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焦化废水处理技术研究进展
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［摘要］焦化废水是一种氨氮和有机物浓度较高的难生化降解有机废水。系统地介绍了国内外近年来在焦化

废水处理方面的研究进展。生物强化技术可以在原有设施基础上提高处理范围和处理能力，比较适合我国焦化废

水处理的现状；固定化微生物技术、生物脱氮技术及生物流化床技术对传统生化处理技术进行了有效的改进，在焦

化废水处理中将有良好的应用前景；与生化技术相比，化学技术的工艺简单、反应速度快、净化率高，但缺点是投资

与处理费用较高。
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焦化废水产生于炼焦、制气过程，废水排放量

大，水质成分复杂，除了氨、氰、硫氰根等无机污染物

外，还含有酚、油类、萘、吡啶、喹啉、蒽等杂环及多环

芳香族化合物（R(Q=）。多环芳烃不但难以生物降

解，通常还是致癌物质，因此焦化废水的大量排放，

不但对环境造成严重污染，同时也直接威胁到人类

的健康。初期的焦化厂大多采用传统活性污泥法处

理焦化废水，但是，进入 #" 世纪 ," 年代后，随着人

们环保意识的提高，我国逐渐加大了污染控制的力

度，制定了更为严格的排放标准。!,,S 年颁布的

《污水综合排放标准》（/M+,%+—!,,S）中不但增加了

.Q& * . 指标（.Q& * . T !) D? U V ），而且 KWXKB的排

放标准也更为严格（KWXKB T !)" D? U V ）。经传统活

性污泥法处理后的焦化废水，特别是 KWXKB、.Q& * .
两项指标，已很难达到排放标准。根据冶金部 !,,%
年的调查，,"Y以上的焦化厂处理后的 KWXKB、.Q&

* . 无法达标〔!〕。为了提高 KWXKB及 .Q& * . 的去

除率，近年来人们从微生物、工艺流程及反应器几方

面着手，进行了大量的研究开发工作，主要集中于生

化处理技术和化学处理技术的研究。

! 生物强化技术进展

生物强化技术，就是为了提高废水处理系统的

处理能力，而向该系统中投加从自然界中筛选的优

势菌种或通过基因组合技术产生的高效菌种，以去

除某一种或某一类有害物质的方法。投入的菌种与

底质 之 间 的 作 用 主 要 包 括 直 接 作 用 和 共 代 谢 作

用〔#〕。

生物强化技术产生于 #" 世纪 %" 年代中期，由

于它能在不扩充现有的水处理设施基础上，提高其

水处理的范围和能力，因此近年来在现代废水治理

中的应用日益受到重视。针对目前我国焦化废水处

理现状，将生物强化技术与普通生化工艺技术相结
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合无疑是一条比较实用的思路。

萘和吡啶是焦化废水中含量较高的典型难降解

有机物。王景等人〔!〕通过驯化、富集、培养，从处理

焦化废水的活性污泥中分离出两株萘降解菌 "#$、

"#% 和 $ 株吡啶降解菌 "&$，研究了投加高效菌种

及微生物共代谢对焦化废水生物处理的增强作用。

结果表明，投加共代谢初级基质、’(! ) 和高效菌种均

能促进难降解有机物的降解，提高焦化废水 *+, 去

除率，当三者协同作用时，效果更好。

% 生物流化床技术进展

近年来，生物流化床技术在含酚废水的处理方

面呈现良好的发展前景〔-〕。生物流化床是以砂、焦

炭、活性炭这类颗粒材料为载体，水流自下向上流

动，使载体处于流化状态，在载体表面生长、附着生

物膜。载体粒径一般为 $ . /% . / 00。生物流化床兼

有完全混合式活性污泥法接触所形成的高效率和生

物膜法能够承受负荷变化冲击的双重优点，具有良

好的处理效果，因此近年来在处理难降解有机废水

方面越来越受到人们的重视。

生物流化床技术主要有四种工艺，即空气流化

床工艺、纯氧流化床工艺、三相流化床工艺和厌氧 1
兼性流化床工艺，其中三相流化床反应器是将生物

技术、化工技术和水处理技术有机结合的一种新型

生化处理装置，如用内循环生物流化床、气提升循环

流化床、活性炭厌氧流化床等处理含酚废水，均取得

了比较好的除酚效果。

蔡建安等人〔2〕在三相气提升循环流化床处理焦

化废水的研究中，使用不加稀释的焦化污水原水，以

#34%5+- 为 外 加 磷 源，通 过 控 制 饲 入 流 量 来 改 变

6789（内循环侧边沉降式三相气提升流化床反应

器）的 处 理 负 荷。 当 *+, 进 水 负 荷 由 % . :2
;< =（0!·>）增至 $! ./- ;< =（0!·>）时，出水酚质量浓

度为 / .-!$ .2: 0< = 8，去除率在 ?? . 2@ ??.A@，在高

质量浓度酚、氰和 *+, 冲击下亦能保持良好的相对

稳定性，曝气量约为活性污泥的 $ = -$ = !。

耿艳楼〔B〕采用厌氧 1 缺氧 1 好氧工艺流程，以

生物膜作为厌氧、缺氧反应器，内循环式生物流化床

作为好氧反应器进行了焦化废水中试应用研究。结

果表明，上述工艺流程用于焦化废水治理是可行的。

当系统进水 *+,*C小于 $ /// 0< = 8，系统水力停留时

间为 -- D 时，出水 *+,*C小于 %2/ 0< = 8。

53EF G. HEIIJK 等人〔:〕用流化床反应器（’&9）对

加拿大 6F<J0( 钢厂焦化废水的应用处理进行了研

究，其中废水流量 -/ 0! = D，含酚质量浓度为$ ///

0< = 8，并加入等量的稀释水以控制水温。% 周后，流

化床反应器出水中酚的去除率达 ??@；2 周后，硫氰

酸盐的质量浓度降至 2 0< = 8 以下。

! 固定化微生物技术进展

固定化微生物技术，是国际上从 %/ 世纪 B/ 年

代后期开始迅速发展的一项技术，它是通过化学或

物理手段将游离的微生物固定在载体上使其高度密

集，并使其保持活性反复利用的方法。最初主要用

于工业微生物发酵生产，%/ 世纪 :/ 年代后期开始

应用于废水处理。固定化微生物技术目前国内还没

有统一的分类标准，主要有结合固定化、交联固定

化、包埋固定化和自身固定化等几种方法。

吴立波等人〔A〕用多孔陶粒吸附自固定化混合硝

化菌种来处理焦化废水，比较了自固定化前后菌种

活性的变化。结果表明，附着相和悬浮相菌种的硝

化活性相近，但当外界条件变化或毒性物质存在时，

附着相微生物的抗耐性明显强于悬浮相。

朱柱等人〔?〕在固定化细胞技术处理含酚废水的

研究中，通过同一菌种在固定状态和游离状态降解

含酚废水的实验对比，证明红砖是一种优良的载体

材料，并对两种状态下的细胞降解苯酚的过程进行

了动力学分析。结果表明，在两种情况下，该菌种降

解苯酚的过程均符合 GJK3> 模型。

全向春等人〔$/〕在固定化皮氏伯克霍而德氏菌

降解喹啉的研究中，从焦化污泥中通过富集培养筛

选到 $ 株以喹啉为唯一碳源和氮源的菌种，鉴定为

皮氏伯克霍而德氏菌。采用固定化凝胶小球和纱布

1 聚乙烯醇（5L6）复合载体固定化，对两种方法降

解喹啉的效果进行了比较，并就纱布 1 5L6 复合载

体固定化微生物进行了其降解喹啉的动力学研究。

在喹啉质量浓度为 2/、$//、!//、2// 0< = 8 时，降解动

力学方程遵循零级反应，降解速率常数随着喹啉初

始浓度的升高而增加。

孙艳等人〔$$，$%〕从北京焦化厂排放的含酚废水

中分离纯化一种降解苯酚的细菌，驯化后采用海藻

酸钠对菌种进行包埋。处理结果表明，与游离细胞

相比，最大反应速度分别为 A . ! 0< =（8·D）和 A! . !
0< =（8·D），底物饱和常数分别为 %// 0< = 8 和 %A2 . :
0< = 8。由此可见，固定化细胞在降解有毒物质方面

应用潜力巨大。

黄霞〔$!〕等采用性质稳定、具有多孔结构的聚丙

烯无纺布与 5L6 的复合载体包埋固定化优势菌种，

来降解含有喹啉、异喹啉和吡啶的焦化废水，! 种难

降解有机物经处理 A D 后降解率均在 A/@以上。
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王磊等人〔!"〕在固定化硝化菌去除氨氮的研究

中选用聚乙烯醇作为包埋载体，添加适量粉末活性

炭，包埋固定硝化污泥，处理以（#$"）%&’"和葡萄糖

为主的合成废水。间歇实验结果表明，在 %"%( )、

颗粒填充率为 * + ,-、停留时间为 ( . 的条件下，进

水 #$/ 0 # 负荷由 1 + 2 34 5（6/·7）提高至 / + "8 34 5
（6/·7），#$/ 0 # 去除率可达 8, +,- ，9’: 去除率保

持在 (1-以上。

张彤等人〔!,〕以开发固定化微生物脱氮技术为

目标，对硝化污泥和反硝化污泥分别进行了单独固

定和混合固定的实验研究。结果表明，固定化硝化

与反硝化混合污泥可以实现单级生物脱氮，效果好

于未固定化污泥。氨氧化速率和总无机氮的脱氮速

率可分别提高到未固定化污泥的 ! + * 倍和 !/ + " 倍。

表明光硬化树脂也是一种较好的固定化介质。

" 生物脱氮技术

生物脱氮技术是在普通生化处理技术上发展起

来的，于 %1 世纪 *1 年代首创于加拿大，%1 世纪 (1
年代在英国率先投入实际应用，随后法国、德国和澳

大利亚等国的焦化厂相继使用该技术进行污水脱氮

处理。

在我国，厌氧 5好氧（; 5 ’）处理工程的实验室研

究开始于 %1 世纪 (1 年代末。目前，人们对焦化废

水生物脱氮的研究主要集中于厌氧 < 缺氧 5好氧（;
0 ; 5 ’）和序批式间歇反应器（&=>）工艺。与普通生

化处理工艺相比，它不仅能去除废水中的氨氮污染

物，而且 9’:9?等指标也有了改善。

"@! ; 0 ; 5 ’ 工艺

; 0 ; 5 ’ 工艺，由三段生物处理装置组成，根据

微生物存在形式不同，; 0 ; 5 ’ 工艺又包括活性污

泥法和生物膜法。

ABC D.EC4 等人〔!2〕对 ; 0 ; 5 ’ 固定床生物膜系

统处理焦化废水进行了研究。试验结果表明，该系

统能稳定有效地去除 #$/ 0 # 和 9’:9?。当系统总

的水力停留时间（$>F）为 /! +2 . 时，出水中 #$/ 0 #
和 9’:9?的质量浓度分别为 / + ! 64 5 G 和 !!" 64 5 G，

去除率分别为 8( + (-和 8% + "-。间歇测试结果表

明，厌氧处理不同于缺氧处理，与缺氧处理相比，厌

氧处理中酚的去除率较低，而复杂的大分子有机物

的去除率较高，其生物降解能力比缺氧处理高。

为克服悬浮污泥易流失、耐水质和水量冲击负

荷能力差、运行不够稳定的缺点，吴立波等人〔!*〕以

焦化废水为研究对象采用 ; 0 ; 5 ’ 工艺流程，并在

好氧段投入球形填料形成复合反应器，对焦化废水

进行处理。试验结果表明，好氧复合反应器中附着

相污泥浓度高于悬浮相污泥浓度，附着相污泥对焦

化废水中苯酚、喹啉和氨氮三种代表性污染物的降

解能力和抗抑制能力均高于悬浮相污泥。

李咏梅〔!(〕用 ; 0 ; 5 ’ 生物膜法对上海焦化厂

废水进行处理。试验结果表明，当进水 9’: 为 211!
111 64 5 G，氨氮为 %11%(1 64 5 G 时，为同时达到较好

的有机物质去除和脱氮效果，系统的 $>F 至少应为

/" +, .，混合液回流比应为 " + 1, + 1，好氧段 H$ 值应

保持在 * + (( + 1，出水剩余碱度质量浓度为 !11%11
64 5 G。在缺氧段中需加入甲醇作为外加碳源，甲醇

与硝酸氮的质量比为% +,( I!为宜。

" +% &=> 工艺

&=> 是近年来开发的活性污泥新工艺，它在同

一反应器内，通过程序化控制充水、曝气反应、沉淀、

排水、排泥等五个阶段，顺序完成缺氧、厌氧和好氧

过程，实现对废水的生化处理。实践证明 &=> 工艺

用于处理高浓度和难降解的有机物及生物脱除氮、

磷、硫时，均可获得比常规活性污泥法好得多的出水

水质。

$ECJBC4 KL 等人〔!8〕用 &=> 工艺处理焦化废水。

结果表明，采用曝气段前后各进行一段缺氧处理的

方式比采用其他方式（前置反硝化和后置反硝化）脱

氮效果更好。" . 的缺氧处理可使进水中的一些基

质储存在生物体中，从而导致在第二次缺氧阶段进

行反硝化。在以上条件下，#$/ 0 # 和 9’:9?的去除

率分别为 (% + ,-和 2, + %-。进水中一些易于生物

降解的有机物，例如酚和甲酚被用作反硝化阶段的

碳源。!2 . 的曝气显著降低了甲酚、/，" 0 二甲酚和

% 0 喹啉乙醇的浓度，但喹啉、异喹啉、吲哚和甲基喹

啉的去除不明显。

ABC MNN GOO 等人〔%1〕以醋酸钠作为外加碳源，

研究了用 &=> 工艺完全脱除焦化废水中 #$/ 0 # 的

可行性。结果表明，外加碳源的添加速率能显著影

响反硝化的效率，其最佳速率由反硝化阶段的 9’:
与 #’! 0 # 的比值决定。在生物脱氮系统中，废水

中可溶解污染物的总去除率大于 8,-。

考虑到传统的 ; 5 ’ 或 ; 0 ; 5 ’ 工艺对焦化废

水的处理难以使其 9’: 降到 !11 64 5 G 以下，李春杰

等人〔%!〕在 &=> 反应器中引入聚偏氟乙烯（PQ:R）中

空纤维膜，即采用一体化膜序批生物反应器（&A&S
=>）来强化处理焦化废水。初步研究结果表明，在

$>F为 /% +* .，泥龄（&>F）为 211 7，平均 9’: 容积

负荷为 1 +", 34 5（6/·7）的条件下，膜出水中 9’: 可

—/—
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以稳定在 !"" #$ % & 以下（平均为 ’( )* #$ % &）。膜所

截留的 +,- 在后续反应中得到进一步降解而未产

生显著积累；在保证温度和碱度情况下，出水 ./0 1
. 质量浓度低于 ! #$ % &。在这一过程中，膜污染速

率较快。

2 化学技术进展

2 )! 催化湿式氧化技术

催化湿式氧化技术是在高温、高压状况下，在催

化剂作用下，使用空气将废水中的氨氮和有机污染

物氧化，最终转化成无害物质 .3 和 +,3 排放。该技

术的研究始于 3" 世纪 4" 年代。炼焦化工、石油化

工，特别是有毒污染物如：农药、染料、橡胶、合成纤

维、易燃、易爆及难于生物降解的高浓度废水都适合

于催化湿式氧化处理〔33〕。

我国在这一领域的研究也比较早。!5’4 年至

!553 年，鞍山焦院与中国科学研究院大连物化所合

作，成功研制出双组分的高活性催化剂，对高浓度的

氨氮和有机焦化废水具有很好的处理效果〔30〕，缺点

是催化剂价格昂贵。近年来，国内外采用催化湿式

氧化处理焦化废水的研究报道不多。

2 )3 电化学氧化技术

&6789:;<$ +96=<$ 等人〔3*〕采用 >?,3 % @6 作为电

极，对电化学氧化法处理焦化废水进行了研究。结

果表明，电解 3 9 后，废水中 +,- 由 3 !*0 #$ % & 降到

33( #$ % &，去除率为 ’5 ) 2A。废水中约为 4(" #$ % &
的 ./0 1 . 也被同时去除。研究中发现，电极材料、

氧化物浓度、电流密度和 B/ 值对 +,- 的去除率和

电化学氧化过程中电流的效率有显著影响。另外，

电解过程产生的氯化物 %高氯化物，能引起非直接氧

化，这种氧化在去除焦化废水中污染物的过程中具

有重要作用。

2 )0 利用烟道气处理焦化剩余氨水或焦化废水

为了彻底解决焦化废水的污染问题，殷广谨等

人〔32〕采用一种与生化法截然不同的处理技术，即利

用烟道气处理焦化剩余氨水或全部焦化废水。该技

术已获发明专利，且在江苏淮钢集团焦化剩余氨水

处理工程中获得成功应用。

在锅炉烟道气处理焦化剩余氨水工艺中，废水

在喷雾塔中与烟道气接触并发生物理化学反应。废

水全部汽化，烟道气中 C,3 和废水中的 ./0 及塔中

的 ,3 发生化学反应生成（./*）3C,*。吸附在烟尘上

的有机污染物在高温焙烧炉或锅炉炉膛内进行无毒

化分解，从而整个过程实现了废水的零排放，并对大

气环境不构成污染。该工艺“以废治废”，不仅处理

效果好，还具有投资省、运行费用低的优点。

( 结束语

近年来，随着排放标准的日益严格，各国学者在

焦化废水处理技术方面进行了一些新的、有益的探

索。生物强化技术可在现有污水处理设施的基础

上，提高水处理的范围和能力，比较适合目前我国焦

化行业污水处理的现状；固定化微生物技术、生物脱

氮技术及生物流化床技术则从微生物、工艺流程以

及反应器各个方面，对传统生化处理技术进行了改

进，在焦化废水处理中将有良好的应用前景；化学技

术为焦化废水的处理提供了一种新思路，与生化技

术相比，该方法工艺简单、反应速度快、净化率高，但

缺点是投资与处理费较高。
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