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节能减排

煤化工废水处理技术进展及发展方向

陆　 小　 泉1,2

(1. 中国煤炭科工集团有限公司,北京　 100013;2. 煤炭科学研究总院,北京　 100013)

摘　 要:煤化工产业快速发展带来了水污染的问题,能否有效处理煤化工废水关系到我国煤化工产业

的健康发展。 介绍了煤焦化、煤气化和煤液化加工工艺废水的特点,分析了国内外煤化工废水预处

理、生化处理和深度处理等方面的技术进展,展望了煤化工废水处理技术的发展方向。 研究结果表

明,通过多种处理技术的优化组合,能够实现煤化工废水达标排放;由于煤化工废水组分的复杂性,以
高级氧化、膜分离为代表的深度处理技术将是今后发展的重点;降低处理成本、提高处理效率也是煤

化工废水处理技术发展的必然趋势。
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Progress and development of coal chemical industrial wastewater
treatment technologies

LU Xiaoquan1,2

(1. China Coal Technology and Engineering Group Co. ,Ltd. ,Beijing　 100013,China;2. China Coal Research Institute,Beijing　 100013,China)

Abstract:Rapid development of coal chemical industry brought water pollution problem. The effectiveness of treatment of coal chemical in-
dustrial wastewater could determine the healthy development of coal chemical industry in China. In this paper, the characteristics of
wastewater coming from coal coking,coal gasification and coal liquefaction process were introduced. The development of wastewater treat-
ment technologies,both at home and abroad,such as pretreatment,biochemical treatment and advanced treatment,was discussed,and the
development of coal chemical wastewater treatment technologies was also prospected. Many scholars' studies showed that,the coal chemical
industrial wastewater could meet the discharge standards through the proper combination of a variety of processing technology. The ad-
vanced treatment technology,such as advanced oxidation,membrane separation,was the focus of future development,as the difficult treat-
ment of the complexity of coal chemical industry wastewater. In addition,reducing processing costs and improving processing efficiency
were the inevitable trend of the coal chemical industrial wastewater treatment technologies.
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0　 引　 　 言

煤化工废水产量巨大,废水中含有大量酚氨、烷
烃、芳烃等有毒有害物质,是一种高浓度难生物降解

的工业废水,水质可生化性差,处理难度极大。 煤化

工项目集中分布在水资源稀缺的陕西、新疆、内蒙古

等煤炭主产区,这些地区水资源占有量不到全国总

量的 20% ,水环境容量严重不足,煤化工产业快速

发展导致该区域面临地下水过度开采和水环境严重

污染的危险。 国家对新建煤化工项目的废水排放政

策进一步收紧,要求废水回用率在 95%以上并最终

达到“零排放”标准。 煤化工废水处理不仅关系到

621

中
国

煤
炭

期
刊

网
 

 w
ww.ch

ina
ca

j.n
et



陆小泉:煤化工废水处理技术进展及发展方向 2016 年第 4 期

我国煤化工产业的健康发展,也是我国煤炭资源实

现向原料和燃料并重转型升级的瓶颈。 本文阐述了

国内外煤化工废水处理技术的研究进展,并对煤化

工废水处理技术进行了展望,以期为煤化工废水处

理的研究提供参考。

1　 不同煤化工工艺废水特征

根据煤焦化、煤气化、煤液化等生产工艺和用水

目的的不同,各阶段煤化工废水的排放量、组成差异

很大。
1． 1　 煤焦化废水

煤焦化是指煤炭在隔绝空气和高温加热的条件

下,受热分解生成煤气、焦油、粗苯和焦炭的过程。
在炼焦、煤气净化、焦油及粗苯加工精制等过程中容

易产生含有酚、氨及大量有机物的工业废水,排放量

大,成分复杂[1]。 以武钢焦化公司焦油车间蒸馏氨

水废水水质特性为例,废水中化学需氧量(COD)平
均含量为 19 302 mg / L,挥发酚含量 1 854 mg / L,氨
氮含量 1 457 mg / L,油含量 11 286 mg / L[2]。 同时含

有含氮硫类杂环化合物和苯系物、多环芳烃等。 煤

焦化废水水质易受煤质和炼焦工艺影响,废水达标

处理的难度较大。
1． 2　 煤气化废水

煤气化是以煤或煤焦为原料,在一定的温度和

压力条件下,将煤或煤焦与氧气、水蒸气等气化剂反

应转化为水煤气的过程。 应用较多的主要有碎煤加

压气化、粉煤气化和水煤浆气化工艺,不同气化工艺

产生气化废水的水质、水量差异较大。 碎煤加压气

化废水[3]污染物浓度高,污染物成分复杂,废水中

COD 浓度为 3 000 ~ 5 000 mg / L,同时含有挥发酚、
氨氮及较少量的苯系物、芳环化合物等难降解物质,
B / C(BOD / COD,生化需氧量 /化学需氧量)值小于

0． 3,可生化性较差。 水煤浆气化废水[4] 有机物浓

度低,COD 浓度在 500 mg / L 左右,B / C 值大于 0． 5,
可生化性较好,但总溶解性固体物质(TDS)浓度大

于 3 000 mg / L,Cl-浓度在 500 mg / L 左右。 粉煤气

化废水 COD 浓度与水煤浆气化废水大致相同,但
TDS 浓 度 大 于 10 000 mg / L, Cl- 浓 度 2 000 ~
3 000 mg / L。 煤气化废水是典型的高浓度难降解有

机废水。
1． 3　 煤液化废水

煤液化包括煤的直接液化和间接液化 2 种工

艺,是以煤为原料生产汽柴煤等油品的煤炭转化技

术。 煤液化废水主要来源于液化、加氢精制、加氢裂

化等操作过程中产生的含酚、含氨氮等工业废水,成
分复杂,可生化性差。 以神华煤直接液化项目为例,
液化废水中挥发酚浓度 50 mg / L, COD 浓度为

2 000 ~ 5 000 mg / L,氨氮浓度 100 ~ 350 mg / L,油浓

度 500 mg / L,且其中包含有大量的苯系物、杂环化

合物、多环芳烃等[5]。 煤液化废水具有油含量大,
乳化程度高,难以生物降解的特点。

2　 煤化工废水处理技术

目前,国内外煤化工废水处理大多采用预处理、
生化处理、深度处理三段处理工艺。
2． 1　 预处理

预处理的主要目标是实现废水中的酚、氨类物

质回收,降低含油量,提高废水的可生化性,以达到

后续生化处理允许的进水水质指标。
2． 1． 1　 酚的回收

回收酚的方法有溶剂萃取法和蒸汽吹脱法。
蒸汽吹脱法采用碱液吸收废水中直接蒸出的挥发

酚,形成酚钠盐溶液,再经中和与精馏回收废水中

的酚,蒸汽吹脱法具有工艺简单,经济实用的优

点。 溶剂萃取法利用酚在萃取溶剂与水中的分配

系数的不同,实现酚的转移。 通常采用分配系数

高、与水不互溶、安全低毒的萃取溶剂。 Chen 等[6]

研究了甲基异丁基酮+酚+水、甲基异丁基酮+对苯

二酚+水 2 种液液三相平衡体系的脱酚效果,认为

甲基异丁基酮萃取对苯酚的效率要高于甲基丁基

酮。 陈赟等[7]提出了处理鲁奇加压气化工艺产生

的煤气化废水的新流程,采用酸水汽提塔同时脱

除煤气化废水中的氨气和酸性气体,可将煤气化

废水 pH 值降低至 7 以下。 与二异丙醚相比,萃取

溶剂甲基异丁基甲酮对单元酚和多元酚萃取效果

更好。
2． 1． 2　 氨的回收

氨的回收主要采用水蒸汽汽提-蒸氨的方法,
可按热源是否与氨水接触分为直接蒸氨和间接蒸氨

法。 基本工艺流程为采用磷酸铵溶液吸收经汽提而

析出的可溶性氨气,得到富氨溶液经汽提器汽提,使
磷酸铵溶液与氨气分离,达到磷酸铵溶液再生与氨

气回收的目的。 Li 等[8] 采用膨胀颗粒污泥床反应

器能显著提高出水水质,降低废水的 COD 含量,同
时将污染物分解为小分子气体。 孟祥清等[9] 在氨

汽提段采用径向侧喷膜喷射塔板,侧线抽出 14． 3%
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(以总进料量计)汽相氨,控制三级分凝过程的温度

和压力条件,获得了高浓度的氨气产品。
2． 1． 3　 除油

不同的煤化工工艺废水中含有的浮油含量并不

相同,煤焦化及液化废水中含油量较高,气化废水中

含油量相对较低,主要是有机溶剂溶解的苯酚之类

的芳香族化合物造成的。 煤化工废水的含油量是影

响生化处理效果的重要因素之一,生化处理时废水

中含油量不宜超过 100 mg / L,预处理时需进行除

油。 常用的除油方法有隔油、气浮、电解、离心分离

等。 通过隔油池和气浮法组合,不仅可以回收浮油,
还可以起到预曝气的作用[10]。
2． 2　 生化处理

生化处理是利用微生物的新陈代谢作用,使废

水中的有机污染物转化为 CO2、水等无害物质,以实

现废水净化的方法[11]。 常用的生化处理工艺主要

有 A / O 及 A2 / O 工艺、MBBR 法、PACT 法、厌氧生

物处理法等。
2． 2． 1　 A / O 及 A2 / O 工艺

A / O 及 A2 / O 工艺是将厌氧段(A 段)与好氧段

(O 段)串联组合进行水处理的工艺,应用较为广

泛。 厌氧段提高了废水的可生化性,同时将有机污

染物进行氨化游离出氨;好氧段利用好氧微生物的

新陈代谢将废水在有氧条件下进行硝化反应,使氨

氮转化成硝酸盐,泥水单独回流到缺氧池进行反硝

化反应,将硝态氮还原为氮气。 工艺较传统生物脱

氮法流程短、造价低,但脱氮率相对较低。 崔崇威

等[12]研究了水解酸化-缺氧-好氧组合生物处理工

艺处理煤气化废水,处理效果比除油-脱酚-蒸氨-
三段活性污泥生物处理工艺好。 滕济林等[13] 采用

粉末活性焦强化 A2 / O 工艺处理煤气化废水,COD、
氨氮、 总 氮 的 去 除 率 分 别 为 97． 4% 、 98． 1% 和

80． 5% 。 Zhang 等[14] 考察了 A / O 法生化处理过程

中活性污泥恶化的影响因素,认为温度也是影响

COD 脱除效率的重要因素,A / O 法处理焦化废水

时,水温应控制在 30 ℃以下。
2． 2． 2　 MBBR 法

MBBR 法(移动床生物膜反应器)结合了流化

床和生物接触氧化法的优点,是一种新型、高效的废

水处理方法。 悬浮填料是 MBBR 反应器的核心部

分,能与污水频繁接触。 在曝气池中,悬浮填料作为

微物的活性载体,依靠曝气池内的曝气和水流的提

升作用而处于流化状态,增大了生物膜与废水的接

触面积,提高了废水处理效率。 MBBR 法无需活性

污泥回流或循环反冲洗,具有占地少、有机负荷高、
耐冲击负荷能力强、出水水质稳定等优点。 Ratcliffe
等[15]研究了 Sasol 煤制油工艺,取得了很好的效果。
Li 等[16] 采用 MBBR 法处理鲁奇固定床气化废水,
COD 含量降低 81% ,酚及氨的含量分别降低了

89% 、93% ,对硝化细菌的抑制作用也非常明显。
Jia 等[17]对 MBBR 法进行了改进,处理气化废水时

可将 COD 含量在原有基础上再降低 6% ,系统稳定

运行 50 d,跨膜压力比改进前下降了 34% 。
2． 2． 3　 PACT 法

PACT 法是在生化进水中投加粉末活性炭

(PAC),利用粉末活性炭吸附溶解氧和有机物,在
曝气池中进行微生物分解的污水处理工艺。 由于巨

大的比表面积和很强的吸附能力,活性炭可以吸附

废水中大量的污染物和有毒物质,将污染物的水力

停留转化为固体停留以延长生化反应时间,同时避

免有毒物质对微生物的毒害,保证了废水处理的稳

定,工艺中的活性炭可循环利用。 PACT 法活性炭

吸附处理 COD 的动态吸附容量为 100% ~ 350% ,
处理难生物降解污染物的效果比较好。 Zhao 等[18]

将 PACT 法运用到生物短程脱氮工艺中,将系统总

氮脱除效率由 43． 8% ~ 49． 6% 提高到了 68． 8% ~
75． 8% 。 陈莉荣等[19] 采用 PACT 法处理煤制油低

浓度含油废水,试验数据显示,PACT 对 COD、SS(固
体悬浮物)、NH3 -N、油的平均去除率分别为 75% 、
62% 、59% 、78% ,出水水质达到了污水综合排放的

一级标准。
2． 2． 4　 厌氧生物处理法

厌氧生物处理法则是一个还原过程,通过还原

作用可以将单环、多环有机物开环,使得大分子化合

物降解为小分子有机物,提高了废水的可生化性。
厌氧 生 物 处 理 法 主 要 有 外 循 环 厌 氧 反 应 床

(EC) [20]、上流式厌氧污泥床(UASB) [21-22]、膨胀颗

粒污泥床反应器(EGSB) [8] 等。 Li 等[8] 采用高级厌

氧膨胀颗粒污泥床处理煤气化废水,废水的 COD 含

量由 1 400 mg / L 降 至 800 mg / L, 总 酚 含 量 由

320 mg / L 降至 200 mg / L,挥发酚含量由 150 mg / L
降至 40 mg / L。 袁敏[23] 采用两级中温厌氧工艺对

煤化工废水进行处理, 进水 COD 和总酚浓度

为 2 500 mg / L 和 525 mg / L 左右,系统对其去除率

分别达到 50%和 48%以上。
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2． 3　 深度处理

经过生化处理后,煤化工废水中仍含有部分难

降解的杂环化合物,生化出水仍不能保证达到回用

的要求,通常需要进行深度处理。 常用的深度处理

方法有混凝、吸附、高级氧化和膜分离技术等。
2． 3． 1　 混凝法

混凝法是指向废水中投加一定剂量的混凝剂,
使废水中的胶体和细微悬浮物在混凝剂的作用下凝

聚成絮凝体或颗粒并沉降,达到降低废水的浊度和

色度、除去胶体和细微悬浮物的目的。 混凝技术包

括凝聚和絮凝 2 个过程。 混凝法技术成熟,应用广

泛,缺点是对废水的 pH 要求较高。 常用的混凝剂

有金属盐无机混凝剂和有机高分子混凝剂等。 高亚

楼等[24]研究了不同混凝药剂对气化废水的处理效

果,确定了最佳药剂组合和投加量,COD 和 SS 的去

除率分别为 41． 8%和 71． 5% 。
2． 3． 2　 吸附法

吸附法主要利用多孔性固体吸附剂的物理吸附

和化学吸附性能除去废水中污染物的过程,根据吸

附原理的不同可分为物理吸附、化学吸附和离子交

换吸附 3 种类型。 吸附法核心是吸附剂,适宜处理

固体颗粒污染物含量较高的废水,但吸附剂高昂,成
本及再生处理问题限制了其大规模应用。 常见的吸

附剂有活性炭、焦炭、沸石、树脂、炉渣、熄焦粉等。
尹连庆等[25]提出了采用褐煤活性焦对煤制气生化

废水进行吸附深度处理的方法,确定了最佳投加量、
操作 pH 值、吸附时间等参数,出水 COD 浓度小于

50 mg / L,满足 GB l8918—2002《城市污水处理厂污

染物排放标准》中一级 A 排放标准。
2． 3． 3　 高级氧化法

高级氧化法是指在一定的反应条件下通过产生

具有强氧化能力的自由基(·OH),使大分子有机物

降解成低毒或无毒小分子物质的废水处理方法。 根

据自由基产生方式和反应条件的不同,可将其分为

Fenton 氧化、臭氧氧化、湿式氧化、光催化氧化、声化

学氧化、电化学氧化等。 高级氧化法具有反应时间

短、反应过程可控、普适性强和氧化降解彻底等优

点。 武强等[26]、王春雨等[27] 研究了煤气化废水

Fenton 试剂-混凝沉淀深度处理工艺,在试验条件

下,COD 去除率大于 70% ,色度去除率大于 80% 。
Zhuang 等[28]采用 ZnCl2 作活化剂,以混合活性炭的

污泥(SBAC)为载体,通过浸渍法制成 FeOx / SBAC
有效催化组分,污染物脱除效果良好。 Jia 等[29] 研

究了超声与膜生化反应组合的高级氧化工艺,提高

了有机物总量的去除率,同时也改善了污染物的降

解性能。 Zhang 等[30] 研究了双极三维反应器(BT-
DR)、反应器(UBAF) [31]处理经 A / O 法处理过的焦

化废水,考察了电解时间、极板间距、电流强度等因

素对反应器处理效果的影响,处理后的废水达到 GB
13456—1992《钢铁工业水污染物排放标准》中的焦

化一级排放标准。
2． 3． 4　 膜分离技术

膜分离技术是利用膜的选择性对不同粒径组分

的选择性通过,实现料液选择性分离的技术。 根据

膜孔径的大小可以分为微滤膜、超滤膜、纳滤膜、反
渗透膜等。 膜分离过程是物理过程,不伴随有相的

变化。 田沈等[32] 以陶瓷球为载体,经表面挂膜、增
菌处理使微生物细胞附着在陶瓷球表面形成菌膜。
处理气化洗焦废水时 COD 去除率达 90． 4% ,对废

水中苯、萘、菲、喹啉、异喹啉和吡啶的去除率也较

好。 膜处理产生大量的浓盐水是实现废水“零排

放”的瓶颈,浓盐水处理技术有常规处理、膜浓缩、
高浓盐水蒸发、超高浓度浓盐水喷雾结晶等技

术[33]。

3　 煤化工废水处理技术发展方向

煤化工废水中难降解有机物含量高、成分复杂,
现有的单一处理工艺较为成熟,但出水均无法满足

回用的要求,而多种工艺的联合处理则可以形成互

补,在煤化工废水处理过程中达到比较好的效果,因
此,开发高效复合处理新工艺将是煤化工废水处理

的研究方向之一。 高级氧化法具有反应时间短、反
应过程可控、水质普适性强、氧化降解彻底等优点,
一直是学者的重点研究内容,但目前该技术高成本、
高能耗的问题限制了其大规模的应用,开发具有实

际应用可行性的高级氧化技术将是废水处理研究的

热点之一。 膜处理技术具有无相变、无化学反应、选
择性好、适应性强、能耗低等优点,在煤化工废水处

理中有着广泛的应用前景,新型功能膜材料开发、制
备技术优化、分离效果和水通量提高、使用寿命延长

等将是未来膜研究工作的主要方向。 浓盐水处理是

世界性的难题,相关新技术的开发近年来也倍受学

者关注。

4　 结　 　 语

近些年来,我国煤化工产业发展迅速,产业

921

中
国

煤
炭

期
刊

网
 

 w
ww.ch

ina
ca

j.n
et



2016 年第 4 期 洁 净 煤 技 术 第 22 卷

示范不断升级,但随之而来是煤化工对生态环境

尤其是水资源造成的污染问题也日益严峻。 国

家对煤化工废水处理、回用的要求也越来越高,
煤化工废水达标排放迫在眉睫。 国内外学者多

年研究结果表明,通过预处理、生化处理和深度

处理等多种工艺的组合,煤化工废水完全可以实

现达标排放或回收利用。 煤化工废水的达标排

放或回用,不仅可以实现煤化工废液零排放,破
解水资源污染的难题,也是我国煤化工产业健康

发展的重要保障。
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