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摘　 要:为考察熄焦前后熄焦水中污染物的变化规律ꎬ以及芬顿(Ｆｅｎｔｏｎ)氧化法对熄焦水的处理效果

和对焦炭质量的影响ꎬ基于熄焦水的水质特征ꎬ研究了熄焦前后水中化学需氧量(ＣＯＤＣｒ)、悬浮物

(ＳＳ)浓度的变化规律ꎬ并探讨了芬顿氧化法的处理效果和水中 ＳＯ２－
４ 、Ｎａ＋、Ｆｅ２＋ 浓度的变化ꎮ 结果表

明:熄焦后水中 ＣＯＤＣｒ和 ＳＳ 浓度均增加ꎬ ＣＯＤＣｒ、ＳＳ 的平均增量分别为 ４７.６、３２.６ ｍｇ / Ｌꎻ在投加量为

１％氧化剂ꎬ水力停留时间为 １ ｈ 时的最佳反应条件下ꎬ熄焦水 ＣＯＤＣｒ去除率达到 ５５.５５％ ~ ７０.０２％ꎮ
芬顿氧化法处理熄焦水会导致出水中的 Ｎａ＋和 ＳＯ２－

４ 浓度增加ꎬＦｅ２＋浓度降低ꎻＮａ＋具有一定的累积效

应ꎬ因此采用芬顿氧化法处理熄焦水时应注意控制 Ｎａ＋的累积量ꎮ
关键词:熄焦水ꎻ芬顿氧化法ꎻ废水处理ꎻ焦炭质量
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０　 引　 　 言

湿法熄焦是一种传统的熄焦方式ꎬ因具有成

本低ꎬ技术要求低等优点ꎬ被广泛应用于我国焦化

企业ꎮ 通常焦化企业将净化工段的蒸氨废水、酚
氰废水以及混合厂区生活污水经过生化处理后用

于熄焦ꎬ以减少企业外排压力[１] ꎮ 但调查发现ꎬ大
多数焦化企业在用未经处理达标的废水进行熄

焦ꎬ导致废水中的污染物通过蒸发转移至大气ꎬ造
成周围环境污染[２] ꎬ如环保部在山西临汾督察时ꎬ
发现某企业熄焦水的挥发酚、化学需氧量(ＣＯＤ)、
氨氮分别超标 ４９５ 倍、５ 倍和 １３ 倍ꎬ造成熄焦塔二

２２２
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氧化硫、氮氧化物等超标排放ꎮ 目前ꎬ国内外有关

熄焦水的研究尚显不足ꎬ大多数研究要么聚焦于

废水熄焦对焦炭质量的影响ꎬ要么只关注熄焦水

处理技术的研究ꎬ如张千等[３] 开展了含氨氮的熄

焦水对焦炭性能影响试验ꎬ结果表明含氨氮浓度

较高的熄焦水对焦炭的热性能、反应性及反应后

强度均有不同程度的影响ꎻ郭爱红等[４] 利用电解

池对熄焦循环水 ＣＯＤ 进行去除ꎬ结果发现废水被

稀释 １ 倍以后ꎬ更有利于 ＣＯＤ 的去除ꎬ且在最佳去

除条件下 ＣＯＤ 去除率达到 ８０％ꎮ 然而ꎬ较少研究

关注熄焦水水质和熄焦前后污染物变化ꎬ且目前

常用的熄焦水处理技术成本高或者较难达到循环

使用标准ꎮ 熄焦水水质较为特殊ꎬ如水温高(可达

７０ ~ ８０ ℃)、流量大、流速快、悬浮物 ＳＳ 浓度高且

不易沉降ꎬ因此无法采用生物法ꎬ而物化方法中的

絮凝沉淀法对 ＳＳ 处理效果较差[５－６] ꎬ且臭氧溶解

度极低ꎬ氧化率较差[７－９] ꎬ较难达到处理标准ꎮ 芬

顿氧化法是通过 Ｈ２Ｏ２和 Ｆｅ２＋作用产生具有强氧化

力的自由基(􀅰ＯＨ)ꎬ从而引发和传播自由基链反

应ꎬ以加快有机物和还原性物质的氧化ꎬ适用于高

浓度有机废水的处理ꎮ 基于此ꎬ笔者以山西省临汾

市某国有焦化厂的熄焦水为例ꎬ通过对该厂熄焦水

长周期监测ꎬ综合分析了熄焦水的水质特性ꎬ探索了

熄焦前后水中 ＣＯＤ 和悬浮物 ＳＳ 浓度的变化规律ꎮ
同时采用芬顿氧化法处理该熄焦水ꎬ并在已有研究

成果的基础上ꎬ确定了最佳反应条件ꎬ考察了该条件

下芬顿氧化法对熄焦水的处理效果ꎬ以期为熄焦水

循环利用过程中污染物的变化研究和处理技术提供

支持ꎮ

１　 试验材料与方法

１.１　 样品采集

试验所用水样取自山西省临汾市某国有焦化厂

的熄焦池ꎬ熄焦前后的采样点如图 １ 所示ꎬ熄焦前水

样取自 ５ 号熄焦池ꎬ熄焦后水样取自熄焦水排水沟ꎮ
试验过程连续 ８ ｄ 对熄焦前后的水质进行采样ꎬ且
每次熄焦前后各采集一次样ꎬ并标记为一组ꎬ每天采

样 ５ 组ꎬ并在不同时段进行采样ꎬ以保证样品的相对

有效性ꎬ共采集 ４０ 组ꎬ依次编号为 Ｎ１—Ｎ４０ꎮ
１.２　 试验装置

芬顿试验装置使用自主研制的 ５ Ｌ / ｈ 间歇式芬

顿反应器ꎬ如图 ２ 所示ꎬ主要由反应室、进水口、出水

口(取样口)、氧化剂加药室、催化剂加药室以及曝

气风机室等组成ꎮ

图 １　 熄焦池取样点示意

Ｆｉｇ.１　 Ｓａｍｐｌｉｎｇ ｓｉｔｅ ｆｒｏｍ ｑｕｅｎｃｈｉｎｇ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｐｏｎｄ

图 ２　 ５ Ｌ / ｈ 间歇式芬顿反应器

Ｆｉｇ.２　 ５ Ｌ / ｈ ｉｎｔｅｒｍｉｔｔｅｎｔ Ｆｅｎｔｏｎ ｒｅａｃｔｏｒ

１.３　 水质分析方法

熄焦水水质测试指标及方法如下:ＣＯＤＣｒ 浓度

采用 ＧＢ １１９１４—１９８９«重铬酸盐法»测定ꎬ氨氮浓度

采用 ＨＪ ５３５—２００９«纳氏试剂分光光度法»测定ꎬｐＨ
采用 ＧＢ / Ｔ ６９２０—１９８６«玻璃电极法»测定ꎻＳＳ 浓度

采用 ＧＢ １１９０１—１９８９«水质 悬浮物的测定 重量法»
测定ꎻＮａ＋、Ｆｅ２＋浓度采用 ＨＪ ７７６—２０１５«电感耦合等

离子体发射光谱法»测定ꎻＳＯ２－
４ 浓度采用 ＨＪ / Ｔ ８４—

２００１«离子色谱法»测定ꎻ焦炭反应性 ＣＲＩ、 反应后

强度 ＣＳＲ 采用 ＧＢ / Ｔ ４０００—２００８«焦炭反应性及反

应后强度试验方法»测定ꎮ

２　 熄焦水水质特点及污染物含量变化

２.１　 水质分析结果

该焦化厂熄焦水水质分析结果见表 １ꎮ 由表 １
可知ꎬ熄焦水主要污染物为 ＳＳ 和 ＣＯＤＣｒꎬ根据相关

资料查阅和长期监测结果ꎬ发现该熄焦水中的氨氮

和氰化物都不易超标ꎬ故重点对熄焦水中 ＣＯＤＣｒ、ＳＳ
浓度进行研究ꎮ

３２２
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表 １　 熄焦水水质测定结果

Ｔａｂｌｅ １　 Ｗａｔｅｒ ｑｕａｌｉｔｙ ｉｎｄｅｘｅｓ ｏｆ ｃｏｋｅ ｑｕｅｎｃｈｉｎｇ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ

项目 ｐＨ
质量浓度 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１)

ＳＳ ＣＯＤＣｒ ＮＨ３－Ｎ 氰化物

熄焦废水 ６~９ ≤２００ ≤４５０ ≤１０ ≤１.０

达标要求 ６~９ ≤７０ ≤１５０ ≤２５ ≤０.２

２.２　 污染物含量变化分析

２.２.１　 ＣＯＤＣｒ浓度变化分析

通过现场取样对熄焦前后水中 ＣＯＤＣｒ浓度进行

检测ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 可知ꎬ熄焦前 ＣＯＤＣｒ

质量浓度平均值为 ２３０.４ ｍｇ / Ｌꎬ而熄焦后 ＣＯＤＣｒ质

量浓度平均值升高至 ２７８. ０ ｍｇ / Ｌꎬ数据统计发现

ＣＯＤＣｒ质量浓度最大增量为 ８９ ｍｇ / Ｌꎬ最小增量为 １３
ｍｇ / Ｌꎬ平均增量达 ４７. ６ ｍｇ / Ｌꎮ 熄焦水在熄焦后

ＣＯＤＣｒ浓度明显增加ꎬ且在熄焦过程中熄焦水水质

波动较大ꎬＣＯＤＣｒ质量浓度最小值为 １２０ ｍｇ / Ｌꎬ最大

值接近 ４００ ｍｇ / Ｌꎮ

图 ３　 熄焦前后熄焦水 ＣＯＤＣｒ浓度变化

Ｆｉｇ.３　 ＣＯＤＣｒ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｃｈａｎｇｅ ｏｆ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ

ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｑｕｅｎｃｈｉｎｇ

由于熄焦塔的蒸汽会带出有机污染物以及焦炭

对有机物的吸附作用[１０]ꎬ通常认为熄焦后水中的有

机污染物浓度会降低ꎬ但该试验结果却表明ꎬ熄焦后

熄焦水中的 ＣＯＤＣｒ浓度增大ꎬ与赵海霞[１１] 研究熄焦

循环水熄焦前后熄焦水的 ＣＯＤ 变化规律相一致ꎮ
查阅相关资料和实际调研ꎬ认为造成熄焦水熄焦后

ＣＯＤＣｒ浓度增大有以下 ２ 方面原因:①每次熄焦过

程产生的蒸汽会带出大量水分ꎬ一般为熄焦用水的

１０％~２０％[１２]ꎮ 由于蒸汽带出了部分水ꎬ导致熄焦

后熄焦水中的有机污染物被浓缩ꎬ因此 ＣＯＤＣｒ浓度

增加ꎻ②熄焦过程中大量的焦粉、煤粉等细小颗粒物

质进入水中ꎬ引起 ＣＯＤＣｒ浓度增大ꎮ

为进一步了解熄焦后熄焦水 ＣＯＤＣｒ的性质ꎬ用
转速 ３ ０００ ｒ / ｍｉｎ 的离心机离心熄焦后的水样并提

取上清液ꎬ之后通过 ０.４５ μｍ 滤纸进行过滤[１３]并检

测 ＣＯＤＣｒ浓度ꎬ发现熄焦后水中非溶性 ＣＯＤＣｒ和溶

解性 ＣＯＤＣｒ含量分别占 ６８％和 ３２％ꎮ
２.２.２　 ＳＳ 浓度变化分析

熄焦前后熄焦水 ＳＳ 浓度的变化情况如图 ４ 所

示ꎮ 由图 ４ 可知ꎬ熄焦池内整体 ＳＳ 质量浓度≥１００
ｍｇ / Ｌꎬ且熄焦后水中 ＳＳ 浓度明显增加ꎮ 通过对采

样点的数据统计分析ꎬ熄焦前 ＳＳ 质量浓度为 ６０ ~
２５１ ｍｇ / Ｌꎬ平均值为 １０２.８ ｍｇ / Ｌꎬ熄焦后却增长至

７０~３５７ ｍｇ / Ｌꎬ平均值达到 １３５.４ ｍｇ / ＬꎬＳＳ 质量浓度

平均增量为 ３２.６ ｍｇ / Ｌꎻ熄焦后最大增量为 １４２ ｍｇ / Ｌꎬ
最小增量为 １０ ｍｇ / Ｌꎮ 熄焦后 ＳＳ 浓度明显增加ꎬ说
明当熄焦池中 ＳＳ 质量浓度≤４００ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ每次熄

焦都会导致水中 ＳＳ 浓度增加ꎬ这主要是由于熄焦水

冲洗焦炭带入的焦粉、煤粉及灰分等固体颗粒物造

成的[１４]ꎮ

图 ４　 熄焦前后熄焦水 ＳＳ 的变化

Ｆｉｇ.４　 ＳＳ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｃｈａｎｇｅ ｏｆ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ
ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｑｕｅｎｃｈｉｎｇ

３　 芬顿氧化法处理熄焦水

３.１　 最佳反应条件确定及工艺流程

经过查阅大量文献及结合实际情况ꎬ确定了芬

顿氧化最佳反应条件ꎬ即 ｐＨ 为 ３.５ ~ ４.０ꎬ氧化剂投

加量即双氧水浓度为总处理水量的 １％ꎬ硫酸亚铁

投加量为总处理水量的 ０.２％ꎬ芬顿反应水力停留时

间为 １ ｈ[１５－１７]ꎮ 芬顿氧化法处理熄焦水的工艺流程

如图 ５ 所示ꎮ

图 ５　 芬顿氧化法处理熄焦水工艺流程

Ｆｉｇ.５　 Ｆｌｏｗｃｈａｒｔ ｏｆ ｃｏｋｅ ｑｕｅｎｃｈｉｎｇ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ
ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｗｉｔｈ Ｆｅｎｔｏｎ Ｏｘｉｄａｔｉｏｎ Ｍｅｔｈｏｄ

进水先进入调酸池ꎬ用 １０ ｍｏｌ / Ｌ 浓硫酸将熄焦

水的 ｐＨ 调至 ３.５ ~ ４.０ 之后ꎬ进入反应池ꎬ反应池内

通过底部曝气风机曝气和搅拌反应 １ ｈ 后ꎬ再进入

调碱池终止反应ꎬ并用 １ ｍｏｌ / Ｌ 的氢氧化钠碱溶液

调节废水 ｐＨ 至 ９.５ ~ １０.０ꎬ以便在沉淀池生成红褐

４２２
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色氢氧化铁沉淀ꎬ沉淀由沉淀池底部排出[１８－１９]ꎬ上
清液从上部流出ꎬ并调节至中性ꎮ
３.２　 污染物初始浓度对熄焦水处理效果的影响

采用芬顿氧化法处理 ４ 组 ＣＯＤＣｒ初始浓度不同

的熄焦水ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ 从图 ６ 可知ꎬ进水 １ 号

水样的 ＣＯＤＣｒ初始浓度最高ꎬ为 ３６１.１３ ｍｇ / Ｌꎬ经过

３０ ｍｉｎ 反应后 ＣＯＤＣｒ质量浓度降到 １４５.３３ ｍｇ / Ｌꎬ反
应 ６０ ｍｉｎ 终止后 ＣＯＤＣｒ质量浓度为 １０８.２５ ｍｇ / Ｌꎻ进
水 ４ 号水样的 ＣＯＤＣｒ初始浓度最低ꎬ为 １４９.３３ ｍｇ / Ｌꎬ
经过 ３０ ｍｉｎ 反应后 ＣＯＤＣｒ 质量浓度降为 ８２. ９６
ｍｇ / Ｌꎬ 反 应 ６０ ｍｉｎ 终 止 后 ＣＯＤＣｒ 质 量 浓 度

为６６.３７ ｍｇ / Ｌꎮ

图 ６　 ＣＯＤＣｒ浓度随时间的变化

Ｆｉｇ.６　 Ｃｈａｎｇｅ ｉｎ ＣＯＤＣｒ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｔｉｍｅ

由图 ６ 也可明显看出ꎬ４ 种熄焦水前 ３０ ｍｉｎ 的

反应速率明显高于后 ３０ ｍｉｎꎬ这是由于原水温度较

高可使催化氧化反应提早进入最佳反应状态ꎮ 通过

计算ꎬ发现试验反应 ３０ ｍｉｎ ＣＯＤＣｒ 去除率可达

４４.４５％ ~ ６５. ０３％ꎻ反应 ６０ ｍｉｎ ＣＯＤＣｒ 去除率可达

５５.５５％~ ７０.０２％ꎮ 胡绍伟等[２０] 在研究芬顿氧化处

理焦化废水试验中也发现沉降 ０.５ ｈ 后ꎬＣＯＤＣｒ去除

率大于 ５５％ꎮ 由此可见ꎬ芬顿氧化法对熄焦水中有

机物的去除速率较快ꎬ在原水 ＣＯＤＣｒ质量浓度≤４００
ｍｇ / Ｌ 情况下经过 ３０ ｍｉｎ 处理就可使 ＣＯＤＣｒ质量浓

度降到 １５０ ｍｇ / Ｌ 以下ꎮ 高温是熄焦水的特有性质ꎬ
这为芬顿氧化方法提供了合适的温度条件ꎬ使处理

效果较好ꎮ
３.３　 熄焦水中离子浓度变化情况

有研究表明ꎬ由于熄焦过程中焦炭对熄焦水中

的离子有吸附作用ꎬ因此熄焦水中的离子成分及其

含量会对焦炭的质量有一定的影响ꎬ尤其是碱金属

离子[１０]ꎬ因此对芬顿氧化反应过程的离子带入量进

行了分析ꎮ 在采用芬顿氧化法处理熄焦水的过程

中ꎬ由于要调节废水的酸碱度以及需要引入亚铁离

子ꎬ且要发生化学反应ꎬ故处理后熄焦水中的阴阳离

子浓度会发生变化ꎮ 芬顿氧化法带入的阳离子为

Ｆｅ２＋和 Ｎａ＋ꎬ阴离子为 ＳＯ２－
４ ꎮ 对芬顿氧化法处理前

后熄焦水中 Ｆｅ２＋、Ｎａ＋及 ＳＯ２－
４ 浓度测定结果见表 ２ꎮ

表 ２　 芬顿氧化法处理后离子浓度的变化

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｈａｎｇｅｓ ｏｆ ｉｏｎ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ａｆｔｅｒ Ｆｅｎｔｏｎ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ

项目
质量浓度 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１)

Ｎａ＋ ＳＯ２－
４ Ｆｅ２＋

处理前 ２.５８×１０３ ２.１８×１０３ １.６７

处理后 ３.０４×１０３ ２.８７×１０３ ０.７２

由表 ２ 可知ꎬ芬顿氧化法处理后ꎬＦｅ２＋ 浓度降

低ꎬ这是由于在羟基自由基(􀅰ＯＨ)提供的氧化环

境下 Ｆｅ２＋转化为 Ｆｅ３＋ꎬ调碱后生成 Ｆｅ(ＯＨ) ３沉淀ꎬ因
此处理后水中的 Ｆｅ２＋ 浓度低于原水ꎻＳＯ２－

４ 浓度增

加ꎬ有研究发现[２１－２３]ꎬＳＯ２－
４ 中的高价硫不会对焦炭

的质量造成影响ꎬ因此在此不做讨论ꎻ处理后 Ｎａ＋浓

度明显增大ꎬ这是由于在反应后期调碱过程中加入

ＮａＯＨ 溶液导致ꎮ Ｎａ＋为碱金属离子ꎬ在熄焦池循环

累积达到一定浓度时会对焦炭质量产生一定影

响[２４－２５]ꎬ因此需对 Ｎａ＋的累积做进一步研究ꎮ
３.４　 Ｎａ＋带入量分析

采用质量分数 ２８％的饱和 ＮａＳＯ４溶液对焦炭进

行了熄焦试验ꎬ结果表明焦炭 ＣＳＲ 为 ４５.０％ꎬＣＲＩ 为
４２.６％ꎬ达不到二级焦炭质量标准ꎮ 为了严格控制

熄焦水中 Ｎａ＋离子浓度及其累积量ꎬ保证其低于一

定的限值ꎬ需要对 Ｎａ＋带入量进行计算ꎮ
１)假设熄焦过程中无 Ｎａ＋ 带出ꎬ投加的 Ｎａ＋ 全

部循环进入熄焦池累积ꎬ则芬顿氧化法带入 Ｎａ＋量

计算方法如下:由于熄焦水中 Ｎａ＋是随芬顿反应后

调碱过程中的 ＮａＯＨ 溶液带入ꎬｐＨ 从 ４ 调至 ９ꎬ所以

Ｎａ＋浓度等于理论上 ＯＨ－投加浓度ꎬ即为 １０－９ ~ １０－４

ｍｏｌ / Ｌꎬ取 １０－４ ｍｏｌ / ＬꎻＮａ＋质量浓度为 ２３×１０－４ ｇ / Ｌꎬ
换算为每吨水中的质量即为 ２３×１０－４ ｋｇ / ｔꎮ

２)假设实际芬顿处理量为 １００ ｔꎬ熄焦水池容为

５００ ｔꎬ稀释比例为 １ ∶ ５ꎬ则熄焦池 Ｎａ＋质量为 ４.６×
１０－４ ｋｇ / ｔꎬ换算成质量分数为 ４.６×１０－９ꎻＦｅＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ
投加量为芬顿氧化进水的 ０.２％ꎬ参与 Ｆｅ３＋ 生成 Ｆｅ
(ＯＨ) ３沉淀反应需要消耗的 ＯＨ－ 理论值为 ２１. ５８
ｍｏｌ / ｔꎬ故由此带入的 Ｎａ＋质量为 ４９６.４ ｇ / ｔꎻ芬顿氧化

法出水在熄焦水中稀释ꎬ稀释比例为 １ ∶ ５ꎬ由此可

得 Ｎａ＋带入量为 ９９.３ ｇ / ｔꎮ 经计算总的 Ｎａ＋ 质量分

数为 ９.９８×１０－５ꎬ具有一定的累积效应ꎬ故在采用芬

顿氧化法处理熄焦水时应注意控制 Ｎａ＋的累积量ꎮ
５２２
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４　 结　 　 论

１)熄焦水中的主要污染物为 ＣＯＤＣｒ和 ＳＳꎬ且熄

焦后 ＣＯＤＣｒ 质量浓度比熄焦前增加ꎬ平均增量为

４７.６ ｍｇ / Ｌꎻ悬浮物浓度 ＳＳ 也比熄焦前高ꎬ平均增量

达到 ３２.６ ｍｇ / Ｌꎮ
２)在普遍认可的最佳芬顿反应条件下ꎬ芬顿氧

化法可快速、有效地去除熄焦水中的有机物污染物ꎬ
且高水温条件有利于反应的进行ꎮ

３)芬顿氧化法处理熄焦水时ꎬ出水中的 Ｎａ＋和

ＳＯ２－
４ 浓度增加ꎬＦｅ２＋浓度降低ꎮ 采用芬顿氧化法处

理熄焦水时 Ｎａ＋具有累积效应ꎬ故应注意控制熄焦

水中 Ｎａ＋的累积量ꎮ
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