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微电解−SBR活性污泥法处理焦化废水 

张文艺 

(安徽工业大学化工与环境学院，安徽 马鞍山 243002) 

摘  要：针对焦化废水可生化性差、难以生化处理的特点，采用微电解工艺作为预处理措施，去
除部分污染物并提高废水的可生化性，再利用 SBR 活性污泥法进行了深度处理实验. 结果表明，
微电解法不仅能去除焦化废水中的 COD、酚、氰、硫化物等有机污染物(COD去除率为 70%, 酚、
氰、硫化物去除率分别为 76.8%, 65.9%, 70.3%)，而且还能提高废水的可生化性(BOD5/CODcr由处

理前的 0.28提高到处理后的 0.54，可生化性提高了 48.2%). 通过正交试验确定了微电解法预处理
焦化废水的适宜参数为：进水 COD≈2200∼2400 mg/L，进水 pH值约 3.0∼3.2，微电解水力停留时
间 HRT≈55∼65 min，Fe/C(体积比)≈1:1.5. 应用微电解预处理−SBR深度处理焦化废水，可使出水达
标排放(国家 I级排放标准 GB13456−92). 
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1  前 言 

焦化废水是焦化厂(或煤气厂)在焦炭炼制、煤气高温干馏、净化及副产品回收过程中产生的含
有挥发酚、多环芳烃及氧、硫、氮等杂环化合物的工业废水. 它是一种高 COD、高酚值、高氨氮
且处理难度较大的一种工业有机污水. 目前各焦化企业大多采用生化法(如两段生化法、延时曝气
法、生物铁法、生物炭法等)处理焦化废水. 据国家冶金局统计[1]，绝大多数焦化企业对焦化废水

的处理效果不理想，不能达标排放，其中最为突出的是氨、氮去除率均低于 30%，出水 COD超标
(大于 100 mg/L). 安徽马鞍山钢铁集团公司焦化厂采用生物铁法处理焦化废水，也仅能使废水中的
酚、氰达标排放，其它污染物如 COD, BOD5及氨、氮等均不能 100%达到环保部门考核排放要求. 
由于微电解反应能生成氧化能力较强的 OH 自由基，它能氧化分解废水中的大分子有机物，

进而提高废水的可生化性[2−5]，且微电解生成的铁离子(Fe2+，氧化后变成 Fe3+)加碱后生成絮状沉淀，
能去除废水中的部分有害物质，因此可作为焦化废水的前处理工序．生化处理工艺选用近年来迅

速发展的一种兼具A/O工艺特点且投资运行费用较低的SBR(Sequencing Batch Reactor)活性污泥法
工艺. 将这两种工艺结合起来，把微电解作为 SBR预处理措施，称之为微电解−SBR活性污泥法. 

2  微电解工艺反应机理 

微电解法是利用金属腐蚀原理，以 Fe, C形成原电池对废水进行处理的工艺，又称内电解法、
铁屑过滤法[2]. 其基本原理一般可以概括为以下几个方面：(1) 原电池反应. 铸铁是铁和炭的合金，
即由纯铁和 Fe3C及一些杂质组成，当铸铁浸入水中就构成了成千上万个细小的微电池，纯铁为阳
极，Fe3C 及一些杂质成为阴极，发生电极反应，这便是微电池. 其基本电极反应式为：在阳极
Fe−2e→Fe2+, E0(Fe2+/Fe) = −0.44 V；在阴极 2H++2e→H2, E0(H+/H2) = 0 V；在中性或偏酸性的环境
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中，铸铁电极本身及其所产生的新生态 OH, Fe2+等均能与废水中许多组份发生氧化还原反应，破

坏废水中有机物质的结构，将大分子分解为小分子，使废水的可生化性大幅度提高[5]，为进一步的

生化处理提供了条件. (2) 氧化还原反应. 当水中存在氧化剂时，Fe2+可进一步被氧化为 Fe3+. 铁的
还原能力还可以将有些有机物还原成还原态，硝基苯可被活性金属还原成氨基就是其中一例[6]. (3) 
电化学附集. 铁与碳化铁或其它的杂质之间形成一个小的原电池，在其周围产生一个电场，许多废
水中存在着稳定的胶体，当这些胶体处于电场下将产生电泳作用而被附集. (4) 物理吸附. 在弱酸
性溶液中，铁屑丰富的比表面积显出较高的表面活性，而且铸铁是一种多孔性的物质，其表面具

有较强的活性，能吸附废水中的有机污染物，净化废水. (5) 铁离子的混凝作用．在酸性条件下，
用铁屑处理废水会产生新生态的 Fe2+. 新生态 Fe2+经曝气氧化成 Fe3+是很好的胶体絮凝剂，它的吸

附能力高于一般药剂水解法得到的 Fe(OH)3
[7,8]. (6) 经中和曝气后生成的 Fe(OH)3还能与焦化废水

中的硫化物 S2−和 CN−作用生成沉淀[9]. 

3  材料与方法 

3.1 实验材料 

圆柱形有机玻璃柱，高 1000 mm，直径 30 mm；焦炭颗粒，粒径≤1.2 mm；铸铁屑(安徽工业
大学金工实习工厂)，先用洗洁精清洗，再用醚洗，然后用稀硫酸泡洗 2 h，以彻底洗去铸铁屑表
面的油污和铁锈. 铸铁屑和焦炭颗粒按一定的体积比混合均匀后装入微电解柱内，有效高度为 800 
mm，装柱后用 5%的稀盐酸活化. 上、下填料层高度均为 100 mm，用碎石子充填，下层主要用于
布水，上层用来防止细焦炭随水流出. SBR反应池，有机玻璃制作，高 700 mm，直径 100 mm，体积
5.5 L；BTOO−50M蠕动泵(保定兰格产)，YL−888型曝气泵一台(两个曝气头). 图 1为实验流程图. 

Sludge thickener 

Effluent Sedimentation basin 
Basin of sequencing batch 

reactor (SBR) activated 
sludge process 

Aeration-pump
Ca(OH)2 (10% slime milk)  

for pH adjustment 

Neutralization chamber Micro-electrolysis columnTrough of pH adjustmentCoking wastewater

图 1 实验流程 
Fig.1 Flow chart of experimental investigation 

3.2 废水来源及水质 

实验废水取自马鞍山钢铁集团公司焦化厂，其水质指标为：COD=1200∼4000 mg/L，BOD5=300∼ 
1000 mg/L, NH3−N=102.6∼509 mg/L, pH=6∼8，水温 30∼58oC. 
3.3 实验方法 

工艺流程：将焦化废水用自来水稀释成不同浓度，以模拟实际水质波动. 实验时，取一定量
焦化废水，用硫酸或盐酸调节 pH为 2∼4，用蠕动泵以一定流量将废水注入微电解柱的底部进水口，
微电解出水进入中和反应槽，加氢氧化钙(10%石灰乳)调节 pH 为 7.0∼7.5，同时进行曝气搅拌(将
Fe2+氧化成 Fe3+)，在沉淀池中进行沉淀，沉淀之上清液进入 SBR生化池，沉淀污泥进入集泥池. 
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操作方法：微电解反应操作每天进行 6 h，每隔 1 d用清水对微电解柱进行反冲洗. SBR运行
周期为 24 h(限制式进水 6 h，曝气 10 h，沉淀 1 h，排水 0.5 h，闲置 6.5 h). 
集样方法：每隔 1 h分别在微电解进、出水口、沉淀池出口各采样 1次，采样水量 200 ml，

并将各次水样混合在一起得到各取样口之混合样(共 6次 1200 ml)，这样可以达到消除或避免 1次
采样引起的偶然误差. SBR生化池每天取样 1次，取样位置为 SBR池沉淀上清液液面下 3 cm处(静
置沉降 30∼60 min后)，进行水质分析. 

Fe/C 寿命、消耗及更换：微电解柱中的 Fe 随着反应的进行逐渐减少，到一定时，出水污泥
产生量明显减少，这时向电解柱中加入铁屑，并用稀盐酸活化. 由于 C 本身不参与微电解反应，
故不会减少. 其表面吸附的污染物采用反冲洗去除. 
3.4 水质分析方法 

水质分析方法采用《水和废水监测分析方法》[10]，其中 CODCr 检测采用重铬酸钾法，BOD5

采用碘量法，氨氮测定采用蒸馏−纳氏试剂比色法，pH值测定采用电极法，挥发酚的测定采用 4−
氨基安替比林直接光度法，氰化物采用异烟酸−吡唑酮光度法测定. 

4  实验结果与分析 

4.1 正交试验设计与废水处理实验 

为考察微电解法处理焦化废水的工艺参数，参照文献[2,7]，以进水COD, pH, 水力停留时间HRT, 
Fe/C体积比 4个因素安排正交试验因素表 L9(34)(表 1)，进行废水处理实验，如表 2最后 1列所示. 

表 1 正交试验因素和水平 
Table 1  Orthogonal test factors and levels 

Factors A, Influent COD (mg/L) B, Influent pH C, Hydraulic retention time HRT (min) D, Volume ratio of Fe/C 
Level 1 1100∼1300 3.5∼3.8 55∼65 1:1.5 
Level 2 2200∼2400 3.0∼3.2 70∼80 1:2 
Level 3 2500∼2900 2.0∼2.5 85∼95 1:1 

 

表 2 正交试验方案与结果 

Table 2  Scheme and results of orthogonal tests 
A B C D Y No. 

Influent COD (mg/L) Influent pH  HRT (min) Ratio of Fe/C Removal ratio of COD (%) 
Effluent COD  

(mg/L) 
1 1  (1207.3) 1 (3.5) 1 (55) 1 (1:1.5) 30.2  842.7 
2 1  (1247.9) 2 (3.0) 2 (70) 2 (1:2) 31.9  849.8 
3 1  (1143.1) 3 (2.0) 3 (85) 3 (1:1) 10.0 1028.8 
4 2  (2204.3) 1 (3.6) 2 (75) 3 (1:1) 31.5 1509.9 
5 2  (2335.8) 2 (3.1) 3 (80) 1 (1:1.5) 68.0  747.4 
6 2  (2338.5) 3 (3.2) 1 (60) 2 (1:2) 47.1 1237.1 
7 3  (2598.0) 1 (3.8) 3 (95) 2 (1:2) 24.4 1964.1 
8 3  (2800.0) 2 (3.2) 1 (65) 3 (1:1) 69.0  868.0 
9 3  (2844.6) 3 (2.5) 2 (80) 1 (1:1.5) 50.9 1396.7 

72.1 86.1 146.3 149.1 
146.6 168.9 114.3 103.4 K 
144.3 108.0 102.4 110.5 

9

1
363.0i

i
Y

=
=∑  

24.0 28.7  48.8  49.7 
48.9 56.3  38.1  34.5 K/3 
48.1 36.0  34.1  36.8 

363.0 9 40.3Y = =  

Max(K/3) 48.9 56.3  48.8  49.7   
R 74.5 82.8  43.9  45.7   

Optimum scheme A2 B2 C1 D1   
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4.2 正交试验与验证  

表 2为正交试验计算结果. 由表可以看出，对处理结果影响最大的因素为 A(进水 COD浓度)，
其次为 B(进水 pH值)、D(Fe/C体积比)，最后是 C(微电解水力停留时间 HRT). 最适宜的工艺参数
为 A2B2C1D1，即进水 COD处于 2200∼2400 mg/L、进水 pH值处于 3.0∼3.2之间、微电解进水时间
在 55∼65 min之间、Fe/C体积比为 1:1.5时处理效果最好，COD去除率约 70%. 
根据上述结果，取处于最适工艺范围内的微电解参数进行验证，结果见表 3. 由表可以看出，

微电解去除率均在 70%左右，这与正交试验结果基本一致. 3 次实验的最终 COD 去除率分别为
95.3%, 97.6%, 96.7%，最终出水 COD<100 mg/L，这也验证了正交试验所得工艺参数的正确性. 

表 3 正交试验的验证结果 

Table 3  Verification of the optimal results of orthogonal tests 
Micro-electrolysis influent Micro-electrolysis effluent 

No. COD  
(mg/L) pH 

HRT of micro-
electrolysis 

influent (min)

Volume 
ratio of
Fe/C pH COD 

(mg/L)
Removal ratio of 

COD (%) 

Effluent 
COD of SBR 

(mg/L) 

Total removal 
ratio of 

COD (%) 
1 1846.0 3.2 55 1:1.5 6.1 510.2 72.4 87.3 95.3 
2 2204.3 3.1 65 1:1.5 5.8 732.6 66.8 51.9 97.6 
3 2038.6 3.0 60 1:1.5 6.3 471.0 76.9 68.2 96.7 

4.3 微电解预处理对焦化废水生化性的影响 

微电解预处理有机废水可提高其可生化性[5]. 取微电解的进水、出水测定 BOD5，结果见表 4.
由表可以看出，焦化废水的 BOD5/CODcr(即可生化性)平均值由处理前的 0.28提高到处理后的 0.54，
提高了 48.15%，这对后续生化工艺极为有利. 表最后 1列为 SBR出水 BOD5，均小于 40 mg/L. 

表 4 微电解对焦化废水生化性影响 

Table 4  Effluent of micro-electrolysis on the biodegradability of coking wastewater 
Micro-electrolysis influent (mg/L) Micro-electrolysis effluent (mg/L) Effluent BOD5 of SBR (mg/L) No. 

CODcr BOD5 BOD5/CODcr CODcr BOD5 BOD5/CODcr  
1 1307.3 342.9 0.26 431.49 248.46 0.58 35.6 
2 1846.7 586.3 0.32 585.40 315.4 0.54 37.8 
3 2418.7 613.4 0.25 1003.76 521.6 0.52 39.5 

4.4 微电解预处理对焦化废水中酚、氰、硫化物的去除效果 

取微电解进水、出水与生化出水测定其酚、氰、硫化物，结果如表 5 所示. 由表可见，微电
解法对酚、氰、硫化物的平均去除率分别为 76.8%, 65.9%, 70.9%. 虽不能完全去除，但去除了绝大
部分. 由于硫化物、CN、酚对生化处理系统中的微生物有毒性，因此，通过微电解反应，在微电
解阶段去除其中的绝大部分，从而大大降低了废水中这些污染物的含量，减小了它们对后续 SBR
生化工艺的毒性，有利于后续生化处理. 可以看出微电解−SBR组合工艺对酚、氰、硫化物的去除
率均可稳定达到 99.5%以上，达到了国家 I级排放标准(GB13456−92)[11]. 

表 5  微电解与生化处理对焦化废水中酚、氰、硫化物的去除效果 

Table 5 Removal of phenol, cyanide and sulfide by micro-electrolysis+ SBR activated sludge process in coking wastewater 
Micro-electrolysis 

influent (mg/L) 
Micro-electrolysis 

effluent (mg/L) 
Removal ratio of 

micro-electrolysis (%)
Biodegradable effluent 

(mg/L) 
Total removal ratio 

(%) No. 
Phenol Cyanide Sulfide Phenol Cyanide Sulfide Phenol Cyanide Sulfide Phenol Cyanide Sulfide Phenol Cyanide Sulfide 

1 57.2 1.68 9.75 15.31 0.73 2.63 73.2 56.5 73.03 0.07 0.07 0.38 99.9 99.9 96.10 
2 68.92 2.33 8.13 22.29 0.67 2.48 67.7 71.2 69.50 0.16 0.16 0.34 99.8 99.8 95.82 
3 31.39 2.78 11.61 3.16 0.83 3.45 89.9 70.1 70.28 0.05 0.05 0.41 99.8 99.8 96.47 
4 53.20 − − 12.62 − − 76.3 − − 0.28 − − 99.5 − − 
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4.5 微电解−SBR活性污泥法组合处理对焦化废水的连续运行效果 

图 2为应用微电解−SBR活性污泥法组
合处理对焦化废水的连续运行结果. 由图可
以看出，SBR生化出水 COD和 NH3−N浓度
均分别小于100和15 mg/L，去除率均在90%
以上，达到了国家 I 级排放标准(GB13456 
−92)[11]. 
4.6 微电解−SBR活性污泥法处理焦化废水 

的特色与可行性分析 

传统的生化工艺处理焦化废水效果不

佳的根本原因在于焦化废水中含有大量难

以生物降解的有机污染物[12]. 本研究特色之
处在于引入微电解反应，一方面利用微电解

产生的新生态铁离子的混凝作用，部分去除

废水中的污染物；另一方面利用微电解反应生

分子氧化分解为小分子，从而提高了废水的可

艺进行深度处理，使废水能达标排放. 微电解
入动力煤中焚烧，不会对环境产生二次污染. 
经测算，应用微电解−SBR活性污泥法工艺

基建投资约为 670 元/(m3⋅d)，运行管理费用约
还可节约部分工业用水，从而间接降低废水处

5  结 论 

(1) 应用微电解法预处理焦化废水不仅能
废水的可生化性、降低废水的毒性，有利于后

(2) 通过正交试验确定微电解法预处理焦
进水 pH约 3.0∼3.2，微电解水力停留时间 HRT
好，COD去除率约为 70%. 

(3) 应用微电解−SBR活性污泥法组合处理
各项污染物的去除率均在 90%以上，达到了国
670元/(m3⋅d)，运行管理费用约为 4.6元/m3. 
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图 2 微电解−SBR活性污泥法连续运行结果 
Fig.2 Continuous test results of micro-electrolysis− 

SBR activated sludge process 

建设一个处理 3000 m3/d焦化废水的治理设施，其
为 4.6 元/m3，若考虑到处理后的废水可回用熄焦，

理费用． 

去除废水中的 COD、酚、氰、硫化物，而且能提高
续生化处理. 
化废水的适宜参数为：进水 COD≈2200∼2400 mg/L,
≈55∼65 min, Fe/C体积比为 1:1.5. 此时处理效果最
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Treatment of Coking Wastewater Using the                      
Micro-electrolysis−SBR Activated Sludge Process 

ZHANG Wen-yi  

(School of Chemical & Environmental Eng., Anhui University of Technology, Ma’anshan, Anhui 243002, China) 

Abstract: Tests has been carried out on treating coking wastewater using the micro-electrolysis−SBR activated 
sludge process. The results show that the micro-electrolysis technology not only removes COD, phenol, cyanide, 
sulfide in the wastewater, but also improves its biodegradability (BOD5/CODcr) from 0.28 to 0.54. With the 
micro-electrolysis technology, the removal rate of COD, phenol, cyanide, sulfide is up to 70%, 77%, 68%, 71% 
respectively. By orthogonal test, the best parameters of micro-electrolysis pre-treatment of coking wastewater are: 
influent COD≈2200∼2400 mg/L, influent pH 3.0∼3.2, HRT 55∼65 min, volume ratio of Fe/C=1:1.5. Using the 
micro-electrolysis−SBR bio-treatment technology the effluent water can meet Grade I requirement of the National 
Discharge Standard (GB13456-1992) for discharging industrial wastewater. 
Key words: micro-electrolysis technology; coking wastewater; COD; orthogonal test; SBR activated sludge process 
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