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,,摘,要!,采用!"

#

$%&'(!")*+)串联工艺对煤化工生化出水进行深度处理!并对处理效能进

行了分析% 结果表明!在进水'45为 .6# 7//# 89$:的条件下!!"

#

$%&'微电解的最佳进水 ;<值

为 /&<=>为 -0? @&!

!"

$!

%&'

为 ."质量比$&气水比为 /!此条件下微电解对 '45的平均去除率可

以达到 12A!出水 ;<值在 10B? 7?0.# 之间#微电解出水补加亚铁的 !")*+) 反应最佳进水 ;<值

为 ?&""<

.

4

.

$$""!"

. C

$为 ."物质的量之比$&<

.

4

.

"/#A$投加量为 -0# 8:$:&<=>为 -0# @!此条

件下!")*+)反应对'45的平均去除率可达到 /6A% 组合工艺对 '45的总去除率为 22A!出水

'45在 -#2 89$:左右!处理成本为 .06? 元$8

/
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,,煤化工废水主要是指煤加工及产品回收过程中

产生的废水(-)

$其有机物浓度高*可生化性差$并含

有大量挥发酚等有毒有害物质$是一种非常典型的

难降解有机工业废水(.)

+ 采用传统活性污泥法如

b3=*&

.

$4等生化工艺处理煤化工废水$出水的有

机物浓度严重超标(/)

$需进行深度处理&采用膜处

理技术$虽能从废水中分离各种污染物$出水水质较

好$但膜污染严重*使用寿命短*处理成本高等$而且

还会产生大量的更难处理的浓缩液(1)

+ 因此$开发

一种新的煤化工废水深度处理工艺具有重要意义+

!"

#

$%&'微电解技术因工艺简单*操作方便*

原料易得且能以废治废$近几年被广泛应用于工业

废水的预处理(? 7E)

+ 同时$!")*+) 法因氧化能力强*

操作方便*工艺简单*运行稳定以及反应条件温和等

优点(B)

$已成功用于乳化液废水以及化工废水的处

理(6$-#)

+ 研究表明$单独采用 !")*+) 氧化法处理污

水时$普遍存在芬顿试剂用量大*反应时间长*处理

成本高等问题$而联用!"

#

$%&'微电解工艺可减少

!"

. C投加量+ 目前$虽然 !"

#

$%&'(!")*+) 组合工

艺已成功用于其他工业废水的处理(?$-#)

$但对微电

解出水中补加!"

. C的!")*+)氧化工艺却少有报道+

因此$笔者采用 !"

#

$%&'(!")*+) 串联工艺对煤化

工废水的生化出水进行深度处理$并分别考察了

!"

#

$%&'微电解和!")*+) 法对 '45的去除效能及

影响因素$旨在为 !"

#

$%&'(!")*+) 串联技术在煤

化工废水深度处理中的实际应用提供依据+

!"

材料和方法

!#!"原水与材料

零价铁!!"

#

"#阳极&废旧铁刨花$剪成 - N8左

右的条状&先用 BA的碱液浸泡 - @ 除去表面油污$

然后用 ?A的稀硫酸浸泡 #0? @除去表面氧化层$最

后用蒸馏水洗净晾干$备用+

颗粒活性炭!%&'"#阴极&0 d. 88*& d? 88

的柱状颗粒活性炭&使用前先经试验原水充分浸泡

至吸附饱和$消除吸附作用对试验的干扰$然后于

-#? e下烘干备用&阴干称重$微电解前再次进行原

水吸附饱和+

原水#生化处理后的煤化工废水$其 ;<值为

20? 7E0?*'45为 .6# 7//# 89$:*P<

C

1

(P为 /0B

720# 89$:*色度为 1.# 7?-# 倍+

!#$"试验装置

铁碳微电解反应器为圆柱状有机玻璃容器$内

径为 -? N8$内部均匀装填活化处理过的铁碳填料$

有效水深为 2# N8$为防止填料板结和短流$尽量使

填料与废水较充分接触$反应器底部设有曝气头$在

试验过程中适量曝气$并使气体和废水流向一致&芬

顿氧化反应器也为圆柱状有机玻璃容器$内径为 .#

N8$高为 ?# N8$<

.

4

.

和亚铁盐同时由蠕动泵从底

部注入芬顿氧化反应器+

!#%"分析项目与方法

以'45为监测指标$采用重铬酸钾法测定+

$"

结果与讨论

$#!"!"

#

$%&'微电解处理煤化工废水研究

$#!#!"进水 ;<值对处理效果的影响

在<=>为 -0? @*!

!"

$!

%&'

为 .!质量比"*气水

比为 / 的条件下$研究了 ;<值对 !"

#

$%&'微电解

处理效果的影响$结果如图 - 所示+ 可知$总体上出

水'45浓度随进水 ;<值的升高而增大+ 当进水

;<值由 / 升到 1 时$对 '45的去除率下降幅度较

大$由 /BA左右骤降至 .BA左右$出水'45浓度由

-B2 89$:升到 ..? 89$:+ 当 ;<值 f/ 或 g1 时$

其对'45去除率的影响却不是很大+ 这是因为 ;<

值较低时$会加大微电池的电位差$产生大量新生态

(<)和 !"

. C

$有利于破坏有机物结构$从而达到降

解有机物的目的(--)

+ 结合 '45去除效果及调节

;<值的酸!碱"耗$确定最佳进水 ;<值为 /+
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图 !"进水 &'值对微电解去除()*的影响

!H90-,_)[IR")N"+[;<+) '45Z"8+YGI\ 8̂HNZ+T"I"N*Z+Î]H]

$#!#$"<=>对处理效果的影响

在进水 ;<值为 /*!

!"

$!

%&'

为 .*气水比为 / 的

条件下$研究了 <=>!#0?*-0#*-0?*.0#*.0? @"对

!"

#

$%&'微电解处理效果的影响+ 结果表明$出水

'45浓度随 <=>的增加呈先降后升的趋势+ 当

<=>由 #0? @增至 .0? @ 时$对 '45的平均去除率

由 .?A逐渐上升$在 <=>d-0? @ 时达到最大值

'?6'
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1?A$而后逐渐降至 /EA$出水 '45浓度则是由

..? 89$:先降到 -2# 89$:后再升至 -6# 89$:+ 这

是因为$随着<=>的增加$新生态的(<)*!"

. C逐渐

增多$有利于氧化还原反应的进行$提高了 '45去

除率&但随着反应的进行$(<)不断被消耗$体系偏

离微电解的最佳 ;<值$且废水中过多的铁被溶出$

减弱了对<

.

4

.

的催化作用$使得'45去除率下降+

故确定微电解最佳<=>为 -0? @+

$#!#%"铁碳质量比对处理效果的影响

在进水 ;<值为 /*<=>为 -0? @*气水比为 / 的

条件下$研究了 !

!"

$!

%&'

值 !-$/*-$.*-*.*/"对

!"

#

$%&'微电解处理效果的影响+ 结果表明$出水

'45浓度随!

!"

$!

%&'

值的增大呈先降后升的趋势+

当!

!"

$!

%&'

值由 -$/ 逐渐增至 . 时$对'45的平均

去除率由 .2A升至最大值 12A$当继续增大 !

!"

$

!

%&'

值至 / 时$'45去除率则降至 //A&相应地$出

水'45浓度由 ..? 89$:先降到 -21 89$:后升至

.## 89$:+ 这是因为 !

!"

$!

%&'

值从 -$/ 增至 . 时$

体系内产生的新生态(<)和 !"

. C量增多$对有机物

的去除能力增强&当继续增大!

!"

$!

%&'

值至 / 时$体

系中活性炭量相对减少$形成的铁碳原电池数量减

少+ 故确定最佳!

!"

$!

%&'

值为 .+

$#!#+"气水比对处理效果的影响

在进水 ;<值为 /*<=>为 -0? @*!

!"

$!

%&'

值为

. 的条件下$研究了气水比对 !"

#

$%&'微电解处理

效果的影响$结果如图 . 所示+
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图 $"气水比对微电解去除()*的影响

!H90.,_)[IR")N"+[9G]$LG*"ZZG*H++) '45Z"8+YGI\^

8HNZ+T"I"N*Z+Î]H]

由图 . 可知$出水'45浓度随气水比的增大先

降后升+ 当气水比由零增大到 2 时$对'45的平均

去除率先由 /1A增至最大值 12A!气水比为 /"$而

后降至 1#A$出水 '45浓度则由 .## 89$:先降到

-2. 89$:后升至 -B# 89$:+ 这是因为气水比的增

大$为电极反应提供了更多的电子受体$从而有利于

原电池反应的进行&但当气水比过大时$曝气剪切力

过大$使废水和填料不能充分接触$不利于有机物的

去除+ 故确定最佳气水比为 /+

综上$该试验条件下!"

#

$%&'微电解最佳工况

如下#进水 ;<值为 /*<=>为 -0? @*!

!"

$!

%&'

值为

.*气水比为 /$此时微电解对 '45的平均去除率可

达到 12A$出水 ;<值在 10B? 7?0.# 之间+

$#$"补加亚铁的!")*+)试验

$#$#!""!<

.

4

.

"$"!!"

. C

"对处理效果的影响

在<

.

4

.

投加量为 -0# 8:$:*进水 ;<值为 /*

<=>为 -0# @的条件下$研究了 "!<

.

4

.

"$"!!"

. C

"

值对补加亚铁的!")*+) 氧化效果的影响$结果见图

/+
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图 %"!!'

$

)

$

",!!-.

$ /

"对-.0120去除()*的影响

!H90/,_)[IR")N"+["!<

.

4

.

"$"!!"

. C

" +) '45Z"8+YGI

\ !̂")*+)

由图 / 可知$随 "!<

.

4

.

"$"!!"

. C

"的增大$出

水'45浓度先下降后上升+ 当 "!<

.

4

.

"$"!!"

. C

"

值由 -$. 增至 . 时$对'45的平均去除率由 .EA上

升至 /6A$当 "!<

.

4

.

"$"!!"

. C

"值继续增至 / 时$

对'45的平均去除率降至 /2A&相应地$出水 '45

平均浓度由 -.? 89$:先降至 -#/ 89$:后升至 -#B

89$:+ 这是因为$随 "!<

.

4

.

"$"!!"

. C

"值的增大$

'4<产率上升$有机物去除率提高$但继续增大至

/ 时$由于<

.

4

.

相对过量$导致<

.

4

.

更趋向于捕获

新生的'4<和将!"

. C直接氧化成!"

/ C

$造成<

.

4

.

的浪费和无效分解(--)

$从而对有机物的去除率下

降+ 确定最佳 "!<

.

4

.

"$"!!"

. C

"为 .+

$#$#$"<

.

4

.

投加量对处理效果的影响

在 "!<

.

4

.

"$"!!"

. C

"值为 .*进水 ;<值为 /*

<=>为 -0# @的条件下$研究了<

.

4

.

!/#A"投加量
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!#02*#0B*-0#*-0.*-01*-02 8:$:"对补加亚铁的

!")*+)氧化效果的影响$结果见图 1+ 可知$随着

<

.

4

.

投加量的增大$出水'45浓度逐渐降低$最终

保持稳定+ 当 <

.

4

.

投加量由 #02 8:$:增至-02

8:$:时$对 '45的平均去除率由 ./A逐渐增至

1-A$出水'45浓度由 -/# 89$:降至 -## 89$:左

右+ 这是因为随着<

.

4

.

投加量的增加$'4<含量

上升$对有机物的去除作用增强&但随着反应的进

行$剩余的有机物越来越难降解$使得去除率最终趋

于稳定+ 综合考虑处理效果和经济性$确定 <

.

4

.

!/#A"的最佳投加量为 -0# 8:$:+
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$

投加量对-.0120去除()*的影响

!H901,_)[IR")N"+[<

.

4

.

K+]G9"+) '45Z"8+YGI\ !̂")*+)

$#$#%"进水 ;<值对处理效果的影响

在 "!<

.

4

.

"$"!!"

. C

"为 .*<

.

4

.

投加量为 -0#

8:$:*<=>为 -0# @ 的条件下$研究了 ;<值!.*/*

1*?*2"对补加亚铁的 !")*+) 氧化效果的影响+ 结

果表明$出水 '45浓度随进水 ;<值的增加呈下降

趋势+ 当进水 ;<值由 . 增至 / 时$对 '45的平均

去除率上升幅度较大$从 .EA升至 1#A$之后虽有

波动$但总体较为稳定$出水 '45浓度从 -.E 89$:

下降至 -#. 89$:+ 这是因为 ;<值过低时$不利于

'4<的生成$对有机物的去除效果不理想&;<值

过高也会抑制'4<的生成$使得<

.

4

.

$!"

. C体系氧

化能力下降$同样不利于有机物的去除+ 故确定

!")*+)氧化的最佳进水 ;<值为 ?+

$#$#+"<=>对处理效果的影响

在 "!<

.

4

.

"$"!!"

. C

"为 .*<

.

4

.

投加量为 -0#

8:$:*进水 ;<值为 ? 的条件下$研究了 <=>对补

加亚铁的 !")*+) 氧化效果的影响$结果如图 ? 所

示+ 可知$'45去除率随 <=>的增加先较大幅度

上升而后逐渐趋于稳定+ 当<=>由 #0? @增至 -0#

@时$对'45的平均去除率由 ./A突增至 /6A$出

水'45浓度由 -/# 89$:陡降至 -#/ 89$:$之后趋

于稳定+ 这是因为$试验初始体系在 !"

. C的作用下

快速产生'4<$使得废水中的污染物被快速降解$

但<

.

4

.

随反应的进行被逐渐消耗$所产生的'4<

越来越少$对'45的去除率最终趋于稳定+ 综合考

虑处理效果和经济性$确定最佳<=>为 -0# @+

!"#

!$#

!%#

!##

&
'
(
)

!

*
+

"

!

"
#

#

$%

$#

,-

,"

,$

,%

,#

%-

%"

%$

%%

# . !# !.

!"#$

%& '& ()*

(
)

*

)
/

%# %.

#0. 1 !2# 1 !2. 1 %2# 1 %2. 1

图 3"'45对-.0120去除()*的影响

!H90?,_)[IR")N"+[<=>+) '45Z"8+YGI\ !̂")*+)

综上$微电解出水中补加亚铁的 !")*+) 氧化最

佳工况如下#"!<

.

4

.

"$"!!"

. C

"为 .*进水 ;<值为

?*<

.

4

.

!/#A"投加量为 -0# 8:$:*<=>为 -0# @$

此条件下!")*+)氧化对 '45的平均去除率可达到

/6A+

$#%"经济费用

深度处理成本主要包括微电解过程中铁碳!半

年一换"*<

.

b4

1

以及补加亚铁的 !")*+) 试验过程

中<

.

4

.

*!"b4

1

'E<

.

4*PG4<!将 !")*+) 反应的弱

酸性出水调至中性$去除出水中的 !"

/ C

*!"

. C

&同时

利用絮凝沉淀作用$进一步去除有机物"的投加成

本及电费+ !"!废铁"单价为 - -## 元$**投加量为

#0/ h9$8

/

$费用为 #0// 元$8

/

&<

.

b4

1

单价为 ???

元$8

/

*投加量为 #02- h9$8

/

$费用为 #0/1 元$8

/

&

<

.

4

.

单价为 6## 元$8

/

*投加量为 -0-- h9$8

/

$费用

为 -0## 元$8

/

&!"b4

1

'E<

.

4单价为 2?# 元$**投加

量为 -0/2 h9$8

/

$费用为 #0BB 元$8

/

&PG4<单价为

- ?## 元$8

/

*投加量为 #0-? h9$8

/

$费用为 #0./

元$8

/

&电费为 #0-E 元$8

/

+ 综上$深度处理成本为

.06? 元$8

/

+

%"

结论

!

,试验条件下$!"

#

$%&'微电解的最佳运行

工况如下#;<值为 /*<=>为 -0? @*!

!"

$!

%&'

为 .*

气水比为 /$此条件下对 '45的平均去除率可达到

12A$出水 ;<值在 10B? 7?0.# 之间+

'E6'
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"

,补加亚铁的 !")*+) 氧化工艺最佳工况如

下#"!<

.

4

.

"$"!!"

. C

"为 .*进水 ;<值为 ?*<

.

4

.

投

加量为 -0# 8:$:*<=>为 -0# @$此条件下对 '45

的平均去除率可达到 /6A+

#

,!"

#

$%&'(!")*+) 串联工艺分别克服了单

一微电解工艺对 '45去除效果不理想和 !")*+) 氧

化处理成本高等问题$对煤化工废水中'45的平均

去除率可达到 22A$处理成本为 .06? 元$8

/

+

参考文献!

( - ),王楠$单明军$曹文琳$等0煤化工废水的中水回用工

艺技术改造(Q)0中国给水排水$.#-2$/.!2"#E? (

EE0

`G)9PG)$b@G) SH)9iR)$'G+̀ ")IH)$+3/(0>"N@)+I+9T

HNGI*ZG)][+Z8G*H+) +[N+GIN@"8HNGILG]*"LG*"ZZ"R]"

;Z+N"]](Q)0'@H)G̀ G*"Za`G]*"LG*"Z$.#-2$/.!2"#

E? (EE!H) '@H)"]""0

( . ),吴限$韩洪军$方芳0高酚氨煤化工废水处理创新技

术分析(Q)0中国给水排水$.#-E$//!1"#.2 (/.0

R̀ UHG)$<G) <+)9iR)$!G)9!G)90&)GÎ]H]+) H))+YGT
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