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高铁酸钾氧化法对焦化废水中煤颗粒的氧化沉降性能研究

李　 彦１，李光柱１，樊林栋１，胡培源１，王艺霏２，段志辉３，李亚男３

（１．中核新能核工业工程有限责任公司，山西 太原　 ０３００１２；２．太原理工大学 建筑设计研究院，山西 太原　 ０３００２４；
３．太原理工大学 环境科学与工程学院，山西 太原　 ０３００２４）

摘　 要：焦化废水中的污染物主要由浓度高、粒径小、密度较小、带少量负电荷的碳颗粒物和浓度高、
组成复杂、有毒、难降解的有机化合物组成，现有的各种处理工艺很难有效去除这些物质，达到国家一

级标准。 基于焦化废水无机物和有机物复合污染的特征，利用高铁酸盐的强氧化性和其反应产物铁

盐的絮凝性，协同处理含高浓度悬浮态煤颗粒物和溶解态有机化合物的焦化废水，以期为进一步研发

焦化废水氧化处理技术提供重要理论依据。 选取表面 Ｚｅｔａ电位指标来反映煤颗粒物的沉降性能，通
过测定不同条件下的煤颗粒表面的 Ｚｅｔａ 电位，研究高铁酸钾对煤颗粒的氧化絮凝和沉降效果，考察

ｐＨ、Ｆｅ（Ⅵ）投加量、溶液中无机阳离子浓度及价态对高铁酸钾氧化煤颗粒的影响，并考察高铁酸钾对

实际焦化废水中化学需氧量和悬浮物的协同处理效果。 结果表明，煤颗粒表面带负电，溶液 ｐＨ 越

低，煤颗粒沉降性能越好。 高铁酸钾的投加对降低煤颗粒表面 Ｚｅｔａ 电位绝对值有一些效果，并且当

溶液偏中性时，效果最明显。 无机阳离子可在煤颗粒物表面产生压缩双电层，从而降低颗粒表面的

Ｚｅｔａ电位绝对值，提高颗粒物的沉降效果。 实际焦化废水水样中的铬化学需氧量、悬浮物的去除率随

Ｆｅ（Ⅵ）投加量的增加呈现上升趋势。 当 Ｆｅ（Ⅵ）投加量为 ２ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 时，实际焦化废水中悬浮物去除

率已达到 ６５．４４％。 可见，高铁酸盐氧化法对实际焦化废水中颗粒物的氧化絮凝效果良好。
关键词：高铁酸钾氧化法；焦化废水；氧化现降性能；有机污染物
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ｔｉｃｕｌａｔｅ ｍａｔｔｅｒ ｉｎ ｃｏｋｉｎｇ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｉｓ ｇｏｏｄ．
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ：ｐｏｔａｓｓｉｕｍ ｆｅｒｒａｔｅ Ｏｘｉｃｌａｔｉｏｎ； ｃｏｋｉｎｇ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ； ａｘｉｄａｔｉｏｎ ｆｌｏｃｃｕｌａｔｉｏｎ ｐｒｏｒｅｒｔｙ； ｏｒｇａｎｉｃ ｃｏｎｔａｍｉｎａｎｔｓ

０　 引　 　 言

我国煤储量大，焦炭总产量约为 ４．７ 亿 ｔ ／ ａ［１］，
居世界领先水平。 煤焦行业在生产过程中带来了严

重的环境问题，其中废水污染尤为突出。 一方面，废
水排放量大，年排放量约占工业废水总排放量的

５％［２］。 另一方面，废水构成复杂。 焦化废水中不仅

含有浓度高、粒径小、密度较小、带少量负电荷的碳

颗粒物，还含有浓度高、组成复杂、有毒、难降解的有

机化合物，和氨、氟化物、硫氰化物、氰化物等无机化

合物［３－４］。 其中，碳颗粒主要来源于湿法洗煤工艺

产生的煤泥水。 目前，煤泥水的处理方法主要有微

波法、电絮凝法、重力、气浮浓缩法、加药法等。 这些

方法各有优点，但存在能耗较高、占地面积大、效率

低、实际应用性能差等缺点［５－９］。 研究表明，颗粒物

的沉降性能不仅受到其本身性质的影响，而且在很

大程度上也会受到环境因素，如 ｐＨ、温度、硬度等的

影响［１０－１１］。 要达到较为理想的絮凝效果，不能只靠

阳离子的中和作用或絮凝剂的絮凝作用，当两者结

合时，悬浮的颗粒物质才能有效地絮凝［１２］。 焦化废

水中有机污染物的处理方法主要有吸附法、电解法、
化学氧化法、高级氧化法、微生物法等。 这些方法也

各有优点，但存在处理成本较高、二次污染［１３］，电极

材料少、寿命短、能耗大［１４］，可能产生一些副产

物［１５］，Ｏ３溶解度小，Ｆｅｎｔｏｎ受 ｐＨ影响大［１６］，有效微

生物低，出水水质易波动，污泥处理成本较高

等［１７－１８］问题。
高铁酸盐 Ｆｅ（Ⅵ）是强氧化剂，其氧化化合物

生成的最终还原产物为 Ｆｅ （Ⅲ），具有絮凝作

用［１９］ 。 利用 Ｆｅ（Ⅵ）处理焦化废水，可达到有机污

染物的氧化降解和煤颗粒物的絮凝沉降双重效

果［２０］ 。 ＤＬＶＯ理论表明，煤颗粒物表面的 Ｚｅｔａ 电
位能反映其沉降性能，该值越接近于 ０ ｍＶ，颗粒物

质越容易絮凝沉降。 因此，研究选取表面 Ｚｅｔａ 电
位指标来反映煤颗粒物的沉降性能，通过测定不

同条件下的 Ｚｅｔａ 电位，研究高铁酸钾氧化法对煤

颗粒的氧化絮凝和沉降效果，考察 ｐＨ、Ｆｅ（ＶＩ）投
加量、无机盐离子对高铁酸钾氧化煤颗粒的影响，
以及高铁酸钾对实际焦化废水的氧化絮凝效果，
以期为实际焦化废水中悬浮态碳颗粒物和有机污

染物的协同处理提供参考。

１　 材料与方法

１．１　 试剂与仪器

试验所用试剂主要有高铁酸钾 （纯度大于

９７％）、甲醇（液相色谱级）、硫酸亚铁、亚硫酸钠、氢
氧化钠、盐酸、硼砂、磷酸二氢钠、磷酸氢二钠（分析

纯），试验用水为超纯水。 试验用煤为山西清徐某

焦化厂的生产用煤。 煤颗粒表面 Ｚｅｔａ 电位的测定

采用 Ｚｅｔａ电位仪，ｐＨ 调节采用 ｐＨ 计，温度调节采

用数显恒温磁力搅拌水浴锅。
１．２　 试验方法

１．２．１　 煤颗粒制备及溶液配制

煤颗粒制备：采集太原某焦化厂煤块，用粉碎机

将煤块打成粉末，过 ２００目筛（７４ μｍ），最终得到煤

颗粒粒径小于 ７４ μｍ。 高铁酸钾储备液：称取

０．０１９ ８ ｇ的高铁酸钾溶于硼砂 －盐酸缓冲溶液

（ｐＨ＝ ９）中，并用该缓冲液定容至 １００ ｍＬ，得到 ０．
００１ ｍｏｌ ／ Ｌ的 Ｆｅ（Ⅵ）储备液，于 ４ ℃冷藏保存不超

过 ２４ ｈ。 无机盐溶液配制：ＮａＣｌ、ＣａＣｌ２、ＭｇＣｌ２溶液

的配制均以磷酸盐缓冲溶液作为溶剂。
１．２．２　 试验方法

采用单因素试验分别考察 ｐＨ 对高铁酸钾氧化

煤颗粒的影响、Ｋ２ＦｅＯ４投加量对煤颗粒表面 Ｚｅｔａ 电
位的影响以及无机盐离子对高铁酸钾氧化煤颗粒的

影响，每组试验重复 ３次。 ｐＨ对高铁酸钾氧化煤颗

粒的影响：控制温度为 ２５ ℃，煤颗粒物质量浓度为

５０ ｇ ／ Ｌ，Ｆｅ（Ⅵ）投加量为 １ ｍｍｏｌ ／ Ｌ，分别调节 ｐＨ为

３．６、４．５、５、６、７，静置 １ ｈ，取上清液，测定煤颗粒表

面的 Ｚｅｔａ电位。 Ｆｅ（Ⅵ）投加量对高铁酸钾氧化煤
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颗粒的影响：控制温度为 ２５ ℃，煤颗粒物浓度为 ５０
ｇ ／ Ｌ，调节 ｐＨ为 ５，Ｆｅ（ＶＩ）投加量分别为 ０、０．０００３、
０．０００５、０．００１、０．００２、０．００３ ｍｏｌ ／ Ｌ，静置 １ ｈ，取上清

液，测定煤颗粒表面的 Ｚｅｔａ 电位。 无机盐离子对高

铁酸钾氧化煤颗粒的影响：控制温度为 ２５ ℃，煤颗

粒物质量浓度为 ５０ ｇ ／ Ｌ，调节 ｐＨ 为 ５，Ｆｅ（Ⅵ）投加

量为 ０．０００５ ｍｏｌ ／ Ｌ，加入无机盐 ＮａＣｌ、ＣａＣｌ２或 ＭｇＣｌ２
（投加量分别为 ０．００１、０．００２、０．００３、０．００４ ｍｏｌ ／ Ｌ），
静置 １ ｈ，取上清液，测定煤颗粒表明的 Ｚｅｔａ 电位。
高铁酸钾投加量对焦化废水氧化絮凝效果的影响：
采集太原某焦化厂原水，控制温度为２５ ℃，ｐＨ 为

７．１３（焦化废水的 ｐＨ），Ｆｅ（Ⅵ）投加量分别为０．００２、
０．００４、０．００６、０．００８、０．０１ ｍｏｌ ／ Ｌ，反应 ４０ ｓ，反应终止

后静置 １ ｈ，取上清液测定化学需氧量（ＣＯＤ）、悬浮

物（ＳＳ）等水质指标。 其中，ＣＯＤ、ＳＳ测定参照《水和

废水监测分析方法》（第四版）进行。

２　 结果与分析

２．１　 煤颗粒表面性质

将制备得到的煤颗粒进行 Ｘ射线衍射（图 １）分
析以确定煤颗粒表面的基本性质。 由图 １可知，煤颗

粒中含有多种物质，包括碳（Ｃ６０、Ｃ７０、Ｃ）、二硝酰胺

铵、硝酸脲、钴（主要存在形式为碳化钴、氮化钴、单质

钴）。 煤颗粒表面含有各种易发生化学反应的官能

团，决定了其电负性。 使用红外光谱分析法来进一步

探索煤颗粒表面官能团类型，如图 ２ 所示。 可见，煤
颗粒表面主要含有羟基（ＯＨ）、醛基（ＣＨＯ）、双键

（Ｃ 􀪅􀪅Ｃ）等易于发生氧化反应的官能团。

图 １　 煤颗粒表面 Ｘ射线衍射结果

Ｆｉｇ．１　 Ｘ－ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｃｏａｌ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｕｒｆａｃｅ

图 ２　 煤颗粒表面红外光谱分析

Ｆｉｇ．２　 Ｓｕｒｆａｃｅ ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ
ｃｏａｌ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ

２．２　 ｐＨ对高铁酸钾氧化煤颗粒的影响

设置未投加 Ｆｅ（Ⅵ）和投加 Ｆｅ（Ⅵ）２个试验组，
来研究煤颗粒表面 Ｚｅｔａ 电位随 ｐＨ 的变化情况，如
图 ３所示。 由图 ３可知，煤颗粒表面带负电，且电负

性随 ｐＨ的升高而增加。 ｐＨ 越低，Ｚｅｔａ 电位越趋于

零。 随着 ｐＨ的增加，Ｚｅｔａ 电位不断增大但逐渐趋于

平缓，这与毕梅芳等［２１］的研究结果一致。 这主要是

因为 ｐＨ 的变化引起了煤颗粒物表面基团的变化。
在低 ｐＨ条件下，水溶液中的氢离子会与煤颗粒物表

面的带负电基团发生中和反应（如煤颗粒表面的游离

羟基易得电子而成为 ＯＨ－），煤颗粒表面电负性降低。
而在较高 ｐＨ条件下，较多的 ＯＨ－会使颗粒表面电负

性增加。 根据 ＤＬＶＯ 理论，Ｚｅｔａ 电位的绝对值越大，
颗粒间的斥力越大，絮凝和沉降越困难。 因此，在本

试验中，ｐＨ越低，煤颗粒的絮凝沉降效果越好。

图 ３　 煤颗粒表面 Ｚｅｔａ电位随 ｐＨ的变化

Ｆｉｇ．３　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ Ｚｅｔａ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｏｎ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ
ｃｏａｌ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｗｉｔｈ ｐＨ

图 ３还表明，Ｆｅ（Ⅵ）的加入在一定程度上可降

低煤颗粒表面的 Ｚｅｔａ 电位绝对值。 当溶液 ｐＨ 为

６～７时，Ｆｅ（Ⅵ）的氧化效果最为明显；而当溶液 ｐＨ
为 ３．６～４．５时（酸性条件下），Ｆｅ（Ⅵ）的氧化效果较

为一般。 在低 ｐＨ 条件下，Ｆｅ（Ⅵ）的氧化还原电位

ＯＲＰ 较高，稳定性较差，使其未能及时与煤颗粒发

生氧化反应而发生自分解产生 Ｆｅ（Ⅲ） ［２２］。 此时，
还原产物 Ｆｅ（ＩＩＩ）的网捕作用占主导。 因此，溶液上
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清液中煤颗粒表面的 Ｚｅｔａ 电位变化不明显。 当 ｐＨ
在 ６～７ 时，高铁酸钾的稳定性较酸性条件有所增

强，与煤颗粒较充分接触，氧化其表面的负电基团，
从而降低颗粒表面的电负性。
２．３　 Ｆｅ（Ⅵ）投加量对高铁酸钾氧化煤颗粒的影响

　 　 图 ４ 为煤颗粒表面 Ｚｅｔａ 电位随 Ｆｅ（Ⅵ）投加量

的变化情况。 可见，煤颗粒表面 Ｚｅｔａ 电位随 Ｆｅ
（Ⅵ）投加量的增加呈现出先降低后升高的趋势。
Ｚｅｔａ 电位绝对值的最低值 （ Ｆｅ （ Ⅵ） 投加量为

０．０００５ ｍｏｌ ／ Ｌ）为 １５．７６ ｍＶ，而最高值（Ｆｅ（Ⅵ）投加

量为０．０００３ ｍｏｌ ／ Ｌ）为 ２４．９２ ｍＶ，比未投加 Ｆｅ（Ⅵ）
时高２．３１ ｍＶ，此时溶液的 ｐＨ 值较未投加 Ｆｅ（Ⅵ）
时高 ０．１３。 Ｆｅ（Ⅵ）的大量投加可导致溶液碱性增

加，而 Ｚｅｔａ电位的绝对值又会随溶液 ｐＨ 的升高而

增大。 因此，当 Ｆｅ（Ⅵ）的用量增加时，ｐＨ 会增加，
虽然变化幅度不大，但煤颗粒表面 Ｚｅｔａ 电位对 ｐＨ
变化的敏感性增大了 Ｚｅｔａ电位的绝对值。

图 ４　 煤颗粒表面 Ｚｅｔａ电位随 Ｆｅ（Ⅵ）投加量的变化

Ｆｉｇ．４　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ Ｚｅｔａ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｏｎ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ
ｃｏａｌ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｗｉｔｈ Ｆｅ（Ⅵ） ｄｏｓａｇｅ

２．４　 无机盐离子对高铁酸钾氧化煤颗粒的影响

溶液中无机盐离子浓度会对煤颗粒凝聚性产生

影响，因此，研究不同浓度、不同价态无机盐离子

（Ｎａ＋、Ｍｇ２＋、Ｃａ２＋）对高铁酸钾氧化煤颗粒的影响，如
图 ５所示。 在试验浓度范围内，随着 Ｎａ＋、Ｍｇ２＋、Ｃａ２＋

含量的增加，经 Ｆｅ（Ⅵ）氧化后煤颗粒的表面 Ｚｅｔａ
电位值趋于零。 可见，高价无机阳离子可以通过静

电吸引进入颗粒表面，取代其表面的低价阳离子，并
压缩双电层。 溶液中存在的 Ｍｇ２＋、Ｃａ２＋越多，Ｚｅｔａ 电
位越接近零，溶液氧化沉降后的上清液也越澄清。
然而，溶液中过量的无机阳离子会使煤颗粒表面的

Ｚｅｔａ电位由负值变为正值。 此时，颗粒间以静电斥

力为主，絮凝沉降性能变差。
此外，无机阳离子的价态越高，对 Ｚｅｔａ 电位的

影响作用越大。 例如，当加入 ０．００２ ｍｏｌ ／ Ｌ 的 Ｎａ＋、
Ｍｇ２＋、Ｃａ２＋ 后，煤颗粒表面的 Ｚｅｔａ 电位绝对值由

１５．７６ ｍＶ分别降至 １４． ４７、７． ６７ 和 ７． ００ ｍＶ。 Ｎａ＋、

Ｍｇ２＋、Ｃａ２＋的加入不仅会对煤颗粒表面产生压缩双

电层作用，而且在相同投加量下，二价阳离子的压缩

双电层作用要强于一价阳离子的。

图 ５　 Ｆｅ（Ⅵ）氧化煤颗粒后颗粒表面 Ｚｅｔａ
电位与溶液中阳离子的关系

Ｆｉｇ．５　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ Ｚｅｔａ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｏｎ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ
Ｆｅ（Ⅵ） ｏｘｉｄｉｚｅｄ ｃｏａｌ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ａｎｄ ｃａｔｉｏｎｓ ｉｎ ｓｏｌｕｔｉｏｎ

２．５　 Ｆｅ（Ⅵ）投加量对氧化絮凝效果的影响

以山西某焦化厂的生产废水为研究对象，考察 Ｆｅ
（Ⅵ）投加量对该焦化废水处理效果的影响，验证高铁酸

盐氧化法对实际焦化废水中煤颗粒的氧化絮凝效果。 该

焦化废水原水的 ｐＨ为 ７．１３，氨氮为２８．４ ｍｇ ／ Ｌ，ＣＯＤＣｒ为
７６８ ｍｇ ／ Ｌ，ＳＳ为 １０．６ ｍｇ ／ Ｌ。 图 ６为不同 Ｆｅ（Ⅵ）投加量

对实际焦化废水中 ＣＯＤ和 ＳＳ的处理效果。

图 ６　 废水水质指标随 Ｆｅ（Ⅵ）投加量的变化

Ｆｉｇ．６　 Ｃｈａｎｇｅ ｏｆ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｑｕａｌｉｔｙ ｉｎｄｅｘ ｗｉｔｈ Ｆｅ（Ⅵ） ｄｏｓａｇｅ

可见，随着 Ｆｅ（Ⅵ）投加量的增加，焦化废水水

样中的 ＣＯＤＣｒ、ＳＳ 的去除率呈现上升趋势。 当 Ｆｅ
（Ⅵ）投加量为 ０． ００２ ｍｏｌ ／ Ｌ 时，ＳＳ 去除率已达到

５９１
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６５．４４％。 可见，低浓度的 Ｆｅ（Ⅵ）即可对实际焦化

废水中悬浮物有较好的氧化絮凝效果。

３　 结　 　 论

１）溶液 ｐＨ变化对煤颗粒表面 Ｚｅｔａ电位的影响

非常明显，ｐＨ越低，Ｚｅｔａ电位越趋于零，煤颗粒的沉

降效果越好。
２）Ｆｅ（Ⅵ）的加入在一定程度上可降低煤颗粒

表面的 Ｚｅｔａ电位绝对值。 当溶液 ｐＨ 为 ６ ～ ７ 时，Ｆｅ
（Ⅵ）对煤颗粒的氧化效果最为明显。

３）无机阳离子可通过压缩双电层的作用，降低

煤颗粒表面的 Ｚｅｔａ电位绝对值，改善煤颗粒的氧化

絮凝沉降性能。
４）实际焦化废水水样中的 ＣＯＤＣｒ、ＳＳ 的去除率

随着 Ｆｅ（Ⅵ）投加量的增加呈现上升趋势。 当 Ｆｅ
（Ⅵ）投加量为 ０．００２ ｍｏｌ ／ Ｌ 时，实际焦化废水中 ＳＳ
去除率已达到 ６５．４４％。
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