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摘要：采用三维电极电化学反应器组合Fenton试剂法对经过二级生化处理后的焦化废水进行深度处理。在三维电极参数一定

的条件下，考察了影响TOC去除率的影响因素，探讨了该反应体系的降解动力学及降解机理。正交试验结果表明，反应体系

中各参数的最佳值分别为ρ(H2O2投加量)=300 mg·L-1，pH 3.4，反应时间为90 min，c(FeSO4·7H2O投加量)为3.5 mmol·L-1，TOC

去除率可达到61.7%。焦化废水的降解反应表现为一级动力学。紫外吸收光谱分析结果，废水中有机物彻底发生了降解矿化，

这为三维电极组合Fenton试剂工艺在焦化废水深度处理中的工程应用提供了一定的理论指导。 
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焦化废水含有酚类化合物、杂环化合物、多环
芳烃、氨氮、硫化物、氰化物、硫氰酸盐等有毒有
害物质，是典型的难降解、高毒性的有机废水[1-4]。
目前，焦化废水普遍采用不同形式的 A/O 生物脱氮
工艺作为其处理的主要工艺，但处理后出水中 COD

指标难以达到《钢铁工业水污染物排放标准》
（GB13456—1992）中的焦化一级排放标准[5-7]。随
着国家环保要求的不断提高和焦化行业准入条件
(2008 年修订)的实施，提高废水循环率，减少污水
外排已成为目前焦化行业实施清洁生产和可持续
发展的先决条件。因此，寻求高效、低耗、无二次
污染且占地面积小、可控性强的焦化废水深度处理
工艺已成为业内科技工作者的主攻方向。三维电极
电化学反应器在有机废水处理领域的优异效果已
逐步受到水处理科研工作者的高度关注[8-10]。而三
维电极组合 Fenton 试剂法是一种高级的电化学氧
化技术，它兼具三维电极和 Fenton 试剂法的优点，
可以进一步降低能耗，提高电流效率[11-12]。本研究
采用三维电极电化学反应器组合 Fenton 试剂法对
焦化厂二级生化出水进行深度处理，对该法深度处
理焦化废水的工艺运行条件进行了摸索，并根据降
解过程中 TOC 的变化情况，探讨了焦化废水降解
的反应动力学。 

1  试验部分 
1.1  实验水质、试剂 

实验水样取自华中某钢铁公司的焦化废水。该
废水经过传统的O/A/O生化处理工艺和混凝沉淀处
理后，其主要水质指标见表1。 

NaOH、HCl、K2Cr2O7、Mn(NO3)2、Zn(NO3)2

等所有化学试剂均为分析纯，国药集团化学试剂有

限公司生产。药品未经过处理直接使用。 

1.2  试验装置 
采用自制三维流化床电极反应器图1极板距为

20 mm，有效电解槽体积3 000 mL，阴阳极面积比
为1∶1的3块Ti/RuO2-TiO2-IrO2涂层电极为阳极，2

块石墨板为阴极，单板电极有效面积为150 cm2，曝
气量为160 L·h-1，恒电流5.0 A进行降解。降解试验
前，先将制备好的粒径为2~5 mm焦粒负载锰、锌化
合物粒子电极经过吸附预处理，待粒子电极对于该
质量浓度焦化废水吸附饱和时，再将粒子电极放到
三维电极反应器中室温进行试验。 

1.3  分析方法 
分析项目及方法见表 2[13]。 

TOC 去除率用下式表示： 

0
,TOC

0

TOC TOC
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TOC
t
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−
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式中， ,TOCtR 表示t时刻的TOC去除率； 0TOC

表示初始水样中的TOC值，mg·L-1；TOCt 表示t时
刻的TOC值，mg·L-1；下标t表示时间，min。 

2  结果与讨论 
2.1  正交实验 

确定去除TOC的三维电极操作参数条件下，通

表1  实验用水水质参数 

Table 1  Characteristics of raw wastewater 

项目 pH 
ρ(COD)/ 

(mg·L-1) 

ρ(BOD5)/ 

(mg·L-1) 

ρ(氨氮)/

(mg·L-1)

电导率/

(µs·cm-1)

原水指标 7.0±0.2 101±10 23±5 5.3±0.5 4 500±22.5

排放标准 6.0~9.0 100 30 15.0 - 

污水综合排放标准(GB8978—1996) 
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过正交试验，对其结果采用极差分析法，通过对单
因素实验，设定ρ(H2O2投加量)、PH值、反应时间、
c(Fe2+投加量)对TOC去除率的影响，按四因素三水
平制作成L9(34)正交表进行试验(表3)。为了减少试
验误差，每一组试验组合均重复试验3次，取其平
均值作为试验结果。试验结果见表4所示。 

通过极差分析法可以看出，在所设计的正交水
平因素中，TOC的去除率在39%~55%；相对而言，
极差RC>RB>RA>RD，其中反应时间的因素最为明
显，依次是pH、ρ(H2O2投加量)和c(Fe2+投加量)。对
于TOC去除率来说，正交条件下的最优组合分别
是：ρ(H2O2投加量)为300 mg·L-1；pH 3.4；反应时
间为90 min；c(FeSO4·7H2O投加量)为3.5 mmol·L-1，
并在此工况下实验，TOC去除率达到61.7%。 

2.2  反应动力学研究 
考虑到焦化废水是混合物，且在反应过程

中·OH自由基不断被消耗又不断再生，因而在其他
条件不变的情况下，可假设·OH自由基质量浓度不
变为常数[14-15]，则有： 

-d[TOC]/dt=KOH[TOC]                 (1) 

对式(1)积分有 

Ln(Ct/C0)=- KOH t                     (2) 

式中：Ct、C0分别代表反应t时间后，焦化废水
TOC值与初始质量浓度，mg·L-1；KOH代表反应速率
常数，min-1；t代表反应时间，min。 

式(2)表明焦化废水的电催化降解符合表观一
级动力学。本文在电导率为4 500 μs·cm-1、pH 3.4、
电流5 A、ρ(粒子电极投加量)=25 g·L-1、曝气量为160 

L·h-1、ρ(初始TOC)=64.9 mg·L-1的条件下，考察常
温下焦化废水TOC值随时间的变化情况。根据实验
结果以Ln(Ct/C0)对t作图，并对曲线进行拟合，回归
分析曲线如图2所示。由图2可知，模型与实验数据
拟合相关系数较高，表明所建立的表观一级动力学
模型能很好地拟合焦化废水电催化氧化反应过程。 

2.3  反应机理的研究 
在优化条件下，对处理前后的焦化废水进行紫

外光谱扫描，结果见图3所示。由图3可知，组合工
艺处理前后焦化废水出水中污染物的紫外吸收峰
较原水大大降低，苯及衍生物在波数254和300 nm

左右紫外吸收峰比较平滑且随处理时间延长整个
紫外吸收光谱强度减弱，表明了该焦化废水原水中
苯及衍生物含量极低且三维电极电化学反应器组
合Fenton试剂工艺协同产生的羟基自由基等活性成

表3  正交试验因素水平表 

Table 3  Factors and levels of orthogonal test 

水平 

因素 

ρ(H2O2投加量)/ 

(mg·L-1) 
pH 

反应时间/ 

min 

c(Fe2+投加量)/

(mmol·L-1) 

水平1 200 3.4 30 2.5 

水平2 300 6.0 60 3.5 

水平3 500 7.0 90 4.5 

 

表4  正交试验结果分析 

Table 4  Results and analysis of orthogonal test 

因素

N 

ρ(H2O2投加量)/

(mg·L-1) 

pH

 

反应时间/ 

min 

c(Fe2+投加量)/ 

(mmol·L-1) 

TOC去除率/

% 

1 

2 

200 3.4 30 2.5 39.7 

200 6.0 60 3.5 41.1 

3 200 7.0 90 4.5 43.6 

4 300 3.4 60 4.5 49.5 

5 300 6.0 90 2.5 45.1 

6 300 7.0 30 3.5 46.8 

7 500 3.4 90 3.5 54.6 

8 500 6.0 30 4.5 40.1 

9 500 7.0 60 2.5 43.5 

K1 41.8 47.9 42.2 42.8  

K2 47.1 42.1 44.7 47.5 405 

K3 46.1 44.6 48.1 44.4  

R 5.3 5.8 5.9 4.7  

影响的主次因素顺序：CBAD 

最优组合：C3B1A2D2 

  

  

表2  分析项目及方法 

Table 2  Analytic item and methods 

项目 分析方法 

ρ(TOC) 燃烧氧化 -NDIR 法 /Analytikjena Multi N/C 

2100 TOC 分析仪 

ρ(COD) 重铬酸钾法/COD-571 型分析仪 

ρ(NH3-N) 纳氏比色法/5B-6DH 型分析仪 

电导率 电导率仪法/EC215 型电导率分析仪 

pH 玻璃电极法/PHS-3B 型精密 pH 计 

电流、电压 MPS702 型稳压电源 

紫外光谱 SHIMADZU UV2450 型紫外可见风光光度计 
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1.直流电源；2.反应器；3.阴极；4.阳极；5.焦粒；6.流量计；7.鼓

风机；8.泵；9.原水槽；10.产水槽 

图 1  三维电极实验装置 

Fig.1  Experimental set-up of three-dimensional fluid bed electrode 
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分的氧化作用及阴极还原对废水中所有的有机物
进行了降解矿化，从而降低了出水的TOC值[16-17]。
另外，从谱图上还可以看出，废水经处理后无其他
的吸收峰出现，说明该组合工艺在协同降解过程中
没有转化为其他大分子。 

3  结论 
采用三维电极电化学反应器组合Fenton试剂法

协同深度处理焦化废水，可以更有效的去除废水中
的有机物，降低废水的毒性。在三维电极参数一定
的条件下，对影响因素进行了正交试验，确定了各
个工艺参数最佳组合，即反应体系中ρ(H2O2投加量)

为 300 mg·L-1 ， pH 3.4 ， 反 应 时 间 90 min 和
c(FeSO4·7H2O投加量)为3.5 mmol·L-1。通过对该反
应体系中的动力学进行研究，焦化废水降解反应符
合一级反应动力学。对废水处理前后紫外吸收光谱
分析进一步表明，废水中有机物彻底发生了降解矿
化，这为集成利用单一工艺优势，协同处理降低三
维电极反应器能耗，提高降解效率，进而开发出低
成本焦化废水深度处理工艺提供了新途径。 
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图 2  废水中 TOC 标准化对数随电解时间的变化曲线 

Fig.2  Logarithm of coking wastewater normalized concentration as 

function of electrolytic time 
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图3  组合工艺处理前后焦化废水紫外吸收光谱图 

Fig.3  UV spectrum of before and after treated  

coking wastewater by combined process 



936                                                                生态环境学报  第 21 卷第 5 期（2012 年 5 月） 

Wastewater by Three-Dimension Electrode Method Coupling 

Electro-Fenton[J]. Journal of South China University of Technology: 

Natural Science Edition, 2010, 38(8): 131-135. 

[12] 石岩, 王启山, 岳琳, 等. 三维电极-电Fenton法处理垃圾渗滤液[J]. 

天津大学学报, 2009, 42(3): 248-252. 

SHI Yan, WANG Qishan, YUE Lin, et al. Treatment of landfill 

leachate by three-dimensional electrode electro- Fenton process[J]. 

Journal of Tianjin University: Science and Technology, 2009, 42(3): 

248-252. 

[13] 国家环保局《水和废水监测分析方法》编委会. 水和废水监测分析

方法[M]. 4th ed. 北京: 中国环境科学出版社, 2002. 

State Bureau of Environmental Protection. The editorial pool of 

analysis method of water and wastewater. analysis method of water 

and wastewater[M]. 4th ed. Beijing: China environmental science 

press, 2002. 

[14] 乔启成, 王立章, 赵跃民, 等. 基于三维电极体系的难生物降解有

机物电催化氧化动力学[J]. 石油学报(石油加工), 2009, 25(5): 

707-711. 

QIAO Qicheng, WANG Lizhang, ZHAO Yuemin, et al. Kinetics for 

electro-catalytic oxidation of bio-refactory organic compounds by 

three-dimentional electrode. systenm[J]. Acta petrolei sinica 

(Petroleum processing section), 2009, 25(5): 707-711. 

[15] 张芳, 李光明, 张志刚, 等. Mn-Sn-Sb/γ-Al2O3 粒子电极对苯酚的降

解特性[J]. 化工学报, 2006, 57(10): 2515-2121. 

ZHANG Fang, LI Guangming, ZHANG Zhigang, et al. 

Characteristics of electrochemical oxidation of phenol with 

Mn-Sn-Sb/γ-Al2O3 particle-electrodes[J]. Journal of chemical 

industry and engineering(China), 2006, 57(10): 2515-2121. 

[16] 王万鹏, 周集体, 张劲松. 流化床三维电极深度处理煤焦油加工废

水及其机理[J]. 煤炭学报, 2010, 35(1): 122-125. 

WANG Wanpeng, ZHOU Jiti, ZHANG Jinsong. Advanced treatment 

of coal tar wastewater and mechanism by fluid three-dimensional 

electrode reactor[J]. Journal of china coal society, 2010, 35(1): 

122-125. 

[17] 徐海青, 刘秀宁, 王育乔, 等. 复合金属氧化物Sn-Sb-Mn/陶瓷粒子

电极体系的电催化性能[J]. 物理化学学报, 2009, 25(5): 840-846. 

XU Haiqing, LIU Xiuning, WANG Yuqiao, et al. Electro-catalytic 

performance of composite oxide Sn-Sb-Mn/ceramic particle electrode 

system[J]. Acta physico-chimica sinica, 2009, 25(5): 840 -846.

 

Advanced treatment coking wastewater using three-dimensional electrode 
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Abstract: A three-dimensional electrode reactor combined Fenton reagent was used for advanced treatment of coking wastewater 

from secondary biological treatment. Effects of some key factors on TOC removal rate were investigated, and kinetics and the 

degradation mechanism of coking wastewater were studied by UV-visible absorption spectra under the operating parameters of the 

three-dimensional electrode reactor defined. The orthogonal test results showed that the optimal operating conditions were as follows: 

H2O2 dosage 300 mg·L-1, initial pH value 3.4, reaction time 90min and FeSO4·7H2O dosage 3.5 mmol·L-1, which TOC removal rate 

could reach 61.7%. It was found that coking wastewater degradation followed a pseudo-first-order reaction kinetic model. Analytical 

results from UV-visible absorption spectra indicated that the organic substances in the coking wastewater were well degraded by this 

system, which provided a theoretical guidance for advanced treatment of coking wastewater by three-dimensional electrode reactor 

combined Fenton reagent process in engineering application.  

Key words: coking wastewater; three-dimensional electrode reactor; TOC removal rate; advanced treatment 

 


