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摘　 要:焦化作为传统煤化工产业发展迅速ꎬ而我国焦化企业大多分布在相对较缺水的华北地区ꎬ所
以焦化废水的有效处理对焦化行业的持续稳定发展具有重要作用ꎮ 从焦化废水的来源与水质特点着

手ꎬ论述了焦化废水处理技术的研究进展ꎬ指出目前焦化废水处理技术存在的不足ꎬ并对其发展方向

进行展望ꎮ 焦化废水具有产生量大、有机污染物浓度高、处理难度大等特点ꎬ是典型的难处理工业废

水ꎮ 国内焦化企业对预处理工段重要性的认识相对比较淡薄ꎬ目前传统的预处理技术仍占主导地位ꎬ
效率低、能耗高、二次污染等问题突出ꎬ但磁分离技术在今后的预处理工段会得到进一步应用ꎻ生化处

理工段主要延用 ２０ 世纪发展成熟的厌氧、缺氧、好氧技术ꎬ其发展成熟且效果理想因此被普遍采用ꎬ
但生化处理技术对水质要求较高ꎬ尤其废水中的碳氮比(Ｃ / Ｎ)、有机碳源浓度等因素更是决定了生化

处理的最终效果ꎬ生物强化技术及膜生物反应器未来将会有较大的发展与突破ꎬ厌氧技术因其能量利

用率高再次引起广大学者关注ꎬ厌氧技术的应用有利于构建理想型的现代废水处理工厂ꎻ深度处理工

段主要解决生化出水不达标的问题ꎬ在“零排放”工艺中对过膜水质有较高要求ꎬ所以深度处理工段

为更精细、更针对性地降解一些有机物ꎬ高级氧化技术作为新兴的处理技术发展迅速且逐渐被更多焦

化企业采用ꎮ 研究表明ꎬ将多种处理技术进行优化耦合产生的协同作用可进一步加强处理效果而使

焦化废水达到排放或满足回用标准ꎻ随着环保政策的日益严格、废水“零排放”的普及、企业可接受的

处理成本以及焦化废水的水质特点等因素共同决定了以高级氧化技术、膜分离技术等相对成熟的深

度处理技术的耦合连用将是今后发展的重点方向ꎻ提高资源回收利用率、提高处理能力与效率、降低

能耗与运营成本将成为焦化废水处理的发展趋势ꎮ 在焦化废水处理过程中膜分离技术得到广泛应用

的同时会产生高浓度的含盐废水ꎬ含盐废水的有效处理关系到分盐产品的纯度ꎬ若不能有效处理浓盐

水中的有机污染物会增加后续工段的处理成本甚至产生污染环境的危废ꎬ所以对高浓盐水的有效处

理也是科研界亟待解决的焦点问题ꎮ
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ｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ｒｅｓｏｕｒｃｅｓꎬｉｍｐｒｏｖｅ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｃａｐａｃｉｔｙ ａｎｄ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙꎬａｎｄ ｒｅｄｕｃｅ ｅｎｅｒｇｙ ｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎ ａｎｄ ｏｐｅｒａｔｉｎｇ ｃｏｓｔ. Ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｏｃｅｓｓ
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ｓａｌｉｎｅ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ.Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｏｆ ｓａｌｉｎｅ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｉｓ ｒｅｌａｔｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｐｏｉｎｔｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｐｕｒｉｔｙ ｏｆ ｓａｌｔ ｐｒｏｄｕｃｔｓꎬａｎｄ ｉｆ ｔｈｅ ｏｒｇａｎｉｃ ｐｏｌ￣
ｌｕｔａｎｔｓ ｉｎ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅｄ ｂｒｉｎｅ ｃａｎ ｎｏｔ ｂｅ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅｌｙ ｔｒｅａｔｅｄꎬｔｈｅ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｃｏｓｔ ｏｆ ｔｈｅ ｆｏｌｌｏｗ－ｕｐ ｓｅｃｔｉｏｎ ｗｉｌｌ ｂｅ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ａｎｄ ｅｖｅｎ ｔｈｅ ｈａｚ￣
ａｒｄｏｕｓ ｗａｓｔｅ ｏｆ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ｗｉｌｌ ｂｅ ｐｒｏｄｕｃｅｄ.Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅꎬｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｆｏｒ ｈｉｇｈ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｂｒｉｎｅ ｉｓ ａｌｓｏ ｔｈｅ ｆｏｃｕｓ ｏｆ
ｔｈｅ ｒｅｓｅａｒｃｈ ｃｏｍｍｕｎｉｔｙ ｕｒｇｅｎｔ ｐｒｏｂｌｅｍ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ｃｏｋｉｎｇ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒꎻｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔꎻｂｉｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｔｒｅａｔｍｅｎｔꎻｄｅｅｐ ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇꎻｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｃｏｕｐｌｉｎｇ

０　 引　 　 言

焦化作为煤直接利用的重要领域ꎬ在生产各工

段都会产生废水ꎬ存在污染物浓度高、成分复杂、处
理难度大等问题ꎮ 焦化废水主要来源有原煤热解时

析出的化合水形成的水蒸汽在初冷工段形成的冷凝

水、煤气加工净化过程产生的洗涤废水、回收利用焦

油及粗苯等化工产品过程中产生的废水ꎮ 无机污染

物主要包括硫氰根、金属离子及其化合物、氨、氰类

化合物等ꎬ采用 ＧＣ－ＭＳ 分析焦化废水发现ꎬ有机污

染物主要为各种大分子有机化合物及酚类等芳香族

化合物[１]ꎮ 焦化废水的典型特征是产生的水量大、
成分复杂、ＣＯＤ 和氨氮含量高且含有大量长链及环

状有机化合物等ꎬ因此焦化废水属于污染物浓度高、
不易处理且含大量有毒有害物质的工业废水ꎮ 焦化

废水不经处理直接排放会造成环境污染ꎬ在水资源

短缺的华北地区直接排放还造成水资源浪费ꎬ不利

于循环经济、绿色经济的发展ꎮ
目前工业上常采用预处理－生化处理－深度处

理的三级工艺进行废水处理ꎬ预处理工艺主要是对

可回收利用的物质进行回收精制ꎬ技术发展较成熟ꎬ
工业应用也较普遍ꎻ生化处理工艺主要利用生物对

有机物进行消耗降解ꎬ目前技术发展比较成熟ꎬ今后

将在生物反应器、生物强化技术方面进一步发展ꎻ深
度处理技术主要处理生化处理不达标的尾水ꎬ具体

应用技术也因要求不同而有差异ꎮ 本文对现有工艺

进行分析总结ꎬ论述焦化废水处理技术可能的发展

方向ꎬ旨在为工业应用提供技术参考ꎮ

１　 焦化废水处理技术

鉴于焦化废水污染物浓度高、难处理、有毒有害

物质含量高等水质特点ꎬ按处理工序顺序及工艺特

点大体可划分为预处理工段、生化处理工段、深度处

理工段的三级处理工艺ꎮ
１􀆰 １　 预处理技术

混凝沉降目前的处理技术可大致分为重力自然

沉降法和混凝法ꎬ前者主要借助沉降池实现ꎬ混凝沉

降技术包括絮凝和沉淀 ２ 个过程[２]ꎮ 目前国内焦化

厂采用的混凝剂主要成分为聚合硫酸铁(ＰＦＳ)ꎬ并
添加一定量的聚丙烯酰胺 ( ＰＡＭ) 作为助凝剂ꎮ
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Ｚｈａｏ 等[３]通过模拟海洋生物海葵(Ａｃｔｉｎｉａ)研发了

一种新型仿生纳米胶束絮凝剂ꎬ通过仿生技术制备

的新型絮凝剂大大提升了沉降效果ꎬ显著降低成本ꎮ
Ｂａｌｔａ 等[４]等研究发现以硫酸亚铁(ＦｅＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ)
为絮凝剂ꎬ不仅可以有效去除焦化废水中的悬浮物ꎬ
还可提高 ＣＯＤ 去除率、油和悬浮物的分离效率ꎮ 唐

纲等[５]对超导磁分离技术进行研究ꎬ考察磁种、絮
凝剂、搅拌时间等因素对混凝沉降结果的影响ꎬ结果

表明以 ＣａＣｌ２、ＰＡＣ、ＰＦＳ、ＦｅＣｌ２、ＰＡＦＳ 等常见水处理

药剂为絮凝剂ꎬ通过超导磁分离技术 ＣＯＤ 的去除率

最高可达 ９０％左右ꎮ
对于酚的回收ꎬ目前工业上处理焦化废水的主

要方法有溶剂萃取法、蒸汽吹脱法及吸附脱酚法ꎮ
蒸汽吹脱法是利用高温蒸汽与废水进行换热使废水

温度升高ꎬ从而使废水中的挥发酚与水蒸气以气态

混合物的形式逸出液相体系ꎬ由于酚在水中的平衡

浓度比气相中小ꎬ因此含酚废水与水蒸气发生对流

传质ꎬ酚立即转入水蒸气ꎬ再用氢氧化钠洗涤含酚蒸

汽ꎬ回收含酚蒸汽再经酸化处理即得较纯净的酚ꎬ该
方法适用于酚含量较单一的挥发酚回收ꎬ很少处理

焦化废水[６]ꎮ 吸附脱酚利用较大比表面积的多孔

材料对酚进行吸收ꎬ再进行脱吸实现回收利用ꎬ目前

焦化废水处理领域应用较多的是活性焦、活性炭等

多孔材料ꎮ 张宁[７] 从动力学角度对有机膨润土与

天然膨润土的吸附特性进行研究ꎬ结果表明ꎬ经改性

的有机膨润土具有更优的性能ꎮ 溶剂萃取法利用酚

在水与萃取剂中分配系数的不同实现物质分离提

纯ꎬＣｈｅｎ 等[８]对液液三相平衡体系的脱酚效果进行

深入研究ꎬ最终得出甲基异丁基酮萃取剂对苯酚的

效果要优于甲基丁基酮ꎬ其对挥发酚的去除率 ９７％
以上ꎬ本实验室前期研究工作表明:ＭＫ 络合萃取剂

对工业高浓度含酚废水进行络合萃取处理ꎬ发现其

对多元酚与单元酚均具有较好效果[９]ꎮ
若废水中的氨含量过高会抑制硝化细菌作用导

致除氮效果不佳ꎬ出水氨氮值超高ꎬ氨的回收也有利

于资源的回收利用ꎮ 目前氨回收主要方法为水蒸汽

汽提－蒸氨工艺与蒸汽吹脱工艺ꎬ蒸汽吹脱工艺的

主要原理是根据 ＮＨ＋
４与 ＮＨ３之间存在动态平衡ꎬ在

碱性条件下将气体通入废水中ꎬ使气液两相充分接

触ꎬ由于氨在气液两相中存在分压差会提供传质推

动力ꎬ溶解在水中的游离氨即会穿过气液界面向气

相转移ꎬ从而达到除去氨氮的目的ꎮ 水蒸气汽提－
蒸氨工艺将焦化废水与水蒸气充分换热ꎬ温度升高ꎬ
氨在水中的溶解度下降ꎬ大量氨随水蒸气挥发ꎬ对挥

发出来的氨进行蒸馏、分离等实现氨的回收利

用[１０]ꎮ 根据加热源———水蒸汽是否直接与废水接

触又可分为间接加热法与直接加热法ꎬ后者在国内

外焦化废水治理中应用更广泛ꎮ 但目前国内焦化废

水治理过程中鲜见回收氨ꎬ绝大多数利用生化法将

其转化为 Ｎ２排除ꎬ造成了资源浪费ꎮ
废水中含有油类物质时ꎬ由于油的较大吸附性

会黏附在菌胶团表面ꎬ阻碍水中有机物进入菌体细

胞壁ꎬ此外ꎬ油类较轻的密度使大量活性污泥随油污

附在水体表面ꎬ不能充分与废水接触[１１]ꎮ 一般工艺

均要求生化进水的含油量不超过 ５０ ｍｇ / Ｌꎬ经处理

控制到 ２０ ｍｇ / Ｌ 以下ꎮ 目前工业中常用的工艺有隔

油池除油与气浮池除油ꎮ 隔油池除油的主要原理是

利用油与水的密度差异通过自然沉降与上浮实现油

水分离ꎬ上浮的轻油由刮油板送至存储装置ꎬ下沉的

重油由底排管定期排除ꎬ可实现油的分级利用ꎻ气浮

除油主要是利用油气之间的表面张力小于油水之间

的表面张力ꎬ油类物质具有很强的疏水性ꎬ会吸附到

微小气泡的表面上浮至水的表面而实现分离ꎬ利用

同样的方法将重油与轻油分别从底部用泵排出、从
表面用刮油板清除[１２]ꎮ
１􀆰 ２　 生化处理

Ａ / Ｏ 及 Ａ２ / Ｏ 工艺在国内外污水处理中应用广

泛ꎬ技术也比较成熟ꎬ目前绝大多数焦化废水的处理

应用此工艺ꎮ 厌氧(Ａｎａｅｒｏｂｉｃ)工艺(简称 Ａ 工艺)
主要是利用厌氧生物进行新陈代谢进而降解有机物

的工艺[１３]ꎮ 但在实际应用中ꎬ单独使用 Ａ 工艺有很

多不足ꎬ如厌氧生物降解需要的水力停留时间较长ꎬ
ＣＯＤ 去除率仅为 ４５％左右ꎬ出水 ｐＨ 为碱性ꎬ且色度

较大[１４]ꎮ 好氧(Ｏｘｉｄａｔｉｏｎ)工艺(简称 Ｏ 工艺)主要

利用好氧生物的新陈代谢作用对有机物进行降解ꎮ
Ａ / Ｏ 工艺是将 Ａ 工艺与 Ｏ 工艺进行串联的工艺流

程ꎬＡ２ / Ｏ 工艺是将厌氧－缺氧－好氧进行串联组合

的工艺ꎮ 该工艺技术成熟ꎬ且随着好氧颗粒污泥技

术的发展ꎬ由于其结构紧凑致密、沉降性能好、生物

量较高以及具备多种微生物功能、剩余污泥量较少

等优势在水处理中得到广泛关注[１５]ꎮ
移动床生物膜是在生物接触氧化与流化床的基

础上发展而来的移动床生物膜工艺(ＭＢＢＲ)ꎬ因其

具有生物接触氧化和生物流化床的优点ꎬ且具有耐

冲击负荷大、泥龄长等特点ꎬ在国外 ８０ 多座污水处

理厂应用[１６]ꎬ国内焦化废水治理中也有部分应用ꎮ
Ｘｕ 等[１７]等采用微波催化氧化(ＭＣＯ)与 ＭＢＢＲ 工

艺相结合的新型生化预处理鲁奇煤气化废水处理系

统ꎬ结果表明ꎬ在 ＭＯｓ / ＳＡＣ(含锰氧化物的污泥基活

性炭)催化剂的催化下ꎬＭＣＯ 通过生成􀅰ＯＨ、中心
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点 Ｏ－２和孔洞ꎬ对生物难降解化合物具有较好的去

除效果ꎮ
序批式活性污泥工艺是借助间歇曝气方式的活

性污泥污水处理技术ꎬ一般运用时间分割的操作方

式来替代空间分割ꎬ实现稳态生化反应[１８]ꎮ ＳＢＲ 工

艺具有占地面积小、处理有机物效果好兼具除磷的

效果、对进水冲击负荷具有较强的抵抗能力、设备操

作简单等优点ꎬ对于占地面积要求较高或需设置污

水处理装置的企业具有较高的适应性ꎮ 但由于该工

艺处理能力较低ꎬ不适用焦化废水治理ꎮ 目前关于

该工艺与生物强化技术结合的研究较多ꎬ两者结合

可综合 ＳＢＲ 与生物强化技术的优势实现菌种继续

培养、改善活性不足又可提高 ＳＢＲ 的处理能力ꎮ
厌氧生物技术是一种利用厌氧生物进行新陈代

谢而降解有机物的工艺ꎬ目前比较成熟工业化的工

艺有上流式厌氧污泥床(ＵＡＳＢ)、膨胀颗粒污泥床

(ＥＧＳＢ)、内循环( ＩＣ)等ꎮ 该工艺最大优点是低处

理成本与能源回收利用有效结合ꎬ降解有机物的同

时产生的沼气可以再次利用而产生经济价值ꎬ使其

成为集环境保护和能源生产于一体的重要污水处理

工艺[１９]ꎮ 短程硝化反硝化技术是通过控制硝化过

程ꎬ使硝化过程停留在 ＮＯ－
２再进行反硝化的过程ꎬ最

终将有机氮、氨氮等转化为 Ｎ２ 排除实现了生物脱

氮ꎬ该技术具有能耗小、不需外加碳源与碱液、可防

止出现二次污泥等优势ꎮ Ｄｕ 等[２０] 利用高浓度硝酸

盐废水与城市废水按照一定配比进行脱氮处理ꎬ结
果表明总氮脱除效率达 ９８％以上ꎬ对 ＣＯＤ 也有很好

的处理效果ꎮ 但该工艺对焦化废水这类低 Ｃ / Ｎ 废

水处理效果不佳ꎬ所以很少采用ꎮ
生物活性炭技术中的吸附法主要利用活性炭、

树脂等多孔材料对水中的有机物分子进行吸附ꎬ进
而实现水的净化ꎮ 生物活性炭将活性炭的物理吸附

与细菌的生物降解过程进行耦合ꎬ与常规处理方法

相比生物活性炭技术在低浓度、难降解的有机废水

处理方面有较大优势[２１]ꎮ 刘雪琴 [２２]将不同种类的

６ 株高效菌以 １ ∶ １ ∶ １ ∶ １ ∶ １ ∶ １ 比例混合成为高

效复合菌ꎬ结果显示出水 ＣＯＤ 小于 ６０ ｍｇ / Ｌꎬ脱除

率可达 ７５％以上ꎻ出水 ＵＶ２５４、出水色度等指标均

有较好ꎮ 但活性炭价格较高ꎬ在实际应用中受限ꎬ以
粉煤灰制备高孔隙率的多孔吸附材料近来得到广泛

关注ꎮ Ｙｕ 等[２３] 以锅炉底灰为吸附剂对经 Ａ / Ｏ 和

零价铁处理后的焦化废水进行处理ꎬ结果显示ꎬ废水

中 ＣＯＤ 的去除随底灰粒径的减小而增加ꎬ随底灰剂

量的增加而增加ꎮ
生物强化技术(ｂｉｏａｕｇｍｅｎｔａｔｉｏｎ)主要是为解决

传统生化技术对难降解有机物降解能力差的问题ꎬ
生物强化技术又称为生物增强技术ꎬ通常是在废水

生物处理过程中ꎬ向系统中投加具有特定降解能力

的菌种ꎬ达到增强处理系统对特定污染物的降解能

力ꎬ提高降解速率的效果[２４]ꎮ 生物强化技术应用较

多的主要有固定化技术、膜生物反应器、生物强化制

剂、直接或间接投入高效菌种等ꎬ其在焦化废水处理

方面需要解决优化的问题主要有:培养筛选出更具

有针对性的高效菌种、提高菌种在实际应用时的活

性、应用生物分子工程手段对菌种的生长及失活机

理进行深入研究ꎮ 纳米材料的应用将为生物强化技

术的应用提供优良的载体材料ꎬ但纳米材料会对水

体造成二次污染ꎮ 虽然该技术目前基本处于实验室

研究阶段ꎬ但发展迅速ꎬ在未来焦化废水生化法治理

中必将占有重要地位[２５]ꎮ
生物倍增技术是生物强化技术应用比较成熟的

技术ꎬ主要利用大回流比提高系统的生物浓度ꎬ混合

液悬浮固体浓度 ＭＬＳＳ 可达 ５ ~ ８ ｇ / Ｌꎬ具有较高的

处理效率ꎮ 生物倍增技术采用一体化装置可节约用

地ꎬ利用软管暴气可大幅度降低处理能耗ꎬ高效的沉

淀系统降低了分离成本[２６]ꎮ
１􀆰 ３　 深度处理

焦化废水的生化出水 ＣＯＤ 与色度等指标难以

达标ꎬ深度处理主要解决二级生化出水不达标或不

满足循环水要求的问题ꎬ进一步提高出水水质ꎮ
１􀆰 ３􀆰 １　 高级氧化法

Ｆｅｎｔｏｎ 氧化中的芬顿试剂是由 Ｆｅｎｔｏｎ[２７] 于

１８９４ 年发现ꎬ将 Ｆｅ２＋与 Ｈ２Ｏ２在酸性环境下接触会表

现出很强的氧化性ꎬ反应机理见式(１)ꎮ Ｆｅｎｔｏｎ 技

术包括常规 Ｆｅｎｔｏｎ、非均相 Ｆｅｎｔｏｎ 和电 Ｆｅｎｔｏｎ 技术

以及光 Ｆｅｎｔｏｎ 技术ꎬ芬顿氧化技术不仅可去除有机

物ꎬ还能通过􀅰ＯＨ 氧化和 Ｆｅ２＋ 与氰根的反应去除

氰化物[２８]ꎮ
Ｆｅ２＋＋ Ｈ２Ｏ２ →Ｆｅ３＋＋ Ｈ２Ｏ ＋ 􀅰ＯＨ (１)

Ｇｕｃｌｕ 等[２９]分别采用常规法和改进的芬顿法处

理焦化废水ꎬ结果表明ꎬ在初始 ｐＨ ＝ ７. ８、 反应

６０ ｍｉｎꎬ化学需氧量(ＣＯＤ) 及苯酚的去除率高达

８６％、９９.５％ꎬ降解效果远好于一般现行工艺ꎮ 研究

证明不同水质与处理工艺的芬顿氧化技术ꎬＦｅ２＋ 与

Ｈ２Ｏ２最佳比例区别很大ꎬ为了优化处理工艺往往会

将用于焦化废水深度处理的 Ｆｅｎｔｏｎ 技术与其他技

术联用ꎬ如 Ｆｅｎｔｏｎ－混凝、Ｆｅｎｔｏｎ－吸附、Ｆｅｎｔｏｎ－ＢＡＦ、
Ｆｅｎｔｏｎ－微波、Ｆｅｎｔｏｎ－超声、微电解－Ｆｅｎｔｏｎ 等ꎮ

超声氧化法是一种高效无公害、反应条件温和、
降解速率快的绿色处理技术ꎬ但处理能力低、前期投
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入及运营成本高等缺点使其仍处于研发探索阶

段[３０]ꎮ 微波处理废水有 ３ 种方式:直接微波辐射、
微波诱导催化氧化、微波辅助高级氧化ꎮ 后 ２ 种方

式在焦化废水深度处理中应用较多ꎬ主要研究方向

为微波 － 活性炭和微波 － Ｆｅｎｔｏｎ 技术ꎮ Ｈｏｒｉｋｏｓｈｉ
等[３１]通过微波驱动等离子液体处理废水ꎬ相比传统

ＵＶ 光解、ＵＶ 辅助光催化 ＴｉＯ２法、ＮａＣｌＯ 法等具有

更高的处理效率ꎮ Ｈｕａｎｇ 等[３２] 通过微波技术处理

焦化废水中的氨氮ꎬ最终 ＴＡＮ 去除率约 ８８％ꎮ 曲晓

萍等[３３]采用微波－活性炭技术处理焦化废水生化出

水ꎬ结果表明:有机物的去除主要通过活性炭吸附－
微波诱导催化的协同作用实现而非单纯的活性炭吸

附作用ꎮ
光催化氧化技术一般以 ＴｉＯ２ 为载体负载不同

的金属作为催化剂在光源激发的作用下半导体催化

剂发生电子跃迁ꎬ双氧水或臭氧捕获电子后分解产

生􀅰ＯＨꎮ 目前焦化废水处理行业主要技术有 ＵＶ /
ＴｉＯ２、ＵＶ / ＴｉＯ２ / Ｈ２Ｏ２ 以及光催化与其他技术的联

用ꎮ Ｚｈａｎｇ 等[３４]对光催化氧化焦化废水进行研究ꎬ
发现 Ｃ－Ｎ 共掺杂后的 ＴｉＯ２在测试中较单纯 ＴｉＯ２表

现出更优催化效果ꎮ 此外ꎬＧａｏ 等[３５] 合成的 ＴｉＯ２ －
ＴｉＯ２ ｎａｎｏｒｏｄ ａｒｒａｙｓ(ＴＴＮＡｓ)对焦化废水的 ＣＯＤ 降

解率达到了 ８９. ８％ꎮ Ｚｈａｎｇꎬ等[３６] 研发了免分离

Ｃ３Ｎ４ / ＳｉＯ２对有机污染物也表现出较高的降解率ꎬ
Ｃ３Ｎ４ / ＳｉＯ２ 水凝胶可连续使用在实际工业应用中具

有重要意义ꎮ 未来焦化废水处理研究中ꎬ光催化氧

化将具有重要地位ꎬ但紫外处理成本较高ꎬ降低处理

成本、提高光利用率将成为今后研究内容ꎮ
Ｋｕｍａｒ 等[３７]采用单独臭氧氧化工艺处理焦化

废水生化出水ꎬＧＣ－ＭＳ 分析表明:原水中主要含有

芳香烃、长链烷烃、杂环化合物、邻苯二甲酸酯类有

机物ꎬ经臭氧氧化被分解为中间产物或无机小分子ꎬ
废水可生化性大大提高ꎮ 臭氧高级氧化主要是区别

于单独臭氧氧化ꎬ在焦化废水深度处理研究中涉及

的臭氧高级氧化技术包括 Ｏ３ / Ｈ２Ｏ２技术和催化臭氧

氧化技术ꎮ 催化臭氧氧化按照催化剂与水体是否均

相可分为均相和非均相 ２ 种情况ꎮ 工业应用中主要

以非均相催化臭氧氧化技术为主要研究方向ꎬ该工

艺的核心技术在于高效催化剂的制备ꎮ
电化学氧化直接阳极氧化即污染物直接在阳极

上失去电子被氧化ꎬ间接氧化是通过电极反应产生

具有氧化性的活性物质(如过氧化氢、􀅰ＯＨ 等)来
氧化污染物ꎮ Ｚｈｕ 等[３８] 以掺杂硼的钻石为阳极材

料ꎬ与普通的 ＳｎＯ２、 ＰｂＯ２等常规电极研究焦化废水

中 ＣＯＤ 的脱除效果ꎬ发现以 ＢＤＤ 为阳极材料会大

大提 高 ＣＯＤ 及 氨 氮 的 脱 除 率ꎻ Ｈｅ 等[３９] 采 用

Ｔｉ / ＲｕＯ２－ＩｒＯ２为阳极、铂丝为阴极对焦化废水进行

深度处理得到较好的脱除效果ꎻＭａ 等[４０] 通过热分

解和电沉积法制备了 Ｔｉ / ＳｎＯ２ －Ｓｂ / ＰｂＯ２阳极ꎬ重点

研究了其在降解焦化废水中氨氮方面的效果ꎬ经
６０ ｍｉｎ 处理氨几乎全部去除ꎬ达到我国排放标准ꎮ
对于有机污染物ꎬ采用 ＢＴＤＲ 进行深度处理ꎬ可完全

去除 １２ 种有机污染物ꎬ１１ 种有机污染物的去除率

在１３.３％~ ７０.３％ꎮ Ｚｈａｎｇ 等[４１] 以含碳金属球作为

填充粒子研究三维电极处理焦化废水ꎬ出水 ＣＯＤ、
ＮＨ３－Ｎ、酚类等污染物脱除效果良好ꎮ Ｚｈａｎｇ 等[４２]

通过自制 Ｔｉ / ＲｕＯ２ －ＩｒＯ２ 电极构建了复极性三维电

极反应器(ＢＴＤＲ)ꎬ以较廉价的焦炭粉末作为颗粒

电极ꎬＣＯＤ 脱除率可达 ７２％ꎮ
超临界水氧化(ＳＣＷＯ)是指在水的超临界状态

下ꎬ氧化剂和溶解于超临界水中的有机物之间不存

在相界面ꎬ在极短时间内有机物迅速、彻底发生氧化

反应ꎬ生成 ＣＯ２、Ｈ２Ｏ 等小分子物质ꎬ该技术适用于

高浓度废水的治理[４３]ꎮ 夏前勇等[４４] 以 ＣＯＤ 废水

为处理对象ꎬ利用超临界水氧化技术进行 ＣＯＤ 降解

试验ꎬ结果表明:ＣＯＤ 为 １８３ ~ ４３７ ｇ / Ｌ、质量流量

２０.８３~１０４.１７ ｋｇ / ｈ 时ꎬ可以完全依体系能量稳定运

行且 ＣＯＤ 具有较好的降解效果ꎮ 但目前该工艺主

要处于实验室研究阶段ꎬ对于系统稳定性、设备腐蚀

严重等问题还需要进一步研究ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 膜分离技术

膜分离是以具有选择性透过功能(如孔径大

小)的薄膜为分离介质ꎬ通过在膜两侧施加一种或

多种推动力ꎬ使原料中的某组分选择性透过ꎮ 焦化

废水处理中超滤(ＵＦ) －反渗透(ＲＯ)双膜法应用最

为广泛ꎬＵＦ 用于去除废水中直径较大的悬浮物、胶
体和一些大分子有机物ꎬＲＯ 主要用于去除水中的

无机离子ꎬ经 ＵＦ－ＲＯ 处理后的出水可直接用做循

环冷却水ꎬ但膜分离技术存在成本高、处理能力低等

问题ꎬ在实际应用中限制较多ꎮ 王立东[４５] 将超滤、
纳滤和反渗透三类膜工艺串联使用ꎬ焦化废水处理

后的出水指标完全满足其循环使用需求ꎮ 膜蒸馏技

术在废水处理行业得到广泛关注ꎬ对于解决焦化废

水中的高浓盐水问题提供了有效途径ꎬ但产生的固

体废弃物的合理利用及处理成本偏高问题成为膜蒸

馏技术应用的制约因素ꎮ
近年来ꎬ随着无机膜技术的发展ꎬ更多的无机膜

被应用于焦化废水治理ꎮ Ｈｅ 等[４６] 综述了陶瓷基膜

在废水处理方面的研究现状和发展前景ꎬ指出目前

应用较广泛的无机膜主要有氧化铝、氧化锆、二氧化
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钛、二氧化硅、沸石等常用陶瓷薄膜ꎮ 由于焦化废水

具有浓度高、水质复杂等特点ꎬ需在无机膜防污染堵

塞、降成本、延长使用寿命等方面进行大量研究ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３　 其他处理新技术

低温等离子体水处理技术是一种集活性自由基

氧化、臭氧氧化、紫外光辐射、冲击波等效应于一体

的新型高级氧化技术ꎬ由于其环境友好以及卓越的

氧化能力ꎬ被认为是最具前景的高级氧化技术之

一[４７]ꎮ 该技术是基于一定电化学技术发展起来的

废水深度处理技术ꎬ用于焦化废水处理的主要理论

依据:超窄脉冲电晕放电产生的非平衡等离子体是

一种很好的高能电子源ꎬ高能电子所带能量可促进

自由基的生成ꎻ超窄脉冲电晕存在时间极端上升速

度快ꎬ对产生自由基无用的离子加速迁移方面基本

不需要消耗能量ꎬ但将绝大部分能量作用在自由电

子上使其获得充足的能量ꎬ促进激发裂解或电离ꎬ达
到产生自由基的目的ꎬ此法利用放电产生的高能电

子、紫外线以及气体放电所产生的臭氧ꎬ从而形成高

能电子、紫外线、臭氧等多效应综合作用[４８]ꎮ 影响

该工艺的主要技术参数有放电电压、工作气体、初始

浓度、ｐＨ、电导率、处理时间等工艺参数ꎬ但实际应

用较少ꎬ后续将集中在氧化机理、运行稳定性、与其

他技术联用等方面研究ꎮ
此外ꎬ纳米材料作为 ２１ 世纪发展最迅速的材料

在各领域得到广泛应用ꎬ其中石墨烯在焦化废水治

理过程中极具代表性ꎬ纳米材料在焦化废水治理过

程中主要用作催化剂载体、吸附材料等[４９]ꎮ

２　 焦化废水处理存在问题及发展方向

２􀆰 １　 存在问题

研究表明ꎬ以预处理—生化处理—深度处理为

主要工艺的三级处理技术是目前应用最广泛的工业

技术ꎬ但焦化废水处理技术存在的主要问题有:① 影

响生态环境ꎮ 普遍采用的混凝沉降工艺在处理过程

中会加入大量药剂、残留金属离子等造成水体二次

污染ꎻ粉末活性炭等难以回收再利用的吸附剂增加

成本的同时忽视了环境友好ꎻ电絮凝、电化学氧化均

为高能耗处理工艺ꎬ生态文明建设落后[５０]ꎮ ② 技

术相对落后ꎬ水质达标难ꎮ 目前单纯的处理工艺很

难达到排放要求ꎬ且各工艺效果参差不齐ꎬ加之各地

排放标准有差异ꎬ在一定程度上加大了监管难度ꎮ
③ 高能耗换取高水质ꎮ 目前绝大多数焦化企业的

废水处理都面临着高额的处理成本ꎬ与废水处理厂

前期建设投入巨大和后期运营能耗成本高有关ꎮ 目

前ꎬ国内焦化废水处理成本大部分均在 ２５ 元 / ｔ 以

上ꎬ有的甚至高达 ５０ 元 / ｔ 以上ꎬ高成本运营不利于

企业发展和环保政策的有效实施ꎮ ④ 资源回收率

低ꎮ 我国目前的处理工艺对资源回收率极低ꎬ国内

污水处理过程中普遍采用好氧处理工艺ꎬ造成资源

浪费的同时还可能导致二次污染ꎮ
２􀆰 ２　 发展方向

１)高级氧化、膜分离等深度处理技术将是今后

发展的重点方向ꎮ 高级氧化、膜处理等技术相对成

熟ꎬ在市场竞争中占优势ꎮ 高级氧化工艺今后将进

一步优化ꎬ在催化剂选择与制备、可见光催化等方向

进行大量研究与技术开发ꎮ
２)提高资源回收利用率、提高处理能力与效

率、降低能耗与运营成本将是发展趋势ꎮ 由于环保

政策日益严格、我国原煤质量下降ꎬ使得焦化废水处

理行业压力增大ꎻ绿色经济、“零排放”、循环经济等

对资源的回收利用提出了更多要求ꎮ 今后降低焦化

废水处理成本也是一个重要课题ꎮ
３)多种处理技术的优化耦合将是提高处理效

果的有效途径ꎮ 目前除了常见的三级处理工艺还引

入了超临界氧化技术、微波氧化技术、等离子体处理

技术、辐照废水处理技术、超声波废水处理技术等ꎬ
新工艺与传统成熟工艺的结合将大大提高处理

效果ꎮ

３　 结　 　 语

焦化废水的水质特点决定了焦化废水具有成分

复杂、危害大、处理难度大等特点ꎬ是典型的难处理

工业废水ꎮ 由于工艺条件不完善、环保排放要求日

益严格等外部因素导致焦化废水处理成本居高不

下ꎻ同时其资源回收率低、能耗大、处理水质难达标

等问题难以解决ꎮ 以预处理—生化处理—深度处理

为主要工艺的技术路线不断优化升级ꎬ使出水能达

到回用或排放等要求ꎮ 焦化废水的合理回用既可以

实现焦化废水零排放ꎬ又克服了水资源污染的难题ꎬ
为焦化行业的健康稳定发展提供重要保障ꎮ 随着膜

技术的广泛应用ꎬ污水处理技术不断完善但由此产

生的高浓盐水有效处理成为整个处理流程的重要环

节ꎮ 未来ꎬ随着高级氧化＋膜处理技术的不断完善ꎬ
有利于促进焦化废水的有效处理ꎬ维护焦化产业的

健康稳定发展ꎮ
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