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摘"要"采用曝气铁炭微电解工艺对焦化废水进行了深度处理&结果表明!在活性炭'铁屑和 (5,&投加量分别为

!*;AG'#*;AG和 )**9;AG的条件下反应 )=*9./!出水 ,DC去除率在 #*H E=*H#酸性条件可以进一步提高 ,DC去除

率#微电解可以去除原生化出水中的难降解有机物!出水物质的分子量主要集中于 )***C5以下!以脂类和烃类化合物为

主#出水的可生化性有了大幅度提高!ZDC

F

A,DC由 *?*@增加到 *?F#&实验结果表明!铁炭微电解是深度处理焦化废水的

一种有效工艺&
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""焦化废水主要来源于钢铁行业炼焦的焦化厂!

是炼焦炭或制煤气过程中产生的难生物降解的高浓

度有毒有机废水&焦化废水水质成分复杂!含有高

浓度的氨氮和有机化合物!其中有机物主要为酚类

化合物'多环芳香族化合物"MPJ1$以及含氮'氧'硫

的杂环化合物及脂肪族化合物&这些污染物的排放

已对生态环境和人体健康造成了极大危害&目前!

国内焦化废水处理普遍采用以生物处理为核心的传

统活性污泥或 P

)

AD工艺!但绝大部分焦化废水处

理后仍然无法达标"尤其是 ,DC$!因此需要研究对

焦化废水进行深度处理的方法&

微电解!又称内电解'零价铁法等
+!!),

!是近 #*

年来发展起来的废水处理方法&微电解过程主要基

于电化学中的电池反应
+#,

!涉及到氧化还原'电富

集'物理吸附和絮凝沉降等多种作用
+=,

&反应过程

生成的产物具有强氧化还原性!使常态难以进行的

反应得以实现&铁炭微电解是以铁为阳极!含碳物

质作为阴极!废水中的离子作为电解质!从而形成了

电池反应&它不但可以去除部分难降解物质!大幅

度降低色度!还可以改变部分有机物形态和结构!提

高废水的可生化性
+FE!#,

&而且!铁炭微电解过程多

采用废铁屑等工业废料!因此可以节省处理费用!达

到(以废治废)的目的&

本研究采用铁炭微电解工艺对焦化废水生化出

水进行深度处理研究!考察投加量']J等不同影响

因素条件下铁炭微电解的处理效果和特点!这在焦

化废水深度处理中还未见报道&



环 境 工 程 学 报 第 !卷

86材料和方法

8'86主要实验仪器和材料

专用 ,DC消解加热器和专用消解管"酸性重铬

酸钾氧化法!美国 JP,J公司$#]JL)*!型 ]J计

"意大利 JP((P公司$#<3&:.ID,AI(#***P/5&YL

d04"德国 P/5&Y:.\20/5Pg公司$#UM7,DWC)**

U]0T:4%]-%:%90:04"德国 P/5&Y:.\20/5Pg公司$#

ZDC测定仪"德国 Db.I%] Û>型$&

实验水样*微电解实验中采用废水为某焦化厂

P

)

AD工艺的生化出水!该水水质呈深褐色!有强烈

的刺鼻气味!]J>?FE+?F!由于该生化出水 ,DC波

动较大!实验中采用稀释的方法将实验水样的 ,DC

控制在)**E#**9;AG&

8'96实验方法

!')'!"铁炭微电解实验方法

实验选用)G玻璃烧杯作为微电解反应器&选

用工业级大颗粒活性炭"圆柱体!直径 )99!高

F99$作为宏观电极!活性炭预先经过 )=-吸附饱

和以防止吸附作用的干扰#铁屑选用北京理工大学

机械厂的废旧铁刨花!将其剪切为长!T9左右的条

状!分别用 (5DJ溶液和盐酸进行浸泡清洗!并用去

离子水冲洗干净晾干备用#实验采用曝气泵对反应

体系进行曝气充氧&

取实验水样)G!]J根据需要进行调节!将微电

解所需不同量的活性炭'铁屑和 (5,&"分析纯$均匀

投加到反应容器!不同时间取样!静置 !-后取上清

液过滤测试 ,DC等指标&实验过程在室温下进行&

!')')"分子量分布测定方法

采用杯式超滤膜分离装置"中国科瑞科学器材

有限责任公司$!载气采用高纯 (

)

!压力为 *?)

<M5!超滤膜截留分子量为 #****'!****'=***和

)***C5"材质为聚醚砜!中国科学院上海应用物理

研究所膜分离技术中心$!水样预先过 *?=F

!

9微

滤膜!超滤采用并联的形式!即每次采用原水样进行

过滤&

!')'#"g,<U分析方法

样品前处理采用二氯甲烷液液萃取的方法
+!=,

!

采用美国 P;.&0/:公司的>@Q*(气相色谱系统"g,$

和FQ+#质谱系统"<U$的组合!CZL#F<U毛细管柱!

<UC,-09U:5:.%/工作站进行自动分析&载气为高

纯 J0#汽化器温度 )@*m#进样量为 !

!

G!不分流#

升温程序为初始温度=*m!保持#9./!然后按#mA

9./的速度升至 )@*m!保持 !*9./后停止&质谱

条件*电离方式为 7̂!电子轰击能量 +*0$!电子倍

增器电压!)**$!扫描质量范围F*E@**593&

96结果与讨论

9'86反应时间对铁炭微电解反应影响

为确定铁炭微电解的实验条件!首先进行了预

实验&根据预实验的结果!选择活性炭'铁屑和

(5,&的投加量分别为)?F;AG'!*;AG和)**9;AG!

在不改变实验水样的初始 ]J条件下进行实验!废

水 ,DC随反应时间的变化如图!所示&

图 !"不同反应时间微电解出水的 ,DC变化

.̀;'!",DCT-5/;0./066&30/:64%95:

B.66040/:405T:.%/:.901

由图!可知!微电解反应在 #>*9./内对 ,DC

的去除效果随时间延长而不断提高&*E>*9./

,DC降解最为迅速!>*9./以后 ,DC虽然继续降

低!但随时间的变化幅度有所降低&随着反应时间

的增加!出水 ]J升高!水样中褐色絮体明显增加!

部分铁屑被腐蚀!伴随曝气充氧生成的 0̀

#K

进一步

形成络合物起到了混凝吸附作用&

反应时间为 #>*9./时的 ,DC去除率为

!Q?!H!)=*9./时,DC去除率为!=?=H!两者相差

不大!考虑实际工程的操作难易和成本!选择

)=*9./作为后续实验的停留时间&

9;96不同活性炭"铁屑及 ?/@$投加量的影响

活性炭'铁屑和 (5,&投加量均会影响微电解对

,DC的去除效果&通过分别固定上述 #个参数中

的)个!改变另一参数来研究活性炭'铁屑和 (5,&

投加量对处理效果的影响&首先固定铁屑和 (5,&

的投加量分别为#*;AG和)**9;AG!改变活性炭的

投加量!不同反应时间的 ,DC去除率如图)所示&

>!
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图 )"不同活性炭投加量时 ,DC去除率

.̀;')",DC409%85&066.T.0/TY5:

B.66040/:B%101%65T:.80T54a%/

由图)可知!没有投加活性炭出水的 ,DC仍然

有所降低!这说明单靠铁屑仍然能够起到微电解的

作用&由于铁屑由单质铁'̀0

#

,及一些杂质组成!

当它处在电解质溶液中也会形成无数个微观腐蚀电

池发生氧化还原反应&还可发现!增加活性炭投加

量可明显提高出水 ,DC去除率!主要是因为活性炭

与铁屑构成的宏观电极增加了 ,DC去除率&但当

活性炭投加量达到一定限度"图中 !*'!F和 )*;A

G$!反应 )=*9./后 ,DC去除率并没有明显的区

别&一方面由于微电解体系中的氧化还原作用不可

能去除该生化出水的所有污染物!增加活性炭的投

加量固然可以增加微电解作用!但随着可去除物质

的减少!剩余的污染物很难通过微电解反应去除!因

此造成了 ,DC去除率的增加变缓#另一方面随着活

性炭的增加!反应器中的活性炭和铁屑容易阻塞和

板结!造成系统传质效率的下降!从而使 ,DC去除

率的增加变缓&确定活性炭的最佳投加量为 !*;A

G!原水",DC为 )!+?)9;AG$在此条件下经 )=*

9./处理后出水 ,DC浓度为!=!?)9;AG!达到了国

家二级排放标准&

固定活性炭和 (5,&的投加量分别为 !*;AG和

)**9;AG!改变铁屑的投加量!废水 ,DC随反应时

间的变化如图#所示&由图 #可知!铁屑投加量对

,DC去除率存在影响&当铁屑投加量相对较小时

"F'!*和!F;AG$!反应)=*9./后 ,DC去除率相差

不大!但当铁屑投加量为 #*;AG时!,DC去除率明

显升高!继续增加铁屑的投加量 ,DC去除率变化不

明显!维持在#FH左右&这是因为投加过多的铁屑

会导致传质效率下降&实验中选择最佳铁屑投加量

为#*;AG&

图 #"不同铁屑投加量 ,DC去除率

.̀;'#",DC409%85&066.T.0/TY5:

B.66040/:B%101%6.4%/

固定活性炭和铁屑的投加量分别为 !*;AG和

#*;AG!改变 (5,&投加量!,DC去除率如图=所示&

图 ="不同 (5,&投加量 ,DC去除率

.̀;'=",DC409%85&066.T.0/TY5:B.66040/:B%101%6(5,&

(5,&作为电解质可以增加微电解的反应效率&

由图=可知!没有投加 (5,&时!废水中的 ,DC有一

定去除!这说明体系中存在微电解反应&原水中含

有许多无机离子"水样电导率为 )***

!

1AT9$!可以

作为微电解反应的电介质&在不投加 (5,&时

)=*9./出水的 ,DC去除率不高!仅为 +?)H&通过

外加 (5,&可以大幅度提高水样的微电解效果!在

(5,&投加量为 )**9;AG时!反应 )=*9./后 ,DC

去除率达到了 =)?=H&(5,&对微电解反应起到了

强化的作用!但 (5,&投加量过大时!反应体系中的

微观电极和宏观电极可能受到破坏!造成氧化还原

作用的效率降低!,DC去除率反而下降&实验中选

+!
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用)**9;AG作为 (5,&的最佳投加量&

9':6曝气条件对铁炭微电解反应的影响

在上述活性炭'铁屑和 (5,&的最佳投加量下!

不调节水样初始 ]J值!研究曝气与不曝气对微电

解反应的影响!结果如图F所示&

图 F"不同曝气条件下 ,DC去除率

.̀;'F",DC409%85&066.T.0/TY3/B04

B.66040/:T%/B.:.%/1%65045:.%/

从图 F中看出!曝气和不曝气对于焦化废水生

化出水的微电解处理效果影响不大&*E!@*9./!)

种条件下的 ,DC去除率没有明显的区别#随着反应

时间增加!曝气条件下 ,DC去除率逐渐高于不曝气

条件下的 ,DC去除率&

阳极*̀0c)0

$

0̀

)K

7kc*'==*K*'*#&%;

%

0̀

)K

"!$

在酸性条件下*

阴极*)J

K

K)0

$

J

)

7k*'**c*'*FQ]Jc*'*#&%;

%

]

J

)

")$

碱性或中性条件下*

阴极*!A)D

)

KJ

)

DK)0

$

)DJ

c

7k!')#c*'*FQ]JK*'!F&%;

%

]

D

)

"#$

通过"!$E"#$式
+F,

可以看出!在曝气充氧的条

件下!铁炭微电解反应具有更高的电极电位差!更好

的处理效果#另一方面!微电解过程中产生的 0̀

)K

在富氧条件下极易生成 0̀

#K

!̀0

#K

水解产生的絮状

络合物在曝气的条件下与废水充分混合!混凝吸附

作用使处理效果进一步加强
+!F,

&

9;D6初始 3<条件对铁炭微电解反应的影响

在活性炭'铁屑和 (5,&的最佳投加量条件下!

调节水样的初始 ]J值后进行曝气微电解实验!

,DC去除率随时间的变化如图>所示&

图 >"不同初始 ]J条件 ,DC去除率

.̀;'>",DC409%85&066.T.0/TY5:B.66040/:./.:.5&]J

从图 >中可明显地看出!随着水样初始 ]J值

升高!,DC去除效率明显降低&在 ]J为 =时!反应

)=*9./后 ,DC去除率达到了=#?+H!出水 ,DC仅

为!!=?)9;AG&而相同条件下!初始 ]J为 !*的

,DC去除率只有)#?!H&由此可见!酸性条件下微

电解的效率更高&一方面是因为酸性条件导致废水

中污染物的溶解特性发生变化!一些极性较强的有

机物"含 cDJ'c,DDJ等基团$溶解度降低#另一

方面是因为铁在酸性条件下处于腐蚀区!酸性越强!

原电池反应也越剧烈!有利于微电解各种物理化学

作用的实现
+!>E!@,

&但 ]J值并不是越低越好!随着

]J的降低!溶液中的 J

K

大量增加加速了 0̀的腐

蚀!造成出水中 0̀

#K

增多从而造成出水色度增加&

综合考虑!在 ]J=E+条件下利用微电解处理该生

化出水的效果较为理想&

9'E6最佳工艺条件下微电解出水深度指标测试

前面的实验说明!投加活性炭 !*;AG!铁屑

#*;AG以及 (5,&)**9;AG!在曝气条件下反应

)=*9./!微电解会达到一个较为理想的处理效果&

由于在工程应用中调节大量废水的 ]J值会大大增

加处理成本且操作困难!因此在此部分实验中不再

调节水样的初始 ]J值&按照上述工艺条件进行平

行实验!通过对出水中污染物进行 _$扫描'ZDC

F

'

g,<U和分子量分布测试来全面分析该工艺的处理

效果&""

经过)=*9./的铁炭微电解反应!微电解出水

已变得澄清无色&从图 +中看出!出水在 )#*E

)F*/9的吸收峰明显降低!说明原水中一些含共轭

双键的物质得到了去除
+!Q,

#)**E)#*/9仍然存在

较多的吸收峰!但峰的强度有了一定程度的降低!说

@!
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图 +"微电解处理前后的 _$扫描结果

.̀;'+"_$1T5/a06%405/B56:049.T4%L0&0T:4%&Y1.1

明该工艺对焦化废水生化出水中的污染物质去除并

不完全!具有一定的选择性和局限性&

表!列出了铁炭微电解处理前后 ZDC的测试

结果&可以看出!微电解出水的 ZDC

F

A,DC比率较

原水有了大幅度提高!说明微电解过程明显提高了

出水的可生化性&这是因为微电解过程使原焦化废

水中难降解有毒有害污染物得到去除或结构变化!

从而大大降低了废水对微生物的毒性&这与其他研

究者的研究结论相一致
+)*,

&

表 86原焦化废水生化出水与微电解出水 U>=

E

测试对比

B/.$&86@(K3/1,-("(#U>=

E

/"+U>=

E

I@>=

.&#(1&/"+/#)&1K,'1(J&$&')1($4-,-

ZDC

F

"9;AG$ ZDC

F

A,DC

生化出水 !F'* *'*@

铁炭微电解出水 Q#'* *'F#

原生化出水和微电解出水的有机物种类及含量

"g,<U测试$如表 )所示&从表中看出!原生化出

水中的有机物大部分为酚类和杂环类化合物!这些

有机物难以通过生化作用去除&通过铁炭微电解反

应及后续的混凝'吸附和沉淀作用!这些难降解有机

物得到了去除或转变!出水中出现了较多的脂类化

合物和烷烃类化合物&这主要是由于微电解反应过

程中产生的新生态的+J,和 0̀

)K

具有较强的氧化

还原特性
+)!,

!能够改变上述有机物的结构!从而改

善废水的性质&出水的 ZDC测试结果也证明了这

一点&ZDC和 g,<U的测试结果充分证明!铁炭微

电解可显著提高焦化废水生化出水的可生化性&

表 96原焦化废水生化出水与微电解出水有机物分析

B/.$&96>12/",''(K3(%"+-/"/$4-,-.&#(1&/"+

/#)&1K,'1(J&$&')1($4-,-

有机物
原水

"H$

出水

"H$

有机物
原水

"H$

出水

"H$

)!FL二甲基苯酚 )*'> c 咔唑 !F'! c

#!FL二甲基苯酚 ='= c QL吖啶腈 )'= c

)!=!>L三甲基苯酚 #'* c 芘 )'# c

)L甲基喹啉 ='+ c 二十烷 c !*?*

#!>L二甲基吲唑 #'Q c 三十烷 c !*'Q

!")J$L异喹啉 !>') c 三十二烷 c !!')

吖啶 @'@ c

丁基L)L乙基已基L

!!)L二羧基苯甲

酸脂

c !='#

从图 @的分子量分布测试结果可以看出!微电

解出水中小分子物质"分子量 N)***C5$在出水中

占主导地位&分子量低于 )***C5的 ID,浓度为

#*9;AG!其 ID,比例约占@*H!与原水中大量存在

的大分子物质相比!出水中存在较多的小分子有机

物更容易被微生物利用!从而使其可生化性提高!这

与 ZDC和 g,<U的测试结果是一致的&

图 @"微电解处理前后的分子量分布

.̀;'@"<%&0T3&54V0.;-:B.1:4.a3:.%/a06%40

5/B56:049.T4%L0&0T:4%&Y1.1

:6结论与建议

"!$在活性炭'铁屑和 (5,&投加量分别为

!*;AG'#*;AG和 )**9;AG的条件下!不调节原焦

化废水生化出水的 ]J值!反应 )=*9./出水 ,DC

去除率为#*H E=*H&

")$短时间内曝气和不曝气对于铁炭微电解反

应处理焦化废水生化出水没有明显的影响#随着反

Q!



环 境 工 程 学 报 第 !卷

应时间增加!曝气充氧条件下更有利于提高微电解

反应的效果&

"#$较低的 ]J条件有利于铁炭微电解反应进

行!在水样初始 ]J为=的条件下进行微电解反应!

出水无色无味!,DC值在!**9;AG左右&

"=$铁炭微电解反应能够去除或改变原焦化废

水生化出水的难降解有毒污染物!出水以小分子的

脂类和烷烃类化合物为主"分子量 N)***C5$#

ZDC

F

A,DC由原水的 *?*@上升至 *?F#!可生化性

明显提高&对微电解出水进行生物处理!可使出水

水质进一步提高&
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