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摘要：煤加压气化废水中含有多种难降解有机物，其成分因原煤性质和气化工艺的不同而复杂多变，属于难处理工业废水，目前主要的处理方法有臭氧氧化法、活性炭吸附法、Fenton试剂法、超声空化效应等，文章综合比较各种方法的优缺点，针对煤加压气化废水的特点，利用不同类型的无机混凝剂和Fenton试剂对气化废水进行了混凝-Fenton法处理，并确定了最佳处理条件。在最佳条件下，COD、BOD5、氨氮、挥发酚和色度的平均去除率分别达到81.27%、76.87%、72.45%、86.42%和99.9%，BOD5与COD的比值由0.34提高到0.45。在对处理前后的废水的液-质联用谱图分析得知，处理后苯酚的去除率约为97.6%左右。结果表明煤加压气化废水经过混凝-Fenton法联合处理后出水能达到国家标准，并且成本相对较低，具有广阔的实际应用前景。
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煤加压气化工艺是煤气化的一种方式，通过煤气化制取气体燃料煤气，可广泛应用于居民住宅、商业及工业。在煤气化过程中产生的废水不仅水量大，而且所含污染物成分复杂，浓度高，是难处理的工业废水之一[1-5]。废水中含有大量的氨氮、酚类物质、单环芳烃和多环芳烃以及含氮、硫、氧的杂环化合物，还有部分焦油及氰化物，有浓烈的酚、氨臭味，其中的多环芳烃不但难以降解，还是强致癌物质，不但会对环境造成严重污染，同时也直接威胁到人类健康[6-11]。煤气废水的处理通常分为一级处理、二级处理和深度处理。一级处理即预处理，二级处理主要是生化处理，深度处理的普遍方法是臭氧氧化法、活性炭吸附法、混凝沉淀法以及一些新方法，如Fenton试剂法、超声空化效应等。其中由于活性炭对COD去除率并不是太高，臭氧发生器耗电量大，且臭氧的毒性很大，其他一些方法处理效果也不是很理想，价格也昂贵[12-14]，因此本文依据混凝法和Fenton试剂各自的优点，研究利用混凝-Fenton试剂法对废水做预处理，提出了推荐的反应条件，提高了废水的可生化性，增加了后续处理步骤的处理效果。
1  实验部分

1.1  仪器和药品

Fe2(SO4)3溶液（10%），Al2(SO4)3（10%），CaO，H2O2(30%)，均为分析纯。722分光光度计，恒温水浴锅（SY21-Ni），电动搅拌机（6511型），生化培养箱（LRH-250A），数显pH计（PHS-25），电子天平（FA1604A），电热鼓风干燥箱（101-3AB），液谱（Agilent 6890N），质谱（VG70HE）。
1.2  废水水质和分析方法

本实验废水取自某原煤气化厂，废水各项指标如下：pH7.62，COD为3722.26 mg·L-1，BOD5为1265.67 mg·L-1，氨氮为166.64 mg·L-1，挥发酚为386.23 mg·L-1，色度为75000倍。氨氮采用纳氏试剂比色法，挥发酚采用蒸馏后4-氨基安替比林分光光度法，COD采用重铬酸钾滴定法，BOD5采用稀释与接种法，色度采用稀释倍数法。

1.3  实验内容

确定混凝剂的投加量及各投加物质的投加比例、pH值等影响因素对废水COD的去除率的影响，确定最佳处理条件；Fenton试剂催化氧化法对混凝处理后的废水进一步处理，以COD、BOD5、氨氮、酚等去除率为指标，确定Fenton试剂的H2O2及Fe2+的投加量和投加比例，pH值等影响因素对废水去除率的影响，确定最佳处理条件；采用液-质联用谱图分析法来分析处理后废水污染物去除情况。
2  实验结果与讨论

2.1  混凝处理实验

2.1.1  混凝剂种类选择
选取不同剂量的不同混凝剂加入到100 mL废水中，CaO的加入量为0.2 mL，以COD去除率为指标对混凝剂的效果进行评价，1#为Fe2(SO4)3+CaO，2#为Al2(SO4)3+CaO，3#为CuSO4+CaO，4#为FeSO4+CaO，如图1所示。由图1可知，混凝效果最好的为Fe2(SO4)3+CaO体系，在100 mL废水中Fe2(SO4)3的投加量为0.2 mL时，COD的去除率为45.13%。
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图1  不同混凝剂对COD去除率的影响
Fig. 1  Effect of different Coagulant on COD removal
2.1.2  pH值的确定
在室温下，ρ(初始COD)=3722 mg·L-1固定的条件下，每100 mL废水中加CaO 0.3 g，加Fe2(SO4)3 0.3 mL，改变废水pH值，搅拌30 min，静置1.5 h，测定COD去除率。不同的pH值对COD去除率的影响如表1所示。由表1得知，只有在pH值为6左右时，混凝效果达到最佳。

表1  pH值对COD去除率的影响
Table 1  Effect of pH on COD removal
	序号
	pH
	COD去除率/%

	1
	2
	18.29

	2
	4
	34.63

	3
	6
	45.09

	4
	8
	41.32

	5
	10
	24.93


2.1.3  Fe2(SO4)3投加量的确定
表2  Fe2(SO4)3投加量对COD的影响
Table 2  Effect of different Fe2(SO4)3 dosage on COD removal
	序号
	Fe2(SO4)3投加量/mL
	COD去除率/%

	1
	0.05
	22.73

	2
	0.1
	36.72

	3
	0.15
	40.91

	4
	0.2
	53.24

	5
	0.25
	44.02

	6
	0.3
	28.72


选择初始条件为pH=6，每100 mL废水中加CaO 0.3 g，改变Fe2(SO4)3投加量，搅拌时间为 30 min，则Fe2(SO4)3投加量对COD去除率的影响如表2。由表2得知，Fe2(SO4)3的最佳投加量为0.2 mL。
2.1.4  CaO投加量的确定
表3  CaO投加量对COD去除率的影响
Table 3  Effect of different CaO dosage on COD removal
	序号
	CaO投加量/(g·L-1)
	COD去除率/%

	1
	0.015
	40.17

	2
	0.02
	51.06

	3
	0.025
	56.07

	4
	0.03
	53.24

	5
	0.035
	43.27

	6
	0.04
	40.36


实验条件为pH=6，每100 mL废水中加Fe2(SO4)3 0.2 mL，搅拌时间为30 min，CaO在不同投加量时，对COD去除率的影响如表3。由表3确定CaO的最佳投加量为0.025 g·L-1。

根据实验结果确定最佳反应条件为：在室温下，pH=6，每100 mL废水中加Fe2(SO4)30.2 mL，投加CaO 0.25 g，搅拌时间为0.5 h，反应后静置3 h。混凝处理后，废水COD由3722.26 mg·L-1降到1635.07 mg·L-1，去除率为56.07%；挥发酚由386.23 mg·L-1降到95.67 mg·L-1，去除率为75.23%；氨氮由166.64 mg·L-1降到113.84 mg·L-1，去除率为31.68%；pH值为7.81；色度由75000倍降低到1000倍，去除率为98.67%。

2.2  Fenton试剂法处理实验
2.2.1  H2O2投加量的选择
分别取不同量的H2O2，其他条件控制为：水样为混凝出水，ρ(Fe2+)=0.8 g·L-1，pH值为混凝出水的值，温度为室温，反应时间为1.5 h，进行催化氧化实验，COD的去除率如表4所示。由表4得知，在实际工况条件下，为了降低药耗，并保证处理效果，将H2O2的投加量选为10 g·L-1。

表4  H2O2投加量对COD去除率的影响
Table 4  Effect of different H2O2 dosage on COD removal
	序号
	H2O2投加量/(g·L-1)
	COD去除率/%

	1
	4
	62.25

	2
	6
	71.48

	3
	8
	76.56

	4
	10
	81.92

	5
	12
	82.15

	6
	14
	82.58

	7
	16
	83.12

	8
	18
	83.25


2.2.2  Fe2+投加量的选择
固定H2O2的投加量为10 g·L-1，改变Fe2+的加入量，其他条件同上，COD的去除率如表5所示。由表5得知Fe2+最佳投加量为1.0 g·L-1，此时COD的去除率为83.91%。
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图2  处理前水样液-质联用谱图
Fig. 2  Sample’s LC-MS Spectrum before treatment
2.2.3  pH值的选择
固定H2O2为10 g·L-1，ρ(Fe2+)=1.0 g·L-1，在加入Fenton试剂前，选择不同的pH值实验方法同上。COD的去除率如表6所示。由表6得知pH值越高处理效果越好，由于混凝处理后的出水，其pH值为8.12，因此对混凝处理后的废水，不用调节pH值，可直接进行催化氧化处理。
表6  pH值对紫外光Fenton试剂处理COD的影响
Table 6  Effect of different pH on COD removal
	序号
	pH
	COD去除率/%

	1
	2
	78.16

	2
	3
	79.23

	3
	4
	80.86

	4
	6
	82.06


	5
	8
	83.23

	6
	10
	83.52


2.3  最佳方案和平行实验结果
表7  稳定性实验结果
Table 7  Stability test for treatment of wastewater 
  by flocculation- Fenton process
	项目
	去除率/%

	
	COD
	BOD5
	氨氮
	挥发酚
	色度

	实验1
	82.17
	76.62
	72.29
	86.71
	99.9

	实验2
	80.08
	77.37
	71.35
	87.23
	99.9

	实验3
	84.32
	75.36
	70.76
	85.92
	99.89

	实验4
	79.57
	76.91
	75.29
	86.76
	99.91

	实验5
	80.23
	78.09
	72.57
	85.46
	99.91

	平均值
	81.27
	76.87
	72.45
	86.42
	99.9

	标准方差
	1.75
	0.9
	1.48
	0.64
	0.007
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图5  混凝-Fenton试剂法处理后水样液-质联用谱图
Fig. 5  Sample’s LC-MS Spectrum by Flocculation-
Fenton Process treatment
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图3  处理前水样局部放大图
Fig. 3  Sample’s partial enlarged LC-MS Spectrum before treatment
综上所述，混凝-Fenton试剂法处理煤加压气化废水的最佳方案为：把废水的pH值调到6，温度为室温，每100 mL废水中加Fe2(SO4)3 0.2 mL，加CaO 0.25 g，搅拌时间为0.5 h，静置3 h。再加入H2O2为10 g·L-1，ρ(Fe2+)=1.0 g·L-1，温度为室温，搅拌时间为1.5 h，反应后静置3 h。在此最佳工艺下处理5组平行样废水，其处理效果如表7所示。由表7得知，通过分析其标准方差，可以看出该实验的稳定性，重复性较好，因此用混凝-Fenton试剂法处理煤加压气化废水，处理效果好，切实可行。

2.4  液-质联用谱图分析
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图4  混凝处理后水样液-质联用谱图
Fig. 4  Sample’s LC-MS Spectrum by Flocculation treatment
为了进一步确定处理前后废水中主要污染物的降解情况及降解机理，本文对处理前后的废水做了液-质联用谱图分析。
表5  Fe2+投加量对COD去除率的影响
Table 5  Effect of different Fe2+ dosage on COD removal
	序号
	Fe2+投加量/(g·L-1)
	COD去除率/%

	1
	0.4
	65.32

	2
	0.7
	76.23

	3
	1
	83.91

	4
	1.3
	83.26

	5
	1.6
	82.54

	6
	1.9
	78.62

	7
	2.1
	74.23


如图3所示，峰1-3所代表的是苯酚，峰4所代表的是二苯酚（对苯二酚或邻苯二酚），图2、图4和图5分别为水样处理前后的对比图，图中a1、a2、a3分别表示处理前后的苯酚的峰面积，a1=10695172，a2=532154，a3=253566，a1>a2>a3，峰的面积的大小代表了物质含量的多少。由此得知，处理前废水中的酚类物质主要是苯酚，处理后有效的降解了废水中的苯酚，混凝后苯酚的去除率为95.02%，混凝-Fenton试剂法处理后苯酚的去除率为97.63%。废水中，引起COD值的主要是酚类物质、氨氮类物质和其他有机物及少量氰化物。处理前水样谱图的中间部分峰数较多，而处理后谱图的中间部分趋于平缓，说明处理后这些酚类物质和杂环化合物得到了有效的降解，但由于含量少，其降解量的多少需做进一步的研究。
3  结论
（1）混凝-Fenton试剂法处理煤加压气化废水的最佳方案为：废水的pH值为6，温度为室温，每100 mL废水中加Fe2(SO4)3 0.2 mL，加CaO 0.25 g，搅拌时间为30 min，静置3 h。再加入H2O2为10 g·L-1，ρ(Fe2+)=1.0 g·L-1，温度为室温，搅拌时间为1.5 h，反应后静置3 h。在最佳条件下，COD、BOD5、氨氮、挥发酚和色度的平均去除率分别为81.27%、76.87%、72.45%、86.42%和99.9%，BOD5与COD的比值由0.34提高到0.45。
（2）处理前后的废水进行了液-质联用谱图分析，从图中分析了处理前废水中所含的主要污染物和处理后这些物质的降解情况。处理前水样中含有大量的苯酚，少量的对苯二酚或邻苯二酚、甲基二酚类物质、邻苯二酸酯和4-硝基苯甲醛等，还有少量的杂环类物质，如吡啶、嘧啶、吡喃等污染物，处理后，苯酚的去除率约为97.6%左右，具有广阔的应用前景。
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Study on pretreatment of coal pressure gasification wastewater by flocculation- Fenton oxidation process and spectrogram analysis
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Abstract: Coal pressure gasification wastewater is a kind of intractable wastewater, which consists of much refractory organic compound. The component of this wastewater is complicated and is influenced by all kinds of factors such as the properties of raw coal and the technology of coal pressure gasification, etc. At present many methods such as Ozone Oxidation, Active Carbon Adsorption, Fenton Oxidation, effect of ultrasonic cavitation and so on, are used to treat the coal pressure gasification wastewater. According to the Coal pressure gasification wastewater, Flocculation- Fenton oxidation Process was used to treat the coal gasification wastewater in this paper. The experiment results showed that in the optimum condition of process, the removal rate of COD, BOD5, NH3-N, volatile phenolic compounds and chromaticity were 81.27%, 76.87%, 72.45%, 86.42% and 99.9%, The ratio of BOD5 and COD was up to 0.45 from 0.34.The removal rate of Hydroxybenzene was almost to 97.6% with analyzing the LC-MS Spectrum before and after pretreatment. The result shows that the effluent treated by Fenton oxidation cooperated with Flocculation can reach the State wastewater discharge standard, and the operation costs are acceptable. This implies that the technique of Fenton oxidation cooperated with coagulation has promising in practice.

Key words: coal pressure gasification wastewater; coagulation; Fenton Reagent
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