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催化氧化法处理焦化废水%$浓水

赵宁华!&陈辉洋!&王大林

"上海中耀环保实业有限公司! 上海 #'''(##

&&摘&要!&以包头某焦化厂的焦化废水经生化$超滤$反渗透系统处理后产生的反渗透浓水为

研究对象!分析了改性活性炭!"

#

$

#

催化氧化法对 %$浓水的处理效果及影响因素% 试验结果表

明!在初始 )"值为原水 )"值$改性活性炭与 "

#

$

#

的质量比为 *+'$"

#

$

#

投加量为 *#' ,-!.$反

应时间为 * / 的条件下!%$浓水经改性活性炭!"

#

$

#

处理后!0$1$色度$!

#23

分别由 *'4 ,-!.$

*'4+4 倍$*+'#* 降至 33 ,-!.$4( 倍$'+4'(!去除率分别为 25+46$7#+#6$7(+536!出水 0$1满

足&炼焦化学工业污染物排放标准'"89*7*5*(#'*##中新建企业水污染物直接排放标准%

&&关键词!&焦化废水)&%$浓水)&改性活性炭!"

#

$

#

)&催化氧化

中图分类号! :;((#&&文献标识码! <&&文章编号! *''' =37'#!#'#'"'* =''(3 ='2

!"#$%&#'%()*+,('-#'%"$%#)"(&,(./'0 1$2%#3$%#"45 6(7/)/#7

8-%/9$%#7,$"4(':;

#

+

#

,$%$<5%/-+=/7$%/('>"(-#22

>"<$?@A-B/CD#&0"E?"C@BFDA-#&G<?81DBH@A

!"#$%&#$'(#)%&*$)+%,'-)%./%0$12-)0/30')% 4%5670-*8)9:059# "#$%&#$'#'''(## 8#'%$"

&&842%"$-%$&:DI@A-%$JKAJLAMNDMLDOM/LOMCPFKQRLJM# S/@J/ SDO)NKPCJLP TNK,JKI@A-SDOMLSDMLN

MNLDMLP QFQ@KJ/L,@JDH# CHMNDT@HMNDM@KA DAP %$OFOML,@A DJKI@A-)HDAM@A 9DKMKC# M/LMNLDM,LAMLTTLJMKT

,KP@T@LP DJM@UDMLP JDNQKA DAP "

#

$

#

JDMDHFM@JKV@PDM@KA )NKJLOOKA %$JKAJLAMNDMLDAP M/L@ATHCLAJ@A-

TDJMKNOSLNLDADHFWLP+G/LA M/L@A@M@DH)"SDOLXCDHMKM/LNDSSDMLN)"# ,DOONDM@KKT,KP@T@LP

DJM@UDMLP JDNQKA DAP "

#

$

#

SDO*+'# PKOD-LKT"

#

$

#

SDO*#' ,-!.DAP NLDJM@KA M@,LSDO* /# 0$1#

J/NK,DM@J@MFDAP !

#23

KTM/L%$JKAJLAMNDMLMNLDMLP QFM/L,KP@T@LP DJM@UDMLP JDNQKA!"

#

$

#

)NKJLOOSLNL

PLJNLDOLP TNK,*'4 ,-!.# *'4+4 M@,LODAP *+'#* MK33 ,-!.# 4( M@,LODAP '+4'(# NLO)LJM@ULHF# S@M/

NL,KUDHNDMLOKT25+46# 7#+#6 DAP 7(+536# NLO)LJM@ULHF+:/LLTTHCLAM0$1,LMM/LP@NLJMP@OJ/DN-L

OMDAPDNPOTKNSDMLN)KHHCMDAMO@A ALSLAMLN)N@OLOKT+.'77')% "0$%5$-5 );2)1160$%07;)-8)<'%& 8#/.'3$1

4%5670-*!89*7*5* =#'*#"+

&&?#5 3("72$&JKI@A-SDOMLSDMLN%&%$JKAJLAMNDML%&,KP@T@LP DJM@UDMLP JDNQKA!"

#

$

#

%&JDMDHFM@J

KV@PDM@KA

&&近年来#随着膜分离技术的快速发展#以超滤&

反渗透为主的双膜法深度处理工艺在城市污水&工

业废水回用领域应用日益广泛' 有研究表明(* =4)

#

采用双膜法深度处理焦化废水#%$出水水质可以

满足*城市污水再生利用 工业用水水质+ !89!:

*((#4,#''2"的要求' 焦化废水的%$浓水具有难

降解&芳香族有机物含量高&0$1浓度高&硬度高&

含盐量高等特点#往往达不到直接排放标准#但常规

生化法又难以处理#目前国内针对该问题的研究较

少' 因此#笔者考察了改性活性炭!"

#

$

#

催化氧化

工艺对焦化废水%$浓水的处理效果及影响因素'

!"

材料与方法

!#!"试验材料

试验用%$浓水为包头某焦化厂的焦化废水经

-3(-
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生化&超滤&反渗透深度处理后的 %$浓水#具体水

质如下$0$1为 (' *̂** ,-!.#色度为 _7+3 *̂*_+4

倍#!

#23

为 '+_5* *̂+*27#)"值为 7+_( 5̂+24'

试验所需材料$改性活性炭!自制"&活性炭!煤

质#柱状#直径为 3 ,,"&双氧水'

!#$"试验方法

自制改性活性炭$用电导率 '̀+#

!

[!J,的除

盐水对活性炭进行反复冲洗至无浑浊#然后在蒸馏

水中浸泡过夜#在 **' a下烘干 *# /#将烘干后的活

性炭浸入含有bL&cA 等金属离子的溶液中#3 / 后

取出#在 **' a下烘干再转入马福炉中#在 3'' a下

煅烧 3 /#即制得所需的改性活性炭'

改性活性炭吸附试验$取 #2' ,.的%$浓水放

入烧杯中#再称取 5' -催化剂置于其中#采用搅拌

器进行搅拌#使得催化剂能够充分发挥吸附作用#测

定吸附前后的0$1&色度&!

#23

'

改性活性炭催化氧化试验$采用自制的改性活

性炭#吸附 * /后把烧杯中的 %$浓水倒掉#重新加

入 #2' ,.的 %$浓水#反复吸附至水中 0$1和色

度没有明显变化#认为改性活性炭已吸附饱和' 将

定量的吸附饱和后的改性活性炭置于 2'' ,.烧杯

中#加入 #2' ,.的 %$浓水及定量的双氧水搅拌#

反应一定时间后取上清液进行分析'

!#%"分析项目及方法

0$1浓度采用快速 0$1测试法测定%色度采

用d>=G[ 型色度仪测定%!

#23

采用紫外分光光度

法测定%)"值采用e"[ =#b型精密 )"计测定'

$"

结果与讨论

$#!"不同反应体系对%$浓水的处理效果

在进水 0$1&色度和 !

#23

的平均值分别为 *'2

,-!.&*'*+* 倍和 '+((2#初始 )"值为原水 )"值#

"

#

$

#

投加量为 *#' ,-!.#反应时间为 * / 的条件

下#改性活性炭!"

#

$

#

&活性炭!"

#

$

#

&单独 "

#

$

#

对

焦化废水%$浓水的处理效果见表 *'

表 !"不同反应体系对&'浓水中污染物的去除率

:DQ+*&%L,KUDHNDMLKT)KHHCMDAMO@A %$JKAJLAMNDMLQF

P@TTLNLAMNLDJM@KA OFOML,O 6

项&目 改性活性炭!"

#

$

#

活性炭!"

#

$

#

单独"

#

$

#

0$1平均去除率 27+3 #4+2 7+7

色度平均去除率 7'+4 #_+( 2+(

!

#23

平均去除率
77+2 4'+2 5+7

&&从表 * 可以看出#在相同反应条件下#改性活性

炭!"

#

$

#

反应体系对%$浓水的处理效果显著高于

活性炭!"

#

$

#

和单独 "

#

$

#

体系' 活性炭表面的活

性位点催化 "

#

$

#

分解产生-$"以降解有机

物(3 =2)

#使得活性炭!"

#

$

#

体系对 %$浓水的处理

效果显著高于单独 "

#

$

#

体系' 改性活性炭!"

#

$

#

反应体系中#活性炭与负载于其上活性组分的协同

催化作用#又使得改性活性炭!"

#

$

#

体系对 %$浓

水的处理效果进一步提高'

$#$"改性活性炭!"

#

$

#

处理%$浓水的效果

在初始 )"值为原水 )"值&"

#

$

#

投加量为 *#'

,-!.&改性活性炭与 "

#

$

#

的质量比为 *+'&反应时

间为 * /的条件下#改性活性炭!"

#

$

#

对焦化废水

%$浓水的处理效果如图 * 所示'
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图 !"改性活性炭()

$

'

$

催化氧化处理&'浓水的效果

b@-+*&ETTLJMKT,KP@T@LP DJM@UDMLP JDNQKA!"

#

$

#

JDMDHFM@J

KV@PDM@KA )NKJLOOKA %$JKAJLAMNDMLP SDMLN

由图 * 可以看出#%$浓水经改性活性炭!"

#

$

#
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处理以后#其0$1&色度&!

#23

由 (' *̂** ,-!.!均值

为 *'4 ,-!."&_7+3 *̂*_+4 倍!均值为 *'4+4 倍"&

'+_5* *̂+*27!均值为 *+'#*"分别降低至 4_ 3̂_

,-!.!均值为 33 ,-!."&44+* 3̂3+2 倍!均值为 4(

倍"和 '+#7_ '̂+427!均值为 '+4'("#平均去除率

分别为 25+46&7#+#6&7(+536' 可见#改性活性

炭!"

#

$

#

工艺对 %$浓水的处理效果较好#出水

0$1满足 *炼焦化学工业污染物排放标准+ !89

*7*5*,#'*#"中新建企业水污染物直接排放标准'

$#%"改性活性炭!"

#

$

#

处理%$浓水的影响因素

$#%#!"初始 )"值的影响

在进水0$1为 *'* ,-!.&色度为 *'(+7 倍&!

#23

为 '+(37&"

#

$

#

投加量为 *#' ,-!.&改性活性炭与

"

#

$

#

的质量比为 *+'&反应时间为 * /的条件下#考

察初始 )"值对 0$1&色度和 !

#23

去除率的影响#结

果如图 # 所示'
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图 $"初始 *)值对改性活性炭()

$

'

$

处理&'浓水的影响

b@-+#&ETTLJMKT@A@M@DH)"KA ,KP@T@LP DJM@UDMLP JDNQKA!"

#

$

#

)NKJLOOMNLDM@A-%$JKAJLAMNDML

由图 # 可以看出#0$1&色度和 !

#23

的去除率分

别在初始 )"值为 7+42&2+#2&7+42 时达到最大值#

去除率依次为 27+36&74+(6&75+_6' 当初始 )"

值为 4+'2 5̂+24 时#对 0$1&色度&!

#23

的去除率相

差不大#分别为 23+26 2̂7+36&7'+(6 7̂4+(6&

72+46 7̂5+_6'

在改性活性炭!"

#

$

#

催化氧化处理 %$浓水的

过程中#过酸或者过碱的环境皆使处理效果下降#当

初始 )"值为 4+'2 5̂+24 时#处理效果较好#可见

初始 )"值的适宜范围较宽' 分析原因#一方面活

性炭巨大的比表面积促进了催化剂与污染物之间的

传质作用#增强了催化剂的催化效果%另一方面#负

载于活性炭上的活性组分在固相载体表面进行了催

化作用(2)

#故拓宽了改性活性炭!"

#

$

#

催化氧化体

系的适宜 )"值范围#为该工艺在实际水处理中的

应用奠定了基础#因此在进行本试验时不调节进水

)"值'

$#%#$""

#

$

#

投加量的影响

在进水0$1为 *'# ,-!.&色度为 ((+3 倍&!

#23

为 '+(45&)"值为 5+*4&改性活性炭与"

#

$

#

的质量

比为 *+'&反应时间为 * / 的条件下#考察 "

#

$

#

投

加量对0$1&色度和 !

#23

去除率的影响#结果如图 4

所示' 改性活性炭!"

#

$

#

催化氧化反应结束后#分

别取上清液并加入适量氢氧化钠溶液调节 )"值至

*'#再将其分别置于 *'5 N!,@A的摇床上摇动 * / 后

静置#隔夜后再分别测定 0$1&色度和 !

#23

#以消除

反应残余"

#

$

#

对试验结果的影响'
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图 %")

$

'

$

投加量对改性活性炭()

$

'

$

处理&'浓水的影响

b@-+4&ETTLJMKT"

#

$

#

PKOD-LKA ,KP@T@LP DJM@UDMLP JDNQKA!

"

#

$

#

)NKJLOOMNLDM@A-%$JKAJLAMNDML

由图 4 可以看出#0$1&色度&!

#23

去除率随着

"

#

$

#

投加量的增加呈现先增大后趋于稳定的趋势'

当"

#

$

#

投加量为 *#' ,-!.时#对0$1&色度和!

#23

的去除率分别为 7*+#6&72+#6&7(+'6#当 "

#

$

#

投加量f*#' ,-!.时#去除效果基本保持稳定' 这

是由于 "

#

$

#

可在改性活性炭的催化作用下产生

-$"#但同时也是-$"消除剂(7)

#若 "

#

$

#

投加量

过多#则会消耗产生的-$"#不仅去除效果没有增

加#而且会提高运营成本' 综合经济性及实用性#本

试验确定"

#

$

#

投加量为 *#' ,-!.'

$#%#%"改性活性炭与"

#

$

#

质量比的影响

在进水0$1为 *'2 ,-!.&色度为 *'*+4 倍&!

#23

为 '+(_7&)"值为 5+'2&"

#

$

#

投加量为 *#' ,-!.&

反应时间为 * /的条件下#考察改性活性炭与 "

#

$

#

质量比对0$1&色度和!

#23

去除率的影响#结果如图

3 所示'
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图 +"改性活性炭与)

$

'

$

的质量比对改性活性炭()

$

'

$

处理&'浓水的影响

b@-+3&ETTLJMKT,KP@T@LP DJM@UDMLP JDNQKA!"

#

$

#

,DOONDM@K

KA ,KP@T@LP DJM@UDMLP JDNQKA!"

#

$

#

)NKJLOOMNLDM@A-

%$JKAJLAMNDML

由图 3 可知#改性活性炭与 "

#

$

#

的质量比由

'+* 增加至 *+' 时#对 0$1&色度和 !

#23

的去除率随

着质量比的增加而增大' 当质量比 f*+' 时#去除

效果趋于稳定' 当质量比为 *+' 时#对 0$1&色度

和!

#23

的去除率分别为 2(+'6&7*+_6&7_+46' 在

该反应体系中#改性活性炭催化"

#

$

#

产生-$"#增

加改性活性炭投加量能够提供更多的活性位点以促

进-$"的产生#进而提高去除效果' 但改性活性

炭投加量过多时#催化氧化效果提高不明显' 因此#

本试验确定改性活性炭与"

#

$

#

的质量比为 *+''

$#%#+"反应时间的影响

当进水0$1为 *'4 ,-!.&色度为 *'_+*倍&!

#23

为

'+(*4&)"值为 7+_(&"

#

$

#

投加量为 *#' ,-!.&改

性活性炭与 "

#

$

#

的质量比为 *+' 时#考察反应时

间对0$1&色度和!

#23

去除率的影响#结果见图 2'
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图 ,"反应时间对改性活性炭()

$

'

$

处理&'浓水的影响

b@-+2&ETTLJMKTNLDJM@KA M@,LKA ,KP@T@LP DJM@UDMLP JDNQKA!

"

#

$

#

)NKJLOOMNLDM@A-%$JKAJLAMNDML

由图 2 可知#当反应时间由 *' ,@A 增加至 7'

,@A时#对 0$1&色度和 !

#23

的去除率随着反应时间

的增加而快速增大' 当反应时间 f7' ,@A 时#去除

效果基本保持稳定' 当反应时间为 7' ,@A 时#对

0$1&色度和 !

#23

的去除率分别为 23+36&27+_6&

72+26' 可见#能够被-$"氧化的有机物在 7'

,@A内被快速降解去除#继续增加反应时间难以明

显提高-$"的氧化效果' 因此#确定反应时间为

7' ,@A'

%"

结论

改性活性炭!"

#

$

#

催化氧化工艺对焦化废水

%$浓水的处理效果好&反应速度快&操作简单&催

化剂可以重复利用' 本试验中#在初始 )"值为原

水 )"值&"

#

$

#

投加量为 *#' ,-!.&改性活性炭与

"

#

$

#

的质量比为 *+'&反应时间为 * / 的条件下#

0$1&色度和 !

#23

由进水时的 *'4 ,-!.&*'4+4 倍&

*+'#*分别降至 33 ,-!.&4( 倍&'+4'(#去除率分别

为 25+46&7#+#6&7(+536#出水 0$1满足*炼焦

化学工业污染物排放标准+!89*7*5*,#'*#"中新

建企业水污染物直接排放标准' 由此可见#改性活

性炭!"

#

$

#

催化氧化工艺在焦化废水 %$浓水处理

方面有很好的应用前景'
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