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节能减排

煤气化废水溶解性有机物水质特征研究

赵淑霞1,马　 晖2,翟琦航2,章丽萍2,崔毓莹2

(1. 北京市环境保护科学研究院,北京　 100037;2. 中国矿业大学(北京) 化学与环境工程学院,北京　 100083)

摘　 要:煤气化废水中的溶解性有机物(DOM)决定着处理药剂和微生物生长等,直接影响废水处理

工程效果,DOM 的光谱表征可反映各组分在氧化、降解或吸附等方面的特性。 在分析某煤气化生产

尿素企业的废水产生节点基础上,采集脱酚氨后废水,采用树脂分离方法对气化废水中的 DOM 进行

6 组分(HoA、HoB、HoN、HiA、HiB、HiN)分离,通过紫外-可见光谱、三维荧光光谱等分析方法对其水

质特征进行分析。 结果表明:废水 DOM 中 HoA、HoN 组分占比高达 43． 21% 和 33． 65% ,废水中含有

较多非饱和结构的芳香族化合物;脱酚后废水各组分的 E300 / E400 数值都较低,为 2． 88 ~ 5． 00,说明废

水的腐植化程度很高,主要为难生化降解的苯环结构物质;三维荧光光谱分析表明煤气化废水 DOM
各组分的最强荧光响应区域对应的有机物质主要包括类腐植酸、类富里酸、类酪氨酸以及类色氨酸这

四大类有机物,为控制和处理煤气化废水中有机污染物提供理论依据。
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Abstract:The dissolved organic matters (DOM) in coal gasification waste water determined the treatment agent and microbial growth,
meanwhile,the effects of waste water treatment project were directly influenced by them. The spectral characterization of DOM reflected the
oxidation,degradation and absorption characteristics of all kinds of the components. Some waste water after removing phenol ammonia from
one urea production enterprise which adopted coal gasification technology was analyzed. The HoA,HoB,HoN,HiA,HiB,HiN in the waste
water were separated with resin separation method. The waste water characteristics were tested by ultraviolet-visible spectrum and three di-
mensional fluorescence spectrum. The experimental results showed that the proportion of HoA and HoN components in DOM were up to
43． 21% and 33． 65% respectively which meant there were many aromatic compounds with unsaturated structure in the waste water. The
E300 / E400 of 6 components in dephenolized waste water ranged from 2． 88 to 5． 00,the low value of E300 / E400 showed the high humification
degree of waste water and the main refractory organics with benzene ring structure. According to three dimensional fluorescence spectrum,
the strongest fluorescence response region of 6 components in DOM mainly included 4 kinds of organics such as humic-like acid,fulvic-
like acid,tyrosine-like acid and tryptophan-like acid. All these analysis provided theoretical basis for controlling and treating the organic
pollutants of the coal gasification waste water.
Key words:coal gasification waste water;DOM;component separation;ultraviolet-visible spectrum;three dimensional fluorescence;organic
pollutants
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0　 引　 　 言

煤气化被誉为新型煤化工产业的龙头技术,大
力发展煤气化产业以弥补我国能源和化工原料产品

的不足已成为必然选择。 21 世纪以来,煤气化产业

在我国得到了长足的发展,正在成为我国重要的基

础能源产业之一。 然而在煤气化产业发展的同时,
也伴随着大量废水的产生,且废水组成成分复杂。
我国是一个缺水国家,将煤气化废水高效处理和资

源化利用,不仅可以缓解水资源的紧缺和减少对环

境的污染,也有利于煤气化产业的长远发展。 煤气

化所产生的高浓度含酚有机废水,其水质成分复杂、
污染物浓度高,采用常规技术手段导致预处理阶段

脱酚不彻底、进入生化处理阶段的废水可生化性差。
DOM 的光谱分析能够在不明确有机物组成、种类、
含量等具体信息的情况下,通过有机物分子或基团

所显示出的光谱特性,认识有机组分的特征性质。
目前,煤气化废水中 DOM 的光谱学表征研究甚少,
废水深度处理工艺的选择缺乏理论依据。 因此,本
文选取了国内某煤气化生产尿素企业的废水为研究

对象,采用大孔树脂分离技术,结合紫外-可见光

谱、三维荧光光谱等分析方法对该厂脱酚前后废水

DOM 的水质特征进行了分析,为煤气化废水深度处

理工艺的选择提供理论依据。

1　 煤气化废水的来源及特点

煤气化废水主要来源于洗涤、冷凝和分馏工

段。 在不同的煤气化工艺废水中,鲁奇炉废水最

难处理,反应生成的粗煤气在洗涤冷却过程中会

产生大量废水,污染物的组成复杂且酚(1 500 ~
5 500 mg / L)、氨(3 500 ~ 9 000 mg / L)浓度高,还
有大量的其他有害有毒物质,如氰化物 ( 1 ~
40 mg / L)、焦油(0． 8 ~ 1． 0 mg / L)、轻油(0． 12 ~
0． 50 mg / L)以及多环芳烃。

2　 材料与方法

2． 1　 水样的采集与废水中 DOM 组分分离

水样取自某煤气化年产 30 万 t 合成氨和 52 万

t 尿素企业脱酚氨后的废水,取样后立即经中速定

性滤纸过滤,水样 pH 值调至 2 左右储存于 4 ℃冰

箱中,并于 24 h 内测定各水质指标。
采用大孔树脂 XAD-8→阳离子交换树脂→阴

离子交换树脂[1-3]吸附分离,将水样中的 DOM 分为

6 类:疏水性酸(HoA)、疏水性碱(HoB)、疏水性中

性(HoN)、亲水性酸(HiA)、亲水性碱(HiB)、亲水

性中性 (HiN)。 其分离流程为:未酸化的水样经

XAD-8 吸附后,用 0． 1 mol / L HCl 反洗得 HoA;流出

液酸化至 pH = 2 经 XAD-8 吸附,用 0． 1 mol / L 的

NaOH 反洗得 HoB;XAD-8 树脂在空气中干燥后用

甲醇浸取得 HoN。 XAD-8 的流出液经氢型阳离子

交换树脂吸附,用 0． 1 mol / L 的氨水洗脱得 HiB;流
出液再经阴离子交换树脂用 3 mol / L 的氨水洗脱得

HiA;最后流出液为 HiN。 其中 HoN 组分分析前先

利用旋转蒸发仪去除甲醇。
2． 2　 分析方法

1)UV-Vis 光谱的测定:使用 UV-2800 紫外可

见分光光度计进行全波段扫描,波长为 200 ~ 600
nm,扫描间隔为 0． 5 nm。

2)三维荧光光谱(3D EEMs):将废水调节 pH
值为 7． 0±0． 2 后,采用日立 F-7000 荧光分光光度

计进 3DEEMs 扫描,EEM 参数设置为激发波长 Ex

为 200 ~ 450 nm,发射波长 Em 为 250 ~ 550 nm,扫描

步长分别为 5 nm 和 2 nm,激发和发射狭缝宽度为 5
nm,光电信增管(PMT)电压设为 400 V,响应时间为

自动方式,扫描光谱自动校正,扫描速度 1 200
nm / min,扫描间隔 5 nm[4]。

3　 结果与讨论

3． 1　 紫外-可见光谱分析

UV254 能够反映包括芳香族化合物在内的具有

不饱和 C C 结构的一类物质,其值的大小与水体

的色度、化学需氧量(COD)、总有机碳(TOC)等基

本水质指标相关,是间接反映水体污染状况的一个

重要参数。 煤气化脱酚氨后废水分离后 6 组分

UV254 值占废水总 DOM 的 UV254 值的比例分布如图

1 所示。
由图 1 可知,煤气化脱酚后废水中的 HoA 和

HoN 两个组分的 UV254 占比最多,其占比分别为

43． 21% 和 33． 65% ,HiN 次之,占比为 14． 74% ,说
明这 3 个组分是煤气化脱酚后废水中芳香性物质的

主要贡献者。
紫外-可见光谱能够表征物质的芳香性等特

性,光谱波长分布由产生谱带的跃迁能级间的能量

差决定,反映分子内部能级分布状况和分子结构中

发色团和助色团的特征。 吸光系数比值 E254 / E365

可反映废水中 DOM 分子大小的比例,E254 / E365 的值
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图 1　 脱酚后废水 6 组分 UV254 占比

Fig． 1　 UV254 proportion of 6 components in dephenolized

waste water
越大则水样中小分子有机物的比例越高[5-6]。 吸光

系数比值 E300 / E400 能表征组分的腐植化程度,比值

越小说明腐植化程度越高,而有机质腐植化程度越

高,组分中苯环结构含量就越多[7-8]。 煤气化废水

脱酚前后 6 组分紫外-可见吸收光谱见表 1 和图 2。

表 1　 脱酚后废水 6 组分紫外-可见光谱参数

Table 1　 Ultraviolet-visible spectral parameters of 6
components in dephenolized waste water

项目 HiB HiA HiN HoB HoA HoN

脱酚后 UV254 / nm 0． 04 0． 02 0． 07 0． 01 0． 51 0． 69
脱酚后 E254 / E365 5． 20 5． 00 9． 36 4． 94 8． 22 10． 74
脱酚后 E300 / E400 4． 10 2． 88 4． 47 3． 90 5． 23 4． 00

图 2　 脱酚后废水 6 组分紫外-可见吸收光谱

Fig． 2　 Ultraviolet-visible absorption spectroscopy of 6
components in dephenolized waste water

　 　 由表 1 可知,脱酚后 HoN 和 HoA 组分的 UV254

数值最大,分别为 0． 69 和 0． 51 nm,说明这 2 个组分

中含芳香族化合物在内的具有不饱和 C C 结构

的物质较多;脱酚后废水 HoN 的 E254 / E365 数值最

大,为 10． 74,后面依次是 HiN 和 HoA,其数值分别

为 9． 36 和 8． 22,说明小分子有机物主要存在于这 3
种组分中;脱酚后废水 HiA E300 / E400 的数值最小,仅

为 2． 88,说明废水的 HiA 组分的腐植化程度最高,
其他组分的 E300 / E400 数值都较低,为 3 ~ 5,说明煤

气化脱酚氨废水中的污染物主要为难生化降解的苯

环结构物质。
由图 2 可知,水样的 6 组分在波长 λ>350 nm

时光密度趋近于 0,而在 225 nm 左右 HoA 和 HoN
组分在出现了较强的吸收峰,说明废水的这 2 组分

中含有大量单环芳香族化合物。 HiA 和 HiB 组分在

210 nm 左右出现了较明显的吸收峰,说明含有大量

的共轭双键类化合物,而 HoB 和 HiN 两个组分在

200 nm 左右出现了较明显的吸收峰。 由于在紫外

光区具有环状共轭体系的有机物存在 E 吸收带及 B
吸收带,E 吸收带为芳香族化合物的特征吸收带,B
吸收带为精细结构吸收带。 煤气化脱酚后废水在

200 ~ 250 nm 区间有强烈吸收峰,表明废水中含有

单环芳香族化合物或共轭双键类化合物。 这与其他

学者检测的实际煤气化废水主要污染物为苯酚类、
含氮及杂环类、吡啶、多环芳烃、有机酸类等物质具

有一致性[9-11]。
3． 2　 三维荧光光谱分析

根据 Lin 等[12] 提出的荧光区域积分法将图谱

划分为 5 个区域[13],可以实现荧光光谱的定量分

析,如图 3 所示。

图 3　 荧光区域积分面积分布

Fig． 3　 Fluorescence regional integration area distribution

根据 Coble[14]提出的“寻峰法”来识别煤气化脱

酚后废水的荧光光谱如图 4 所示。
　 　 由图 4a)可知,废水 HoA 组分的最强的荧光中

心位于激光光谱 /发射光谱(Ex / Em) = (280 ~ 330)
nm / (300 ~ 430)nm,是类腐植酸物质的荧光响应区

域,另一个较强的荧光中心位于 Ex / Em = (240 ~
250)nm / (400 ~ 450)nm,是类富里酸类物质的荧光

响应区域,类腐植酸物质和类富里酸物质是煤气化

废水中难生化降解的组分,这主要是褐煤本身含有

一定的类腐植酸物质和类富里酸物质以及煤气化过
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图 4　 脱酚后废水 6 组分三维荧光光谱

Fig． 4　 Three dimensional fluorescence spectrum of 6 components in dephenolized waste water

程产生一部分该类物质;图 4b)表明废水 HoB 组分

的 2 个较强的荧光中心分别位于 Ex / Em = (260 ~
280)nm / (280 ~ 310)nm 和 Ex / Em =(200 ~ 230)nm /
(280 ~ 310)nm,是类酪氨酸物质的荧光响应区域;
图 4c)表明废水 HoN 组分的较强的荧光中心分别位

于 Ex / Em = (280 ~ 300) nm / (300 ~ 330) nm,是类酪

氨酸物质的荧光响应区域;图 4d)表明废水 HiA 组

分的 2 个较强的荧光中心分别位于 Ex / Em = (220 ~

230)nm / (325 ~ 350)nm,是类色氨酸物质的荧光响

应区域;图 4e)有 3 个较强的荧光中心分别位于 Ex /
Em = ( 220 ~ 230 ) nm / ( 280 ~ 310 ) nm、 Ex / Em =
(220 ~ 230) nm / (350 ~ 375) nm 和 Ex / Em = (250 ~
280)nm / (350 ~ 375)nm,对应的分别是类酪氨酸物

质、类色氨酸的荧光响应区域;图 4f)表明废水 HoB
组分的 2 个较强的荧光中心分别位于 Ex / Em =
(200 ~ 230) nm / (280 ~ 320) nm 和 Ex / Em = (260 ~
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290)nm / (280 ~ 320)nm,是类酪氨酸物质的荧光响

应区域。

4　 结　 　 论

1)煤气化脱酚后废水中的 HoA 和 HoN 两个组

分的 UV254 占比最多,其占比分别为 43． 21% 和

33． 65% ,HiN 次之,占比为 14． 74% ,废水中含有较

多非饱和结构的芳香族化合物。
2)脱酚后废水 HoN 的 E254 / E365 数值最大,为

10． 74,主要由小分子有机物组成,脱酚后废水 HiA
E300 / E400 的数值最小,仅为 2． 88,说明废水的 HiA
组分的腐植化程度最高,其他组分的 E300 / E400 数值

都较低,为 3 ~ 5,说明煤气化脱酚氨废水中的污染

物主要为难生化降解的苯环结构物质。
3)三维荧光光谱分析表明煤气化废水 DOM 各

组分的最强荧光响应区域对应的有机物质主要包括

类腐植酸、类富里酸、类酪氨酸以及类色氨酸这四大

类有机物,表明了煤气化脱酚氨废水难生物降解的

内在原因。
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