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66摘6要!6针对湖北某焦化废水处理厂出水水质不稳定的现象!对该厂深度处理工艺进行改

造% 将原有混凝反应池改为氧化反应池!投加高铁酸盐5次氯酸钠5碳酸钠的复合氧化药剂!充分

利用反应过程中的中间产物&最终产物以及药剂间的协同作用% 通过对复合药剂配比&碳酸钠浓度

和投加量的优化!以及不同阶段 08值的调试!在同一池体内实现分级氧化 5絮凝耦合!从而同步

去除9"!&氨氮&氰化物&硫氰化物以及挥发酚等多重污染物质% 结果表明!经改造后的处理系统

具有较强的抗冲击负荷能力!出水9"!&氨氮&氰化物&挥发酚稳定达到'炼焦化学工业污染物排放

标准(":;$3$7$)4%$4$表 4 中的直接排放限值%
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66焦化废水含有高浓度的 9"!'氨氮'挥发酚'油

类和多种难降解的有机物以及大量的氨盐'硫氰化

物'氰化物等有毒有害物质($)

$属于难生物降解'难

处理的工业废水之一* 目前使用较多的厌氧好氧相

结合的处理工艺$均能有效去除焦化废水中的氨氮'

酚'氰等物质$但效果一般且不稳定$经生化处理后

的出水9"!'氨氮含量仍较高$且含有氰化物'硫氰

化物等高毒害污染物$不仅对水体生态环境和人类

健康造成严重的危害$还对焦化废水 9"!'色度等

指标产生直接或间接的影响$同时制约了焦化废水

安全排放和回用* 随着+炼焦化学工业污染物排放

标准,":;$3$7$-4%$4#的全面实施(4)

$国家对炼

焦行业污染物的排放浓度和监控范围越来越严格*

因此$必须通过深度处理降低废水污染物含量$提高

系统的抗冲击负荷能力$使出水水质稳定达标*

!"

工程概况

!#!"水量及水质

湖北某焦化废水处理厂生化出水氨氮'氰化物'

硫氰化物等浓度偏高$出水水质不稳定$但由于厂区

生化系统已满负荷运行且场地受限等原因$生化系

统不宜改造$因此只对深度处理系统改造$将原有两

阶段混凝反应池改为两级氧化反应池$向第一级投

加高铁酸盐5次氯酸钠 5碳酸钠的复合氧化药剂$

通过对复合药剂配比'投加量等因素的优化$以及不

同阶段 08值的调试$实现分级氧化 5絮凝耦合$同

步去除残余9"!'氨氮'氰化物'硫氰化物以及挥发

酚毒害物质$使焦化废水稳定达标排放*

66设计最大废水处理量为 $%% ?

*

+M$主要处理回

收车间的蒸氨废水$主要污染物为氨氮'酚'氰等大

量有毒物质$具有浓度高'毒性大和难降解的特性*

工艺改造以生化系统出水为研究对象$以氧化絮凝

耦合为技术核心$出水水质严格执行+炼焦化学工

业污染物排放标准,":;$3$7$-4%$4#表 4 规定的

直接排放限值* 设计进'出水水质见表 $*

表 !"设计进'出水水质

<@Q&$6!C/A.D ADRBICDP@DY CRRBICDPSI@BAPT

?.&N

5$

项6目
生化系统出水

低负荷 高负荷 均值
设计出水

悬浮物 4%&3 )'&' *)&( )%

9"! $%% *23&7 44% (%

氨氮 ' 2% 4*&) $%

石油类 %&3 )&) *&$ 4&)

挥发酚 %&7 )&7 $&% %&*%

硫化物 2&) $%&4 )&* %&)%

氰化物 2&% $4&( 3&7 %&4%

66尽管:;$3$7$-4%$4 没有规定硫氰化物的排

放标准$但在实际检测时发现生化系统出水硫氰化

物含量较高$波动范围为 *&( $̀)&2 ?.+N$均值为

)&4 ?.+N* 由于硫氰化物会造成废水 9"!和氨氮

浓度升高(*)

$因此$应企业要求$增加硫氰化物指

标$并规定出水以 %&4 ?.+N为考核标准*

!#$"改造前工艺及存在的问题

该厂处理工艺由预处理'生化处理'深度处理以

及污泥处理组成$工艺流程见图 $*
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图 !"改造前工艺流程

aA.&$6aBGJFM@VPGRJ@/PCJ@PCVPVC@P?CDP0VGFC//QCRGVCI0.V@YAD.

66当蒸氨系统不稳定或在焦化厂区检修期间$原

水水量水质波动较大$各项污染物浓度远高于设计

进水水质$经生化系统处理后的废水 9"!'氨氮'

酚'氰等物质浓度仍较高$尤其是氨氮以及毒害作用

极大的氰化物和硫氰化物$浓度均远高于排放限值$

最高值分别为 2%'$4&('$)&2 ?.+N* 而原工艺为聚

合硫酸铁混凝法$其不具备氧化能力$对氨氮'氰化

物'硫氰化物混凝去除效果甚微$且处理效果不稳

&7$$&

JJJ&FDJJ$'()&FG? 郭诺玮!等*分级氧化5絮凝耦合工艺同步降解焦化废水 第 *3 卷6第 $3 期



定'沉泥量较大* 由于污染物成分复杂$单一的氧化

剂难以有效去除$若针对不同种类的污染物分别投

加不同的氧化剂$则 08值'氧化剂投加量等反应条

件难以控制$处理效率低* 因此$有必要采用一种复

合氧化剂$同步降解多重污染物质$使出水污染物稳

定达标且提高处理效率*

$"

改造方案

针对原工艺存在的主要问题$将深度处理系统

的两阶段混凝反应池改造为两级氧化反应池$并向

第一级氧化池投加复合氧化药剂* 复合氧化剂主要

由高铁酸盐'次氯酸钠以及稳定剂碳酸钠组成$利用

药剂自身的特性和对相关参数的优化$实现分级氧

化絮凝耦合工艺*

第一级氧化池主要用于次氯酸钠和高铁酸盐协

同氧化去除残余氨氮'9"!以及氰化物* 主要反应

方程式如下!

次氯酸钠与氨氮反应!

6*9B"

5

b4H8

!""

*

H

4

#

b*8

4

"b*9B

5

"$#

次氯酸钠破氰实际过程为两步处理$在第一级

池体内进行第一步反应!

69H

5

b9B"

5

b8

4

!""

" 9H9Bb4"8

5

"4#

高铁酸盐与氨氮反应!

64aC"

4 5

2

b4H8

*

b48

4

!""

" 4aC""8#

*

b

H

4

#

b2"8

5

"*#

高铁酸盐与氰化物反应!

6)aC"

4 5

2

b*9H

5

b$28

4

!""

" )aC""8#

*

b

*9"

#

b*H"

#

b$*"8

5

"2#

在第二级氧化池内$次氯酸钠与氰化物进行第

二步反应$即在碱性条件下将第一步产生的剧毒

9H9B继续氧化成微毒的 9H"

5

"9H9Bb4"8

!""

5

9H"

5

b9B

5

b8

4

"#* 另外$高铁酸盐在氧化反应

过程中$aC"

4 5

2

被还原生成aC

* b最终生成aC""8#

*

$

在这个过程中铁离子经历了由六价到三价不同电荷

离子的中间形态的转变$形成的 aC

) b

'aC

2 b等水解

中间产物具有较高的电荷和较大的网状结构$可压

缩并电中和水中的胶态杂质扩散层$各种中间产物

在转变过程中产生聚合作用$最终生成aC""8#

*

作

为絮凝剂(2)

$去除水体胶体和悬浮颗粒物$其絮凝

效果通常优于传统的无机混凝剂())

$同时在碱性条

件下$aC

* b与废水中的 ^

4 5

'9H

5

'^9H

5形成络合沉

淀物$一系列反应方程式如下!

6aC

* b

b*9H

!""

5

aC"9H#

*

$

")#

6aC

* b

b*^9H

!""

5

aC"^9H#

*

$

"3#

6aC

* b

b̂

!""

4 5

aC

4 b

b̂

$

"7#

6aC

4 b

b49H

!""

5

aC"9H#

4

$

"(#

产物aC""8#

*

发挥电中和作用$并以较高聚合

度的无机高分子胶态在杂质间黏结搭桥$促进杂质

的凝聚沉降$从而去除水中多重污染物质*

主要构筑物及设计参数见表 4*

表 $"主要构筑物及设计参数

<@Q&46!C/A.D 0@V@?CPCV/GR?@AD /PVIFPIVC/

项6目 规格尺寸
数量+

座

有效容

积+?

*

水力停

留时间

预处理池 2 ?c2 ?c)&) ? $ 6(% 2( ?AD

一级L+" *) ?c$4 ?c3 ? 4 4 %%% 24 M

二级L+" *7&) ?c$% ?c3 ? 4 $ (%% *7&) M

生化沉淀池 F$4&) ?c*&' ? $ 4)% 4&( M

氧化反应池*&4 ?c3&3 ?c2&) ? $ 3( 22 ?AD

物化沉淀池 F$4&) ?c*&' ? $ 4)% 4&( M

%"

调试与运行效果

%#!"调试运行

以焦化生化系统出水为处理对象$优化复合氧

化剂高铁酸盐和次氯酸钠溶液的配比'稳定剂碳酸

钠的浓度以及复合氧化剂的投加量* 在此基础上$

连续监测工艺对污染物的去除状况$调试工艺参数

以彻底解决出水水质不稳定的问题*

%#!#!"复合氧化剂配比优化

对于原水中氨氮'氰化物的去除$复合氧化剂中

高铁酸盐和次氯酸钠的配比至关重要* 次氯酸钠可

有效氧化9"!'氨氮以及氰化物$但其除氰投药量

较大$残余次氯酸根可能带来二次污染$且次氯酸钠

对酚类有机物降解效果甚微* 而高铁酸盐的强氧化

性可以彻底氧化氰化物'硫氰化物和酚类物质$但对

低浓度氨氮废水的去除效果不佳* 将两种氧化剂结

合$互促增进两者的氧化作用$结果如图 4 所示*

高铁酸盐和次氯酸钠配比分别为 $ d$'$ d* 和

$ d) 时$对9"!和氨氮的去除效果均较好$低于排

放限值* 但随着高铁酸盐溶液占比的减少$即比例

为 $ d) 时$出水氰化物'硫氰化物含量略微升高$甚

至高于排放限值"%&4 ?.+N#* 这可能是因为$高铁

酸盐占比较少时$复合药剂的氧化性减弱$难以破除

络合态氰化物$且反应后生成的 aC

* b和 aC""8#

*

较少$ 故 ^9H

5难以与 aC

* b形成络合沉淀物

&($$&
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aC"^9H#

*

$aC""8#

*

含量较少时絮凝作用差$胶体

颗粒不易脱稳$对污染物的去除效果差* 由于高铁

酸盐价格远高于次氯酸钠溶液$从药剂成本角度考

虑$确定复合氧化剂配比为 $ d**
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图 $"不同配比对污染物去除效果的影响

aA.&46#DRBICDFCGRYARRCVCDPV@PAG/GD 0GBBIP@DP/VC?GX@B

CRRCFP

%#!#$"稳定剂"碳酸钠#浓度优化

稳定剂浓度对污染物去除效果的影响见图 **
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图 %"稳定剂浓度对污染物去除效果的影响

aA.&*6#DRBICDFCGR/P@QABA-CVFGDFCDPV@PAGD GD 0GBBIP@DP/

VC?GX@BCRRCFP

向高铁酸盐和次氯酸钠的复合氧化药剂中投加

适量的稳定剂碳酸钠$可以显著提高 9"!'氨氮的

去除效率* 一方面碳酸钠的加入可以保持溶液的总

碱度$抑制高铁酸盐和次氯酸钠溶液自身的分

解(2)

$使更多的药剂参与到反应中$从而延长反应

的进行%另一方面碳酸钠水解显碱性$为复合氧化剂

第一阶段破氰提供碱性环境$节省了第一阶段反应

的 08值调节设备* 由图 * 可知$当向复合药剂投

加 %&4 ?.+N的碳酸钠时$对 9"!'氨氮的去除效果

无明显变化%当加入 %&3 ?.+N的碳酸钠时$溶液 08

值约 '&$$对9"!'氨氮的平均去除率比不加入碳酸

钠时分别增加了 7&)e和 7e$出水 9"!'氨氮平均

浓度分别为 *4&('*&* ?.+N%继续增加碳酸钠浓度

至 $&% ?.+N$对 9"!'氨氮的平均去除率分别为

'2&(e和 '3&3e$影响效果并不大*

%#!#%"复合氧化剂投量优化

复合氧化剂投量对污染物去除效果的影响见图 2*
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图 &"复合氧化剂不同投加量对污染物去除效果的影响

aA.&26#DRBICDFCGRYARRCVCDPFG?0G/APCGZAY@DPYG/@.C/GD

0GBBIP@DPVC?GX@BCRRCFP

图 2"@#表明$投加量分别为 %&$'%&*'%&)'%&7

.+N时对应的 9"!平均去除率为 74e' 7'e'

()&2e'()&(e$氨氮平均去除率为 34&)e'7)e'

(*&)e'(2e* 由于药剂的强氧化性$即使在低投加

量下也能去除大部分 9"!'氨氮且基本达标* 根据

图 2"Q#可知$药剂的投加量对挥发酚'氰化物以及

硫氰化物的去除效果有显著的影响$投加量 f%&*

.+N时$出水挥发酚'氰化物以及硫氰化物的浓度均

大于排放限值* 继续增大投加量至 %&) .+N$出水挥

发酚'氰化物以及硫氰化物平均浓度分别为 %&%7'

%&$4'%&$4 ?.+N* 对于含杂环结构的酚类物质和含

有高键能碳氮键的氰化物而言$在低投加量下很难

将其降解$因为在低投加量下氧化能力不足以去除

酚类等难降解物质$且水解后产生的aC""8#

*

胶体

少$絮凝作用弱$难以与悬浮颗粒碰撞形成大而密实

&'$$&
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的絮体* 继续增大投加量至 %&) .+N$出水 9"!'氨

氮平均浓度分别为 *4'4&' ?.+N$在此投加量下体

现出显著的氧化效果$因此当投加量增至 %&7 .+N

时$污染物的去除效果无明显变化$说明在投加量为

%&) .+N时对污染物的去除效果几乎达到限值$因

此以 %&) .+N作为最适宜投加量*

%#!#&"连续监测工艺运行效果

在高铁酸盐和次氯酸钠配比为 $ d*'稳定剂浓

度为 %&3 ?.+N'复合氧化剂投加量为 %&) .+N的条

件下连续运行$出水 9"!'氨氮'氰化物以及挥发酚

的含量基本达标"见图 )#* 但在第 2 3̀ 天原水波

动$系统进水污染物负荷增大$生化处理系统受到影

响$出水污染物浓度均有所增加$尤其对氰化物的去

除效果极差$主要是因为生化处理系统对 9H

5有较

好的去除效果$但难以去除残余的络合氰化物*
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图 '"工艺调试运行效果

aA.&)6>RRCFPGR0VGFC//FG??A//AGDAD.

由图 ) 可知$经氧化反应池处理后$各项污染物

指标显著降低$但出水水质不稳定$出水氨氮受前端

生化影响较大$而氰化物和硫氰化物则存在超标的

风险*

据此在运行的第 $) 天$在氧化反应池第二阶段

增加 08值调节设备和实时监测设备$使第二阶段

的废水 08值保持在 $% $̀$$以加快次氯酸钠与氰

化物第二阶段反应的进行$使氰化物和第一阶段反

应生成的氯化氰快速被分解氧化$同时促进高铁酸

盐的氧化和絮凝作用$以去除难降解的络合氰化物

和硫氰化物* 调试完成后$连续监测出水 9"!'氨

氮'氰化物'硫氰化物以及挥发酚的含量* 在进水高

负荷下"第 4) 4̀7 天#$出水9"!'氨氮'氰化物'硫

氰化物以及挥发酚的平均含量分别为 43'*&2'%&$'

%&%7'%&%) ?.+N$远低于排放限值$不受前端出水水

质的影响$具有较强的抗冲击负荷能力*

%#$"试运行出水水质

调试完成后$进入试运行阶段$进行为期 $ 个月

的监测* 监测数据显示$改造后的工艺处理效果稳

定$具有较强抗污染物负荷的能力$出水水质稳定达

标* 表 * 所示为试运行期间多次检测主要进'出水

水质*

表 %"改造后进'出水水质

<@Q&*6#DRBICDP@DY CRRBICDPSI@BAPT@RPCVVCFGD/PVIFPAGD

?.&N

5$

项目 原水浓度 生化出水浓度出水浓度出水标准

悬浮物 4*2&* )̀3*&( 6$( )̀(&'

%

) )%

9"! 4 7*4 )̀ $(2 '(&7 *̀)%

%

*% (%

氨氮 4*7&7 )̀736 $%&4 *̀'&(

%

* $%

石油类 3% (̀*&2 %&2 )̀&%

%

%&) 4&)

挥发酚 3*4 7̀*4 %&74 )̀&*

%

%&$ %&*%

硫化物 64%% 2̀73&* 2&) $̀%

%

%&4% %&)%

氰化物 $(&3 *̀4&3 6*&2 $̀4&7

%

%&$ %&4%

硫氰化物 $) *̀* 66* $̀2&(

%

%&$ %&4

&"

经济效益分析

该改造工程总费用为 44&) 万元"包括基建费'

设备费'安装工程费'调试费等#$改造后主要减少

了深度处理阶段的药剂费$与常规深度处理工艺相

比$如芬顿氧化法 " * )̀ 元+?

*

#'臭氧氧化法

"4&4 *̀ 元+?

*

#'电化学氧化"2 7̀ 元+?

*

#等$此

工艺处理费用较低$仅为 4&$* 元+?

*

* 改造后的出

水水质稳定达标$出水污染物浓度远低于排放限值*

'"

结论

!

6在高铁酸盐与次氯酸钠配比为 $ d*'稳定

剂浓度为 %&3 ?.+N'复合氧化剂投加量为%&) .+N

条件下$对焦化生化出水处理效果最佳$出水 9"!'

氨氮'氰化物'硫氰化物以及挥发酚的平均去除率分

别为 ()&2e'(*&)e''7&)e''(&(e''(&3e*

"

6通过对氧化反应池不同反应阶段 08值的

调试$实现了氧化5絮凝耦合处理$不仅对焦化生化

出水具有极好的处理效果$还增强了工艺的抗冲击

负荷能力* 最终出水 ^^'9"!'石油类'氨氮'挥发

酚以及氰化物含量分别低于 )'*%'%&)'*'%&$'%&$

?.+N$满足+炼焦化学工业污染物排放标准, ":;

$3$7$-4%$4#表 4 的直接排放限值*
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