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图 3"12值对传统芬顿法去除污染物的影响

,9;%&!6WW-BS=WT0=@ T=::<S8@SQU-7=R8:V[,-@S=@ 7-S>=X

由图 & 可知$传统芬顿法在 T0值为 # c) 时对

1.2和挥发酚均有较好的去除效果* 因此$传统芬

顿法也需要较低的 T0值环境$但较类芬顿法具有

更加稳定的 T0值区间*

在 T0值g$'0

#

.

#

!$'4"投量为 "%' 7GeG'反

应时间为 $' 79@ 时$考察不同 ,-O.

)

&30

#

.投量

!'%&'"%''"%&'#%''#%&'$%' ;eG"对1.2和挥发酚

去除率的影响* 结果表明$,-O.

)

&30

#

.投量对

1.2和挥发酚去除效果的影响不显著$当 ,-O.

)

&

30

#

.投量为 "%' ;eG时对1.2和挥发酚的去除效

果最佳$分别为 *+%')4'(+%)+4*

T0值g$',-O.

)

&30

#

.投量为 "%' ;eG'反应

时间为 $' 79@时$考察不同0

#

.

#

!$'4"投量!'%"'

'%#''%&'"%''"%&'#%' 7GeG"对去除1.2和挥发酚

的影响* 结果表明$0

#

.

#

投量为 "%' 7GeG时$出水

1.2和挥发酚浓度较低$分别为 &"%3''%)$ 7;eG*

综上所述$T0值g$',-O.

)

&30

#

.投量为 "%'

;eG'0

#

.

#

!$'4"投量为 "%' 7GeG时传统芬顿法去

&*+&
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除1.2和挥发酚的效果最佳$在此试验条件下对

1.2和挥发酚的去除率分别为 *+%')4'(+%)+4*

0#$",-

$

.

)

LEdQ/0

#

.

#

法重复性效果分析

在 T0值 g#%&',-

$

.

)

LEdQ投量为 "%' ;eG'

0

#

.

#

!$'4"投量为 "%' 7GeG条件下$反应 "#' 79@

后通过磁力吸附催化剂$从而分离出上清液$然后再

次加入待处理废水重复上述试验* 结果表明$随反

应次数的增加$催化剂逐渐受到污染直至中毒失效$

对1.2和挥发酚的去除率也逐渐下降$第 ) 次反应

后$出水1.2和挥发酚分别为)*%""''%)" 7;eG$仍

能满足污水排放一级标准* 因此$若要保证类芬顿

法连续达标运行$需对催化剂进行回流更新*

0#%"类芬顿法稳定运行效果分析

使用类芬顿法处理焦化废水$在 T0值 g#%&'

,-

$

.

)

LEdQ投加量为 "%' ;eG'0

#

.

#

!$'4"投量为

"%' 7GeG下进行反应$试验结束后利用磁力分离上

清液$然后再次投加 "'4初始投量的 ,-

$

.

)

LEdQ

重复运行$稳定后监测每次出水指标$结果见图 **
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图 4"类芬顿法持续稳定运行时对污染物的去除效果
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Z9S> B=@S9@<=<Q8@X QS8V:-=T-U8S9=@

重复使用催化剂且工艺稳定运行后$对1.2和

挥发酚的去除率分别在 *3%(4和 (3%+4以上$对应

的出水1.2为 )' c&' 7;eG$出水挥发酚为 '%#) c

'%*# 7;eG$能够满足污染物排放一级标准*

0#3"去除效果及经济性对比分析

类芬顿法处理焦化废水能够达到传统芬顿法的

处理效果$焦化废水经两种方法深度处理后出水水

质均能够稳定达标*

传统芬顿法使用的药剂主要包括,-O.

)

&30

#

.

和0

#

.

#

$处理水的药剂成本为 "%& 元e7

$

%类芬顿法

使用的药剂主要包括磁纳米 ,-

$

.

)

和 0

#

.

#

$其中

0

#

.

#

的成本为 " 元e7

$

$磁纳米 ,-

$

.

)

的合成药剂

包括,-1:

$

&*0

#

.',-1:

#

&)0

#

.'01:'E0

$

&0

#

.$

其合成成本为& ''' 元eS$随着催化剂重复使用次数

的增加$催化剂折算成本不断降低$当类芬顿法回流

催化剂达 ('4以上时$处理水的药剂成本降至 "%&

元e7

$

* 由于类芬顿法省略了投加过量碱液沉淀铁

泥的过程$因此只需调节 T0值至中性即可排放$大

大减少了投加碱液的成本*

尽管类芬顿法中合成催化剂比传统芬顿法的药

剂成本高$但是随着催化剂的重复使用$成本可以不

断压缩直至二者相近%此外$二者电耗成本相近$而

类芬顿法省却了传统芬顿法铁泥处理成本$具有较

大的经济潜力* 通过不断改进工艺'减少催化剂的

投入并提高其重复性能$类芬顿法将显示出明显的

优势*

$"

结论

!

!在 T0值g#%&',-

$

.

)

LEdQ投量为 "%' ;e

G'0

#

.

#

!$'4"投量为 "%' 7GeG条件下$类芬顿法

对焦化废水中 1.2和挥发酚的去除效果较好%对

,-

$

.

)

LEdQ重复使用$反应 ) 次后仍能满足排放要

求%采用类芬顿法进行连续试验$运行稳定后对

1.2和挥发酚的去除率分别在 *3%(4和 (3%+4以

上*

"

!T0值 g$',-O.

)

&30

#

.投量为 "%' ;eG'

0

#

.

#

!$'4"投量为 "%' 7GeG是传统芬顿法处理焦

化废水的最适反应条件$且出水1.2和挥发酚浓度

能够满足污染物排放标准*

#

!在重复使用催化剂的情况下$类芬顿法具

有低药剂投入及零铁泥处理费用的优势$作为一种

新型的难降解废水处理工艺$其经过进一步的发展

改良后将展现良好的处理效果和经济优势$因此具

有很好的应用前景*
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