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摘要:焦化废水以其成分复杂、难降解有机物多、ＣＯＤ 排放不达标等问题ꎬ给环境带来了严重的威胁ꎮ 采用合理的实验设

计方案ꎬ探讨膜过滤结合 Ｆｅｎｔｏｎ 法处理焦化废水ꎮ 结果表明ꎬ在最佳铸膜液配比、凝固浴温度、预蒸发时间条件下ꎬ当添加剂

ＴｉＯ２－Ｆｅ３Ｏ４ 的质量分数为 ０􀆰 ８％时ꎬ所制备出的改性膜具有最优的综合评分ꎬ其焦化废水通量达到 １１５􀆰 ２３ Ｌ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎬＣＯＤ 截

留率达到 ９０􀆰 ２％ꎮ 该方法可为焦化厂的废水处理提供参考和借鉴ꎮ
关键词:膜过滤ꎻＦｅｎｔｏｎ 法ꎻ焦化废水ꎻＣＯＤ 截留率
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　 　 现阶段我国焦化厂废水的主要来源有煤炭在高

温裂解、煤气净化以及焦炭成形过程中的排水阶

段[１]ꎮ 焦化废水作为一种典型的工业有机废水ꎬ含
有高浓度的氨、苯酚、氰化物、硫氰酸盐和其他芳香

烃ꎬ以及各种含氮、氧、硫的杂环化合物ꎬ具有高有机

负荷、成分复杂、强毒性等特点[２－３]ꎬ其中大多数化

合物被认为对环境有害并且对人类具有遗传毒性风

险[４]ꎮ 我国作为最大的焦炭生产国ꎬ在处理焦化废

水的污染方面正面临巨大挑战ꎮ
目前焦化行业一般采用 Ａ / Ａ / Ｏ / Ｏ 工艺和 ＳＢＲ

工艺进行焦化污水的处理ꎬ但是这 ２ 种处理方式对

焦化废水的色度以及 ＣＯＤ 质量浓度的处理并不理

想ꎮ 随着 «炼焦化学工业污染物排放标准» ( ＧＢ
１６１７１—２０１２)的颁布以及环保要求的不断提高ꎬ对

于焦化废水的处理不再局限于达到污水的二级排放

标准ꎬ而是寻求经济最大化和水资源回用技术ꎬ以提

高焦化厂的水资源重复利用率[５]ꎮ 膜技术作为一

种分离、提纯、浓缩的新技术ꎬ以其工艺简单、能耗

低、出水质量好等特点在 ２１ 世纪得到广泛应用ꎬ成
为时下焦化废水深度处理的研究热点之一[６]ꎮ
Ｆｅｎｔｏｎ 法对高浓度有机废水深度处理是目前焦化厂、
印染厂、制药厂等企业比较常用的处理方法[７－８]ꎮ

笔者以湖北某焦化厂二沉池出水为研究对象ꎬ
以聚醚砜为超滤膜的基料ꎬ将 Ｆｅ３Ｏ４ 负载在超亲水

性、抗菌的无机材料纳米 ＴｉＯ２ 上ꎬ从而制备出既亲

水又能降低焦化废水化学需氧量的共混 ＰＥＳ 膜ꎮ
通过控制无水氯化铁、七水合硫酸亚铁与 ＴｉＯ２ 的比

例制备出 ＴｉＯ２ －Ｆｅ３Ｏ４ 改性剂ꎬ并进行平行对照实
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验ꎬ分析其对膜的孔隙率、接触角、水通量、截留率的

影响情况ꎬ从而确定最适宜的改性剂添加量ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验材料及仪器

聚醚砜(ＰＥＳ)ꎬ德国巴斯夫生产ꎻＮꎬＮ－二甲基

乙酰胺(ＤＭＡＣ)ꎻ聚乙烯吡咯烷酮(ＰＶＰ Ｋ－３０)ꎻ二
氧化钛(ＴｉＯ２)ꎻ七水合硫酸亚铁(ＦｅＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ)ꎻ无
水三氯化铁(ＦｅＣｌ３)ꎻ浓盐酸ꎻ浓氨水ꎻ浓硫酸(９８％
Ｈ２ＳＯ４)ꎻ重铬酸钾 (Ｋ２ＣｒＯ７ )ꎻ六水合硫酸亚铁铵

((ＮＨ４) ２Ｆｅ(ＳＯ４) ２􀅰６Ｈ２Ｏ)ꎻ１ꎬ１０－菲啰啉(一水合

物) ( Ｃ１０Ｈ８Ｎ１２􀅰Ｈ２Ｏ)ꎻ硫酸银 ( Ａｇ２ＳＯ４ )ꎻ硫酸汞

(ＨｇＳＯ４)ꎻ过氧化氢(３０％ Ｈ２Ｏ２)ꎮ
Ｘ 射线衍射(ＸＰｅｒｔ ＰＲＯ ＭＰＤ)ꎻ静滴接触角测

量仪( ＪＣ２０００Ｃ１)ꎻ鼓风干燥箱(ＤＺＦ６０５０)ꎻ超声波

分散仪(ＣＨ－０１ＢＭ)ꎻ通量测试仪(５００ ｍＬ)ꎬ自制ꎮ
１􀆰 ２　 ＴｉＯ２－Ｆｅ３Ｏ４ 添加剂的制备

采用共沉淀法制备纳米 ＴｉＯ２－Ｆｅ３Ｏ４ 颗粒:称取

适量的 ＴｉＯ２ 于装有 １００ ｍＬ 去离子水的锥形瓶中ꎬ
用超声波分散仪超声分散 １ ｈ 后ꎬ移到三颈烧瓶并

加适量的稀盐酸ꎬ用氮气驱氧 ３０ ｍｉｎ 并加热到

８０℃ꎮ 再以 ｎ(Ｆｅ２＋) ∶ｎ(Ｆｅ３＋)＝ １ ∶２的比例称取适量

的七水合硫酸亚铁和无水三氯化铁ꎬ溶于 ２０ ｍＬ 去

离子水中ꎬ并缓慢地滴加到三颈烧瓶中ꎬ持续搅拌

１ ｈꎮ 准确地量取 １ ｍＬ 浓氨水并用去离子水稀释至

１０ ｍＬꎬ用恒压漏斗逐滴加入到三颈烧瓶中ꎬ持续搅

拌并老化 ２ ｈꎬ全程控制温度使其恒定 ８０℃ꎬ最后磁

分离出产物ꎬ用去离子水反复洗涤至溶液呈中性ꎬ抽
滤后置于 ６０℃的干燥箱中 ２４ ｈꎬ冷却后研磨ꎬ即得

到纳米 ＴｉＯ２－Ｆｅ３Ｏ４ 复合物ꎮ
１􀆰 ３　 改性膜的制备

采用浸没沉淀相转化法制备膜ꎬ以 ＴｉＯ２－Ｆｅ３Ｏ４

为改性剂进行共混改性ꎬ设计实验配比ꎬ如表 １

所示ꎮ
表 １　 铸膜液成分

膜编号 ｍ(ＰＥＳ) / ｇ ｍ(ＰＶＰ) / ｇ ｍ(ＤＭＡＣ) / ｇ ｗ(ＴｉＯ２－Ｆｅ３Ｏ４) / ％

Ｍ１ １８ ７ ７５ ０􀆰 ０
Ｍ２ １８ ７ ７５ ０􀆰 ２
Ｍ３ １８ ７ ７５ ０􀆰 ４
Ｍ４ １８ ７ ７５ ０􀆰 ６
Ｍ５ １８ ７ ７５ ０􀆰 ８
Ｍ６ １８ ７ ７５ １􀆰 ０

按照表 １ 的实验配比进行实验ꎬ铸膜液在电加

热套中以 ７５℃恒温加热搅拌 １２ ｈ 至铸膜液澄清透

亮ꎬ置于 ６０℃的真空箱内静置脱泡 ４ ｈꎮ 脱泡后将

铸膜液缓慢地倾倒在玻璃板上ꎬ用玻璃棒快速地刮

膜ꎬ预蒸发 ４０ ｓ 后将其匀速缓慢地浸没在 ３０℃的去

离子水中ꎬ待膜自动从玻璃板上脱落ꎬ转移入另 １ 份

去离子水中浸泡ꎬ并定期更换去离子水以洗涤膜上残

留的铸膜液ꎬ２ｄ 后取出在室内自然晾干ꎬ装袋备用ꎮ
１􀆰 ４　 性能测试与表征

１􀆰 ４􀆰 １　 ＴｉＯ２－Ｆｅ３Ｏ４ 的表征

利用荷兰 ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ 分析仪器公司生产的 Ｘ
衍射仪进行 ＸＲＤ 测试ꎬ分别对 Ｆｅ３Ｏ４ 标准样、ＴｉＯ２

标准样、制备的添加剂进行表征分析ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ２　 接触角的测定

将样品裁剪为长条形ꎬ贴在 ４０ ｍｍ×２０ ｍｍ 的载

玻片上ꎬ利用 ＪＣ２０００Ｃ１ 静滴接触角测量仪进行膜

接触角的测定ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ３　 孔隙率的测定

膜的孔隙率的测定采用干湿膜称重法ꎬ其计算

式为:
ε ＝ [(Ｗ１ － Ｗ２) / ρｗ] / [(Ｗ１ － Ｗ２)ρｗ ＋ Ｗ１ / ρｍ] (１)

其中:Ｗ１ 为湿膜的质量ꎬｋｇꎻＷ２ 为干膜的质量ꎬｋｇꎻ
ρｗ 为水的密度ꎬ取 ０􀆰 ９９８ ｋｇ / ｍ３ꎻρｍ 为膜的密度ꎬ取
１􀆰 ３７ ｋｇ / ｍ３ꎮ
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１􀆰 ４􀆰 ４　 水通量的测定

利用自制的通量测试仪进行水通量测定ꎬ首先

将制备好的超滤膜在 ０􀆰 １ ＭＰａ 下预压 １５ ｍｉｎꎬ倒掉

去离子水ꎬ然后装满混有过氧化氢的焦化废水(过
氧化氢的体积分数为 ５％)ꎬ每 １０ ｍｉｎ 记录 １ 次渗透

的水的体积ꎬ共记 ６ 组数据ꎮ 每组膜测量 ３ 次取平

均值ꎬ膜水通量的计算式为:
Ｊ ＝ Ｑ / (Ａ × ｔ) (２)

其中:Ｑ 为渗透的水量ꎬＬꎻＡ 为膜的有效过滤面积ꎬ
取 ２􀆰 ８３×１０－３ ｍ２ꎻｔ 为过滤时间ꎬｈꎮ
１􀆰 ４􀆰 ５　 ＣＯＤ 截留率的测定

利用重铬酸钾法测定 ＣＯＤꎬ记原始焦化废水的

ＣＯＤ 值为 Ｍ０(ｍｇ / Ｌ)ꎬ透过膜的滤液的 ＣＯＤ 值为

Ｍ１(ｍｇ / Ｌ)ꎬＣＯＤ 截留率的计算式为:
Ｒ ＝ (Ｍ０ － Ｍ１) / Ｍ０ × １００％ (３)

２　 结果分析与讨论

２􀆰 １　 ＸＲＤ 分析

Ｆｅ３Ｏ４、ＴｉＯ２ 和复合物的 Ｘ 射线衍射图谱如图 １
所示ꎮ 由图 １ 可以看出ꎬ Ｆｅ３Ｏ４ 标准样在 ２θ 为

３０􀆰 ６、３５􀆰 ９、４３􀆰 ９、５８􀆰 １、６３􀆰 ９°时有较为明显的衍射

峰ꎬ说明该样品为尖晶石结构的 Ｆｅ３Ｏ４ꎮ ＴｉＯ２ 标准

样在 ２θ 为 ２５􀆰 ３、３７􀆰 ８、４８􀆰 １、５３􀆰 ９、５５􀆰 １、６２􀆰 ７、６８􀆰 ８、
７０􀆰 ３、７５􀆰 １°处有较为明显的衍射峰ꎬ说明其为体心

立方结构ꎬ属于锐钛矿晶型ꎮ 而复合物在 ２θ 为

３５􀆰 ６、３７􀆰 ８、４８􀆰 １、５３􀆰 ９、５５􀆰 １、６２􀆰 ７°处有较为明显的

衍射峰ꎬ在 ２θ 为 ２５􀆰 ３、３７􀆰 ８、４８􀆰 １、５３􀆰 ９、５５􀆰 １、６２􀆰 ７、
６８􀆰 ８、７０􀆰 ３、７５􀆰 １°的衍射峰明显减弱ꎬ说明 ＴｉＯ２ 的

衍射峰被 Ｆｅ３Ｏ４ 的衍射峰削弱ꎬ证明复合物是

ＴｉＯ２－Ｆｅ３Ｏ４ 复合物ꎮ

１—Ｆｅ３Ｏ４ꎻ２—ＴｉＯ２ꎻ３—ＴｉＯ２－Ｆｅ３Ｏ４

图 １　 Ｆｅ３Ｏ４、ＴｉＯ２ 和复合物的 ＸＲＤ 图谱

２􀆰 ２　 膜接触角

膜的接触角随 ＴｉＯ２ －Ｆｅ３Ｏ４ 质量分数不同的散

点图如图 ２ 所示ꎮ
由图 ２ 可以看出ꎬ当不添加共混改性剂时ꎬ接触

角最大ꎬ说明单纯的 ＰＥＳ 膜是疏水性比较强的膜ꎬ

　 　 　 　 　 　 　

图 ２　 添加不同质量分数改性剂时膜的

接触角变化图

因为 ＰＥＳ 含有 Ｏ􀪅􀪅Ｓ􀪅􀪅Ｏ 基团ꎬ所以表现出疏水性ꎮ
而改性剂 ＴｉＯ２－Ｆｅ３Ｏ４ 的质量分数为 ０􀆰 ２％时ꎬ接触

角急剧减小ꎬ并且接触角是最小的ꎬ可知亲水性明显

提高ꎬ说明 ＴｉＯ２－Ｆｅ３Ｏ４ 作为添加剂对膜的亲水性改

性效果较好ꎬ原因是纳米 ＴｉＯ２ 表面富含羟基ꎬ从而

表现出较高的亲水性ꎮ 此外ꎬ随着改性剂质量分数

的增加ꎬ接触角先变大后变小ꎬ这是因为当 ＴｉＯ２ －
Ｆｅ３Ｏ４ 的质量分数较低时ꎬＴｉＯ２ 表现出来的团聚性

能较弱ꎬ在外力的作用下ꎬ能够均匀地分布在 ＰＥＳ
膜的孔隙中ꎬ从而增加了膜的亲水性ꎮ 然而随着改

性剂质量分数的增加ꎬＴｉＯ２ 显示出较强的团聚性ꎬ
使其聚集在一起ꎬ即使在外力的作用下也不能使其

在膜上分布均匀ꎬ从而使其亲水性相比低质量分数

改性剂降低了ꎮ 随着改性剂质量分数的进一步增

加ꎬＴｉＯ２ 在团聚之后因其量大ꎬ依然能在膜上有较

为广泛的分布ꎬ所以亲水性又再次增加ꎮ
２􀆰 ３　 膜的孔隙率与焦化废水通量

膜的孔隙率与焦化废水通量变化情况如表 ２
所示ꎮ

表 ２　 膜的孔隙率与焦化废水通量

膜编号 Ｍ１ Ｍ２ Ｍ３ Ｍ４ Ｍ５ Ｍ６
孔隙率 / ％ ８３􀆰 ８０ ８４􀆰 １４ ８３􀆰 ２４ ８３􀆰 １８ ８３􀆰 ５１ ８３􀆰 ２８

焦化废水通量 /

　 [Ｌ􀅰(ｍ２􀅰ｈ)－１]

７８􀆰 ９５ １４５􀆰 ２１ ９５􀆰 １５ １０７􀆰 ２５ １１５􀆰 ２３ １１０􀆰 ０６

由表 ２ 可以看出ꎬ所制备的膜的孔隙率均在

８０％以上ꎬ说明 ＰＥＳ 膜是一种多孔膜材料ꎮ 其中ꎬ
当添加剂质量分数为 ０􀆰 ２％时膜的孔隙率最大ꎬ为
８４􀆰 １％ꎻ质量分数在 ０􀆰 ６％、０􀆰 ８％、１􀆰 ０％时均较小ꎬ
这是由于纳米 ＴｉＯ２ 具有团聚性ꎬ质量分数较高时容

易聚集在一起造成膜孔堵塞ꎬ从而导致膜的孔隙率

降低ꎮ 同时ꎬＭ２ 的水通量最大ꎬＭ１ 的水通量最小ꎬ
结合图 ３ 可以看出ꎬ这与膜表面的接触角有一定的

关系ꎬ这是因为纳米 ＴｉＯ２ 的表面有很多羟基ꎬ是很

好的亲水性基团ꎬ随着膜亲水性的提高ꎬ其与水的接
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触就越大ꎬ也就越有利于水分子的进入与传递ꎬ同时

还有孔隙率的协同作用ꎬ从而更有利于水分子进入

膜孔ꎮ 随着改性剂质量分数的不断增加ꎬ大量的

ＴｉＯ２ 团聚在一起ꎬ从而导致膜孔堵塞ꎬ抑制水透过

膜ꎬ导致水通量降低ꎬ但是由于亲水性的拮抗作用ꎬ
所以焦化废水通量并没有出现急剧下降现象ꎮ
２􀆰 ４　 ＣＯＤ 截留率

膜的截留率随 ＴｉＯ２ －Ｆｅ３Ｏ４ 质量分数的变化情

况如表 ３ 所示ꎮ
表 ３　 ＣＯＤ 截留率

膜编号 Ｍ１ Ｍ２ Ｍ３ Ｍ４ Ｍ５ Ｍ６

ＣＯＤ 截留率 / ％ ３９􀆰 ３ ５６􀆰 ９ ７０􀆰 ６ ８０􀆰 ４ ９０􀆰 ２ ８８􀆰 ３

由表 ３ 可以看出ꎬ未改性时ꎬＰＥＳ 膜的截留率仅

为 ４０％左右ꎬ而当 ＴｉＯ２ －Ｆｅ３Ｏ４ 质量分数为 ０􀆰 ８％时

其截留率高达 ９０％ꎮ 由 Ｆｅｎｔｏｎ 法可知ꎬ焦化废水呈

酸性ꎬ膜表面的四氧化三铁会溶解出来ꎬ在 Ｈ２Ｏ２ 的

作用下全部变成 Ｆｅ２＋ꎬ然后 Ｆｅ２＋和 Ｈ２Ｏ２ 反应生成氧

化能力很强的􀅰ＯＨꎬ和废水中的有机物反应从而降

低 ＣＯＤ 值ꎮ 当 ＴｉＯ２－Ｆｅ３Ｏ４ 的质量分数从 ０ 增加到

０􀆰 ８％时ꎬＣＯＤ 值逐渐降低ꎬ但是当其大于 ０􀆰 ８％之

后ꎬＣＯＤ 值基本保持不变ꎬ这是因为加入到焦化废

水中 Ｈ２Ｏ２ 质量分数的最优值是一定的ꎬ所以当

ＴｉＯ２－Ｆｅ３Ｏ４ 的质量分数为 ０􀆰 ８％时ꎬＦｅ２＋已经达到了

饱和状态ꎬ继续增加其质量分数也不会再增加其

ＣＯＤ 的处理能力ꎮ
２􀆰 ５　 综合评定分析

综上所述ꎬ添加的 ＴｉＯ２ －Ｆｅ３Ｏ４ 质量分数不同ꎬ
对膜的结构与性能的影响也不同ꎬ所以综合考虑ꎬ选
用膜的水通量和膜的截留率以及制作成本的节约值

作为评价指标ꎬ应用统计学的方法对原始数据进行

归一化处理ꎬ使结果更加可靠ꎬ更有说服力ꎮ 其中水

通量的权重设定为 ０􀆰 ４ꎬ截留率权重设定为 ０􀆰 ５ꎬ成
本节约的权重设定为 ０􀆰 １ꎬ数据处理结果如表 ４
所示ꎮ

表 ４　 膜水通量、截留率和成本节约综合评定表

质量分

数 / ％

Ｊ / [Ｌ􀅰

(ｍ２􀅰ｈ) －１]
Ｒ / ％

成本节

约权重

Ｊ 归

一化

Ｒ 归

一化

成本节约

归一化

综合

评定值

０ ７８􀆰 ９８ ３９􀆰 ２２ １０ ０ ０ １ ０􀆰 １０

０􀆰 ２ １４５􀆰 ２３ ５６􀆰 ８６ ８ １ ０􀆰 ３５ ０􀆰 ８ ０􀆰 ６５

０􀆰 ４ ９５􀆰 １７ ７０􀆰 ５９ ６ ０􀆰 ２４ ０􀆰 ６２ ０􀆰 ６ ０􀆰 ４７

０􀆰 ６ １０７􀆰 ３０ ８０􀆰 ３９ ４ ０􀆰 ４３ ０􀆰 ８１ ０􀆰 ４ ０􀆰 ６１

０􀆰 ８ １１５􀆰 ２３ ９０􀆰 ２０ ２ ０􀆰 ５５ １ ０􀆰 ２ ０􀆰 ７４

１􀆰 ０ １１０􀆰 ０７ ８８􀆰 ２４ ０ ０􀆰 ４７ ０􀆰 ９６ ０ ０􀆰 ６７

　 　 由表 ４ 可以看出ꎬＴｉＯ２ －Ｆｅ３Ｏ４ 的质量分数为

０􀆰 ８％时ꎬ处理焦化废水的综合性能最好ꎬ其次是

ＴｉＯ２－Ｆｅ３Ｏ４ 的质量分数为 １􀆰 ０％时ꎬ但是由于改性

剂的质量分数大ꎬ因而制备改性剂所需的成本较高ꎬ
不符合工业实际利益要求ꎮ 质量分数为 ０􀆰 ２％时水

通量最大ꎬ但是由于其降低 ＣＯＤ 性能差ꎬ后续仍然

需要降 ＣＯＤ 的步骤ꎬ也会增加处理成本ꎬ故而在

ＰＥＳ 膜中添加 ０􀆰 ８％的改性剂最具有经济效益ꎮ

３　 结论

膜过滤结合 Ｆｅｎｔｏｎ 法对焦化废水 ＣＯＤ 的降低

取得较好的成果ꎬ通过改变改性剂 ＴｉＯ２－Ｆｅ３Ｏ４ 的质

量分数ꎬ使得 ＰＥＳ 膜的水通量、亲水性以及截留率

都得到极大的改善ꎬ在其质量分数为 ０􀆰 ２％时ꎬ水通

量由 ７８􀆰 ９８ Ｌ / (ｍ２􀅰ｈ)提高到 １４５􀆰 ２３ Ｌ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎬ接
触角由 ６６􀆰 ２５°降低到 ４６°ꎬ得到的膜的亲水性能以

及水通量效果最好ꎮ 质量分数为 ０􀆰 ８％时ꎬ截留率

从 ３９􀆰 ２２％增加到 ９０􀆰 ２０％ꎬ得到改性膜 Ｍ５ 降低

ＣＯＤ 的能力最强ꎮ 再结合综合生产实际考虑ꎬ得出

最适的改性剂 ＴｉＯ２ －Ｆｅ３Ｏ４ 的质量分数为 ０􀆰 ８％ꎬ其
综合评定值最高ꎬ此时改性膜的渗透性能和 ＣＯＤ 截

留率均最佳ꎬ即能以较低的成本、较高的效率处理焦

化废水ꎬ在实际工业生产中具有重要意义ꎮ
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