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焦化废水的污染物特征及处理技术的分析

 焦化废水是煤在高温干馏、煤气净化以及副产品回收和精制过程中产生的一类典型工业废水，除含有大量氮化物、
氰化物、硫氰化物、氟化物等无机污染物外，还有高浓度的酚类、吡啶、喹啉、多环芳烃等有机污染物。受原煤性质
、炼焦工艺、化工产品回收方式和季节等因素的影响，在焦炭炼制、煤气净化及化工产品回收过程中焦化废水的水质
成分有显著差异，总体性质表现为氨氮、酚类及油分浓度高，有毒及抑制性物质多，对环境构成严重污染，是一种典
型的高浓度、高污染、有毒、难降解的工业废水。

 2009年我国焦化废水排放量约为270Mt，占全国工业废水总排放量的0.99%。目前的各种处理工艺并不能完全矿化焦
化废水中的污染物，处理后的废水中仍有大量的有机污染物随外排水进入到环境中，这不仅限制了焦化工业乃至相关
产业的发展，也危害到自然生态平衡和人类健康。本课题组认为，控制焦化废水的有机污染应从认识其中有机物的组
成开始，这是优化工艺、控制污染的基础，而此类研究相对较少。对于焦化废水水质认识的不足，特别是对其中典型
有机污染物认识的匮乏，以及对污染物在废水处理过程中的行为和去向缺乏深入了解，导致污染控制工艺的选择带有
盲目性。

 本文分析了焦化废水的污染特征，综述了焦化废水的处理技术，以期为焦化行业的污染物控制提供理论支持和借鉴
。

 1焦化废水的污染特征

 1.1焦化废水的水质

 目前国内外关于焦化废水的研究主要集中在处理方法及不同处理工艺的比较方面，鲜见关于焦化废水污染物组成特
征和
水质全面
分析的研究，而此
类研究却是选择经济、高效处理方法
和工艺的基础。以焦炭生产规模为1.0×106

t/a的广东省韶关钢铁集团有限
公司(简称韶钢)焦化厂为例，产生的焦化废水量为1800m3

/d，废水COD为2900~4100mg/L，氨氮质量浓度为100~400mg/L，代表了焦化厂技术工艺的普遍水平。而对于少数工艺
较为落后、规模较小的焦化厂，废水COD可达8000mg/L以上。本课题组调查了国内38家典型焦化厂的废水水质，详
见表1。由表1可见：不同企业的废水水质差别很大，某些污染物的浓度相差10倍以上;COD、氨氮、酚类的平均浓度
分别为3430，549，483mg/L;COD和BOD5数值较高，组成复杂。由于氰化物等物质的存在，废水呈碱性，部分呈强碱
性。

 由于历史的原因和认识的局限性，早期认为焦化废水主要由酚、氰污染物组成，称焦化废水为“酚氰污水”。Zha
ng等采用GC-MS技术对焦化废水A/O和A2/O处理过程中有机污染物的去除和转化进行了分析，检测出25种有机物，
并指出A2/O工艺有机污染物的种类和数量少于A/O工艺。Czaplicka、陈正夫等、高连存等检测出焦化废水中存在甲基
茚、噻吩类、苊、菲、蒽、腈等物质。何苗等对焦化废水进行了GC-MS分析，共检出有机物51种，全部属于芳香族
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化合物及杂环化合物。任源等采用GC-MS技术对A/O2工艺处理焦化废水的88种有机物转化规律进行了分析，发现生
化进水中酚类物质的浓度最高，占有机组分总量的70%左右，完整揭示了有机污染物在生物处理阶段各单元的变化规
律。

 受分析技术和设备的影响，以上研究发现的有机物种类有限，不足以概括焦化废水的污染特征。对焦化废水的认识
困难主要归因于其有机组分种类繁多，存在较多同分异构体，与无机物或金属离子螯合存在，技术上缺乏有效的富集
、分离方法。随着技术的进步，各种富集分离复杂基质中污染物的方法不断涌现，使得全面认识焦化废水的构成、了
解其污染特征成为可能。

 1.2焦化废水中的典型有机污染物

 目前，废水中检测到的有机物包括苯酚、烷基苯酚、喹啉、异喹啉、苯、烷基苯、吡啶、烷基吡啶、苯胺、烷基苯
胺、烷基萘、萘、烷基喹啉、联苯、烷基联苯、菲、蒽、吖啶、烷基咔唑、咔唑、烷基菲(蒽)、烷基萘并噻吩、芘、
苯萘并呋喃、烷基芘、对联三苯、苯并菲(蒽)、苯并吖啶、烷基苯并菲(蒽)、吲哚、苯并芘、烷基吲哚、烷基吖啶、
苯并噻吩、烷基噻吩、苯并呋喃、苊、噻吩、芴、烯烃、烷烃等。同时还含有多种持久性有机污染物，如多氯联苯、
单环苯烃、多环芳烃、二噁英类。

 其中，酚类、多环芳烃、有机氯化物、含氮杂环、含氧杂环广泛存在于其他工业废水中，这些物质不是某一工业废
水所特有的污染物，无法反映废水的特异性。特征性有机污染物来源于特殊的工业过程，因而可成为区别工业废水的
标志物，并为判断环境中有机污染物的来源提供依据。

 如二氢吲哚、甲基和羟基喹啉、咔唑可作为石油化工废水的代表性有机污染物，N，N-二乙基甲苯酰胺、N-苯磺
酰胺等性质稳定的有机物可作为垃圾渗滤液的特征性污染物。对于焦化废水，认识较多的就是酚类物质，张伟等采用
固相萃取法测定了焦化废水中10种烷基酚、2种萘酚、7种氯酚和2种硝基酚，发现焦化废水中酚类物质以烷基取代酚
为主，质量浓度可达170mg/L。

 原煤中存在大量的酚羟基官能团，这些官能团的存在是煤在高温热解过程中生成酚类物质的直接原因。因此，酚类
物质可作为焦化废水中的典型有机污染物。此外，根据煤的分子结构特点、焦化热解过程和焦化废水中有机污染物的
种类和浓度，也可认定多环芳烃、喹啉类和有机腈类等物质为该类废水的典型有机污染物。

 1.3焦化废水中的重金属物质

 金属物质特别是一些重金属物质具有严重的毒性和生物危害性，这类污染物一般来源于冶金、制革、化工、采矿、
电池生产等行业，而在焦化废水中鲜有报道。本课题组通过对韶钢焦化厂焦化废水的长期研究发现：在焦化废水中存
在13种金属物质，其中10种为重金属物质;铝与锌的质量浓度较高，分别为2.9~5.0mg/L和3.0~6.8mg/L，其他金属质量
浓度均小于1.5mg/L。目前，我国炼焦行业未对金属类物质的排放进行限定，但焦化厂废水中的锌、镉和铅的浓度高
于GB18918—2002《城镇污水处理厂污染物排放标准》的限值。因此，随着未来环境法规的完善和民众对环境的重视
，焦化废水中的重金属物质将受到重视。

 1.4焦化废水中污染物的来源

 焦化生产过程中主要产生间接冷却水、除尘洗涤水和酚氰废水。间接冷却水主要包括焦化副产品蒸馏时冷却过程产
生的废水以及苯与焦油精制时间接加热产生的废水。该类废水水温较高，但不含污染物质，可重复使用或直接排放。
除尘洗涤水产生于炼焦煤储存、运输、破碎和加工过程中的除尘洗涤，焦炉装煤或出焦时的除尘洗涤，以及焦炭的转
运、筛分和加工过程中的除尘洗涤。这类废水主要含有高浓度的悬浮固体(煤屑、焦炭颗粒物)，一般经澄清处理后便
可重复使用。酚氰废水产生于焦油车间和化工产品回收精制车间，由于各焦化厂工艺的差别，废水种类也略有差别，
主要有粗苯分离液、焦油分离液、蒸氨废水和脱硫废液等。
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 酚类、喹啉类、多环芳烃在焦化工艺过程中的含量分布分别见表2~4。由表2可见：在蒸氨废水中检测发现18种酚类
物质，其中主要为苯酚及其一甲基、二甲基物质，苯酚质量浓度高达232.0mg/L，其次为4-甲基苯酚(质量浓度为40.5m
g/L);脱硫废液中酚类物质种类较少，含有9种酚类，主要为苯酚、2-甲基酚(质量浓度分别为10.5mg/L和4.5mg/L);焦油
分离液中含有25种酚类，主要为苯酚和3-甲基苯酚(质量浓度分别为33.6mg/L和6.9mg/L);粗苯分离液中含有14种酚类，
主要为苯酚(质量浓度为80.4mg/L)。
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 研究发现，144种含氮杂环物质存在于焦化废水中，其中，比较典型的有喹啉类、吡啶类和吲哚类。由表3可见：喹
啉及其同系物在蒸氨废水、焦油分离液、脱硫废液和粗苯分离液中所占的比例分别为17.7%，16.2%，72.3%，9.3%;喹
啉类物质主要分布于脱硫废液中，喹啉和异喹啉的质量浓度分别为78.5mg/L和73.0mg/L，而在其他工艺废水中均低于3
0mg/L。

 由表4可见：在各种工艺废水中，焦油分离液中多环芳烃的质量浓度较高(约为8.7mg/L)，其次为蒸氨废水和脱硫废
液(约为3.4mg/L和3.2mg/为蒸氨废水和脱硫废液(约为3.4mg/L和3.2mg/L)，最低的为粗苯分离液(约为0.34mg/L);各工艺
废水中多环芳烃的组成差别较大，但都以2环和3环为主;在焦油分离液、蒸氨废水和粗苯分离液中萘是主要的多环芳
烃，所占比例分别为43.3%，62.3%，80.6%;在脱硫废液中主要是苊和芴，二者所占比例分别为39.6%和20.0%，而在其
他工艺废水中仅为1.1%~4.9%。这说明废水中多环芳烃的分布取决于焦化工艺过程。各种工艺废水中的多环芳烃主要
来自于化工产品有机相与水相分离过程中有机物的相转移，而不是化学反应。

 综合考虑，蒸氨废水贡献了焦化废水70%左右的水量，仍是焦化废水中典型污染物的主要来源。虽然脱硫废液和焦
油分离液中喹啉类和多环芳烃的浓度较高，但该工艺废水水量较小。未来应对脱硫废液和焦油分离液单独实行分离和
处理措施，即可实现喹啉类物质的回收利用，又可减轻后续焦化废水生物处理的负担。

 2焦化废水的处理技术

 我国焦化废水的处理自20世纪70年代以来，逐渐形成了机械物化预处理、生物处理和深度处理有效结合的方式。现
有的处理技术和工艺在运行稳定的条件下虽可将废水的宏观指标降低到满足国家标准(GB18918—2002)，但未对微观
指标进行考察，以致处理后废水难以达到国家一级标准(GB18918—2002)的要求。现行的焦化废水处理工艺组合复杂
、流程多、HRT长，导致工程建设造价高、运行费用昂贵、管理难度大等一系列问题。因此，焦化废水的处理技术
和系统优化还有待进一步提高。

 2.1预处理技术

 焦化废水在生化处理前一般要进行预处理，通常采用气浮法或隔油处理，以去除焦油等污染物，避免对生化系统中
微生物的抑制和毒害。当焦化废水中的氨氮含量较高时，一般增设蒸氨塔来实现氨氮的消减和回收利用。Jiang等采用
溶剂萃取法，在预处理过程中实现焦化废水中酚类物质的富集转移。Ning等采用超声波辐射、光照等新技术进行预处
理，COD去除率可提高48.29%~80.54%，但尚未进入工业应用。利用Fenton催化氧化法处理好氧曝气产生的泡沫分离
液，能够将其中的有毒难降解有机物转化为低毒或无毒的小分子有机物，使焦化废水的可生化性明显改善，该技术已
应用到实际工程中。采用湿式催化氧化法预处理焦化废水，能够提高其可生化性，处理前后的BOD5/COD值可从0.23
升至0.84。

 预处理可降低焦化废水中的酚类物质、氨氮和焦油的含量，将大分子有机物氧化成有利于微生物吸收利用的小分子
物质，并实现有用化学物质的回收，确保了后续生化处理的稳定性。

 2.2生物处理技术

 生物处理在焦化废水的处理过程中一般作为二级处理单元，并以普通活性污泥法为主。以碳和氮循环为核心的生物
处理技术对焦化废水中的所有污染物都具有较好的去除能力。针对排放量大、有机质含量高的焦化废水，生物处理被
认为是最经济的处理方法，可作为焦化废水处理的主导技术。焦化废水含有大量的酚类及含氮杂环化合物，其成分复
杂、可生化性差，单独的生化法均难以实现废水处理的达标排放。为了解决这些问题，一般采用厌氧(水解)和好氧多
级生物反应的工艺，以及多种工艺的组合处理。经两级好氧处理后，COD、酚类、硫氰化物、氨氮的去除率可分别
达到90.7%，98.9%，98.6%，99.9%，后续添加厌氧处理后可达到99.2%的反硝化率。

 国内焦化废水处理站主要采用A/O工艺，也有部分企业采用A2/O、A/O2、O/A/O、A/O/H/O、SBR、生物膜等工艺
，处理效果略有差异。这些处理工艺主要基于微生物脱氮过程，在焦化废水的处理过程中对有机物也表现出明显的去
除效果。在相近的HRT及其他运行参数下，A2/O工艺与A/O工艺有着几乎一样的COD和氨氮去除率，但A2/O处理工
艺存在产酸阶段大分子有机氮脱除氨基的过程，能更好地脱除有机氮，同时部分难降解物质在产酸阶段分解为可在好
氧段迅速降解的中间产物，故A2/O工艺在焦化废水的处理中有更好的表现。而对于A/O2工艺，与A/O工艺相比，可
减少25%的需氧量和50%的污泥产量，且能承受较高的氨氮负荷。目前，宝钢集团有限公司焦化厂一、二期和韶钢焦
化厂一期均采用A/O2处理工艺。

 研究发现，水解过程能够将大分子有机物分解为小分子物质，从而改善废水的可生化性。Ng等以含有硝基苯、联
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苯和多环芳烃等有毒物质的废水为研究对象，采用水解酸化-好氧工艺进行处理，对硝基苯、联苯和多环芳烃的去除
率分别为98%，97%，96%，证明此工艺可作为有毒有机废水处理的有效方法。本课题组经过韶钢焦化厂一期和二期
工程的实践与数据统计分析，得到超过一定运行负荷的废水对厌氧过程会产生抑制作用，导致置于首位的厌氧工艺对
去除有机物基本无效的推论。基于该推论，在金牛天铁煤焦化有限公司工程项目中于国内外首次采用了O/H/O工艺，
其对酚类等难降解有机污染物的去除率达98%以上，在缩短HRT与节能降费方面取得了显著进步。

 2.3深度处理技术

 深度处理也称三级处理，是针对生物出水的进一步处理，包括混凝强化、吸附、脱色、高级氧化等，以解决生物出
水中残留的COD和氨氮等污染物难以达标的问题。其中，高级氧化法通过产生大量的˙OH可无选择性地将废水中的
难降解有机污染物降解为CO2和H2O，具有降解彻底、无二次污染等优点，但在工程应用方面均未取得突破。

 韶钢焦化厂焦化废水处理工程中的生物出水采用O3-H2O2协同氧化，COD去除率达86%以上，该工艺可将焦化废
水尾水中的污染物去除，使其达到工业循环水回用要求。曹臣等采用微滤和超滤分离技术对焦化废水处理站生化出水
进行连续过滤，发现悬浮组分是焦化废水生化出水COD的主要贡献者，其贡献率为30%~38%，胶体组分(2~450nm)的
贡献率为31.5%~41.7%。该研究还发现：优先采用混凝沉淀工艺对生化出水进行针对性深度处理，可使出水水质满足
达标排放要求;而若要实现水质的进一步净化，则可采用微滤或超滤技术。

 3结语

 焦化废水是复杂的工业废水，其研究应以水质学为基础、污染控制学为手段、生态毒理学为目的。焦化废水的处理
在未来中国产业革命过程中仍将是值得研究与需要技术突破的关键性领域。由于分析测试手段的进步及人们环境意识
的提升，焦化废水的水质特性、污染特征及有机物种类已得到较为全面的辨析，其存在的环境风险与生态效应也普遍
受到关注，但尚不清楚新发现有机物的环境效应及其在焦化废水中的复合效应。针对焦化废水的水质特征和环境安全
，选择合理的处理工艺，采用简便高效的萃取、分离设备回收其中的高浓度化学成分，培养适用于焦化废水的优势菌
种强化生物处理效果，合成廉价、高效的絮凝剂实现尾水处理的有效性和安全性，并关注焦化废水处理工程排放气体
和固体的二次污染，是焦化废水污染控制和厂区清洁生产所需加强之处。

 此外，焦化废水的污染控制应从污染源头抓起：焦化工业应采用先进的炼焦生产设备和工艺，减少废水、废气和废
渣的排放，淘汰落后、高耗能的小焦化厂;应从源头将工艺废水分类处理，回收废水中高浓度的有机污染物，降低后
续处理阶段对微生物的毒害。国家和各地政府应发挥政策导向作用，鼓励焦化企业配套先进的生产技术和设备、优化
废水处理设施，更应加大对污染企业的处罚力度以加强企业的污染控制观念。

原文地址：http://www.china-nengyuan.com/tech/126089.html
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