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摘　 要:现代煤化工是实现煤炭清洁高效利用的重要途径ꎬ但煤化工废水难以经济有效处理ꎬ主要表

现为特征性有机污染物浓度高ꎬ如杂环、芳香烃、长链烷烃等难以降解ꎬ严重制约了煤化工产业的可持

续发展ꎮ 介绍了煤化工高浓有机废水水质特点和废水中有机物逐级去除过程ꎬ论述了煤化工废水处

理技术现状ꎬ并分析了各技术的特点及存在问题ꎮ 脱酚萃取剂选择要根据废水中难挥发酚含量进行

技术经济分析后确定ꎻ厌氧＋多级好氧及在此工艺基础上的优化改进是目前煤化工高浓度有机废水

处理的常用工艺ꎬ主要利用厌氧工艺提高废水可生化性的优点ꎻ基于无二次污染及不增加废水中盐含

量臭氧催化氧化技术是深度处理合适的技术选择ꎬ但催化剂的作用效果有待进一步提高ꎮ 着重论述

了煤化工废水中典型有机污染物如酚类、苯系物、链烷烃、多环芳烃、杂环化合物的生物降解机制ꎮ 苯

酚首先羟化转化成邻苯二酚ꎬ而后在无细菌作用下进行间位裂解和邻位裂解 ２ 条路径ꎻ而间苯二酚是

先转化为苯三酚然后进一步开环裂解ꎻ苯的好氧降解路径较为清晰ꎬ厌氧降解途径还未明确ꎬ但苯酚

和苯甲酸是苯在厌氧降解过程中的重要中间产物ꎻ长链烷烃生物降解过程主要有 ４ 种氧化方式:单末

端氧化、双末端氧化、次末端氧化和直接脱氢ꎻ多环芳烃降解首先生成不同的二氢二醇ꎬ然后进一步转

化为儿茶酚或龙胆酸后开环降解ꎻ含氮杂环污染物的生化降解机理为反硝化菌利用有机物作为电子

供体ꎬ硝态氮中的氧作为电子受体开展代谢活动ꎮ 目前对特征性有机污染物降解机制、降解中间产物

研究较多ꎬ已取得一定成果ꎬ但对中间产物毒性研究以及不同降解路径反应控制方面研究较少ꎬ有待

深入探究ꎬ以寻找最有利的反应条件ꎬ强化或加速有机物降解ꎮ 煤化工高浓有机废水处理应强化物化

预处理过程ꎬ降低对生化系统水质、水量的冲击ꎬ充分利用厌氧工艺提高可生化性ꎬ减少处理过程中反

复的 ｐＨ 调节ꎬ减少对系统盐的增加ꎮ 建议开展煤化工废水特征难降解污染物降解中间产物解析、毒
性对比及不同降解路径的优化控制研究ꎬ是煤化工废水开展强化处理工作的基础ꎮ
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ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｄｉｈｙｄｒｏｄｉｏｌｓ ａｒｅ ｆｏｒｍｅｄ ｉｎ ＰＡＨｓ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎꎬｗｈｉｃｈ ａｒｅ ｆｕｒｔｈｅｒ ｃｏｎｖｅｒｔｅｄ ｉｎｔｏ ｃａｔｅｃｈｏｌ ｏｒ ｇｅｎｔｉａｎｉｃ ａｃｉｄ ｆｏｒ ｒｉｎｇ ｏｐｅｎｉｎｇ ｄｅｇｒａｄａ￣
ｔｉｏｎ.Ｔｈｅ ｂｉｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｎｉｔｒｏｇｅｎ－ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｈｅｔｅｒｏｃｙｃｌｉｃ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ ｉｓ ｔｈａｔ ｄｅｎｉｔｒｉｆｙｉｎｇ ｂａｃｔｅｒｉａ ｕｓｅ ｏｒｇａｎｉｃ ｍａｔｔｅｒ
ａｓ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｄｏｎｏｒ ａｎｄ ｏｘｙｇｅｎ ｉｎ ｎｉｔｒａｔｅ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ａｓ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ａｃｃｅｐｔｏｒ ｔｏ ｃａｒｒｙ ｏｕｔ ｍｅｔａｂｏｌｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ.Ａｔ ｐｒｅｓｅｎｔꎬｔｈｅｒｅ ａｒｅ ｍａｎｙ ｒｅｓｅａｒｃｈｅｓ
ｏｎ ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｏｒｇａｎｉｃ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ ａｎｄ ｔｈｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｓꎬａｎｄ ｓｏｍｅ ａｃｈｉｅｖｅｍｅｎｔｓ
ｈａｖｅ ｂｅｅｎ ｍａｄｅ.Ｈｏｗｅｖｅｒꎬｔｈｅｒｅ ａｒｅ ｆｅｗ ｒｅｓｅａｒｃｈｅｓ ｏｎ ｔｈｅ ｔｏｘｉｃｉｔｙ ｏｆ ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｎｔｒｏｌ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ
ｐａｔｈｓꎬｗｈｉｃｈ ｎｅｅｄ ｔｏ ｂｅ ｆｕｒｔｈｅｒ ｅｘｐｌｏｒｅｄ ｔｏ ｆｉｎｄ ｔｈｅ ｍｏｓｔ ｆａｖｏｒａｂｌｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ａｎｄ ｓｔｒｅｎｇｔｈｅｎ ｏｒ ａｃｃｅｌｅｒａｔｅ ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｏｒ￣
ｇａｎｉｃ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ.Ｔｈｅ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｏｆ ｈｉｇｈ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｒｇａｎｉｃ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｆｒｏｍ ｃｏａｌ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｉｎｄｕｓｔｒｙ ｓｈｏｕｌｄ ｓｔｒｅｎｇｔｈｅｎ ｔｈｅ ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌ
ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｐｒｏｃｅｓｓꎬｒｅｄｕｃｅ ｔｈｅ ｉｍｐａｃｔ ｏｎ ｗａｔｅｒ ｑｕａｌｉｔｙ ａｎｄ ｑｕａｎｔｉｔｙ ｏｆ ｂｉｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｙｓｔｅｍ ａｎｄ ｍａｋｅ ｆｕｌｌ ｕｓｅ ｏｆ ａｎａｅｒｏｂｉｃ ｐｒｏｃｅｓｓ ｔｏ ｉｍ￣
ｐｒｏｖｅ ｂｉｏｄｅｇｒａｄａｂｉｌｉｔｙꎬａｓ ｗｅｌｌ ａｓ ｒｅｄｕｃｅ ｒｅｐｅａｔｅｄ ｐＨ ｒｅｇｕｌａｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｔｒｅａｔｍｅｎｔꎬｒｅｄｕｃｅ ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｏｆ ｓａｌｔ ｉｎ ｔｈｅ ｓｙｓｔｅｍ.Ｉｔ ｉｓ
ａｌｓｏ ｓｕｇｇｅｓｔｅｄ ｔｏ ｃａｒｒｙ ｏｕｔ ｔｈｅ ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｔｈｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅ ｐｒｏｄｕｃｔｓꎬｔｏｘｉｃｉｔｙ ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ａｎｄ ｏｐｔｉｍａｌ ｃｏｎｔｒｏｌ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｄｅｇｒａ￣
ｄａｔｉｏｎ ｐａｔｈｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｒｅｆｒａｃｔｏｒｙ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ ｉｎ ｃｏａｌ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒꎬｗｈｉｃｈ ｉｓ ｔｈｅ ｂａｓｉｓ ｏｆ ｓｔｒｅｎｇｔｈｅｎｉｎｇ ｔｈｅ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｏｆ
ｔｈｅ ｃｏａｌ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ｃｏａｌ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒꎻｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｏｒｇａｎｉｃ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓꎻｈｅｔｅｒｏｃｙｃｌｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓꎻｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃ ａｒｏｍａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓꎻｄｅｇｒａ￣
ｄａｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ

０　 引　 　 言

煤炭是我国主体能源ꎬ现代煤化工是实现煤炭

清洁高效利用的重要途径ꎬ产品路线主要为煤基化

工产品和煤基清洁燃料 ２ 条路线ꎮ 目前我国现代煤

化工行业整体处于示范阶段ꎬ“十二五”期间工程技

术、装备和产业规模得到较快发展ꎬ截至 ２０１６ 年底ꎬ
我国投入运行的煤制油(直接液化和间接液化)产

能 ７３８ 万 ｔ / ａꎬ煤制天然气产能 ３１.０５ 亿 ｍ３ / ａꎬ煤制

烯烃产能 ８１８ 万 ｔ / ａ(不包括甲醇制烯烃)ꎬ煤制乙

二醇产能约 ２５０ 万 ｔ / ａꎮ 随着示范工程的逐步推进ꎬ
煤化工废水难以经济有效处理的问题日益凸现ꎬ主
要表现为特征性有机污染物浓度高ꎬ如杂环、芳香

烃、长链烷烃等难以降解ꎬ高浓盐水中的有机物难以

脱除ꎬ废水难以实现资源化利用等难题ꎬ严重制约了

煤化工产业的健康发展ꎮ “十三五”期间煤化工产

业仍需继续开展整体技术升级示范ꎬ污染防治和污

染物减排技术的升级是重中之重ꎬ其中高浓度煤化

工废水的有效处理与资源化是关键ꎮ 一些特征污染

物有可能通过一系列物理、化学反应转化成毒性更

强的产物ꎬ从而进一步加剧降解的难度ꎬ因此研究特

征性有机污染物的污染特征及迁移转化规律ꎬ促进

难降解有机污染物的削减和物化控制技术及材料的

开发尤为重要ꎮ 本文论述了煤化工高浓有机废水处

理研究现状ꎬ介绍了煤化工废水水质特点和废水中

有机物逐级去除过程ꎬ并分析了各技术的特点及存

在问题ꎬ着重论述了煤化工废水中典型的有机污染

物如酚类物质、苯系物、链烷烃、多环芳烃、杂环化合

物的生物降解机制ꎬ以期为煤化工废水处理实际反

应过程控制提供理论支撑ꎬ推动现代煤化工产业健

康、绿色发展ꎮ

１　 煤化工高浓有机废水处理现状

１􀆰 １　 煤化工高浓有机废水特点

煤化工是以煤为原料ꎬ经过化学加工转化为

气体、液体、固体燃料以及化学品的工业ꎬ分为传

统煤化工和新型煤化工ꎮ 前者包括煤焦化、煤制

电石、煤气化合成氨等ꎬ后者包括煤直接液化以
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及煤气化为龙头合成天然气、醇醚燃料、烯烃、乙
二醇等工艺ꎮ

不同煤化工工艺水质差异很大 [１](表 １) ꎬ其
中煤焦化、煤加压固定床气化、煤直接液化以及

煤热解过程会产生高浓有机废水ꎬ该类废水 ＣＯＤ
含量高、有机物成分复杂且难以降解ꎬ其主要有

机物为苯酚及取代酚、杂环化合物(喹啉、吡啶、
噻吩、咪唑、呋喃、吡咯等) 、苯及取代苯、多环芳

烃(如萘、蒽) 、长链烷烃ꎬ还含有氨氮和氰化物等

污染物ꎬ是一种高浓度难降解有机废水ꎬ处理难

度极大ꎬ目前常采用物化预处理—生化处理—深

度处理 [２] 分级处理工艺 [３] ꎬ以达到排放标准或后

续废水回用单元进水要求ꎮ
表 １　 不同煤化工工艺产高浓有机废水水质指标

Ｔａｂｌｅ １　 Ｗａｔｅｒｑｕａｌｉｔｙ ｉｎｄｅｘｅｓ ｏｆ ｈｉｇｈ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
ｏｒｇａｎｉｃ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｐｒｏｄｕｃｅｄ ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｃｏａｌ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ ｍｇ / Ｌ

主要水质

指标
焦化 固定床气化 煤直接液化 煤热解

ＣＯＤ 含量
３ ０００~
５ ０００

１２ ０００~
３５ ０００

９ ０００~
１０ ０００

３０ ０００~
４０ ０００

氨氮含量 ３００~８００ ２ ０００~７ ０００ １００ ２ ５００~４ ０００

石油类含量 １００~３００ ７００~１ ２００ １００ １ ０００~２ ０００

挥发酚含量 ３００~１ ０００ １ ０００~５ ０００ ５０ ３ ０００~５ ０００

　 　 注:焦化废水为脱酚蒸氨后水质ꎬ煤直接液化废水为脱酚蒸氨

后设计值ꎮ

１􀆰 ２　 有机物逐级去除过程

１)预处理

预处理主要目的是去除对微生物有毒有害、生
化难以降解的污染物ꎬ如油、悬浮物、酚类、氨、酸性

气体等ꎬ保障后续生化处理工艺的正常运行[４]ꎮ 预

处理主要包括过滤、沉淀等除悬浮物工艺ꎬ隔油、气
浮等除油工艺ꎬ蒸汽汽提脱氨及酸性气体工艺ꎬ萃取

与反萃取回收酚的工艺ꎮ 酚和氨属于生物难降解污

染物ꎬ且酚对生物有毒ꎬ预处理过程的酚氨脱除是

关键ꎮ
国内外主要的酚氨回收工艺有南非萨索尔公司

Ｐｈｅｎｏｓｏｌｖａｎ 工艺、鲁奇公司脱酸－脱酚－脱氨工艺以

及国内技术吸收再开发的脱酸－脱氨－萃取脱酚工

艺和单塔脱酸脱氨－萃取脱酚工艺ꎮ 南非萨索尔公

司 Ｐｈｅｎｏｓｏｌｖａｎ 工艺采用五级混合澄清槽萃取脱酚ꎬ
其出水总酚稳定在 １２０ ｍｇ / Ｌ 以内ꎬ对后续废水处理

奠定了良好的基础ꎬ属于国际上比较成熟先进的酚

氨回收技术ꎮ 不同酚氨回收工艺对比见表 ２[５]ꎮ

表 ２　 不同酚氨回收工艺的对比

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ ｕｎｄｅｒ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｈｅｎｏｌ ａｍｍｏｎｉａ

工艺 技术来源 技术特征

ＳａｓｏｌＰｈｅｎｏ￣
ｓｏｌｖａｎ 工艺

南非 萨 索 尔

公司

萃取剂:二异丙基醚

主要特点:采用五级混合澄清

槽进行萃取脱酚

脱酸－萃取脱

酚－脱氨工艺
鲁奇公司

萃取剂:二异丙基醚

主要特点:采用后脱氨工艺ꎬ将
脱氨塔和溶剂汽提塔(水塔)合
二为一

单塔 脱 酸 脱

氨 － 脱 酚

工艺[６]

华南 理 工 大

学与 青 岛 科

技大 学 联 合

开发

萃取剂:甲基异丁基酮

主要特点:通过加压侧线抽提

实现单塔脱酸脱氨

脱酸 －脱氨 －

萃 取 脱 酚

工艺

—

萃取剂:甲基异丁基酮 / 二异丙

基醚

主要特点:通过先脱氨ꎬ降低废

水 ｐＨꎬ创造有利于酚萃取的中

性或偏酸性条件

　 　 煤化工含酚废水中酚类物质一般由挥发酚和难

挥发酚组成ꎬ难挥发酚占总酚 １ / ３ 甚至 １ / ２ 以上ꎬ且
亲水性更强ꎬ不易萃取ꎬ是酚萃取的关键ꎮ 常用萃取

剂中ꎬ二异丙基醚对难挥发酚萃取率比甲基异丁基

甲酮低ꎬ但甲基异丁基甲酮沸点较高ꎬ回收能耗略

高ꎬ萃取剂选择要根据废水中难挥发酚含量进行技

术经济分析ꎮ
煤化工含酚废水如煤固定床气化、煤热解等废

水酚含量较高(总酚多在 ５ ０００ ｍｇ / Ｌ 以上)ꎬ具有较

好的回收经济性ꎮ 若废水中酚含量不高ꎬ总酚低于

２ ０００ ｍｇ / Ｌ 一般不具有回收经济性ꎬ可根据现场条

件对废水进行稀释ꎬ再进入二级生化处理装置ꎮ
２)生化处理

通过生物化学处理ꎬ去除大部分有机污染物及

氨氮类物质[７]ꎮ 常用于煤化工废水的主生化处理

工艺有序批式(ＳＢＲ)活性污泥法、Ａ / Ｏ、Ａ / Ａ / Ｏ 和

膜生物反应器(ＭＢＲ)、ＥＣ 厌氧＋生物增浓工艺等ꎮ
① ＳＢＲ 工艺多用于气流床等水质较好的煤化

工领域ꎮ 由于进水 ＣＯＤ、氨氮值均较低ꎬ多数情况

下 ＳＢＲ 工艺出水 ＣＯＤ、氨氮值分别低于 １５０、３０ ｍｇ / Ｌꎬ
但处理效果不稳定[８]ꎮ ＳＢＲ 针对一般煤化工工艺

产生的高浓度有机废水没有处理优势ꎬ其优点是可

根据水质特点灵活调节ꎬ缺点是池容利用率低、操作

复杂ꎬ目前义马气化长、中煤榆林 ＭＴＯ 项目采用该

技术ꎮ
② Ａ / Ｏ 工艺成熟ꎬ在煤化工高浓度有机废水处

理中应用较为广泛ꎮ 为增强高浓度有机废水的处理
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效果ꎬ目前的生化工艺常围绕 Ａ / Ｏ 工艺改进或耦

合ꎬ如多级 Ａ / Ｏ、 Ａ / Ａ / Ｏ、厌氧 ＋多级好氧、Ａ / Ｏ ＋
ＭＢＲ 等工艺ꎮ Ａ / Ａ / Ｏ 工艺流程较为复杂ꎬ在云南

某煤化工项目废水处理实际运行中发现其对高浓有

毒有机废水的耐受性和处理效能较低ꎬ出水难以达

标[９]ꎮ Ａ / Ｏ＋ＭＢＲ 也面临同样问题ꎬ受进水负荷的

影响很大ꎮ “厌氧＋多级好氧”工艺是目前高浓度有

机废水处理的常用工艺流程ꎮ 通过厌氧将大分子有

机物进行部分降解ꎬ改变分子结构ꎬ提高废水的可生

化性ꎻ前段好氧工艺在高生物量作用下ꎬ降解废水中

的酚类化合物等抑制性污染物ꎻ后段好氧工艺继续

降解有机物ꎬ整个过程分阶段去除有机物、脱氮ꎮ
③ ＥＣ(外循环)厌氧系统由 ＥＣ 厌氧塔和厌氧

沉淀池组成ꎬ其特点是外循环增强了反应器内生化

污泥与废水的混合ꎬ通过投加甲醇完成厌氧共代谢ꎬ
改善废水水质ꎮ ＥＣ(外循环)厌氧系统后接生物增

浓系统ꎬ该系统通过向活性污泥系统中投加粉末活

性炭ꎬ提高污泥浓度ꎬ以提高系统抗冲击性、抗毒能

力ꎬ污泥浓度可达 ５ ０００ ~ ６ ０００ ｍｇ / Ｌꎬ在低溶解氧

(０.３~０.５ ｍｇ / Ｌ)条件下对酚类等难降解有机物具

有有较好的适应性ꎮ ＥＣ 厌氧＋生物增浓工艺优点

是生化停留时间短ꎬ抗冲击能力强ꎬ其缺点是生物增

浓需增加无机药剂ꎬ增加了运行投入及后续膜系统

负荷ꎬ中煤图克化肥厂和哈尔滨气化厂采用该工艺ꎮ
厌氧工艺虽降解有机物效能较低ꎬ但厌氧工艺

对大分子有机物进行酸化和部分降解ꎬ改变有机物

分子结构ꎬ使废水可生化性得到改善ꎮ 生化处理工

艺是一个复杂的系统工程ꎬ应特别注意前段物化预

处理过程尽量减少污染物浓度ꎬ重视入水的水量、水
质ꎬ避免系统冲击ꎮ

３)深度处理

煤化工生化出水的 ＣＯＤ 在 ２００ ~ ５００ ｍｇ / Ｌꎬ不
能达排标准ꎬ也不满足循环补充水水质要求ꎬ深度处

理主要解决生化难以降解的有机物ꎬ进一步提高出

水的水质包括 ＣＯＤ、色度、悬浮物等ꎮ 深度处理目

前应用的主体工艺是高级氧化和吸附ꎮ
① 高级氧化工艺ꎮ 高级氧化工艺所依据的核

心是在氧化过程实施中原位产生了具有强氧化性的

羟基自由基[１０]ꎬ包括芬顿氧化、电催化氧化和臭氧

氧化技术ꎮ
芬顿试剂由硫酸亚铁和过氧化氢构成ꎬ两者反

应生成的􀅰ＯＨ 氧化分解难降解有机物ꎮ 但芬顿处

理中溶液受 ｐＨ 值的严格限制(ｐＨ ＝ ２ ~ ４)ꎬ投加的

Ｆｅ２＋会产生大量铁泥积累造成环境的二次污染等ꎬ
且对氨氮的去除效果不好ꎮ 对于大型煤化工废水要

求做到零排放ꎬ反复 ｐＨ 调节增加了废水盐含量ꎬ增
加了膜浓缩以及蒸发结晶的负荷ꎮ

电催化氧化有 ２ 种降解有机物途径ꎬ一是阳极

直接降解有机物ꎬ二是通过产生强氧化剂􀅰ＯＨ 和

ＨＣｌＯ 来间接氧化有机物ꎬ且能够同时去除有机物和

氨氮ꎬ因此对废水电催化氧化有较多研究ꎮ 电催化

氧化的效果受废水中有机物浓度、阳极材料性能、
Ｃｌ－及 ＳＯ２－

４ 浓度影响ꎮ 废水中 Ｃｌ－浓度的增加有助于

提高 ＣＯＤ 去除率ꎬ但同时会伴生氯代有机物等有毒

副产物ꎮ 总体来说ꎬ电催化氧化操作简单ꎬ但能耗较

高、电极寿命低、价格较为昂贵ꎬ且会产生毒副产物ꎮ
臭氧氧化技术通常在多相催化剂的作用下ꎬ促

进水中污染物的化学结构发生变化ꎬ将难降解的大

分子有机物氧化成低毒或无毒的小分子物质ꎮ 常用

的催化剂有金属氧化物(ＭｎＯ２、ＦｅｘＯｙ、ＣｅＯ２、ＴｉＯ２、
γ－Ａｌ２Ｏ３)、负载型催化剂(ＭｎＯＸ / ＭＣＭ－４１ꎬＴｉＯ２ / Ａｌ２Ｏ３ꎬ
ＣｅＯｘ / ＡＣꎬ纳米－ＴｉＯ２ /沸石分子筛)、分子筛和活性

炭催化剂等[１１]ꎮ 目前对催化臭氧氧化的研究集中

在反应机理和催化剂研制领域ꎮ 庄海峰[１２] 针对煤

制气废水生化尾水进行了催化臭氧氧化研究ꎬ确定

了臭氧催化氧化过程中臭氧和催化剂投加量等关键

参数ꎬ对来水的温度和 ｐＨ 不需要预调节ꎬ具有较强

的实用性ꎮ 利用气相色谱－质谱联用分析手段ꎬ对
臭氧催化氧化进水与出水进行有机物分析对比ꎬ发
现臭氧催化氧化出水中主要是杂环化合物和多环芳

烃ꎬ其他有毒难降解的有机物能够被臭氧大量氧化

降解ꎬ对于喹啉、吡啶等典型的含氮杂环化合物ꎬ氧
化效果并不理想ꎬ这也导致了出水总氮指标不理想ꎮ
臭氧催化氧化法较高的运行成本和较差氨氮去除率

等缺点ꎬ制约着该技术的推广ꎮ 臭氧催化氧化＋生
化组合处理技术通过氧化改善废水对活性污泥的抑

制作用[１３]ꎬ然后通过生化继续降解有机物ꎬ降低

成本ꎮ
综上所述ꎬ臭氧催化氧化效果稳定ꎬ氧化能力

强ꎬ无二次污染ꎬ适用于煤化工废水深度处理ꎬ但催

化剂效果只比纯臭氧氧化提高 ２０ 个百分点左右ꎬ反
应器也需进一步优化设计以提高气液固三相的传质

及反应ꎮ
② 吸附工艺ꎮ 吸附法是利用多孔性吸附材料ꎬ

吸附废水中污染物质的处理方法通常包括 ３ 个单元

过程ꎬ首先是废水与吸附材料混合实现污染物的吸

附ꎬ其次是吸附有污染物的吸附材料与废水分离ꎬ最
后是吸附材料的再生ꎮ 吸附材料应具有小孔径、多
孔隙、大比表面等特点ꎮ 常用的吸附剂有活性炭、大
孔树脂、粉煤灰、活性焦煤灰渣等[１４]ꎮ 最常用的吸
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附材料为活性炭ꎬ活性炭经过特殊处理ꎬ形成多孔结

构ꎬ表面积巨大ꎬ拥有很强的物理吸附和化学吸附性

能ꎬ因此活性炭对于除浊、除色效果非常好ꎬ但吨水

处理价格在 ２ ５００ 元甚至以上ꎬ使其工程应用受到

限制ꎮ 最经济的吸附剂是粉煤灰ꎬ金文杰等[１５] 发

现ꎬ向废水中同时投加聚合氯化铝、聚丙烯酰胺和粉

煤灰 ０.４ ｇ / Ｌ、４ ｍｇ / Ｌ、０.９ ｇ / Ｌꎬ混合均匀并沉淀 ２５~
３０ ｍｉｎꎬＣＯＤ 由 １５８ ｍｇ / Ｌ 降至 ４１ ｍｇ / Ｌꎬ色度降低

了 ５０ 倍ꎮ 但粉煤灰作为吸附材料用量大ꎬ且难以像

活性炭一样稳定保证处理效果ꎬ且会产生粉煤灰污

泥和灰水ꎬ易造成二次污染ꎬ限制了其工业应用ꎮ 吸

附剂对去除 ＣＯＤ、色度和浊度效果明显ꎬ但不能独

立处理原水甚至是二级生化出水中的高浓度难降解

有机物ꎮ 在深度处理领域ꎬ高级氧化耦合活性炭工

艺或活性炭耦合三级生化处理可能会高效去除杂环

类等难降解有机物ꎬ使出水达到国家标准或满足后

续废水回用处理的进水要求ꎮ

２　 煤化工废水特征性有机污染物降解机制

无论是生化还是氧化过程ꎬ大分子有机物均呈

链式降解历程ꎬ会产生各种中间产物ꎬ中间产物继续

反应ꎬ又可诱发后面的链式反应ꎬ直至全部转化为

ＣＯ２和 Ｈ２Ｏ 等ꎮ
２􀆰 １　 酚类物质降解机制

酚类物质是原生质毒物ꎬ毒性较大ꎬ是煤焦化、
煤热解、煤固定床气化所产废水的主要污染物之一ꎬ
其中主要为苯酚及其同系物、苯二酚及其同系物等ꎮ
酚类物质经物理方法回收后ꎬ主要通过细菌生化作

用降解ꎮ
１)苯酚降解机理

苯酚是煤化工废水含量最多的酚类物质ꎬ因此

对细菌降解苯酚的机理研究较为成熟ꎬ普遍认可细

菌对苯酚的降解首先是苯酚羟化转化成邻苯二酚ꎬ
根据不同细菌酚降解酶的作用ꎬ分 ２ 种降解途径:一
种是间位裂解途径ꎬ邻苯二酚在 Ｃ２３０ 酶的催化与

活化作用下开环裂解ꎬ生成 ２－羟基粘糠酸半醛ꎬ并
进一步被降解生成乙酸和丙酮酸ꎬ进入糖代谢途径

而降解ꎻ另一种是邻位裂解ꎬ邻苯二酚在 Ｃ１２０ 酶的

作用下开环裂解产生乙酸、内酯和琥珀酸等无色中

间产物[１６－１７]ꎮ
２)甲基苯酚降解机理

甲基苯酚是剧毒性物质ꎬ且抗菌作用明显强于

苯酚ꎮ 甲基在苯环上位置的不同ꎬ会产生 ２ 种不同

的代谢途径:环氧化或甲基氧化[１８－１９]ꎬ无论是对位

烷基还是间位烷基取代酚ꎬ都是酚羟化酶在羟化作

用之后在间位裂解酶的作用下实现开环ꎬ转化为中

间产物[２０]ꎮ
３)苯二酚降解机理

苯二酚是苯环上 ２ 个 Ｈ 被取代为羟基ꎬ是一种

强还原剂ꎬ有毒ꎮ 不同降解菌对苯二酚的降解途径

不同ꎬＡｚｏｔｏｂａｃｔｅｒ ｖｉｎｅｌａｎｄｉ 将间苯二酚转化为联苯三

酚ꎬ然后通过裂解酶(联苯三酚 １ꎬ２－双加氧酶)将苯

环裂解ꎻ而 Ｐｓｅｕｄｏｍｏｎａｓ ｐｕｔｉｄａ 则是将间苯二酚转化

为苯三酚ꎬ然后通过羟化酶对苯环进行不同部位的

羟化作用ꎬ被 ２ꎬ３ꎬ５－三加氧酶和偏苯三酚 １ꎬ２－双
加氧酶裂解开环[２１－２２]ꎮ
２􀆰 ２　 苯系物的降解机制

１)苯系物好氧降解机理

同烷烃相比ꎬ芳香烃类化合物的苯环结构使其

稳定得多ꎬ但苯系物可以被生物降解ꎬ在好氧条件

下ꎬ假单胞菌、分枝杆菌、节杆菌等微生物可以氧化

苯系物ꎬ其中假单胞菌微生物对苯系物降解效果最

为显著ꎮ 苯的好氧降解过程为首先在单加氧酶的作

用下ꎬ苯环引入 ２ 个羟基ꎬ生成顺式二氢二羟化合

物ꎬ该化合物发生脱氢－氧化反应得到儿茶酚ꎮ 儿

茶酚经双加氧酶催化作用ꎬ在环的 ２ 个碳原子上各

引入 １ 个氧原子ꎬ通过正位裂解、偏位裂解 ２ 种不同

路径产生分裂ꎬ形成相应的有机酸ꎮ 正位裂解生成

的粘康酸经环化异构酶催化作用形成粘康内酯ꎬ并
异构为烯醇化内酯ꎬ然后在水解酶作用下形成 ３－氧
己二酸ꎬ进一步在 ＣｏＡ 转移酶作用下ꎬ３－氧已二酸

被激活分裂为琥珀酸和乙酰 ＣｏＡꎮ 偏位裂解过程中

苯在双加氧酶催化下ꎬ形成 ２－羟基粘康酸ꎬ通过脱

氢酶的催化脱羧形成 ２－羟基－２ꎬ４－戊二烯酸ꎬ然后

在水解酶作用下去除甲酸形成 ２－羟基－２ꎬ４－戊二烯

酸ꎬ进一步在水合酶作用下ꎬ形成 ４－羟基 ２－氧戊

酸ꎬ并在醛缩酶作用下ꎬ形成丙酮酸和乙醛ꎮ 最后进

入三羧酸循环ꎬ并最终降解为二氧化碳和水[２３]ꎮ
２)苯系物厌氧降解机理

苯系物的降解关键是开环ꎬ在好氧条件下ꎬ氧将

苯环破坏ꎬ并进一步氧化ꎬ最终转化为 ＣＯ２和 Ｈ２Ｏꎮ
但苯系物厌氧降解过程比好氧条件下降解复杂ꎮ 学

者对苯系物在厌氧条件下降解的中间产物与降解机

理进行了大量研究[２４－２５]ꎬ已发现了一些厌氧条件下

苯降解的中间产物ꎬ但苯的降解途径还未明确ꎬ其厌

氧降解的具体机理仍不清楚ꎮ １９８７ 年ꎬ Ｇｒｂｉ′ ｃ －
Ｇａｌｉ′ｃ 和 Ｖｏｇｅｌ 首次发现厌氧条件下ꎬ苯在产甲烷菌

降解过程中会产生苯酚、环己酮、丙酸[２６]ꎬ提出了苯

的降解途径:苯羟基化生产苯酚ꎬ苯酚发生还原反应

生产环己酮ꎮ Ｇｒｂｉ′ｃ－Ｇａｌｉ′ｃ 和 Ｖｏｇｅｌ 通过用 Ｏ１８标
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记的水进行试验ꎬ进一步研究发现ꎬ羟基化氧原子的

来源是水中氧ꎮ Ｗｉｅｎｅｒ 等[２７]于 １９９８ 年通过同位素

标记法研究发现ꎬ苯在厌氧降解过程中产生了苯酚、
乙酸和丙酸ꎮ 也有研究认为苯首先进行羧基化[２８]ꎬ
然后苯酚发生羧基化形成 ４－羟基苯甲酸ꎬ接着羟基

被还原形成苯甲酸ꎮ Ｐｈｅｌｐｓ 等[２９] 对苯环上的 Ｈ 进

行同位素标记ꎬ研究发现产物里有被标记的苯甲酸ꎮ
对乙酸羧基上的碳进行 Ｃ１３标记ꎬ投入到苯中ꎬ反应

后苯甲酸羧基碳没有发现 Ｃ１３ꎬ说明苯发生羧基化反

应的碳来源于苯ꎮ
由于降解生物的多样性ꎬ导致不同学者发现了

不同的苯降解中间产物及降解途径ꎮ 而大部分学者

在苯的降解研究过程中发现了苯酚和苯甲酸ꎬ所以

认为苯酚和苯甲酸是苯在厌氧降解过程中的重要中

间产物[２９]ꎮ 苯甲酸的厌氧降解途径主要是以加氢

还原为主ꎬ同样与降解生物的种类有很大关系ꎮ
２􀆰 ３　 链烷烃的降解机制

长链烷烃也是煤化工废水中主要的难降解有机

物之一ꎬ自然界存在大量微生物种群能降解烃类有

机物ꎬ且是好氧降解过程ꎬ因此ꎬ煤化工废水的长链

烷烃主要通过生物作用降解ꎮ 其中中长链烃(Ｃ１０ ~
Ｃ２４)的降解比短链烃(<Ｃ１０)容易ꎬＣ２４以上的长链烷

烃由于分子量太大而不易降解ꎬ小于 Ｃ１０的链烃由于

具有较强的溶解性ꎬ除甲烷外大部分通过共代谢作

用进行降解ꎮ 长链烷烃生物降解过程主要有 ４ 种氧

化方式:单末端氧化、双末端氧化、次末端氧化和直

接脱氢[３０]ꎮ
１)单末端氧化(ｔｅｒｍｉｎａｌ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ)
在加氧酶的作用下ꎬ微生物氧化直链烷烃末端

的碳原子ꎬ反应生成对应的伯醇ꎬ并进一步氧化为相

应的醛和脂肪酸ꎮ 然后脂肪酸再按 β－氧化方式氧

化分解ꎬ即形成乙酰 ＣｏＡ 后进入中央代谢途径ꎮ 碳

链的长度由 Ｃｎ 变为 Ｃｎ－２ꎬ反应重复进行ꎬ直至烃类

完全氧化ꎮ 整个过程是好氧过程ꎬ需要分子氧存在ꎮ
加氧酶有单加氧酶和双加氧酶 ２ 种类型ꎮ

２)双末端氧化(ｄｉｔｅｒｍｉｎａｌ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ)
Ｍｏｒｇａｎ 等[３１]研究发现一端氧化受阻ꎬ另一端氧

化(ω－氧化)还可以进行ꎬ即发生双末端氧化ꎮ 链烷

烃氧化可以在 ２ 端同时发生ꎬ氧化产物为二羧酸ꎮ
３)次末端氧化(ｓｕｂｔｅｒｍｉｎａｌｏｘｉｄａｔｉｏｎ)
在加氧酶的作用下ꎬ氧结合到烷烃末端的第 ２

个碳ꎬ形成仲醇ꎬ即次末端氧化ꎬ仲醇再进一步被氧

化为相应的酮和酯ꎬ然后进一步分解ꎮ
４)直接脱氢

除了好氧环境ꎬ在厌氧条件下烷烃可以直接脱

氢ꎬ在脱氢酶的作用下将烷烃末端的氢去除ꎬ由烷烃

变为烯烃ꎬ受氢体为 ＮＯ－
３ꎬ进一步转变为仲醇、醛

和酸ꎮ
２􀆰 ４　 多环芳烃的降解机制

多环芳烃是一种具有致癌、致畸、致突变作用的

全球性污染物ꎬ具有疏水性ꎬ生物难降解ꎬ在环境中

逐渐积累ꎮ 多环芳烃的降解难易与其在水中的溶解

度、环数目、取代基种类、取代基位置、取代基数目有

关ꎮ 通常 ２ 环、３ 环多环芳烃容易被微生物降解ꎬ４
环以上很难降解ꎬ并具有一定的抗生物降解性ꎬ４
环、５ 环以上的多环芳烃降解要依赖共代谢和类

似物ꎮ
萘是最简单的多环芳烃ꎬ其降解过程是由双加

氧酶催化降解ꎬ生成顺－萘二氢二醇ꎬ然后脱氢形成

１ꎬ２－二羟基萘ꎬ然后进行环氧化裂解ꎬ去除侧链ꎬ形
成水杨酸ꎬ进一步转化成儿茶酚或龙胆酸后开环

降解ꎮ
三环的多环芳烃降解过程是首先在双加氧酶催

化作用下产生顺－二氢二醇ꎬ脱氢形成对应的二醇ꎬ
然后环氧化裂解ꎬ去除侧链ꎬ形成少一个环的二醇ꎬ
进一步转化为儿茶酚或龙胆酸ꎬ然后进一步彻底

降解ꎮ
２􀆰 ５　 杂环化合物的降解机制

对比研究煤焦化废水原水和生化处理出水水

质ꎬ吡啶、喹啉、联苯及萘等杂环化合物与多环芳烃

的降解效率较低ꎬ原水中该类污染物约占焦化废水

中有机组分的 ４０％ꎬ生化处理出水仍占总有机组分

的 ２０％左右[３２]ꎬ无法满足排放要求ꎮ
含氮杂环化合物中喹啉、吲哚、吡啶等通过厌氧

降解得到较大程度脱除ꎬ但在好氧过程的降解效果

较低[３３]ꎮ 废水中含氮杂环污染物的生化降解机理

为反硝化菌利用有机物作为电子供体ꎬ硝态氮中的

氧作为电子受体开展代谢活动ꎬ其反硝化速率与基

质碳源分子的大小和电子性质有关ꎮ 吡啶作为单环

化合物ꎬ其三维空间结构、电荷特性与其他杂环化合

物有较大区别ꎬ较其他杂环化合物ꎬ吡啶更易接近生

物酶的活性中心ꎬ因此具有较高的降解速率ꎮ 吡啶

可经过 ２ 种形式发生环裂:一种是直接在 Ｃ—Ｎ 键

处产生断裂ꎬ然后经脱氨作用生成戊二酸ꎬ或在链中

间断裂生成甲酰胺和半丁二醛ꎻ另一种环裂途径是

先羟基化生成单羟基或二羟基吡啶ꎬ然后再进一步

降解ꎮ 吡咯在反应活性最大的 Ｃ－２ 发生羟基化反

应ꎬ然后发生与吡啶类似的开环过程[３４]ꎮ 吲哚环上

的电荷密度明显高于喹啉环ꎬ吲哚更易发生亲点反

应ꎬ因此吲哚的降解速率高于喹啉ꎮ 对于有甲基的

３５
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含氮杂环ꎬ由于甲基增加ꎬ其环上电子云密度降低ꎬ
同时存在空间位阻效应ꎬ因此 ２－甲基喹啉生物降解

速率低于喹啉[３５]ꎮ

３　 结语与建议

１)煤化工废水属于高浓度难降解有机废水ꎬ应
特别注意预处理工段ꎬ保证氨氮、酚类物质的处理效

果ꎬ重视生化入水的水量、水质ꎬ避免对生化系统冲

击ꎮ 生化处理工段充分考虑厌氧工艺对水质改善的

重要作用ꎮ 深度处理应特别重视技术的实用性ꎬ避
免增加毒副产物以及盐分等二次污染ꎮ

２)目前对特征性有机污染物降解机制、降解中

间产物的解析研究较多ꎬ已取得了一定成果ꎬ但对中

间产物毒性研究以及不同降解路径反应控制方面研

究较少ꎮ 有些降解中间产物与母体相比ꎬ毒性更强ꎬ
更难降解ꎬ而对降解路径控制研究有助于寻找最有

利的反应条件ꎮ 如何对有毒难降解的中间产物进行

优势菌群的培养ꎬ强化或加速有机物降解过程ꎬ或对

于有不同降解途径的有机物ꎬ通过过程控制ꎬ以利于

较易降解途径的进行ꎮ
３)开展煤化工废水特征难降解污染物降解中

间产物解析、毒性对比研究、不同降解路径的优化控

制研究ꎬ是煤化工废水开展强化处理工作的基础ꎬ可
为煤化工废水有机物降解工艺的设计、监控以及微

生物的定向筛选提供新的理论依据ꎬ具有重要的理

论意义和实践意义ꎮ
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