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摘要:煤化工废水有机污染物种类多ꎬ严重威胁人类的生命健康ꎬ对高浓度煤化工废水进行预处理变得尤为重要ꎮ 以贵州

某煤化工废水为研究对象ꎬ对废水进行过滤酸化ꎬ并加入絮凝剂进行絮凝沉淀处理ꎬ得到最佳 ｐＨ 和絮凝剂的配比ꎬ通过改进絮
凝沉淀法研究不同因素等对废水处理效果的影响ꎬ进而得到最佳的处理方案ꎮ 结果表明ꎬ酸化＋聚合氯化铝＋聚丙烯酰胺的絮
凝沉淀法的 ＣＯＤ 去除率达到 ８０􀆰 ９２％ꎬ废水的处理效率较高ꎮ
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　 　 煤化工废水中有机污染物种类多、难降解、色度

高、毒性大、浓度高ꎬ成分非常复杂[１]ꎬＣＯＤ 值一般

为 ５ ０００~１５ ０００ ｍｇ / Ｌꎬ严重污染水源生态环境ꎮ 目

前ꎬ对煤化工废水的预处理多采用絮凝沉淀法、溶剂

萃取法、化学沉淀法、酸化法和气浮法等单一的物化

方法ꎬ但出水 ＣＯＤ 还是较高ꎬ依然存在难降解有机

物[２]ꎮ 对于煤化工废水的预处理的研究ꎬ秦树林[３]

采用酸化法进行煤化工废水的预处理ꎬ废水 ｐＨ 小

于 ２ 时ꎬＣＯＤ 去除率达到 ３７％ꎬ出水色度也降低了

很多ꎬ但会增加容器的防腐成本ꎮ 施新锋等[４] 用

ＰＡＭ 和硫酸铁对焦化废水进行絮凝处理ꎬ结果表

明ꎬｐＨ 为 ６ꎬ最佳硫酸铁与 ＰＡＭ 配比下ꎬ废水色度

去除率为 ７２􀆰 １％ꎬＣＯＤ 值为 １０８􀆰 ６ ｍｇ / Ｌꎮ 范树军

等[５]利用萃取溶剂二异丙醚和甲基异丁基甲酮分

别对废水进行处理ꎬ结果表明ꎬ对污水中的酚类甲基

异丁基甲酮的脱除效率较好ꎬＣＯＤ 降低幅度较大ꎮ
针对煤化工废水难降解、高浓度的特性ꎬ笔者以

贵州某煤化工废水为研究对象ꎬ提出改进絮凝沉淀

法对废水过滤酸化处理ꎬ分别加入 ３ 种不同的絮凝

剂进行絮凝沉淀ꎬ 得到最佳 ｐＨ 和絮凝剂的配

比[６－８]ꎻ将聚丙烯酰胺溶液和最佳絮凝剂溶液加入

到酸化处理过的废水中ꎬ研究不同因素对废水处理

效果的影响ꎬ进而得到最佳的处理方案ꎮ

１　 实验材料与方法

１􀆰 １　 主要试剂及仪器

选用的试剂均为分析纯ꎬ分析用水是超纯水ꎮ
主要试剂包括:３５％氢氧化钠溶液、３７％浓盐酸、
９８％浓硫酸、硫酸汞、硫酸银、七水合硫酸镁、重铬酸

钾、１０％明矾、１％聚丙烯酰胺、１０％聚合氯化铝、１０％
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聚合硫酸铁、３０％双氧水、二水合氯化钙、二氧化锰、
磷酸氢二钾、十二水合磷酸氢二钠、磷酸二氢钾、六
水合氯化铁、硫酸亚铁ꎮ

主要仪器:海门其林贝尔 ＧＬ－３２５０Ａ 型微型磁

力搅拌器、卫凯 ＪＪ－ＤＷ－９０Ｗ 型电动搅拌器、ＬＥＩＣＩ
牌 ＰＨＳ－３Ｃ 型 ｐＨ 计、英华 ＭＺＹ３００ＣＰＲ 型 ＣＯＤ 测

定仪、盛奥华 ６Ｂ－１２ 型消解器、明蓝 ＭＨＷＳ－Ｐ８０Ａ
智能恒温恒湿培养箱、ＡＣＯ－３１８ 型电磁式空气压缩

机、边华 ＨＤ－２０１１ 型溶解氧仪、ＺＹＫＸ－ＰＣＤＸ－ＦＢ－
４０ 系列超纯水机ꎮ
１􀆰 ２　 水质分析

废水来自贵州煤化工废水ꎬ主要取自焦化工艺

段和气化工艺段的末端处ꎬ废水的成分复杂ꎬ外观呈

不透明棕黑色ꎮ 水质情况如表 １ 所示ꎮ
表 １　 水质指标分析

类别 ｐＨ 色度 / 度 挥发酚 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ＣＯＤ / (ｍｇ􀅰Ｌ－１)
数值 ７􀆰 ２~８􀆰 １ ７５００ １３０８ ２２３８６

１􀆰 ３　 实验方法

将不同阶段的煤化工废水进行等倍数稀释ꎬ取
稀释样本 １０ ｍＬ 置于锥形瓶中ꎬ加入 ０􀆰 ２ ｍｇ 硫酸

汞、５ ｍＬ 重铬酸钾溶液和 １５ ｍＬ 硫酸银溶液ꎬ对待

测液 进 行 恒 温 加 热 ２ ｈ 并 稀 释ꎬ 冷 却 后 加 入

０􀆰 ０５ ｍＬ / Ｌ 的硫酸亚铁溶液ꎬ根据硫酸亚铁溶液的

消耗量测量待测水样的 ＣＯＤ 值ꎮ 利用改进絮凝沉

淀法对废水过滤酸化处理ꎮ 对煤化工废水进行过滤

后ꎬ加入浓盐酸进行酸化处理ꎬ随后分别加入明矾、
聚合硫酸铁和聚合氯化铝 ３ 种絮凝剂进行沉淀处

理ꎬ将聚丙烯酰胺溶液和最佳絮凝剂溶液进行联合

使用ꎬ加入到酸化处理过的废水中ꎬ研究沉降时间、
搅拌时间、废水 ｐＨ 和药品投加量等对废水处理效

果的影响ꎬ进而得到最佳的处理方案ꎮ

２　 实验结果与分析

２􀆰 １　 最佳混凝剂的选择

２􀆰 １􀆰 １　 最佳 ｐＨ 的确定

废水酸化处理后用 ＮａＯＨ 溶液调节 ｐＨ 为 ３ ~
１１ꎬ分别加入明矾溶液、聚合硫酸铁溶液和聚合氯化

铝溶液ꎬ确定 ３ 种絮凝剂各自处理废水的最佳 ｐＨꎬ
并比较每种絮凝剂在不同 ｐＨ 条件下对废水的处理

效果ꎮ ｐＨ 对 ３ 种絮凝剂处理效果的影响如图 １
所示ꎮ

在废水处理过程中ꎬｐＨ 对絮凝剂作用和性质、
胶体表面电荷 Ｚｅｔａ 电位等有较大影响ꎬ进而影响絮

凝效果[９－１１]ꎮ 不同种类的絮凝剂都有最佳 ｐＨꎮ 由

　 　 　 　 　 　 　

１—明矾ꎻ２—聚合硫酸铁ꎻ３—聚合氯化铝

图 １　 ｐＨ 对 ３ 种絮凝剂处理效果的影响

图 １ 可以看出ꎬ不同 ｐＨ 下ꎬ明矾、聚合氯化铝和聚

合硫酸铁 ３ 种絮凝剂发生的水解反应程度是不同

的ꎬ水解形态不同ꎬ絮凝沉淀效率也有所不同ꎮ 废水

ｐＨ 在 ３~７ 的范围内ꎬ３ 种絮凝剂随着废水 ｐＨ 的增

大ꎬＣＯＤ 去除率都在增大ꎻ废水 ｐＨ 大于 ８ 时ꎬ废水

的 ＣＯＤ 去除率都急剧下降ꎮ 即明矾、聚合硫酸铁和

聚合氯化铝 ３ 种絮凝剂的最佳絮凝 ｐＨ 分别为 ７、７
和 ８ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 最佳投加量的确定

在各自最佳 ｐＨ 的条件下ꎬ分别用明矾、聚合氯

化铝和聚合硫酸铁 ３ 种絮凝剂对煤化工废水进行絮

凝沉淀处理ꎮ 试验过程为:将饱和 ＮａＯＨ 溶液滴加

至酸化的煤化工废水中ꎬ调节废水的 ｐＨ 至絮凝剂

的最佳 ｐＨꎬ并加入 ０􀆰 ２５~１􀆰 ６５ ｇ / Ｌ 的絮凝剂ꎮ 絮凝

剂加入后剧烈搅拌 ５ ｍｉｎꎬ静置沉淀 ４５ ｍｉｎꎬ然后测

量上清液的 ＣＯＤ 值ꎬ计算 ＣＯＤ 去除率ꎮ ３ 种絮凝剂

的加入量对废水处理的影响如图 ２ 所示ꎮ

１—明矾ꎻ２—聚合硫酸铁ꎻ３—聚合氯化铝

图 ２　 ３ 种絮凝剂加入量对 ＣＯＤ 去除率的影响

絮凝剂投加量与絮凝体在废水中的产生数量有

直接的关系ꎬ决定废水中胶体的脱稳作用ꎬ对于絮凝

起着关键作用ꎮ 由图 ２ 可以看出ꎬ絮凝剂的投加量

对废水 ＣＯＤ 去除率有较大的影响ꎬ絮凝剂加入量较

少时ꎬ吸附架桥作用较弱ꎬ絮凝剂的水解反应较弱ꎬ
胶体表面电荷 Ｚｅｔａ 电位中和少ꎬ对污水的絮凝效果

较差ꎬ无明显分层现象ꎬ絮凝体无弹性较松散ꎻ沉降

后ꎬ透光率较低ꎬ部分有机污染物没有发生絮凝ꎬ导
致 ＣＯＤ 的去除率减小ꎻ在一定范围内ꎬ随着絮凝剂
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投入量的增加ꎬ絮凝剂的水解活性增大ꎬ对污水的絮

凝效果明显增加ꎬＣＯＤ 去除率增大ꎻ絮凝剂投入过

量时ꎬ会包围离子表面吸附活性点ꎬ进而影响架桥作

用ꎬ使得废水中有机物趋于稳定ꎬＣＯＤ 去除率降低ꎬ
絮凝效果变弱ꎮ 在最佳絮凝 ｐＨ 下ꎬ明矾、聚合硫酸

铁和聚合氯化铝 ３ 种絮凝剂的最佳投加量分别为

０􀆰 ８５、０􀆰 ８５ ｇ / Ｌ 和 １􀆰 ０５ ｇ / Ｌꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 最佳絮凝剂确定

明矾、聚合硫酸铁和聚合氯化铝单独对煤化工

废水进行处理时的最佳 ｐＨ 分别为 ７、７ 和 ８ꎻ与明

矾、聚合硫酸铁相比ꎬ当 ｐＨ ＝ ７ 时ꎬ聚合氯化铝的絮

凝效果较好ꎬｐＨ＝ ８ 为聚合氯化铝的最佳絮凝效果ꎻ
３ 种絮凝剂的加入量都为 ０􀆰 ８５ ｇ / Ｌ 时ꎬ聚合氯化铝

的 ＣＯＤ 去除率明显高于明矾和聚合硫酸铁ꎮ 主要

由于聚合氯化铝可以提供多羟基络合离子ꎬ通过交

联、架桥和粘附作用ꎬ强烈吸附胶体微粒ꎬ利于有机

物的降解ꎮ 因此ꎬ聚合氯化铝的最佳絮凝条件:ｐＨ
值为 ８ꎬ投加量为 １􀆰 ０５ ｇ / Ｌꎮ
２􀆰 ２　 改进絮凝沉淀法对处理效果的影响

２􀆰 ２􀆰 １　 聚丙烯酰胺对复合絮凝处理效果的影响

煤化工废水酸化处理后ꎬ加入饱和 ＮａＯＨ 溶液

至 ｐＨ 为 ８ꎬ聚合氯化铝的投加量为 １􀆰 ０５ ｇ / Ｌꎬ然后

加入 ０􀆰 ０１３ ~ ０􀆰 ０２７ ｇ / Ｌ 聚丙烯酰胺ꎬ 剧烈搅拌

５ ｍｉｎꎬ静置沉淀 ４５ ｍｉｎꎬ然后测量上清液的 ＣＯＤ
值ꎬ计算 ＣＯＤ 去除率ꎮ 聚丙烯酰胺投加量对 ＣＯＤ
去除率的影响如图 ３ 所示ꎮ

图 ３　 聚丙烯酰胺加入量对 ＣＯＤ 去除率的影响

无机絮凝剂与聚丙烯酰胺联合使用可以加速絮

凝体的沉淀ꎬ絮体颗粒凝结变大ꎬ净化效果比较显

著ꎮ 由图 ３ 可以看出ꎬ当聚丙烯酰胺的投加量小于

０􀆰 ０１９ ｇ / Ｌ 时ꎬ随着投加量的增加ꎬ废水 ＣＯＤ 去除率

显著增大ꎮ 主要由于聚丙烯酰胺水解会产生高分子

长链ꎬ增加与胶体微粒吸附和碰撞的机会ꎬ形成吸附

架桥ꎬ使污染物颗粒变大下沉ꎬ使得废水的 ＣＯＤ 去

除率增加ꎻ聚丙烯酰胺投加量为 ０􀆰 ０１９ ｇ / Ｌ 时ꎬ废水

的 ＣＯＤ 去除率最大ꎻ投加量在 ０􀆰 ０１９ ~ ０􀆰 ０２１ ｇ / Ｌ
时ꎬ随着聚丙烯酰胺投加量的增加ꎬＣＯＤ 去除率变

化较小ꎬ表明聚丙烯酰胺网捕和吸附作用达到饱和

状态ꎻ当聚丙烯酰胺投加量高于 ０􀆰 ０２１ ｇ / Ｌ 时ꎬＣＯＤ
去除率呈下降趋势ꎬ主要由于聚丙烯酰胺本身是难

降解的有机物ꎬ用量增加到一定数值时ꎬ会导致废水

的 ＣＯＤ 去除率下降ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 ｐＨ 对复合絮凝效果的影响

煤化工废水经过酸化处理后ꎬ加入聚合氯化铝

１􀆰 ０５ ｇ / Ｌꎬ聚丙烯酰胺 ０􀆰 ０１９ ｇ / Ｌꎬ用饱和 ＮａＯＨ 溶

液调节废水的 ｐＨꎬ 剧烈搅拌 ５ ｍｉｎꎬ 静置沉淀

４５ ｍｉｎꎬ然后测量上清液的 ＣＯＤ 值ꎬ计算 ＣＯＤ 去除

率ꎬｐＨ 对废水处理效果的影响如图 ４ 所示ꎮ

图 ４　 ｐＨ 对复合絮凝效果的影响

聚合氯化铝和聚丙烯酰胺的最适 ｐＨ 范围相

似ꎬ若 ｐＨ 高于 ８ 时ꎬ影响对废水的处理效果ꎬ因此ꎬ
对聚合氯化铝和聚丙烯酰胺联合使用处理煤化工废

水时应研究 ｐＨ 对处理效果的影响ꎮ 由图 ４ 可以看

出ꎬ随着 ｐＨ 的增加ꎬ煤化工废水的 ＣＯＤ 去除率先

增大后降低ꎬｐＨ 为 ８ 时去除效果最好ꎬｐＨ 为 ７ ~ ９
时 ＣＯＤ 去除率相对较高ꎮ 这主要是由于 ｐＨ 较小

时ꎬ聚合氯化铝水解产物易与有机物形成金属络合

物ꎬＣＯＤ 去除率相对较低ꎻ废水溶液为强碱性时ꎬ聚
合氯化铝的水解产物易转化为凝胶ꎬ电荷较低ꎬ进而

影响混凝作用ꎻ煤化工废水为偏碱性或中性时ꎬ产生

的胶体较多ꎬ对废水中有机物的吸附作用较强ꎻ加入

聚合氯化铝后使胶体颗粒产生脱稳ꎬ再加入聚丙烯

酰胺后ꎬ在 ｐＨ 为 ８ 时网捕和架桥作用最大ꎬ絮体也

聚集最快ꎬ胶体颗粒物迅速长大ꎬ沉降性和密实性较

好ꎻ溶液为强酸或强碱性时ꎬ使得聚丙烯酰胺分子链

上的电荷量增加ꎬ聚合物分子的伸展度降低ꎮ 因此ꎬ
聚合氯化铝＋聚丙烯酰胺的最佳 ｐＨ＝ ８ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 搅拌时间对复合絮凝处理效果的影响

煤化工废水酸化处理后ꎬ 加入聚合氯化铝

１􀆰 ０５ ｇ / Ｌꎬ聚丙烯酰胺 ０􀆰 ０１９ ｇ / Ｌꎬ用饱和 ＮａＯＨ 溶

液调节废水的 ｐＨ 为 ８ꎬ搅拌 ３ ~ １７ ｍｉｎꎬ静置沉淀

４５ ｍｉｎꎬ然后测量上清液的 ＣＯＤ 值ꎬ计算 ＣＯＤ 去除

率ꎬ搅拌时间对复合絮凝效果的影响如图 ５ 所示ꎮ
由图 ５ 可以看出ꎬ搅拌时间小于 ９ ｍｉｎ 时ꎬ随着

搅拌时间的增加ꎬＣＯＤ 去除率逐渐增加ꎮ 主要由于

增加搅拌时间ꎬ絮凝体易形成大矾花并快速沉降ꎮ

􀅰１４１􀅰



现代化工 第 ３７ 卷第 ９ 期

若搅拌时间太短ꎬ絮凝体不能与废水充分融合ꎬ且絮

凝体生长时间不足ꎬ絮凝效果较低ꎻ当搅拌时间为

９ ｍｉｎ 时ꎬ絮凝体生长充分ꎬ废水的处理效果最佳ꎬ
吸附效果最强ꎻ若搅拌时间过长会使得絮凝体破碎ꎬ
导致煤化工废水 ＣＯＤ 去除率不断下降ꎮ

图 ５　 搅拌时间对复合絮凝效果的影响

２􀆰 ２􀆰 ４　 沉降时间对复合絮凝处理效果的影响

废水酸化处理后ꎬ加入聚合氯化铝 １􀆰 ０５ ｇ / Ｌꎬ聚
丙烯酰胺 ０􀆰 ０１９ ｇ / Ｌꎬ用饱和 ＮａＯＨ 溶液调节废水

ｐＨ 为 ８ꎬ搅拌 ８ ｍｉｎꎬ静置沉淀 １５~９５ ｍｉｎꎬ然后测量

上清液的 ＣＯＤ 值ꎬ计算 ＣＯＤ 去除率ꎬ沉降时间对复

合絮凝效果的影响如图 ６ 所示ꎮ

图 ６　 沉降时间对复合絮凝效果的影响

沉降时间过长ꎬ不仅浪费时间ꎬ而且会使悬浮物

质重新溶解ꎻ沉降时间较短ꎬ不容易除去沉淀ꎮ 由图

６ 可以看出ꎬ沉降时间小于 ８５ ｍｉｎ 时ꎬ随着沉降时间

的增加ꎬ絮凝处理效果不断提高ꎬ煤化工废水 ＣＯＤ
去除率也不断增加ꎮ 沉降时间 １５~４５ ｍｉｎ 的絮凝效

果增加更明显ꎬ沉降时间在 ６５~９５ ｍｉｎ 的范围内ꎬ废
水 ＣＯＤ 去除率基本不变ꎬ表明最佳沉降时间为

６５ ｍｉｎꎮ
在最佳加入量、ｐＨ、搅拌时间、沉淀时间条件下

对改进絮凝沉淀方案进行分析ꎬ最佳复合絮凝预处

理方案为:酸化＋聚合硫酸铁＋聚丙烯酰胺ꎬ该方案

ＣＯＤ 去除率为 ８０􀆰 ９２％ꎬ成本较低ꎮ 改进絮凝沉淀

处理方案比较结果如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 改进絮凝沉淀处理方案比较

改进方案
成本 /

[元􀅰(ｔ 废水) －１]
ＣＯＤ

去除率 / ％

酸化＋明矾＋聚丙烯酰胺 １􀆰 ８３２ ６６􀆰 ３１
酸化＋聚合硫酸铁＋聚丙烯酰胺 １􀆰 ７５３ ６７􀆰 ５２
酸化＋聚合氯化铝＋聚丙烯酰胺 １􀆰 ３２４ ８０􀆰 ９２

３　 结论

针对煤化工废水难降解、高浓度的特性ꎬ通过改

进絮凝沉淀法对废水进行预处理ꎬ系统分析了复合

絮凝的最佳条件ꎬ得出以下结论:
(１)明矾、聚合硫酸铁和聚合氯化铝 ３ 种絮凝

剂的最佳絮凝 ｐＨ 分别为 ７、７ 和 ８ꎻ明矾、聚合硫酸

铁和聚合氯化铝 ３ 种絮凝剂的最佳投加量分别为

０􀆰 ８５、０􀆰 ８５ ｇ / Ｌ 和 １􀆰 ０５ ｇ / Ｌꎮ
(２)当聚丙烯酰胺的投加量小于 ０􀆰 ０１９ ｇ / Ｌ 时ꎬ

随着投加量的增加ꎬ废水 ＣＯＤ 去除率显著增大ꎬ聚
丙烯酰胺最适的加入量为 ０􀆰 ０１９ ｇ / Ｌꎮ 聚合氯化

铝＋聚丙烯酰胺复合絮凝时ꎬ随着 ｐＨ 的增加ꎬ煤化

工废水的 ＣＯＤ 去除率先增大后降低ꎬｐＨ 为 ８ 时去

除效果最好ꎬｐＨ 为 ７~９ 时 ＣＯＤ 去除率相对较高ꎮ
(３)聚合氯化铝＋聚丙烯酰胺复合絮凝时ꎬ搅拌

时间为 ９ ｍｉｎ 时去除效果最好ꎻ随着沉降时间的增

加ꎬ絮凝处理效果不断提高ꎬ沉降时间为 ６５ ｍｉｎ
最佳ꎮ

(４)在最佳加入量、ｐＨ、搅拌时间、沉淀时间进

行研究ꎬ所得最佳复合絮凝预处理方案:酸化＋聚合

氯化 铝 ＋ 聚 丙 烯 酰 胺ꎬ 该 方 案 ＣＯＤ 去 除 率 为

８０􀆰 ９２％ꎬ且成本较低ꎮ
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