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摘要:焦化废水是煤热解干馏、荒煤气回收净化和化产品回收精制等炼焦过程产生的废

水的统称，其中含有大量污染物，严重污染环境。较成熟的焦化废水处理技术有物理化学法、
生物处理法和化学处理法，分别包括絮凝法、吸附法、烟道气处理法和萃取法; 曝气法、反

硝化－硝化脱氮法和生物流化床技术; 焚烧法、臭氧法、氧气催化氧化法、光催化氧化法、电化

学法和 Fenton 试剂法。焦化废水处理技术的核心是生物处理法，工艺流程包括预处理、生化

处理、深度处理和废水回用四部分。常用物理化学法进行预处理，深度处理采用理化法和理

化生化组合工艺。污染低、效率高、成本低的处理工艺能最终实现焦化废水的零排放和水资

源的循环利用，满足经济和社会可持续发展的需求。
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Abstract: Coking wastewater is produced in coking process of coal pyrolysis carbonization，raw coke oven gas and
petrochemical recovery and purification，which contains lots of pollutant and contaminates environment severely． The
maturer coking waste processing techniques are physical-chemical，biological and chemical method，which respec-
tively contains flocculence，adsorption，flue gas treatment and extraction method; aeration treatment，denitrification-
nitration and biological fluid bed method; burning，ozonation process，oxygen catalytic oxidation method，electro-
chemical process and Fenton reagent method． The core is biological treatment，and its technological process is com-
prised of pretreatment，biochemical treatment，advanced treatment and wastewater reuse． The physical-chemical
method is usually used in pretreatment，and physical-chemical process and physical-chemical-biological group tech-
nology are used in advanced treatment． The technological process，which is clean，efficient and low-cost，can realize
zero release of coking wastewater and recycle of water resources to meet the demands of sustainable development of
economy and society．
Key words: coking wastewater; physic-chemical method; biological treatment; chemical treatment; technological process
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0 引 言

焦化废水是来源于焦化厂炼焦过程中各环节

废水的统称，主要包括煤热解干馏阶段、荒煤气回

收净化阶段和化产品回收精制阶段。焦化废水中

组分多且复杂，含有大量的芳香类高浓度难降解的

有机污染物和硫、氮、磷等无机盐污染物，这些污染

物的浓度和色度较高、毒性极大，不仅严重污染环

境，还对人类健康和动植物生长造成巨大危害，因

此开发高效易行的焦化废水净化处理技术，切实解

决炼焦行业的污染问题，一直是炼焦化学工业可持

续发展需要重视的问题。
2012－06－27 中国环境保护部发布了《炼焦化

学工业污染物排放标准》( GB 16171—2012 ) ，该标

准不仅对焦化废水中各主要污染物提出了更加严

格的排放要求，而且增加了总氮、苯、多环芳烃和苯

并芘( BaP) 等硬性指标，同时对单位产品排水量做

了更加严格的要求，因此焦化废水处理技术的研究

与发展迫在眉睫。

1 焦化废水处理技术分类

目前较成熟的焦化废水处理技术主要有物理

化学法、生物处理法和化学处理法，因焦化废水污

染物浓度高、处理量大，目前多数处理技术仍局限

于实验室研究阶段或中试阶段，尚未进入工业应用

阶段。
1． 1 物理化学法

物理化学法即针对焦化废水中不同污染物的

特性，运用物理化学原理脱除特定污染物，该类处

理技术具有设备简单、去除率高、数据稳定等优势，

在国内外应用较多。
1． 1． 1 絮凝法

絮凝法是运用胶体的性质去除焦化废水中的

污染物，絮凝剂在水中发生化学反应，生成氢氧化

物胶体，胶体大分子所带电荷与污染物表面电荷相

反，发生电荷异性相吸中和反应，将污染物包裹并

沉降，达到废水净化目标。絮凝法能有效降低焦化

废水的 COD 和色度，且处理费用低，可以间歇应用

也可以连续应用，常用于焦化废水的深度处理。
絮凝法的最佳条件参数由絮凝剂的投加量和

体系 pH 值决定
［1］。国内常用聚合硫酸铁作絮凝

剂，聚丙烯酰胺作助凝剂
［2］，常用的铁盐絮凝剂对

焦化废水中 COD 和浊度处理效率高，但对色度的降

低效果不理想。聚合氯化铝与聚丙烯酰胺复配的

复合絮凝剂
［3］

可使色度去除率达 80%，开发高效的

絮凝剂和技术联用是絮凝法研究的热点
［4］。

1． 1． 2 吸附法

吸附法处理焦化废水是利用多孔吸附剂较大

的比表面积，产生较强的表面能，去除废水中的污

染物，降低焦化废水的污染负荷。常用吸附剂有天

然矿物如膨润土和沸石，活性碳材料如活性炭，工

业固废如粉煤灰和熄焦粉等。
活性炭是由碳材料经高温炭化活化制得的疏

水性非极性吸附剂，含有大量的微孔和中孔，吸附

性能很强，常在生化处理段之前或深度处理段使

用。活性炭对多环芳烃和氮杂环等有机污染物有

很好的吸附效果
［5］，出水的色度、酚含量和氰化物

含量能达标排放
［6］，其缺点是无法循环使用，提高

了处理成本，今后研究的重点是如何脱附和循环

使用
［7］。
粉煤灰的主要成分是二氧化硅、硅酸铝钠等，

脱色效果好，COD、挥发酚、油等去除率高，廉价易

得，常用于焦化废水的深度处理，其机理符合 Freun-
dlich 吸附等温式

［8］。膨润土主要组分是蒙脱石，具

有良好的阳离子交换性能和高比表面积等。沸石

对焦化废水中氨氮有较好的吸附性能
［9］，粒度越细

对焦化废水氨氮的去除率越高。熄焦粉廉价易得、
不用粉碎，有效降低投资费用，吸附后的熄焦粉可

用作配煤炼焦瘦化剂，减少二次污染。
除上述几种常用的吸附剂外，还有一些并不常

用但吸附效果好的吸附新技术，如海藻酸铀－腐植

酸铀吸附法
［10］，磺化褐煤吸附法

［11］，煤基多孔材料

吸附剂
［12］

等。
1． 1． 3 烟道气处理法

专利技术“烟道气处理焦化剩余氨水或全部焦

化废水的方法”［13］
已有效应用于江苏淮钢集团焦化

剩余氨水处理工程中。烟道气处理法是将废水中

的污染物，主要是有机污染物以固化状态与废水分

离，而废水中的水分全部汽化，不仅实现了焦化废

水的零排放，而且通过有效脱硫实现了外排烟道气

的达标排放，工艺流程如图 1 所示。
1． 1． 4 萃取法

萃取法是利用焦化废水中各组分在萃取剂中

溶解度不同的原理实现对各组分的分离。该法主

要用于对焦化废水中酚类化合物的提取和回收，工

艺流程如图 2 所示，常用的萃取剂对酚的分配系数
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低、损耗大、二次污染严重，改进的络合离心萃取

法
［14］

和膜萃取技术
［15］

可有效提高萃取效率和经济

环境效益。

图 1 锅炉烟道气处理焦化剩余氨水工艺

图 2 萃取法分离焦化废水中酚

1． 2 生物处理法

生物处理技术是基于活性微生物降解的方法，

将废水中的污染物氧化为可被微生物吸收和代谢

的小分子，达到净化废水的目的，具有处理量大、应
用范围广、投资费用少的优势。
1． 2． 1 曝气法

曝气法是一种好氧微生物处理废水技术，广泛

应用于对焦化废水的处理中
［16］。在大面积的曝气

池中，污染物与活性污泥中的微生物充分接触，将

不溶性的污染物氧化降解为可溶性有机物，被微生

物细胞体吸附，作为营养物质吸收代谢，产物主要

为 CO2，无二次污染，曝气法处理流程如图 3 所示。

图 3 活性污泥法处理焦化废水

1． 2． 2 反硝化－硝化脱氮法

实验研究表明，反硝化－硝化技术能有效降低焦

化废水的 COD 和氨氮含量，出水达到国家二级或三

级排放标准
［17］。在实际应用中有厌氧段 ( A) 和好

氧段( O) 的多级组合，国内常用的有 A /O，A /A /O，

O /A /O 等，存在总氮去除率低、菌群繁殖慢、投资费

用低等缺点。基于短程硝化－反硝化的 O1 /A1 /O2 /A2

新工艺能有效解决氨氮、COD、挥发酚和氰达标问

题
［18］，具有良好的推广前景。

1． 2． 3 生物流化床技术

生物流化床处理技术具有活性污泥法的高效

性和生物膜法的高耐受性等优点，近年来常用于对

含酚废水的处理
［19］。生物流化床是以砂、焦炭或活

性炭等颗粒为载体，在其表面生长和附着生物膜，

被处理的废水自下向上流动，载体颗粒处于流动

状态。
1． 3 化学处理法

1． 3． 1 焚烧法

从 20 世纪 50 年代开始应用焚烧法处理废水，

在高温燃烧炉内废水呈雾状喷入并完全汽化，有机

物氧化分解为完全燃烧产物 CO2，H2O 以及无机物

灰渣。焚烧法对高浓度焦化废水的处理效率高，没

有二次污染，但投资较高，在中国使用不多。
1． 3． 2 臭氧法

臭氧法是应用臭氧将焦化废水中各类污染物

高效氧化为无害物质，达到除臭、脱色、杀菌的效

果。过量的臭氧在水中分解为 O2，不造成二次污

染，其处理流程如图 4 所示。该方法存在投资高、耗
电大等缺点，而且对操作的要求严格，以防臭氧泄

露对周围环境造成危害。美国近年将臭氧法应用

到焦化废水的处理中，主要用于深度处理段
［20］。

图 4 臭氧法工艺流程

1． 3． 3 氧气催化氧化法

氧气催化氧化法是指以 O2 为氧化剂，经特定

催化剂催化，在高温和高压实验条件下，将废水中

溶解或悬浮的有机污染物和含氮硫的化合物氧化

为 N2、CO2 和 H2O
［21］。该法具有二次污染低等优

势，是焦化废水的清洁处理工艺，技术关键是研发

高稳定性催化剂
［22］。

1． 3． 4 光催化氧化法

光催化氧化法是利用氧化剂在光敏化半导体

催化剂作用下经光照射产生的强氧化性活性物种，

将焦化废水中的污染物氧化为无害物质
［23］。光催

化氧化法常用的催化剂是二氧化钛，适合于低浊
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度、透光性好的焦化废水体系的深度处理。
1． 3． 5 电化学法

电化学法是利用电化学反应来降解焦化废水。
某些污染物可以直接在电解池中发生电化学反应，

参与电解过程，而某些污染物则被电解过程中产生

的活性氧化物氧化为无害化合物。该法处理效率高，

但能耗大。近年来改进的新技术有掺硼金刚石膜

电极
［24］、离子膜辅助电催化氧化

［25］
和阳极氧化 /阴

极电 Fenton 协同电催化
［26］

等。
1． 3． 6 Fenton 试剂法

Fenton 试剂由 H2O2 和 Fe2+混合制得，在处理焦

化废水时的作用有: ①强氧化作用，经 Fe2+ 催化，

H2O2 分解为具有强氧化性的羟基自由基;②氧化速

率快，由 H2O2 的快速分解性质决定; ③絮凝作用，

产物氢氧化铁和氢氧化亚铁具有胶体性质。应用

零价铁替代 Fe2+ 做催化剂，可提高焦化废水处理效

率并降低费用
［27］，此外，微波－Fenton 法、UV－Fenton

法和 电 － Fenton 法 等 联 用 技 术
［28］

逐 渐 成 为 研 究

重点。
除上述介绍的三大类焦化废水处理技术外，近

年来，部分有机污水处理新技术也被应用于焦化废

水的降解，如等离子体技术
［29］、超声波技术

［30］、微

波辐照法、超滤－纳滤法等，均取得了较理想的处理

效果。

2 焦化废水处理工艺流程

针对焦化废水复杂的水质特点，很难采用单一

传统工艺达到综合治理的目的。焦化废水处理技

术的核心是生物法，生物法与化学法和物化法相结

合的工艺，能使焦化废水达到更好的处理效果。如

A2 /O－臭氧氧化－活性炭过滤组合工艺
［31］，有效实

现了对焦化废水生化性的改善，工艺流程如图 5
所示。

图 5 A2 /O－臭氧氧化－活性炭过滤组合工艺

处理焦化废水的工艺流程主要包括预处理、生
化处理、深度处理和废水回用四部分。处理工艺流

程如图 6 所示。常采用物化法对焦化废水进行预处

理，主要去除固体颗粒及悬浮物，除氨、除油和脱酚

等，避免在下级生化处理段中对微生物的抑制和毒

害，降低生化处理的污染负荷，并根据焦化废水水

质特点回收化工产品。

图 6 焦化废水处理工艺流程

现有的 生 化 处 理 技 术 难 以 达 到 焦 化 废 水 的

COD 和氨氮排放指标，一般采用组合生化工艺处理

焦化废水，主要有:①两段生物法，即 AB 法，采用两

段串联的生化处理工艺，可有效降低出水污染物浓

度;②延迟曝气法，即完全氧化活性污泥法，曝气时

间延长至 24 h 甚至更长，微生物可以充分降解大分

子有机物，有效降低出水中酚、氰化物的浓度; ③厌

氧－好氧工艺，即 A /O 法，将焦化废水中的微生物分

为好氧和厌氧 2 种类型;④SBR 法，即间歇式活性污

泥法，相对简化了传统活性污泥法的工艺流程，有

利于氮磷的脱除; ⑤MBR 生物膜法，是膜分离技术

与传统废水分离器有机组合的一种新型高效污水

处理系统，用过滤膜取代传统生化技术中二次沉淀

池和沙滤池，降低建设成本。
由于环保要求日益严格，国内外对焦化废水深

度处理和回用技术的研究显著增加，单纯的物化

法、生物法或化学法处理技术很难实现焦化废水的

达标排放与废水回用，焦化废水深度处理段大多采

用理化法和理化生化组合工艺。焦化废水处理的

最高目标是实现焦化废水零排放，同时解决水资源

短缺和污染问题，满足经济和社会可持续发展的

需求。

3 结 语

焦化废水处理技术受限于三方面因素: 出水品

质、运行费用和二次污染。目前现有的焦化废水处

理技术很难完全突破这三方面因素的制约。在今

后焦化废水处理技术的研究中，首先，应考虑运用

多法联用技术，将不同原理的处理工艺有效结合，

优势互补，提高焦化废水的处理效率; 其次，有针对
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性地改进已有处理技术和设备，拓宽焦化废水处理

技术的适用范围，为实现工业化推广服务; 最后，在

基础理论研究基础上，根据焦化废水组分的复杂性

及焦化废水处理技术的瓶颈问题，继续研发适合焦

化废水的新型处理技术，实现工业废水的根本治理。
总之，焦化废水处理技术及工艺要符合当前生

态环境可持续发展战略以及经济和社会发展的需

求，通过污染低、效率高、成本低的废水处理工艺，

最终实现焦化废水的零排放和水资源的循环利用。
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2) 锅炉运行时，控制燃烧以保证烟气温度和含

氧量在额定范围内运行
［15］。

5 结 论

1) 脉冲喷吹式除尘器占地面积相对较小，一次

性投资较少，对喷吹系统的加工工艺，喷吹系统及

滤袋的安装精度要求较高，同时更换滤袋时需反复

拆装喷吹系统，很容易因安装不当造成偏吹从而影

响滤袋寿命。所以适用于运行负荷较小或运行频

率不高，布袋除尘器工作负荷不高的煤粉锅炉系

统中。
2) 气箱式脉冲除尘器需要一定量的压缩空气

压力，且滤袋尺寸相对固定，若要增加过滤面积只

能通过增设箱体、增加滤袋数量的方式，相对占地

面积较大，一次性投资较高，但在后期使用维护中，

可以做到不停机检修，并且对整体系统影响很小，

维护成本和精度要求较低。适用于锅炉长期高负

荷运转，布袋负荷较高的煤粉锅炉系统中。
3) 要保持滤料性能，需要在锅炉系统运行中，

控制烟气温度和含氧量均在额定范围内波动，检修

维护或运行季结束时，应对滤袋进行清理保养。而

脉冲喷吹除尘器，不仅要在生产安装时保证其精

度，在运行中也要检查气路系统是否干净，避免气

路系统进入杂质损坏滤袋。
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