
　 第 ２８卷第 １期 洁 净 煤 技 术 Ｖｏｌ􀆰 ２８　 Ｎｏ􀆰 １　

　 ２０２２年 １月 Ｃｌｅａｎ Ｃｏａｌ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ Ｊａｎ．　 ２０２２　

煤热解废水成分分析及生物毒性评价
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摘　 要：为提高煤热解废水的可生化性以保障生化装置的稳定运行，需明确废水的毒性来源并评价预

处理工艺中废水毒性消减性能。 采用三辛胺萃取结合大孔树脂分级吸附的方式将污染物进行分类以

克服峰面积重叠和差异大的分析难题，利用发光细菌法评价测得污染物毒性并确定了废水中关键污

染物，评估了 ４种常规液液萃取体系对废水生物毒性、化学需氧量、总酚和关键污染物消减的影响，为
预处理工艺的改进提供理论支撑。 结果表明，酚类化合物对煤热解废水生物毒性的贡献最大，其中甲

酚的毒性贡献最高；酚类化合物苯环上取代基的种类、位置和数量均对生物毒性有明显影响；杂环类

化合物在生化出水中残留浓度较高，对废水的毒性也有较大贡献；４ 种常规萃取剂对废水毒性消减率

自大到小依次为醋酸丁酯（９６．６％）、甲基异丁基甲酮（９５．１％）、异丙醚（９２．４％）和三辛胺（７９．５％）。
三辛胺萃取后废水的总酚消减率最高，但对化学需氧量、生物毒性的消减能力却最低，说明该类络合

萃取剂不适合处理复杂含酚废水；醋酸丁酯与甲基异丁基甲酮可较广谱地脱除各类关键污染物，对化

学需氧量和毒性的消减率较高，适用于热解废水的萃取处理。
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０　 引　 　 言

煤热解废水污染负荷高且生物毒性强，是最难

处理的工业废水之一［１］。 对于该类废水，需先利用

“酚氨回收”预处理工艺分离大部分污染物，尽可能

降低废水的生物毒性，然后进行生化处理［２－４］。 当

前工业现状生化处理运行效果时常不理想［５－６］，生
化出水化学需氧量（ＣＯＤ）浓度高于 ３００ ｍｇ ／ Ｌ，远高

于排放或回用标准，且在生化进水酚质量浓度、ＣＯＤ
等常规指标未明显升高时，生化过程还常出现微生

物的生长抑制及大量死亡等问题，导致出水水质恶

化。 生化装置的不稳定运行与进水中急性毒性物质

的变化密切相关［７］。 因此，除了关注 ＣＯＤ、总酚等

常规指标，还需评估煤热解废水生化进水的生物毒

性，并尽可能提高预处理段的生物毒性消减率。
目前用于废水毒性评价的生物有藻类、鱼类和

发光细菌等，其中发光细菌法灵敏度高、操作简单，
可在短时间内测定毒性变化，且测得的毒性大小与

废水的可生化性具有良好的相关性［８］，已被广泛用

于有机污染物的毒性评估［９］。 利用发光细菌法对

各种污染物的生物毒性进行分析，可以识别出对生

化过程影响较大的关键有毒污染物（简称“关键污

染物”），再根据关键污染物的物性特点对预处理工

艺进行优化，最大限度去除该有毒物质。
首先需进行煤热解废水的成分分析明确关键污

染物，但该废水组成复杂，使用色谱分析常出现色谱

峰重叠、面积差异大等问题，因此，亟需寻找一种有

效的预处理方法以实现该类废水成分的系统性分

析。 理论上，将废水中的污染物分类富集后再进行

分析可以解决上述问题。 根据煤热解废水中主要污

染物的特点，基于酸碱配位的络合萃取方式可从废

水中分离出酚类、脂肪酸等质量浓度很高的酸性有

机物，再利用树脂对某些有机化合物的特异性吸附

将剩余有机物进一步分离［１０］。 该方法可分别对分

离富集的污染物进行分析，为此类废水研究提供

参考。
目前，预处理装置多采用液液萃取工艺来脱除

酚类等有机污染物，以实现生物毒性的消减。 因酚

类污染物在煤化工废水中质量浓度最高，因而萃取

剂的选择都以酚类污染物作为目标物。 工业上常用

的萃取剂 有 异 丙 醚 （ ＤＩＰＥ ）、甲 基 异 丁 基 甲 酮

（ＭＩＢＫ）、醋酸丁酯、三辛胺和磷酸三丁酯等。 其中

含氧的酯类、醚类、酮类等可与酚羟基形成氢键，属
Ｌｅｗｉｓ 碱的中性磷氧类和胺类可与酚类发生络合和

离子缔合反应，因而理论上上述萃取剂均具有较好

的脱酚效果，但由于部分酚类化合物在苯环上有取

代基，影响了与萃取剂分子间的相互作用力，导致萃

取效率降低。 此外，对于酚类化合物以外的关键污

染物，萃取剂的脱除效果还有待验证，相关强化措施

还需进一步探索，以期为预处理工艺的优化提供

借鉴。

１　 材料与方法

１􀆰 １　 仪器与试剂

废水样品取自新疆淖毛湖的某煤热解厂，已去

除酸性气体和氨；生化出水样品取自好氧处理后的

二沉池出水。 废水样品用硫酸调 ｐＨ 至 ２．０，经滤膜

过滤，于 ４ ℃下保存。
明亮发光杆菌 Ｔ３ 小种冻干粉购自浙江清华长

三角研究院，其菌种复苏方法参照国家标准 ＧＢ ／ Ｔ
１５４４１—１９９５《水质急性毒性的测定 发光细菌法》。

所用试剂均购自国药集团化学试剂有限公司，
为市售分析纯。 所有试验无特殊说明均使用去离

子水。
ＬｕｍｉＦｏｘ发光细菌生物毒性检测仪由深圳市朗

石科学仪器有限公司提供。 Ｗａｔｅｒ Ｏａｓｉｓ ＨＬＢ 固相

萃取小柱（３ ｍＬ ／ ６０ ｍｇ） （ＳＰＥ）购自沃特世科技有

限公司。 吸附填料选用二乙烯基苯－Ｎ－乙烯基吡咯

烷酮共聚物。
１􀆰 ２　 试验方法

煤热解废水中污染物种类繁多，建立简单高效的

关键污染物识别方法尤为重要。 笔者分 ３步进行关键

污染物的筛选：① 分析废水污染物组成；② 根据污染

物浓度和毒性初步确定候选污染物；③ 依据候选污染

物毒性贡献程度，确定 １０～２０种关键污染物。
１􀆰 ２􀆰 １　 废水污染物组成分析

１）生化出水组成分析。 该分析可以快速发现

部分残留的难降解污染物。 分析时，先调生化出水

ｐＨ至 ７．０，用水系滤膜（孔径 ０．４５ μｍ）过滤水样，再
用经甲醇活化的 Ｗａｔｅｒ Ｏａｓｉｓ ＨＬＢ 固相萃取小柱进

行固相萃取，甲醇进行洗脱，收集洗脱液并浓缩后进

行 ＧＣ－ＭＳ（气相色谱－质谱联用仪）分析。
２）原始热解废水组成分析。 先采用三辛胺对

酸化水样进行萃取，分离出酚类、脂肪酸等质量浓度

较高的酸性组分，然后用 ＸＡＤ－８ 大孔树脂将萃余

液中的有机物进一步分离，获得疏水酸性（ＨＯＡ）、
疏水中性（ＨＯＮ）、疏水碱性（ＨＯＢ）和亲水性（ＨＩＳ）
物质［１１－１３］，采用内标法分别对以上 ５ 类物质进行

ＧＣ－ＭＳ分析，最后通过物料平衡计算可得原始热解

废水的组成［１４］。 具体的分离步 骤 如 下： ① 取
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２００ ｍＬ 三辛胺萃后废水样品，调 ｐＨ 至 ７． ０，以
１０ ｍＬ ／ ｍｉｎ的流速通过树脂柱，用 ８０ ｍＬ （０．０１ ｍｏｌ ／ Ｌ）
盐酸溶液和 ６０ ｍＬ高纯水依次反淋洗树脂，再用高

纯水补充液量至 ２００ ｍＬ，得到疏水碱性物质；② 另

取 ２００ ｍＬ三辛胺萃后废水样品，以 １０ ｍＬ ／ ｍｉｎ流速

通过树脂柱，用 ８０ ｍＬ （０．０１ ｍｏｌ ／ Ｌ） ＮａＯＨ 溶液和

６０ ｍＬ高纯水依次反淋洗树脂，再用高纯水补充溶

液量至 ２００ ｍＬ，得到疏水酸性物质；③ 将前 ２ 步吸

附后 的 萃 余 液 混 合，用 高 纯 水 补 充 溶 液 量 至

４００ ｍＬ，即得亲水性物质；④ 前 ２ 步的树脂柱用

２００ ｍＬ 甲醇反复洗脱，洗脱液体积用甲醇补充至

２００ ｍＬ，得到疏水中性物质。
１􀆰 ２􀆰 ２　 关键污染物的筛选

该类废水中关键污染物的筛选原则如下：
１）脂肪酸毒性较低，易生物降解，不考虑列为

关键污染物。
２）污染物对废水生物毒性的影响不仅取决于

污染物毒性的强弱，还与其浓度有关。 因此，只考虑

色谱峰面积排在前 ４０位的非脂肪酸类污染物。
３）生化出水中仍可检出的污染物需依据其质

量浓度进行筛选并评价其毒性。
基于上述 ３ 个原则，根据关键污染物的筛选步

骤进行筛选，具体步骤如图 １所示。

图 １　 关键污染物筛选步骤

Ｆｉｇ．１　 Ｋｅｙ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｓｔｅｐｓ

１􀆰 ２􀆰 ３　 液液萃取模拟试验

目前，主要采用液液萃取对该类废水进行预处

理，选用工业中常用的 ４ 种萃取剂（异丙醚、ＭＩＢＫ、
醋酸丁酯、三辛胺）来研究不同萃取体系对毒性及

关键污染物的消减情况。
萃取剂先用同体积的蒸馏水洗涤 ３ 次，去除可

溶性杂质。 将萃取剂与废水按 １ ∶ ２（体积比）进行

仿三级逆流萃取试验，将萃余液置于蒸馏釜中蒸馏

掉 ５％，去除水中的萃取剂，再用蒸馏水补足，然后

进行 ＣＯＤ、总酚及废水的生物毒性分析。
１􀆰 ３　 分析方法

ＧＣ－ＭＳ分析条件：ＨＰ－ＩＮＮＯＷＡＸ 石英毛细管

柱（３０ ｍ×０．２５ ｍｍ×０．２５ μｍ）；载气为氦气；流速为

１ ｍＬ ／ ｍｉｎ；入口温度 ２５０ ℃；电子能量 ７０ ｅＶ；离子

源温度 ２５０ ℃；加热程序为：初始温度在 ４０ ℃保持

２ ｍｉｎ，然后以 １０ ℃ ／ ｍｉｎ速度升至 ２５０ ℃，并在 ２５０ ℃
保持 １０ ｍｉｎ；样品量为 １ μＬ；分流比为 ２０ ∶ １。

生物 毒 性 测 定：生 物 毒 性 测 定 参 照 ＧＢ ／ Ｔ
１５４４１—１９９５《水质 急性毒性的测定 发光细菌法》。
其中，可溶于水的化合物溶解于 ３％ ＮａＣｌ 溶液中，
不可溶于水的先用二甲亚砜溶解，再用 ３％ ＮａＣｌ 溶
液配成测试液。 受试化合物或水样的毒性水以发光

细菌半数有效浓度（Ｃｅ５０）表示，即发光细菌的发光

强度被抑制一半时对应的质量浓度（ｍｇ ／ Ｌ）。 对不

同浓度的待测化合物溶液及其相应平均相对发光度

进行指数拟合，求得待测化合物相对发光度为 ５０％
时对应的溶液浓度即为 Ｃｅ５０。

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 废水组成分析和毒性测定

生化出水成分分析结果见表 １，表 １ 中经过生

化处理后并未完全降解的污染物下一步筛选时应予

以重点考虑。
根据第 １．２节对原始热解废水的分析，按照图 １

的步骤，根据物质的相对质量浓度大小列出峰面积

前 ４０ 位的非脂肪酸有机物，筛选出约 ３０ 种的候选

关键污染物，结果见表 ２。
污染物的生物毒性与其自身的毒性强度及浓度

有关。 Ｃｅ５０值只能反映污染物自身的毒性强弱。
Ｃｅ５０越低，其抑制发光细菌生长的能力越强，即生物

毒性越大。 因此，综合污染物浓度，污染物对毒性的

贡献可由毒性单位数（ＵＴ）来表示：
ＵＴ ＝ ＣＣｅ５０，

式中，Ｃ 为污染物质量浓度，ｍｇ ／ Ｌ。
测定候选污染物的 Ｃｅ５０值，按 ＵＴ 自大到小排序

后，保留前 １０余种有机污染物作为关键污染物。 此

外，在生化出水中残留较多且对废水的毒性贡献显

著的部分污染物也列入关键污染物，主要以杂环类

化合物为主。 各关键污染物 Ｃｅ５０值和 ＵＴ 见表 ３（表
３ 中 ｙ 为测试化合物溶液的平均相对发光度， ｘ 为测

试化合物溶液的质量浓度）。
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表 １　 好氧处理后出水中主要有机物质量浓度

Ｔａｂｌｅ １　 Ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｍａｉｎ ｏｒｇａｎｉｃ ｍａｔｔｅｒ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ｅｆｆｌｕｅｎｔ ａｆｔｅｒ ａｅｒｏｂｉｃ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ

序号 有机物 质量浓度 ／ （ｍｇ·Ｌ－１） 序号 有机物 质量浓度 ／ （ｍｇ·Ｌ－１）

１ ３－乙基酚 ５．９８ １８ ３－甲基吡啶 １．８３

２ ２－羟基－５－苯基吡嗪 ３．４８ １９ ３－甲基－４－甲基苯硫酚 １．０２

３ ２－甲氧基苯甲酸甲酯 ３．０８ ２０ ２－环戊烯呋喃 １．９６

４ ４－甲氧基苯甲醛 ２．０２ ２１ ２－甲基茚满－１－酮 １．４５

５ ４－乙基吡啶 ０．８８ ２２ ２，４，６－三甲基苯乙烯 １．３８

６ 哌啶 ０．９１ ２３ 丙烯基苯甲酰胺 １．２８

７ 苯酚 １．０７ ２４ 对羟基苯乙腈 １．３２

８ 邻甲酚 ２．３６ ２５ ２，４－二叔丁基酚 ０．４５

９ ２－吡咯烷酮 ０．６８ ２６ 柠檬酸乙酯 １．２８

１０ 间甲酚 ５．０５ ２７ 邻苯二甲酸二异丁酯 １．８５

１１ 十一烷 ３．８３ ２８ 十六腈 ５．３７

１２ １－乙基－４－哌啶酮 １．０６ ２９ 喹啉 １．６４

１３ ２，４－二甲基苯酚 ２．４３ ３０ 邻苯二甲酸二丁酯 １．１５

１４ ２－甲基苯硫酚 １．１２ ３１ 异硬脂酸甲酯 １．１２

１５ ３，４－二甲基酚 ２．２５ ３２ 硬脂酰胺 ０．５４

１６ 丙烯基乙硫醚 ３．１４ ３３ 邻苯二甲酸单甲酯 ２．１３

１７ ２，３－双氢苯丙呋喃 １．７３ ３４ 吡啶 １．５１

表 ２　 废水样品中候选关键污染物质量浓度

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｎｄｉｄａｔｅ ｋｅｙ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ ｉｎ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅｓ

序号 有机物 质量浓度 ／ （ｍｇ·Ｌ－１） 序号 有机物 质量浓度 ／ （ｍｇ·Ｌ－１）

１ 苯酚 ３ ５３１．４８０ １５ ３，４－二甲基－２－环戊烯酮 ４２．３６６

２ 对甲酚 １ ８８６．８４５ １６ ３－甲基吡啶 ４１．０７０

３ 间甲酚 １ ３６８．９８０ １７ ２，４，６－三甲基酚 ３７．０３５

４ 邻甲酚 １ ３６７．７８４ １８ ２，６－二甲基吡啶 ３６．６２５

５ ３－乙基酚 ９１９．７１９ １９ ３－异丙基酚 ３０．２４１

６ ２，４－二甲基酚 ４３９．３７１ ２０ ２－乙基－５－甲基酚 ２７．４１５

７ ３，４－二甲基酚 ３３７．８６５ ２１ 萘 ２６．３８０

８ ３－乙基－５－甲基酚 ２２９．８３７ ２２ ３，４－二甲基吡啶 ２５．２３４

９ ２，３－二甲基－２－环戊烯酮 １７４．８９９ ２３ ４，４－二甲基－２－环戊烯酮 ２３．５５７

１０ ２，３－二甲基酚 １７０．８２７ ２４ ３，４，４－三甲基－２－环戊烯酮 １５．６５６

１１ 萘酚 ５６．６７２ ２５ ２，４－二甲基吡啶 １４．０５９

１２ ４－丙基酚 ５２．９７９ ２６ ２－甲基吡啶 １１．７９８

１３ 吡啶 ５０．９１２ ２７ ４－乙基吡啶 ９．４９３

１４ ３－甲基－２－环戊烯酮 ４７．０４５ ２８ 喹啉 ８．１０６

表 ３　 识别出的关键污染物的毒性指标

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｔｏｘｉｃｉｔｙ ｉｎｄｉｃａｔｏｒｓ ｏｆ ｉｄｅｎｔｉｆｉｅｄ ｋｅｙ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ

物质 相关方程 Ｒ２ Ｃｅ５０ ／ （ｍｇ·Ｌ－１） ＵＴ 值

对甲酚 ｙ＝ １６．７３＋５３．７１ｅｘｐ（－０．０３６ｘ） ０．９９９ １ １３．３０ １４１．８７

３－乙基酚 ｙ＝ ３７．５５＋１５３．２３ｅｘｐ（－０．２７ｘ） ０．９９６ ９ ９．３８ ９８．０５

邻甲酚 ｙ＝ １５．５８＋１１５．８４ｅｘｐ（－０．０２８ｘ） ０．９９８ ７ ４３．３４ ３１．５６

间甲酚 ｙ＝ ３３．４３＋３８．０６ｅｘｐ（－０．０１８ｘ） ０．９８６ ２ ４６．２０ ２９．６３
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续表

物质 相关方程 Ｒ２ Ｃｅ５０ ／ （ｍｇ·Ｌ－１） ＵＴ 值

萘酚 ｙ＝ １７．９８＋１４１．２１ｅｘｐ（－０．５７ｘ） ０．９９２ ５ ２．５９ ２１．８８

苯酚 ｙ＝ ３９．１７＋６５．５１ｅｘｐ（－０．００５ｘ） ０．９８９ ７ ３５９．９７ ９．８１

３，４－二甲基酚 ｙ＝ ３７．４６＋４４０．４２ｅｘｐ（－０．０５４ｘ） ０．９９２ ９ ６５．６９ ５．１４

２，４，６－三甲基酚 ｙ＝ ２９．０４＋６６．３１ｅｘｐ（－０．１４ｘ） ０．９７１ ０ ８．０５ ４．６０

２，４－二甲基酚 ｙ＝ ４０．８４＋３ ４６３．７２ｅｘｐ（－０．０５７ｘ） ０．９９７ １ １０４．１９ ４．２２

２，３－二甲基酚 ｙ＝ ４４．５７＋２ ３０７．３８ｅｘｐ（－０．０７９ｘ） ０．９８７ ３ ７６．９１ ２．２２

萘 ｙ＝ ４６．７９＋７９．０９ｅｘｐ（－０．１８６ｘ） ０．９８６ ５ １７．２３ １．５３

２，６－二甲基吡啶 ｙ＝ １６．６２＋１８２．１２ｅｘｐ（－０．０４８ｘ） ０．９８３ ２ ３５．５６ １．０３

３－甲基吡啶 ｙ＝ ４１．４９＋２８４．９ｅｘｐ（－０．０７ｘ） ０．９８２ ９ ４５．８５ ０．８９

喹啉 ｙ＝－３４．６３＋３３７．７４ｅｘｐ（－０．０６ｘ） ０．９９８ ８ ２２．６３ ０．３６

吡啶 ｙ＝ ４２．６７＋６６．２１ｅｘｐ（－０．００７ｘ） ０．９９６ ９ ３０５．２５ ０．１７

　 　 由表 ３可知，该类废水中酚类是对毒性贡献最

大的一类污染物，酚类化合物在废水中质量浓度相

对较高，且本身为原生致毒物，进入生物体内可与细

胞原浆中的蛋白质接触，发生反应形成不溶性蛋白

质使细胞失去活力。 不同酚类化合物间毒性强弱差

异较大，苯酚的毒性最低，但苯环上存在取代基时通

常会增加化合物的毒性，如甲基本身是疏水性基团，
且其具有的给电子能力抑制了氢根的解离，进一步

增加了脂溶性［１５］，因而甲基酚毒性远高于苯酚，也
因相似原因，３－乙基酚的毒性更强于甲基酚；在检

测到的酚类化合物中，萘酚的毒性最大，可归因于萘

酚更高的脂溶性和更低的水溶性。 而与萘相比，萘
酚上羟基的引入增强了与生物受体碱性基团的结合

能力而使其毒性显著增强［１６］。 同种取代基数量越

多，化合物的毒性也就越强，如三甲基酚的毒性强于

甲基酚和二甲基酚。 此外，取代基的取代位置也会

影响毒性，如邻甲酚的毒性大于间甲酚。 除酚类外，
多环及杂环化合物进入细胞经代谢活动后会生成有

毒的中间产物，这些中间产物都会对细胞的蛋白质、
脂质、ＤＮＡ产生不可逆的损伤［１７］。 根据试验结果，
吡啶类、萘类和喹啉类对废水的生物毒性影响很大，
也应予以重视。

由于热解废水组成极其复杂，各关键污染物之

间存在较为复杂的联合作用，具体的毒性机理还需

要更全面及深入的探究。
２􀆰 ２　 预处理工艺对热解废水生物毒性及废水中关

键污染物浓度的影响

　 　 预处理后废水的生物毒性、ＣＯＤ 和总酚消减情

况如图 ２所示，关键污染物组成变化情况见表 ４。
由图 ２与表 ４ 可知，常用的 ４ 种萃取剂对废水

毒性消减率自大到小依次为醋酸丁酯（９６．６％）、ＭＩＢＫ

图 ２　 几种萃取体系 ＵＴ、ＣＯＤ及总酚消减率对比

Ｆｉｇ．２　 ＣＯＤ， ｔｏｔａｌ ｐｈｅｎｏｌ ａｎｄ ＵＴ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｒａｔｅ

ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｓｙｓｔｅｍｓ

表 ４　 不同萃取体系处理后关键污染物质量浓度

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｋｅｙ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ ａｆｔｅｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ
ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｓｙｓｔｅｍｓ ｍｇ ／ Ｌ

关键污

染物

处理前质

量浓度

不同萃取剂处理后质量浓度

ＭＩＢＫ 三辛胺 异丙醚 醋酸丁酯

对甲酚 １ ８８６．８４５ ２４．６０ １４．５０ ２６．０８ ２５．６４

３－乙基酚 ９１９．７１９ １６．３６ １３．５０ ２３．６０ １８．９８

邻甲酚 １ ３６７．７８４ １７．３０ ９．５０ ２７．２６ １５．６５

间甲酚 １ ３６８．９８０ １８．１４ ４．０７ ２９．９４ １９．４５

萘酚 ５６．６７２ ３．５０ ５．５０ ７．４０ ４．２０

苯酚 ３ ５３１．４８０ １５．９２ ６．８１ １４．２０ １５．７５
３，４－二甲基酚 ３３７．８６５ １７．８０ １０．５０ ２６．０８ ２１．３６
２，４，６－三甲基酚 ３７．０３５ ３．４０ ４．５０ ６．８０ ５．５０
２，４－二甲基酚 ４３９．３７１ １８．９４ ９．２０ ２１．５０ １８．０６
２，３－二甲基酚 １７０．８２７ ９．１４ — １１．９２ ８．２６
２，６－二甲基吡啶 ３６．６２５ ３．０５ ４．５０ ５．５５ ３．４３
３－甲基吡啶 ４１．０７０ ６．１０ １２．１２ ７．５０ ５．６０
萘 ２６．３８０ ３．３０ ８．１２ ５．４０ ３．６０
喹啉 ８．１０６ １．６０ ３．２１ ２．００ １．４０
吡啶 ５０．９１２ ８．６５ ２２．４５ １０．４３ ２．２３
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（９５．１％）、异丙醚（９２．４％）和三辛胺（７９．５％）。 三

辛胺萃取后废水的总酚消减率最高，但对 ＣＯＤ、毒
性以及非酚类关键污染物的消减能力却最低，这是

由于三辛胺是络合型萃取剂，与其他 ３ 种物理型萃

取剂相比，三辛胺会与酚类间依靠化学键相结合，具
有较高的酚类萃取率和选择性，但对非酚类污染物

萃取率相对较低，因而三辛胺不适合用于热解废水

等复杂含酚废水体系的萃取处理。 醋酸丁酯

与 ＭＩＢＫ 可以较广谱地脱除各类关键污染物，对
ＣＯＤ和生物毒性的消减率较高，适用于热解废水的

萃取处理。

３　 结　 　 论

１）对复杂废水中的成分分类富集并进行成分

分析，通过毒性评价指标（ＵＴ 值）研究各种污染物

对毒性的贡献，确定该类废水中的关键污染物。 在

ＣＯＤ等传统评价指标基础上，根据关键污染物的减

少量和毒性评价指标对预处理工艺进行评价，可为

进一步降低煤热解废水的环境风险提供工艺控制

策略。
２）对热解废水进行组分分析时，采用三辛胺萃

取结合大孔树脂分级吸附的方法将污染物分类富

集，可以克服色谱峰重叠、面积差异大等问题。
３）采用毒性评价指标对污染物毒性进行量化

的基础上识别出了热解废水中的 １０ 多种关键污染

物。 酚类对热解废水的生物毒性贡献最大，又以对

甲酚的贡献最高；对于关键污染物自身毒性，萘酚的

毒性最强，然后是三甲基酚和 ３－乙基酚，酚类苯环

上的取代基种类、位置和数量都对毒性有明显影响；
杂环类化合物在生化出水中残留较多，对废水的毒

性也有显著贡献。
４）４种萃取剂对废水毒性消减率自大到小依次

为醋 酸 丁 酯 （ ９６． ６％）、 ＭＩＢＫ （ ９５． １％）、异 丙 醚

（９２．４％）、三辛胺（７９．５％）；三辛胺萃取后废水的总

酚消减率最高，但对 ＣＯＤ、毒性以及非酚类关键污

染物的消减能力最低，不适于热解废水的处理；醋酸

丁酯与 ＭＩＢＫ可以较广谱地脱除各类关键污染物，
对 ＣＯＤ和生物毒性的消减率较高，适用于热解废水

的萃取处理。
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