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摘　 要　 采用ＦｅＳＯ４对焦化废水原水进行ｐＨ调节，发现焦化废水原水中存在酸碱缓冲体系，具有很强的酸碱
缓冲能力．焦化废水原水ｐＨ值约为９． ６时，ＨＣＯ －３ 、ＣＮ －、ＨＳ －、Ｓ２ －、ＮＨ３、Ｃ６Ｈ５Ｏ －和胺类等以共轭碱的形式存
在，对应的缓冲容量较高；随着ｐＨ的降低，共轭碱所占比例逐渐减少，对应的弱酸分布分数逐渐增多，缓冲容
量逐渐减小；当ｐＨ调节至中性时，ｐＨ与ｐＫａ值接近，共轭碱与弱酸的分布分数近似相等，废水的缓冲容量有
升高的趋势．在调节ｐＨ的过程中，由于ＦｅＳＯ４的水解、沉淀与络合作用，在投加量为２． ０ ｇ·Ｌ －１，反应时间
１５ ｍｉｎ时，焦化废水中的氰化物、硫化物、油分及ＣＯＤ的去除量分别为１． ５ ｍｇ ＣＮ －·ｇ －１、２７． ３ ｍｇ Ｓ２ －·ｇ －１、
１５ ｍｇ总油·ｇ －１及５０４ ｍｇ ＣＯＤ·ｇ －１，ｐＨ影响各种污染物的形态分布而实现水质结构的调控．
关键词　 焦化废水，缓冲容量，硫酸亚铁，水质调控．

焦化废水中含有大量有毒有害物质，成分极其复杂，包括挥发酚、油类、萘、联苯、吡啶、吲哚、喹啉、
蒽等杂环及多环芳香族化合物和氧、硫、氮等杂环化合物，以及氰、硫、硫氰酸根、氨氮、铁、锰等离子类化
合物，其中大部分物质在焦化废水原水中表现为酸碱性［１２］．一般情况下，焦化废水ｐＨ范围在９ ０—
１１ ０之间［３］，在进入生物系统处理之前，用稀Ｈ２ＳＯ４对调节池中焦化废水的ｐＨ进行调节，以满足生物
处理的要求［４５］．若进入生物系统的废水ｐＨ较高，废水中的酚类物质浓度过高，微生物在好氧降解污染
物时会产生大量的泡沫，覆盖水池表面甚至溢出，降低生物系统中溶解氧的利用率以及水池中的污泥浓
度［６］；若进入生物系统的废水ｐＨ较低，生物系统要完成脱氮过程会导致碱度不足［７］，因此需要补充碱，
就会造成药剂的浪费．焦化废水原水中表现为酸碱性的物质很多，水解或者电离作用使系统表现出对酸
碱的缓冲，表观的ｐＨ难以指导调节过程的用药量以及预测后续硝化过程的碱度需求，因此，集水调节
池焦化废水的酸碱缓冲体系的研究及其机理的分析非常重要，目前尚鲜有文献可以借鉴．

由于Ｆｅ２ ＋的水解作用和还原作用，ＦｅＳＯ４经常用作水处理药剂［８］． Ｆｅ２ ＋的水解作用使ＦｅＳＯ４的水溶
液呈酸性，能起到调节废水ｐＨ的作用［９］．另外，Ｆｅ２ ＋水解并接触空气可以产生Ｆｅ（ＯＨ）２和Ｆｅ（ＯＨ）３的
絮体，它们与焦化废水中的组分形成吸附架桥作用，可以达到降低焦化废水ＣＯＤ的目的［１０］．焦化废水
中的Ｓ２ －可与Ｆｅ２ ＋形成ＦｅＳ沉淀物［１１］，ＣＮ －可与Ｆｅ２ ＋络合形成亚铁蓝Ｆｅ２［Ｆｅ（ＣＮ）６］［１２］，使焦化废水
在用ＦｅＳＯ４调节ｐＨ的过程中存在氧化还原平衡、沉淀平衡与络合平衡过程，直接影响着ＦｅＳＯ４的用量．
因此，有必要研究ＦｅＳＯ４与稀Ｈ２ＳＯ４调节ｐＨ的效果差异及其可能导致的水质组成结构的变化．

本文以河北某焦化厂焦化废水原水作为研究对象，在分析各种污染指标的同时，采用ＧＣＭＳ对焦
化废水原水中有机物种类进行定性分析，明确具有酸碱特性的物质．采用ＦｅＳＯ４对焦化废水原水进行
ｐＨ调节，记录ｐＨ随ＦｅＳＯ４加入量的变化情况，明确酸碱缓冲容量的影响因素，并与稀Ｈ２ＳＯ４溶液调节
的效果进行比较．通过合理的药剂用量调控水质结构，实现废水处理全过程的优化．
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１　 实验部分
１． １　 实验废水

实验的废水取自河北某焦化厂，原始废水由蒸氨废水和脱硫废液混合而成，其水质随生产工艺的运
行情况不同而发生变化，各指标污染物一个月内连续监测统计的数据见表１．

表１　 焦化废水原水水质
Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｋｉｎｇ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ

指标 ｐＨ
ＣＯＤ

／（ｍｇ·Ｌ －１）
氨氮

／（ｍｇ·Ｌ －１）
Ｓ２ －

／（ｍｇ·Ｌ －１）
ＣＮ －

／（ｍｇ·Ｌ －１）
挥发酚
／（ｍｇ·Ｌ －１）

ＳＣＮ －

／（ｍｇ·Ｌ －１）
ＳＳ

／（ｍｇ·Ｌ －１）
水质 ９． ５ ± ０． ３ ６５００ ± ５００ ８５ ± ２０ ５２ ± １０ ２１ ± ５ １１８０ ± ５０ ５９６ ± ５０ ７０ ± １０

１． ２　 实验仪器
ＤＦ１０１Ｓ集热式恒温加热磁力搅拌器（巩义予华仪器厂）；ＰＨＳ２９Ａ型酸度计（上海雷磁仪器厂）；

７５２分光光度计（上海光谱仪器有限公司）；ＭＳ３型微波消解ＣＯＤ测定仪（华南环科所）；ＪＡ１００３Ｎ电子天
平（北京丹佛仪器公司）；ＪＤＳ１０７Ｄ型红外分光测油仪（吉林市北光分析仪器厂）；岛津ＧＣＭＳ分析仪．
１． ３　 实验方法

（１）焦化废水缓冲体系的证明
焦化废水中缓冲容量的测定：选择ＦｅＳＯ４和稀Ｈ２ＳＯ４分别对焦化废水原水进行ｐＨ调节，通过酸滴

定法测定焦化废水原水中缓冲容量的大小．在１０００ ｍＬ的烧杯中加入５００ ｍＬ焦化废水原水，用带刻度
的移液管分别加入１． ０ ｍｏｌ·Ｌ －１的ＦｅＳＯ４和稀Ｈ２ ＳＯ４溶液，调节焦化废水原水ｐＨ，记录ｐＨ值为９． ０、
８ ５、８． ０、７． ５、７． ０、６． ５、６． ０时ＦｅＳＯ４溶液和Ｈ２ＳＯ４溶液的用量．

（２）焦化废水调节池中水质结构调控
调节池可均衡水质，避免废水水质突变对生物系统造成冲击，在调节池中对废水的ｐＨ进行调节，

以满足生物系统处理的要求．在焦化废水处理工艺中，采用ＦｅＳＯ４对焦化废水调节池中的水质进行调
节，满足均衡水质的目的．同时，可影响废水的水质结构，沉降废水中的污染物．在５００ ｍＬ的烧杯中加入
５００ ｍＬ原水，加入１． ０ ｍｏｌ·Ｌ －１ ＦｅＳＯ４溶液，在室温条件下磁力搅拌反应１５ ｍｉｎ，静置，取上清液测定
ＣＯＤ、Ｓ２ －、ＣＮ －的浓度．在加入ＦｅＳＯ４溶液的同时，监测烧杯中原水的ｐＨ变化．
１． ４　 分析方法

ＧＣＭＳ分析前处理条件［１３］：取５０ ｍＬ水样，用０． ７７ μｍ孔径玻璃纤维滤膜收集颗粒物，过滤液过
Ｃ１８（ＥＮＶ ＋，１ｇ）固相萃取小柱，Ｃ１８小柱购于美国Ｓｕｐｅｌｃｏ公司．过柱子后溶液调ｐＨ≤２，用５ ｍＬ
ＣＨ２Ｃｌ２萃取３次，收集萃取液；每个样品的Ｃ１８柱子用５ ｍＬ ＣＨ２Ｃｌ２洗脱３次，将萃取液、洗脱液混合，在
２０ ℃条件下旋转蒸发至０． ５ ｍＬ左右，用正己烷进行溶剂替换．之后过装有硅胶∶氧化铝（Ｖ ／ Ｖ ＝ ２ ∶ １）和
１． ０ ｇ无水硫酸钠的柱子．硅胶与氧化铝活化是经过色谱纯二氯甲烷抽提７２ ｈ后，于１８０ ℃煅烧１２ ｈ活
化，然后用３％去离子水去活化，用正己烷封存备用．

样品首先采用１５ ｍＬ正己烷洗脱，收集洗脱液；然后用７０ ｍＬ ＣＨ２Ｃｌ２ ＋正己烷（３ ∶ ７）的混合溶液洗
脱，收集洗脱液；最后采用３０ ｍＬ甲醇洗脱，收集洗脱液．

甲醇洗脱液要进行衍生化，采用ＢＳＴＦＡ（Ｎ，Ｏｂｉｓ（ｔｒｉｍｅｔｈｙｌｓｉｌｙｌ）ｔｒｉｆｌｕｏｒｏａｃｅｔａｍｉｄｅ）作为衍生化试剂
来衍生酚类化合物，取２． ０ ｍＬ样品于１０ ｍＬ带ＰＴＦＥ盖的玻璃试管（ＫＩＭＡＸ，ＵＳＡ）中，分别加入４． ０ ｍＬ
饱和的食盐水并调至ｐＨ ＜ ２，采用６． ０ ｍＬ ＣＨ２Ｃｌ２分３次萃取，将萃取液用氮气吹至尽干加入２００ μＬ丙
酮溶液，然后依次加入５０ μＬ １０％吡啶的甲苯溶液和５０ μＬ ２％的ＢＳＴＦＡ溶液，在室温下静置１ ｈ，然后
转移至２ ｍＬ的进样小瓶中并用正己烷定容至０． ５ ｍＬ，待ＧＣＭＳ分析．

ＧＣＭＳ分析条件：ＧＣ ／ ＭＳＱＰ２０１０ Ｐｌｕｓ（Ｓｈｉｍａｄｚｕ），ＲＸＩ ５ＭＳ石英毛细管柱（３０ ｍ × ０． ２５ ｍｍ ×
０ ２５ μｍ）；载气：氦气；流速ｌ ｍＬ·ｍｉｎ －１；进样口温度２５０ ℃；电子能量７０ ｅＶ；离子源温度２５０ ℃；升温
程序为：起始温度为６０ ℃，按照５ ℃·ｍｉｎ －１的速度上升至３００ ℃，在３００ ℃保持３０ ｍｉｎ；进样量：１ μＬ；分
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流比为１０ ∶ １．
ＣＯＤ由ＣＯＤ测定仪测定，方法见国标［１４］；硫离子，氰化物，总油的浓度测定参考书籍《水和废水监

测分析方法（第四版）》［１５］．

２　 结果与讨论
２． １　 焦化废水缓冲体系

（１）ＦｅＳＯ４与稀Ｈ２ＳＯ４的投加量对焦化废水原水ｐＨ响应的影响
采用ＦｅＳＯ４与稀Ｈ２ＳＯ４对焦化废水原水进行ｐＨ调节时的变化规律如图１所示．由图１可以看出，

焦化废水原水的ｐＨ值在６． ０—１０． ０之间呈非线性分布，在ｐＨ值为９． ０与７． ５附近出现拐点，ＦｅＳＯ４对
焦化废水ｐＨ的响应比Ｈ２ＳＯ４要迟缓．

图１　 ＦｅＳＯ４与稀Ｈ２ＳＯ４的投加量对焦化废水原水ｐＨ值响应的影响
Ｆｉｇ． １　 Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｆｅｒｒｏｕｓ ｓｕｌｆａｔｅ ａｎｄ ｄｉｌｕｔｅ ｓｕｌｐｈｕｒｉｃ ａｃｉｄ ｄｏｓａｇｅ ｏｎ ｐＨ ｆｏｒ ｃｏｋｉｎｇ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ

缓冲容量是一定体积的缓冲体系ｐＨ每增加或者减小一个单位时所需要的强酸或强碱的物质的
量．缓冲容量用α表示，

α ＝ － ＣＡＶ ／ ΔｐＨ （１）
或者： α ＝ ＣＢＶ ／ ΔｐＨ （２）

式中，ＣＡ、ＣＢ为加入强酸或者是强碱的摩尔浓度；Ｖ为加入酸或者碱的体积；ΔｐＨ为相应的ｐＨ变化值．
根据图１可以分别计算出每个单位的ｐＨ变化实际需要的ＦｅＳＯ４和稀Ｈ２ ＳＯ４的量，表２给出了以

ＦｅＳＯ４和稀Ｈ２ＳＯ４用量表示的焦化废水酸碱缓冲容量．
表２　 基于稀Ｈ２ＳＯ４与ＦｅＳＯ４调节ｐＨ的焦化废水的缓冲容量变化

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｈａｎｇｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｋｉｎｇ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｂｕｆｆｅｒ ｃａｐａｃｉｔｙ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｄｉｌｕｔｅ ｓｕｌｐｈｕｒｉｃ ａｃｉｄ ａｎｄ ｆｅｒｒｏｕｓ ｓｕｌｆａｔｅ ａｄｊｕｓｔｉｎｇ ｐＨ
ｐＨ

９． ５—９． ０ ９． ０—８． ５ ８． ５—８． ０ ８． ０—７． ５ ７． ５—７． ０ ７． ０—６． ５ ６． ５—６． ０
α（稀硫酸溶液）／ ｍｍｏｌ ２． ０ ０． ８ ０． ４ ０． １８ ０． ２８ ０． ３０ １． ４２

α（硫酸亚铁固体）／ ｍｍｏｌ ４． ４ １． ６ ２． ０ １． ０ ２． ８ １． ２

　 　 注：“”表示未检测．

由表２中可以看出，不论是用稀Ｈ２ＳＯ４还是用ＦｅＳＯ４对焦化废水原水进行ｐＨ调节，焦化废水缓冲
容量变化规律一致．焦化废水原水在碱性条件下，缓冲容量随着ｐＨ的降低而减小，趋于ｐＨ ７． ０时，缓
冲容量逐渐增大．

由于ＦｅＳＯ４的水解，表现出一定的酸性，其水解化学方程式为Ｆｅ２ ＋ ＋ ２Ｈ２Ｏ  Ｆｅ （ＯＨ）２↓ ＋ ２Ｈ ＋ ．
Ｆｅ（ＯＨ）２不稳定，进一步氧化成Ｆｅ（ＯＨ）３沉淀，化学方程式为４Ｆｅ （ＯＨ）２ ＋ ２Ｈ２Ｏ ＋ Ｏ２ ４Ｆｅ （ＯＨ）３↓．
Ｆｅ（ＯＨ）２与Ｆｅ（ＯＨ）３共沉淀具有絮凝作用，能有效沉淀废水中的污染物质．从理论上可推算出式（３），
计算ｐＨ变化时硫酸亚铁的理论需要量．

ＣＦｅ２ ＋ ＝ Δ［Ｈ ＋］／ ２ ＋ ＫｓｐＦｅ（ＯＨ）２ ／［ＯＨ －］２ ＋ ＫｓｐＦｅ（ＯＨ）３ ／［ＯＨ －］３ （３）
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式中，Δ［Ｈ ＋］／ ２表示亚铁离子水解产生的［Ｈ ＋］；ＫｓｐＦｅ（ＯＨ）２ ／［ＯＨ －］２ 表示产生Ｆｅ（ＯＨ）２的部分亚铁离
子；ＫｓｐＦｅ（ＯＨ）３ ／［ＯＨ －］３表示氧化为Ｆｅ（ＯＨ）３的部分亚铁离子．

从表３可以看出，若用ＦｅＳＯ４溶液对焦化废水ｐＨ进行调节，ＦｅＳＯ４的理论计算量逐渐增加，但与表２
中ＦｅＳＯ４的实际加入量不能保持一致，单位体积的焦化废水ｐＨ值调整至８． ０时，理论需要的ＦｅＳＯ４量为
０． ８８ ｍｍｏｌ，明显少于实际的加入量８． ８ ｍｍｏｌ，说明焦化废水中确实存在着强大的缓冲体系．

表３　 基于ＦｅＳＯ４调节ｐＨ时硫酸亚铁理论需要量
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｔｈｅｏｒｙ ｒｅｑｕｉｒｅｍｅｎｔ ｄｏｓｅ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｐＨ ａｄｊｕｓｔｉｎｇ ｗｉｔｈ ｆｅｒｒｏｕｓ ｓｕｌｆａｔｅ

ｐＨ

９． ５—９． ０ ９． ５—８． ５ ９． ５—８． ０ ９． ５—７． ５ ９． ５—７． ０
ｎ（ＦｅＳＯ４）／ ｍｍｏｌ ８． ０ × １０ －３ ８． ０ × １０ －２ ０． ８ ８． ０ ８０． ０

（２）酸碱平衡对缓冲体系存在的影响
采用ＧＣ ／ ＭＳ方法对该焦化废水原水中的有机物的组分进行分析，检测到焦化废水原水中存在５００

多种有机物．焦化废水原水中具有酸碱性的有机物中，表现为酸性的有机物占多数，比较有代表性的物
质为苯酚、甲基酚、二甲基酚等．焦化废水原水ｐＨ值为９—１１时，多数的酚类物质以共轭碱存在，随着
ｐＨ逐渐降低，废水中的氢离子浓度逐渐增高，使共轭碱逐渐转化为苯酚类，共轭酸碱对的存在使废水在
ｐＨ变化过程中产生缓冲能力变化，表现为缓冲体系；表现为碱性的有机物中比较有代表性的为苯胺类
和含氮杂环类物质如吡啶、喹啉类，它们在与酸的作用下，会生成苯胺盐、吡啶酸盐和喹啉盐，形成共轭
酸，同样也可以形成缓冲体系．另外，焦化废水原水中表现为酸碱特性的无机物有ＮＨ ＋４ 、ＰＯ３ －４ 、ＨＰＯ２ －４ 、
Ｈ２ＰＯ

－
４ 、ＮＯ －２ 、ＳＣＮ －、Ｓ２ －、ＨＳ －、ＣＮ －、ＣＯ２ －３ 、ＨＣＯ －３ 等，这些物质在焦化废水原水中发生电离或水解反

应，产生共轭酸碱对，使废水表现出酸碱缓冲能力．因此，在调节池中进行水质调控时，需要考虑缓冲体
系的影响．具体的化学方程式如下：

Ｃ６Ｈ５Ｏ
－ ＋ Ｈ２Ｏ  Ｃ６Ｈ５ＯＨ ＋ ＯＨ

－

ＣＨ３ＣＯＯ
－ ＋ Ｈ２Ｏ  ＣＨ３ＣＯＯＨ ＋ ＯＨ

－

Ｃ６Ｈ５Ｎ ＋ Ｈ２Ｏ  Ｃ６Ｈ５ＮＨ
＋ ＋ ＯＨ －

Ｃ６Ｈ７Ｎ ＋ Ｈ２Ｏ  Ｃ６Ｈ７ＮＨ
＋ ＋ ＯＨ －

Ｃ６Ｈ５ＯＨ  Ｃ６Ｈ５Ｏ
－ ＋ Ｈ ＋

ＮＨ４
＋ ＋ Ｈ２Ｏ  ＮＨ３·Ｈ２Ｏ ＋ Ｈ ＋

ＰＯ３ －４ ＋ Ｈ２Ｏ  ＨＰＯ
２ －
４ ＋ ＯＨ

－

ＨＰＯ２ －４ ＋ Ｈ２Ｏ  Ｈ２ＰＯ
－
４ ＋ ＯＨ

－

Ｈ２ＰＯ４
－ ＋ Ｈ２Ｏ  Ｈ３ＰＯ４ ＋ ＯＨ

－

ＮＯ －２ ＋ Ｈ２Ｏ  ＨＮＯ２ ＋ ＯＨ
－

Ｓ２ － ＋ Ｈ２Ｏ  ＨＳ
－ ＋ ＯＨ －

ＨＳ － ＋ Ｈ２Ｏ  Ｈ２Ｓ ＋ ＯＨ
－

ＣＮ － ＋ Ｈ２Ｏ  ＨＣＮ ＋ ＯＨ
－

ＳＣＮ － ＋ Ｈ２Ｏ  ＨＣＮＳ ＋ ＯＨ
－

ＣＯ２ －３ ＋ Ｈ２Ｏ  ＨＣＯ
－
３ ＋ ＯＨ

－

ＨＣＯ －３ ＋ Ｈ２Ｏ  Ｈ２ＣＯ３ ＋ ＯＨ
－

（３）络合平衡对缓冲体系的影响
焦化废水中已被检测到的有机物中，许多含有两个或者两个以上孤对电子（或π键）的有机分子可

作为配位体，与Ｆｅ２ ＋和Ｆｅ３ ＋可形成络合物；废水中的Ｓ２ －、ＣＮ －、ＳＣＮ －也是很常见的配位体，易与Ｆｅ２ ＋和
Ｆｅ３ ＋形成沉淀或络合物．如ＳＣＮ －与Ｆｅ２ ＋和Ｆｅ３ ＋会发生络合反应，产生血红色的络合物．所以，沉淀平
衡、络合平衡以及氧化还原平衡的存在使焦化废水表现出强大的缓冲作用．

Ｆｅ Ｈ２( )Ｏ[ ]６
３ ＋ ＋ ６ＳＣＮ －→ ( )Ｆｅ ＳＣＮ[ ]６

３ － ＋ ６Ｈ２Ｏ
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２． ２　 集水调节池中水质结构的调控
（１）ｐＨ对水质结构的影响
调节池汇集了焦化废水原水、脱硫废水预处理后废水、系统工艺回流水等，水质组成较焦化废水原

水更加复杂．生物系统处理能力的好坏与集水调节池中水质结构有很大的关系．由于存在酸碱缓冲体
系，当调节废水的ｐＨ时，同一种物质可能会以不同形态存在于废水中，使废水表现出不同的水质结构．
以焦化废水中较有代表性的污染物质如苯酚、ＮＨ ＋４ 、ＣＮ －和Ｓ２ －为代表，分析焦化废水调节池中不同ｐＨ
时它们在废水中的组成形态．表４列出了在温度为２５ ℃，离子强度为０时，它们在水中的解离常数．根
据分布分数的计算公式可以计算出在不同的ｐＨ时，焦化废水中有代表性的组分如ＣＮ －、Ｓ２ －、ＮＨ ＋４ 和
苯酚等的理论分布分数，如图２所示．

表４　 弱酸及其共轭碱在水中的离解常数（２５ ℃，Ｉ ＝ ０）
Ｔａｂｌｅ ４　 Ｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ ｃｏｎｓｔａｎｔｓ ｏｆ ｄｉｌｕｔｅ ａｃｉｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｃｏｎｊｕｇａｔｅ ｂａｓｅ ｉｎ ａｃｑｕｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ

弱酸　 分子式 Ｋａ ｐＫａ
共轭碱

ｐＫｂ Ｋｂ
氢氰酸 ＨＣＮ ６． ２ × １０ －１０ ９． ２１ ４． ７９ １． ６ × １０ －５

氢硫酸 Ｈ２Ｓ １． ３ × １０ －７（Ｋａ１） ６． ８８ ７． １２ ７． ７ × １０ －８（Ｋｂ２）
氨离子 ＮＨ ＋４ ５． ５ × １０ －１０ ９． ２６ ４． ７４ １． ８ × １０ －５

苯酚　 Ｃ６Ｈ５ＯＨ １． １ × １０ －１０ ９． ９５ ４． ０５ ９． １ × １０ －５

图２　 溶液ｐＨ值对分布分数的影响
Ｆｉｇ． ２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐＨ ｏｎ ｔｈｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｆｒａｃｔｉｏｎ

由图２并结合表４与表５的数据可以看出，在焦化废水原水ｐＨ值为９． ６左右时，Ｈ２Ｓ、ＮＨ ＋４ 、酚类、
胺类等以共轭碱的形式存在，此时缓冲容量较高，对应所需的酸量就比较大．随着ｐＨ的降低，共轭碱所
占比例逐渐减少，相对应的弱酸分布分数逐渐增大，缓冲容量逐渐减小；当焦化废水原水ｐＨ调节至中
性时，此时的ｐＨ值与Ｈ２Ｓ等ｐＫａ值接近，共轭碱与弱酸的分布分数相等，表现出较强的缓冲能力，使废
水的缓冲容量有升高的趋势．随着ｐＨ值逐渐降低至７． ０时，焦化废水中表现为弱酸性的物质分布分数
逐渐增多，共轭碱的分布分数逐渐减少．在用ＦｅＳＯ４调整ｐＨ时，实际所需的ＦｅＳＯ４的量逐渐减少．

表５　 不同ｐＨ时焦化废水中主要组分的分布分数
Ｔａｂｌｅ ５　 Ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｍａｊｏｒ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｉｎ ｃｏｋｉｎｇ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐＨ

ｐＨ
苯酚

δ０ δ１
ＣＮ －

δ０ δ１

ＮＨ ＋４
δ０ δ１

Ｓ２ －

δ０ δ１ δ２
９． ５ ０． ７４１９ ０． ２５８１ ０． ３３７６ ０． ６６２４ ０． ３６４９ ０． ６３５１ ０． ００２３７８ ０． ９７８３ ２． １９８ × １０ －５

９． ０ ０． ９００９ ０． ０９９９１ ０． ６１７３ ０． ３８２７ ０． ６４５２ ０． ３５４８ ０． ００７６３４ ０． ９９２４ ７． ０４６ × １０ －５

８． ５ ０． ９６６４ ０． ０３３６４ ０． ８３５９ ０． １６４１ ０． ８５１８ ０． １８４２ ０． ０２３７３ ０． ９７６３ ２． １９４ × １０ －５

８． ０ ０． ９８９１ ０． ０１０９１ ０． ９４１６ ０． ０５８３８ ０． ９４７９ ０． ０５２１３ ０． ０７１４２ ０． ９２８５ ６． ５９３ × １０ －５

７． ５ ０． ９９６５ ０． ００３４６９ ０． ９８０７ ０． ０１９３０ ０． ９８２９ ０． ０１７１１ ０． １９５５ ０． ８０４４ １． ８０８ × １０ －５

７． ０ ０． ９９９０ ０． ０００９９９１ ０． ９９３８ ０． ００６１６２ ０． ９９４５ ０． ００５２７０ ０． ４３４８ ０． ５６５２ ４． ０１３ × １０ －５
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　 　 （２）硫酸亚铁的投加量对集水调节池水质结构的影响
考虑到脱硫废液中残留的污染物如Ｓ２ －、ＣＮ －、ＳＣＮ －等，Ｆｅ２ ＋可沉淀去除废水中的部分无机污染物，

可以调控废水的ｐＨ值，控制废水中的无机离子浓度，实现水质调控的目的．利用ＦｅＳＯ４调节废水水质的
结果如图３所示．

图３　 硫酸亚铁对焦化废水原水絮凝效果的影响
Ｆｉｇ． ３　 Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｆｅｒｒｏｕｓ ｓｕｌｆａｔｅ ｄｏｓａｇｅ ｏｎ ｆｌｏｃｃｕｌａｔｉｏｎ ｆｏｒ ｃｏｋｉｎｇ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ

由图３可以看出，随着ＦｅＳＯ４投药量的增大，焦化废水原水的ＣＯＤ去除量先升高后降低，继续投加
ＦｅＳＯ４后ＣＯＤ浓度反而会升高，认为是过量的Ｆｅ２ ＋对ＣＯＤ产生贡献所致；废水中的硫化物去除量随着
ＦｅＳＯ４投加量的增加而增加，即Ｓ２ －因形成ＦｅＳ沉淀而被去除；Ｆｅ２ ＋与废水中的ＣＮ －发生化学反应，首先
产生亚铁蓝Ｆｅ２［Ｆｅ（ＣＮ）６］（Ｋｓｐ ＝ １０ －３９）沉淀，在有氧气存在的情况下，转化为溶解度更小的铁蓝
Ｆｅ４［Ｆｅ（ＣＮ）６］３（普鲁士蓝，Ｋｓｐ ＝ １０ －４２，在酸性条件下稳定）［１６］，因此，氰化物去除量随着ＦｅＳＯ４投加量
的增加而增加．上述过程的反应表示如下：

Ｆｅ２ ＋ ＋ Ｓ２ －→ＦｅＳ↓
３ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ ＋６ＣＮ －→Ｆｅ２ ( )Ｆｅ ＣＮ[ ]６ ↓ ＋ ３ＳＯ

２ －
４ ＋ ２１Ｈ２Ｏ

３Ｆｅ２ ( )Ｆｅ ＣＮ[ ]６ ＋ ４Ｈ
＋ ＋ Ｏ２→Ｆｅ４ ( )Ｆｅ ＣＮ[ ]６ ３↓ ＋ ２Ｆｅ

２ ＋ ＋ ２Ｈ２Ｏ
ＦｅＳＯ４水解产生的Ｆｅ（ＯＨ）３和Ｆｅ（ＯＨ）２沉淀会发生絮凝作用，可吸附焦化废水中的部分油分，油分

的浓度会降低［１６］．由图３可知，在投药量为２． ０ ｇ·Ｌ －１，反应时间１５ ｍｉｎ时，焦化废水中的氰化物、硫化物、
油分及ＣＯＤ的去除量分别为１． ５ ｍｇ ＣＮ －·ｇ －１、２３． ３ ｍｇ Ｓ２ －·ｇ －１、１２ ｍｇ总油·ｇ －１及５０４ ｍｇ ＣＯＤ·ｇ －１ ．

３　 结论
（１）通过酸滴定法比较理论计算和实际投加酸量，明确焦化废水存在酸碱缓冲作用，水质分析表明

焦化废水中共存阴阳离子较多，废水中多组分存在共轭酸碱平衡、络合平衡和氧化还原平衡的共同作
用，使焦化废水原水表现出较强的酸碱缓冲能力．

（２）集水调节池中水质结构受ｐＨ控制，ｐＨ直接影响废水中各组分的分布分数；由于ＦｅＳＯ４的水解、
化学沉淀、络合与絮凝作用，ＦｅＳＯ４在调节焦化废水ｐＨ的同时，还调控了废水的水质结构，对后续生物
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系统的运行构成影响．
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