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碳钢屑／活性炭混合反应器对焦化废水的预处理
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摘　要：研究了碳钢屑／活性炭混合床反应器对焦化废水中 ＣＯＤ的去除效果及其影响因素，并依据腐蚀电化学原

理对机理作了探讨。结果表明，碳钢屑／活性炭混合床反应器可以有效地去除焦化废水中的 ＣＯＤ，其去除率能达到

８０％左右；在 ２ｈ左右的反应时间里，ｐＨ值对去除效果的影响仅为 ３％，加入絮凝剂可使去除率提高 ５％左右；碳钢

屑／活性炭混合床反应器对焦化废水中 ＣＯＤ的去除主要是通过电絮凝起作用。
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引　言

焦化废水主要产生于炼焦、煤气净化及化工产

品的精制过程中，该废水排放量大，水质成份复杂，

色度高，性质稳定，主要含有高浓度的氨、酚、氰化

物、硫化物以及有机油类等难降解物质，其中的

ＣＯＤ和色度都较难去除［１］
。

由于焦化废水中含有高浓度、高毒性的物质以

及难生物降解的有机物，其对微生物有抑制作用。

因此，一般都采用物化法进行预处理后再用生化法

进行处理
［２－３］

。目前，焦化废水预处理技术主要有

稀释法
［４］
、气提法

［５］
、混凝沉淀法

［６］
、絮凝气浮

法
［７］
、辐照法

［８］
、内电解法

［９］
等。稀释法采用大量

的清水稀释，需要花费高昂的水费，运行成本很高。

蒸汽气提法和超声辐照法能耗太大且对设备的要求

很高。混凝沉淀法和气浮法需要消耗大量的水处理

药剂。而内电解法一般是采用刨花铁或废弃的铁

粉，实现“以废制废”，且占地面积小，系统构造简

单。内电解也是常用的难降解废水处理方法，在制

革、油田、印染等
［１０－１１］

工业废水处理中有着广泛研

究与应用。然而，关于内电解的电化学反应机制还

待进一步从电化学角度进行研究。

本文研究了碳钢屑／活性炭混合床反应器对云
南省云维集团焦化废水中 ＣＯＤ的去除效果，并在此

基础上，探讨混合床反应器的电化学作用机理。

１　实验部分

１１　实验介质
本实验用焦化废水由云南省云维集团公司提

供，ＣＯＤ为 ２１００～２９００ｍｇ／Ｌ，ｐＨ＝６～８，色度为
２００～４５０倍，常温。

在碳钢屑／活性炭混合床反应器中，碳钢屑为一
般机加工废钢屑，活性炭的型号为 ＫＣ４０，充填密
度为０４５～０５５ｇ／ｃｍ３。
１２　实验仪器

Ｍｏｄｅｌ２８３型电化学测试系统，美国 ＰＡＲＣ公
司；ＰＨＳ２Ｃ型 ｐＨ测定仪，上海理达仪器；５Ｂ１型
ＣＯＤ快速测定仪，尤尼柯 ＵＶ２１００紫外可见分光光
度计，连华科技公司。

１３　活性炭吸附实验
用新的活性炭组装成活性炭吸附柱，并用自来

水冲洗３次，以洗掉活性炭柱中的灰分。灌装焦化
废水，使之进行吸附。在不同时间里从活性炭柱下

端取出水样进行 ＣＯＤ测试。
将脱脂清洗过的碳钢屑和吸附实验使用过的活

性炭（已吸附饱和的活性炭）按质量比 １５∶１混合均
匀后置于混合床反应器内。用 ３％的盐酸溶液注入
混合床反应器中，５ｍｉｎ活化处理。完毕，从混合床
反应器排出酸液，并用自来水冲洗 ３次。再向反应
器内注入焦化废水。反应一定时间后，取出水样，测

定其 ｐＨ值、ＣＯＤ值。为了研究絮凝作用对 ＣＯＤ的
去除效果，将出水 ｐＨ值调至８５～９０，加入絮凝剂
沉淀０５ｈ，取其上清液测出 ＣＯＤ值。
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１４　电化学测试与 ＣＯＤ测定
以碳钢和活性炭为研究电极 （表面积为 １

ｃｍ２），辅助电极为铂片电极，饱和甘汞电极（ＳＣＥ）
为参比电极组成三电极体系。测定碳钢、活性炭的

极化曲线，其电位扫描速度为 １ｍＶ／ｓ。测定碳钢在
焦化废水中的循环伏安曲线，其电位扫描速度为 ２０
ｍＶ／ｓ。

ＣＯＤ测定采用紫外分光光度法。

２　结果与讨论

２１　混合床反应器对焦化废水中ＣＯＤ的去除作用
为了对比研究碳钢屑／活性炭混合床反应器对

焦化废水中 ＣＯＤ的去除效果及混合床内活性炭对
有机物的吸附作用，分别测定了不同时间变化后的

ＣＯＤ的去除率，如图１所示。

图 １　活性炭吸附和混合床反应器对焦化废水中

ＣＯＤ的去除效果

Ｆｉｇ．１　ＣｈａｎｇｅｓｏｆＣＯＤｒｅｍｏｖａｌｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｗｉｔｈｔｉｍｅｉｎａｎ

ａｃｔｉｖａｔｅｄｃａｒｂｏｎｂｅｄ（ａ）ａｎｄａｍｉｘｅｄｂｅｄｒｅａｃｔｏｒ

（ｂ）

从图 １可以看出，活性炭和混合床反应器对焦
化废水 ＣＯＤ的去除效果都很显著。但是，在活性炭
吸附床中，见图１（ａ），随着时间的逐渐延长，活性炭
对焦化废水的吸附能力逐渐减小，表明了活性炭有

吸附饱和趋势。同时，实验过程中发现焦化废水经

过活性炭吸附后，其出水 ｐＨ值升高。这是因为虽
然活性炭对长链烃、苯系物、卤化物、酚类和胺类等

有机物均有一定量的吸附。然而，其吸附量有限。

经过一定时间后，会达到吸附饱和。一旦吸附饱和，

必须更换新的活性炭。所以，活性炭虽然有显著的

ＣＯＤ去除作用，但是需要定期更换，成本较高。
对于混合床反应器，如图 １（ｂ）所示，能使焦化

废水中 ＣＯＤ的去除率达到 ８０％，且随着反应时间
的延长 ＣＯＤ去除率逐渐升高。与采用新的活性炭
吸附相比，混合床反应器能更长时间地对焦化废水

ＣＯＤ的去除起作用，并且在较长反应时间内没有出
现去除率降低的现象。这是由于在混合床反应器中

碳钢屑和活性炭构成了多个电偶对，发生腐蚀电化

学反应。溶解氧在活性炭表面上反应生成 ＯＨ基活
性基团，对水中有机物有一定的氧化作用，使活性炭

得到一定程度的再生，有利于废水中有机物在表面

再次富集，促进了有机物的氧化反应。同时，钢屑作

为腐蚀电偶反应过程的阳极，发生阳极溶解生成

Ｆｅ２＋，并进一步形成 Ｆｅ（ＯＨ）２。由于 Ｆｅ（ＯＨ）２是胶
体絮凝剂，具有较强的吸附絮凝活性，对废水中分散

的微小颗粒及极性有机大分子具有吸附、絮凝沉淀

作用的缘故。

２２　废水ｐＨ对混合床反应器去除ＣＯＤ效果的影响
废水 ｐＨ值是内电解反应很关键的影响因素，

直接影响着处理废水的效果
［５］
。为了研究 ｐＨ值对

碳钢屑／活性炭混合床反应器去除焦化废水中 ＣＯＤ
的影响，分别研究了 ｐＨ＝３、ｐＨ＝５和未调 ｐＨ值的
焦化废水（ｐＨ＝７１３）经过混合床反应器反应后的
ＣＯＤ去除率，实验结果如图２所示。

由图２可以看出，碳钢屑／活性炭混合床反应器
对不同 ｐＨ值焦化废水中 ＣＯＤ的去除都有显著的
作用。但整体来讲，在２ｈ的反应时间里，ｐＨ值对碳
钢屑／活性炭混合床反应器去除焦化废水中 ＣＯＤ效
果的影响不是很明显，仅 ３％左右。这是因为，一方
面虽然酸性条件有利于碳钢屑与活性炭构成的电偶

腐蚀反应，促使碳钢屑中的铁原子失去电子变成铁

离子。理论上说，酸性越强 ＣＯＤ去除效果越好。但
是，酸性条件却不利于吸附有机物的铁离子胶团形

成。另一方面，废水 ｐＨ值越低，活性炭表面上的反
应可能不再是溶解氧还原生成 ＯＨ基活性基团，从
而不利于废水中有机物在活性炭表面上的氧化反

应。这两方面的因素是相互对立
［６］
。因此，从实验
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结果看，在２ｈ的反应时间里，ｐＨ值对碳钢屑／活性
炭混合床反应器 ＣＯＤ去除率的影响作用不很显著，
说明碳钢屑／活性炭混合床反应器对焦化废水 ＣＯＤ
的去除机理可能是以铁离子形成胶团吸附有机物沉

淀的电絮凝作用为主。

图 ２　ｐＨ值对碳钢屑／活性炭混合床反应器

去除 ＣＯＤ效果的影响

Ｆｉｇ．２　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｉｎｉｔｉａｌｐＨｏｎＣＯＤｒｅｍｏｖａｌｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

ｉｎｍｉｘｅｄｂｅｄｒｅａｃｔｏｒ

２３　添加絮凝剂对 ＣＯＤ的去除效果
由于废水通过混合床反应器处理后，有一定铁

离子没与水中羟基发生反应沉淀，需进行絮凝处理，

因此本文研究了絮凝剂对混合床反应器出水 ＣＯＤ
值的去除效果，见图３。

图 ３　 絮凝剂对出水 ＣＯＤ的去除效果

Ｆｉｇ．３　ＥｆｆｅｃｔｏｆａｄｄｉｔｉｏｎｏｆａｆｌｏｃｃｕｌｅｎｔｏｎＣＯＤ

ｒｅｍｏｖａｌｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

由图３可知，ｐＨ＝５的焦化废水在经混合床反
应器后，进一步使用絮凝剂进行絮凝沉淀，ＣＯＤ的
去除率仅提高 ５％左右。说明废水经过碳钢屑／活
性炭混合床反应器，反应后再利用絮凝沉淀的方法

对提高焦化废水 ＣＯＤ的去除率是有限的。
如上所述，采用碳钢屑／活性炭混合床反应器，

可以有效地对焦化废水进行前置处理，使 ＣＯＤ降低
到５００ｍｇ／Ｌ左右。在实验过程中发现碳钢屑／活性

炭混合床反应器不但有利于 ＣＯＤ的降低，而且出水
颜色变浅。因此，可以使用碳钢屑／活性炭混合床反
应器对焦化废水实施预处理。

２４　反应机理探讨
２４１　混合床反应器的反应机理

为了探讨碳钢屑和活性炭构成的混合床反应器

去除焦化废水有机物的机理，分别测定了碳钢和活

性炭在焦化废水中的极化曲线，并研究了这两种材

料在构成腐蚀电偶对时，其表面上可能发生的反应，

见图４。

图 ４　碳钢和活性炭在焦化废水中的极化曲线

Ｆｉｇ．４　Ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｃａｒｂｏｎｓｔｅｅｌａｎｄａｃｔｉｖａｔｅｄ

ｃａｒｂｏｎｉｎｔｈｅｃｏｋｉｎｇｗａｓｔｅｗａｔｅｒ

由图４可知，铁的自腐蚀电位大约在 －０６５Ｖ
左右。在外加电流的极化作用下，碳钢表面上，发生

的化学反应如下：在 －０６５～－１０Ｖ的范围内，主
要发生溶解氧的还原反应

Ｏ２＋２Ｈ２ →Ｏ＋４ｅ ４ＯＨ－

在低于 －１０Ｖ的范围内，除了发生氧的还原
反应，还发生析氢反应

２Ｈ＋ →＋２ｅ Ｈ２
在阳极极化作用下，当电极电位高于 －０６５Ｖ

时，主要发生铁的溶解反应

→Ｆｅ Ｆｅ２＋ ＋２ｅ
活性炭电极在焦化废水中的自腐蚀电位为 －

０３５Ｖ左右。在外加电流极化作用下，活性炭表面
上发生反应为在阳极极化下，当电位高于 －０３５Ｖ
时，发生氧析出反应

２Ｈ２ →Ｏ ４Ｈ＋ ＋Ｏ２＋４ｅ
在阴极极化下，当电位低于 －０３５Ｖ时，主要发

生溶解氧的还原反应

Ｏ２＋２Ｈ２ →Ｏ＋４ｅ ４ＯＨ－

当这两个材料混合在一起，形成原电池，发生原

电池反应时，其耦合电位 Ｅｇ为 －０５５Ｖ，在此耦合
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电位下，碳钢表面发生的反应是铁的阳极溶解反应，

→Ｆｅ Ｆｅ２＋ ＋２ｅ；活性炭表面发生的反应是溶解氧
的还原反应，Ｏ２＋２Ｈ２ →Ｏ＋４ｅ ４ＯＨ－

，该反应对

活性炭表面吸附有机物有一定氧化作用，可以使吸

附饱和活性炭得到一定程度的再生，使得活性炭不

会出现吸附饱和趋势；同时，该反应生成 ＯＨ－
，与

Ｆｅ２＋发生了 Ｆｅ２＋ ＋２ＯＨ →－ Ｆｅ（ＯＨ）２反应，形成
的 Ｆｅ（ＯＨ）２能大量的吸附焦化废水中的有机物而
絮凝沉淀下来，起到电絮凝作用，最终使焦化废水中

ＣＯＤ降低。
２４２　碳钢屑表面反应机理

为了研究焦化废水中有机物在碳钢电极上可能

发生的氧化或还原反应，实验采用循环伏安法测定

了碳钢电极在焦化废水中的循环伏安曲线，如图 ５
所示。

图 ５　碳钢在焦化废水的循环伏安曲线

Ｆｉｇ．５　Ｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙｃｕｒｖｅｏｆｃａｒｂｏｎｓｔｅｅｌｉｎｔｈｅ

ｃｏｋｉｎｇｗａｓｔｅｗａｔｅｒ

由图５可知，在 －１３～０３Ｖ极化电位范围内，
碳钢电极表面没有明显的氧化峰和还原峰，说明废

水中的有机物在碳钢电极表面的氧化和还原反应不

是很显著。这进一步说明了混合床反应器中焦化废

水的有机物主要是通过电絮凝作用去除的。

３　结论

（１）采用碳钢屑／活性炭混合床反应器可有效
地去除焦化废水中的 ＣＯＤ，其去除率达到 ８０％左
右。在２ｈ的反应时间里，ｐＨ对混合床反应器处理
焦化废水的影响不很显著，仅为 ３％。废水经过混
合床反应器后加入絮凝剂，虽然能够进一步去除焦

化废水中的有机物，但是对提高 ＣＯＤ的去除率是有
限的，仅提高５％左右。

（２）在碳钢屑／活性炭混合床反应器中，碳钢和
活性炭耦合构成多个电偶对，发生腐蚀反应。在耦

合电位下，碳钢表面发生铁的氧化反应，形成 Ｆｅ２＋；
活性炭表面上发生溶解氧的还原反应，生成 ＯＨ－

。

碳钢屑／活性炭混合床反应器对焦化废水中 ＣＯＤ的
去除机制主要是电絮凝作用。

致谢　本课题得到了云南云维集团的大力支
持，在此表示衷心感谢！
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