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摘要!介绍了煤焦油废水的来源"成分"危害$阐明了煤焦油废水与焦化废水的区别# 从物理化学方法和生化法等方面综述

了国内外近年来有关煤焦油废水处理技术的研究进展$分析了现有方法的优缺点$并提出了焦油废水处理技术的发展趋势#
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HH煤焦油是焦化工业的重要产品之一$其组成成

分极其复杂$多数情况下是由煤焦油工业专门进行

分离"提纯后得到并加以利用#

煤焦油精加工可得到多种化工产品$但煤焦油

加工过程中会产生大量的有毒废水$该类废水含高

浓度有机物"氰等剧毒物质$毒性大$成分复杂())

#

其中有机污染物主要为单环或多环芳香族化合物以

及含氮"硫"氧的杂环化合物$如高浓度的酚"萘"苯

胺"吡啶"喹啉"苯并芘等(')

# 酚类化合物对所有的

生物都有毒$它们可以使细胞失去活力$蛋白质凝

固%多环芳烃可使人致癌$一般很难生物降解(!)

#

现在国内乃至世界都在大力研究焦化废水的处

理问题$鲜有人深入研究煤焦油废水# 煤焦油加工

废水与传统焦化污水即酚氰污水既有相同之处又有

很大区别$除都含有高的氰"氨氮外$煤焦油加工污

水中挥发酚"吲哚"苯并芘&4'"萘"茚"油类等含量

远大于传统焦化污水#

根据焦油加工生产工艺的特点$煤焦油废水主

要来自!

$

焦油大槽中的焦油静置分离水$此部分污

水单独收集%

%

焦油一段"二段蒸发器分离水$工业

萘油水分离器分离水%

&

焦油大槽分离水与焦油加

工各分离器废水送公司废水槽%

'

洗涤分解 Z4P@

"

污水及精酚装置污水$其中精酚高浓污水挥发酚含

量在 !\ ])(\$返回洗涤分解配碱槽$回收其中挥

发酚$洗涤分解污水单独储存处理%

*

清扫管道产生

的废水以及地表污水$生活污水等(" F;)

# 目前我国

焦油废水大都未经彻底处理$造成水环境严重污染$

同时也威胁到人类的健康(X)

#

焦油废水的处理方式与焦化废水大致相同$通

过一般的预处理"生物脱氮二次处理$最终的 /@I"

氨氮等指标很难达标# 本文中综述了近年来国内外

焦油废水的处理方法$并对其中存在的问题做了分

析$提出焦油废水处理技术的发展趋势#

#@焦油废水难降解有机物的处理现状

#F#@物理化学处理方法

)D)D)H混凝法

混凝法的关键在于混凝剂$常见的混凝剂有铝

盐"铁盐"聚铝等# 颜家保等(V)以硅酸钠和硫酸铁

制备了一种新型的混凝剂+聚硅硫酸铁$探究了聚

硅硫酸铁的U-与 P2的摩尔比"$L以及投加量等因

素对聚硅硫酸铁的混凝效果# 发现当 1&U-'n1&P2' j

)D((n)D(($水样 $L为 XD;' 以及投加量为 '( 1M[R

时$除油率达到 G(D'\$/@I去除率约为 X'D;\#

该絮凝剂之所以表现突出$是因为在制备过程中加

入了活性硅酸$改善了聚合物的形态结构# 开发成
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本低"功效大的新型混凝剂有助于废水的高效处理#

通过 ! 种因素来探讨聚硅硫酸铁的性能还略显不

足$例如温度等其他因素也应考虑#

)D)D'H超临界氧化法

超临界水氧化&P/E@'技术是 '( 世纪 W( 年代

中期提出的一种能彻底破坏有机物结构的新型氧化

技术$ 即将水加温加压至超临界状态 & E3

&

!V"D!k$;3

&

''D) *<4'的加氧反应# 此状态下有

机物在水中溶解度大幅增加$能与氧化剂充分接触

反应$几乎所有的有机物都可以被氧化分解成 /@

'

和L

'

@$有很高的分解效率#

全魁等(W) 在最佳反应条件温度 "'(k"压力

'; *<4"反应时间 !( 12."' 倍的双氧水氧化剂$采

用间歇超临界水氧化装置处理焦油高酚废水$/@I

去除率达 GGD)\$出水/@I质量浓度 );' 1M[R$除

氨氮指标外$出水基本达到国家二级排放标准# 氧

化剂的加入量对该反应的进行至关重要$过多或过

少都会影响出水水质# 该方法在处理高浓度有机废

水上效果显著$建议加大超临界装置的工业应用#

)D)D!H臭氧化法

臭氧具有超强的氧化性$能与废水的绝大多数

有机物"微生物迅速反应$可以去除废水中的酚"氰$

并降低废水中的/@I$同时起到脱色"除臭"消毒的

作用(W)

#

/04.M等(G)通过臭氧化法来处理废水$色度和

硫氰酸盐几乎被完全去除$臭氧消耗率降为 (D' 时$

C@/去除率增加到 !(\$表明易降解污染物几乎被

完全降解# 但是由于这种方法投资高"耗电多等缺

点$一般用于废水的深度处理#

)D)D"H超声波法

超声波在化学方面的研究始于 )G'V 年$=230S

4%,8和 R++128发现超声波可以加速常规反应和氧

化还原反应# 近年来$超声波被用于解决水污染有

关的问题$尤其是去除废水中的有毒且难降解有

机物#

Z2.M等()()进行了对比试验$一组单一活性污

泥$另一组经过超声波处理过的活性污泥# 废水由

两者处理 '"( 12. 后$后者的 /@I去除率由

"WD'G\提高到 W(D;"\#

)D)D;HU-.9+.氧化法

传统U-.9+.反应通过过氧化氢和 ' 价铁盐在

酸性条件下产生高活性羟基自由基$这种自由基能

氧化有机化合物# 但是传统的 U-.9+. 法会产生

U-

! g

$造成麻烦的污泥问题# 近年来$为了加强传统

的U-.9+.氧化过程$进行了各种研究()) F)!)

#

/07等()")通过改进的U-.9+.氧化法$具体是将

' 价铁盐替换为铁粉$与过氧化氢一起构成新型

U-.9+.试剂# 通过实验发现没有 U-

! g产生$并且在

$L为 XD;$过氧化氢浓度为 (D! 1+5[R时$反应 ) 0

后$/@I的去除率达到 ""\ ];(\$总酚的去除率

接近 G;\# 多数有机物$包括双环呋喃"喹啉"间苯

二酚"呋喃酚都被完全去除# U-.9+. 试剂法在处理

焦油废水等有毒有害难生物降解有机废水中具有极

大潜力$但是该方法处理费用较高$只适用于低浓

度"少量废水处理#

)D)DXH二氧化氯法

二氧化氯具有很强的反应活性和氧化能力$在

水处理的条件下可与很多的有机化合物反应# 二氧

氯与酚类化合物$多环芳烃中的蒽"菲"苯&4'并和

苯&4'并蒽$有机硫化物&如甲硫醇"硫醚和二化物'

等在水处理条件下或特定条件下反应# 二氧化氯不

与脂肪族和芳香族碳氢化合物"羧酸 =/@@L&其中

=为饱和烷基'"醇类"一些不饱和羧酸"$F杂环化

合物和有机氯农药等反应#

左金龙();)以某厂实际工程为对象$研究了二氧

化氯对含煤焦油废水的去除效果$结果表明$处理质

量浓度为 (DW"; 1M[R的煤焦油水样$在 $L为 V$温

度为 ";k$反应时间为 ) 0的条件下$煤焦油的最大

去除率为 "'\# 说明煤焦油中含有大量的难降解

物质$特别是沥青成分# 含有煤焦油的废水处理有

待于进一步深入的研究#

)D)DVH焚烧法

杨元林等()X)通过对废水焚烧处理的研究$认为

焚烧处理工艺对于处理焦化厂和煤气厂产生的高浓

度废水是一种切实可行的处理方法$特别适用于北

方寒冷地区$并且焚烧工艺还可以产生蒸汽供生产

和生活使用$可大大降低运行费用# 虽然焚烧效率

高$不造成二次污染$但是其处理费用昂贵$在国外

应用较多$国内鲜有使用#

)D)DWH等离子体处理技术

研究用高压毫微秒脉冲放电等离子体处理有机

废水的技术在 '( 世纪 G( 年代就开始了# 在毫微秒

高压脉冲的作用下$气体间隙产生放电等离子体$放

电等离子体中存在大量高能电子$这些高能电子作

用于水分子$产生大量的水合电子等强氧化基团来

氧化水中有机物$从而达到降解有机物的目的#

江白茹等()V)通过使用放电等离子体来降解废

水中的氰化物"氨氮"/@I等有机物# 废水中氨氮

*)!*
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和多环芳烃对 /@I的去除效果影响较大$/@I的

浓度呈降低"升高"降低"升高"降低的趋势# 而氰化

物和氨氮的去除效果较好# 多次放电可减小生物处

理过程中氰化物和氨氮对生物的抑制作用$提高可

生化性# 但是该处理装置费用较高$有待进一步开

发$以减少成本#

#F!@生物处理方法

)D'D)H活性污泥法

目前$活性污泥法是一种应用最广泛的焦油废

水好氧生物处理技术# 这种方法是让生物絮凝体及

活性污泥与废水中的有机物充分接触%溶解性的有

机物被细胞所吸收和吸附$并最终氧化为最终产物

&主要是 /@

'

'# 非溶解性有机物先被转化为溶解

性有机物$然后被代谢和利用# 从而使水体得到净

化# 传统的好氧活性污泥技术除了可以降低有机物

的毒性外$还可以驯化"培养降解有机物的微生物#

刘泽南等()W)对传统的 #[@工艺和 #

'

[@工艺

处理煤焦油深加工废水很难达到预期效果$采用新

工艺>Z=C&短程硝化厌氧氨氧化'来处理煤焦油深

加工废水$经过 ! 个月左右的调试$出水 /@I去除

率为 G'D)\ ]GXD)\$氨氮去除率为 G'D'\ ]

)((\$可达到 .污水综合排放标准/ &QTWGVW+

)GGX'一级排放标准要求# R2等()G)分别通过 #

'

[@

和#[@生物膜系统处理废水# 检测到相同条件下

#

'

[@比#[@能更好地去除总氮$而两者的 /@I和

氨氮去除率几乎相同$并检测到在厌氧阶段难降解

有机物酸化生成中间产物$在随后的好氧池被降解$

#

'

[@比#[@更实用$出水水质更好# d04+等('()通

过系列实验发现 #

'

[@F*T=反应器在处理高负荷

和毒性大的废水中比传统 #

'

[@反应器更可靠有

效# *4%4st.等('))自制 PT=反应器处理焦化废水$

当水力停留时间L=C为 XX 0$氨氮去除率为 GX\%

水力停留时间为 )); 0$/@I"硫氰酸盐"酚的去除率

分别为 W;\"GW\"GG\# 杨庚涵等('')采用,PLF#

节能型强化生物脱氮除碳工艺-进行煤焦油加工废

水处理的研究$讨论了各个处理环节运行情况和处

理效果# 经该工艺对煤焦油加工废水进行处理后$

/@I"ZL

!

FZ和矿物油的去除率均可达到 GW\$色

度和酚的去除率均可达到 GG\$氰的去除率可达到

G;\$各项指标均可达到国家.污水综合排放标准/

&QTWGVW+)GGX'一级标准# d04.M等('!)在 #

'

[@

反应器内固定生物膜来处理焦化废水$实验结果表

明$对氨氮和/@I的去除有明显效果#

)D'D'H生物强化技术

生物强化技术能在不断扩充现有的水处理设施

基础上$提高水处理范围和能力# 将生物强化技术

和普通生化技术结合起来是一条更好的思路# 例如

高效菌的筛选$高效菌菌落& 02M0 -JJ-392K-3+1$5-a

123%+F+%M4.281$>*'由多种微生物组成# 这些微生

物依靠相互间的协同作用"增殖关系而形成一个成

分复杂"结构稳定"功能广泛的高效微生物菌群# 从

自然界中筛选出高效降解菌种$并有针对性地投加

到污水处理系统的生物强化处理技术&N2+47M1-.94S

92+.'$能够降低废水处理成本$提高处理效率('")

#

随着现代合成工业的发展$大量有毒有害物质

产生$由于其本身结构复杂$很难在短时间内被常规

生物处理系统中的微生物分解氧化# '( 世纪 V( 年

代$人们开始有针对性地分离选育出一些特殊污染

物的高效复合微生物菌并应用于废水处理# 高效菌

在处理废水$特别是含难降解污染物的工业废水时

具有独特的功能和优势#

当原处理系统中不含高效菌种时$如果投入一

定量的高效菌种$则可有针对性地去除废水中的目

标降解物%当原处理系统中只存在少量高效菌种时$

投加高效菌种后则可大大缩短微生物驯化所需要的

时间# 在水力停留时间不变的情况下$能得到较好

的去除效果(';)

# 处理系统中有效微生物浓度的增

加可缩短系统的启动时间$达到较高的快速处理效

果$同时还可增强系统的耐冲击负荷能力及处理系

统的稳定性$使处理系统在超负荷条件下保证出水

水质的良好#

f++等('X)通过研究能够进行异养硝化和好氧反

硝化的类产碱杆菌&453452M-.-8J4-34528'在高强度铵

盐&) '(( 1M[R'情况下的硝化和反硝化作用$发现

"(\ ];(\的 ZL

g

"

FZ被反硝化为 Z

'

# 它的最大

铵去除速率达 'G 1M[&R*0'# 反硝化能力是其他菌

的 " ];( 倍# C7+等('V)从被石油污染的土壤中分离

得到一株新型喹啉降解菌$经测定为芽孢杆菌# 它

能与其他微生物共存$并显著地增强了喹啉的降解

效率# 谭周亮等('W)以炼油废水为对象$采用两级好

氧处理工艺$通过添加微生物菌剂构建生物强化处

理系统$考察了复合微生物菌剂"脱氮微生物菌剂处

理炼油废水的效果$并与活性污泥处理系统进行了

比较研究# 结果表明$当进水/@I"ZL

g

"

FZ平均值

分别为 WWWD(")('DX 1M[R时(/@I"ZL

g

"

FZ容积

负荷分别为 )D(;"(D)') cM[&1

!

*,')$出水 /@I"

ZL

g

"

FZ平均值分别为 WXDV" VDX 1M[R$ /@I"

*'!*
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ZL

g

"

FZ平均去除率达 WWD)'\和 G'D"X\%与活性

污泥处理系统相比较$生物强化处理系统在/@I与

ZL

g

"

FZ的平均容积负荷分别提高了 G"D""\与

"(DV(\的情况下$去除率分别提高 !;D"V\与

;GD'W\$出水水质达到.污水综合排放标准/ &QT

WGVX+)GGX'一级标准#

!@煤焦油废水处理现状及问题

煤焦油作为炼焦过程中重要的化工回收产品$

由上万种的复杂混合物构成$其生产过程排放的焦

油废水组成十分复杂$浓度高$毒性大$是一种很难

处理的高浓度有机废水# 煤焦油深加工是国内近年

来才发展起来的$其焦油污水对国内可以说是,新

兴-事物$国内外都鲜有报道# 焦油废水与焦化废

水大致上成分无差别$但前者污染物浓度远高于后

者$如果仍旧使用焦化废水的处理工艺&例如传统

的#[@工艺和 #

'

[@工艺'来处理焦油废水$很难

达到预期效果$有可能出水达不到国家排放标准$这

就要求在原有基础上寻求新工艺#

物理化学处理方法一般是废水的深度处理方

法$对氨氮等物质的去除率较低$单独使用很难使废

水达标排放$必须与其他方法相结合# 该方法操作

简单"管理方便"运行成本相对较低$但处理设施占

地面积大# 纯粹的化学方法絮凝剂等药剂价格较

高"处理成本高"设备投资较大#

生物处理方法是国内外处理废水应用最广泛的

方法$具有废水处理量大"处理范围广"运行费用相

对较低等优点$但是生物降解法的稀释水用量大$处

理设施规模大$停留时间长$投资费用较高$对废水

的水质条件要求严格$这也就对操作管理提出了较

高要求#

$@结语

煤焦油废水的污染治理首先从根本上要从源头

抓起$各装置强化生产过程控制$重视污水处理各分

单元的预处理$合格了才能进入下一单元$逐级降低

废水中各污染物浓度$特别是对油的控制$焦油深加

工废水中油类对/@I贡献很大$除油装置运行差时

对生化池产生的冲击很大# 工业上焦化废水的污染

处理发展日趋成熟$前文提到由于两者废水的成分

大致无差别$可以对焦油废水的工艺大力挖掘$优化

工艺$降低出水各项指标$降低成本消耗# 着重从生

化方面筛选焦油废水高效降解菌$来优化处理工艺#
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'()" 年 " 月 崔咏梅等!溶剂热萃取法制备超低灰煤的研究进展

不同溶剂对澳大利亚R+:̂ 4.M煤进行萃取$煤粒度

%

V( 目$溶剂"煤配比为 I&溶剂'nF&煤' j'((n)

&1RnM'$超声萃取 !( 12.$得到超低灰煤的萃取率

分别为!$F甲基吡咯烷酮萃取率 )"D!\%甲醇萃取

率 WDV\%/P' 萃取率 !D(\%苯萃取率仅为 'D'\#

使用混合溶剂时$/P'"$F甲基吡咯烷酮混合溶剂萃

取率 )(DG\%$F甲基吡咯烷酮"甲醇I&$F甲基吡咯

烷酮'nI&甲醇' j"n)混合溶剂萃取率 );D!\%$F

甲基吡咯烷酮"苯 I&$F甲基吡咯烷酮'nI&苯' j

"n)混合溶剂萃取率 )!D"\# P9-J4.+K4等()')在室温

下对乌克兰高挥发分烟煤$用 $$$F二甲基乙酰胺

进行萃取$萃取率为 '!DV\%吴鹏等()!)使用苯"吡

啶"乙二胺"环己酮作为溶剂对七台河煤进行常压沸

点回流萃取$时间为 ' 0$溶剂"煤配比为 I&溶剂'n

F&煤' jVD;n)&1RnM'$得到萃取率分别为 !D!;\"

);D")\")WDXX\"GD!W\# 有研究者在较高萃取温

度下对萃取效果进行了研究$如R2等()")在 !X(k下

使用$F甲基吡咯烷酮溶剂对 <482%煤"T4.c+煤进

行热萃取$初压设为 ) *<4$萃取时间为 ) 0$溶剂"

煤配比为I&溶剂'nF&煤' j!(n)&1RnM'$萃取率

分别为 VVD!\"V'D!\# L-%-,:等();)在 !;(k条件

下用菲萃取烟煤$萃取率可达 W;\左右$萃取物为

不含硫"重金属和灰分质量分数分别小于 (D)\的

低灰煤# 卢田隆一(;)以四氢化萘或 )F甲基萘为溶

剂在 !;(k")( *<4的条件下萃取印尼低阶烟煤"阿

戈讷标准烟煤$萃取率达 X;\ ]W(\$其中$常温下

可溶部分为 ';\ ]"(\$不溶部分 "(\$萃取物呈

现出显著的熔融性$并且几乎不含有灰分# 由此可

见$高温萃取的萃取效果远高于低温萃取# 分析其

原因与煤的结构有关# 煤具有三维交联大分子网络

空间结构$以芳香族组成骨架主体$网络骨架间由共

价键力结合在一起$其内部含有游离态"微孔嵌入态

和网络嵌入态方式的小分子()X)

$它们通过离子间

力"电荷转移力"

+

F

+

作用力"氢键作用和范德华

力等与骨架大分子链或自身相连接# 其中呈网络嵌

入态的小分子被,固定-在大分子网络骨架上$而呈

微孔嵌入态的小分子则通过自身相互作用镶嵌在网

络骨架中()V)

# 在低温萃取过程中$由于温度低"能

量小$内部结构被破坏较少$发生断裂的基本上是附

着在大分子链上的小分子$绝大部分有机质无法被

溶剂溶解萃取%而在高温萃取过程中$除了小分子被

断裂外$在高温作用下$煤中的大分子链也发生了断

裂"裂解"加氢反应$生成了小分子# 这些小分子被

溶剂萃取$得到超低灰煤# 但是当温度过高时$煤的

热解反应产生的不稳定自由基碎片将会重新结合$

会使萃取率降低# 再者$大多数煤在 !;(k左右开

始发生热解()W)

$根据这一特点$针对不同的煤种和

不同的溶剂可适当地调整萃取温度$以期得到更高

的萃取率# 如石智杰()()使用煤液化加氢循环溶剂

对大唐胜利褐煤做热萃取试验$结果为$随着热萃取

温度的升高$热萃取率显著增加$如温度由 !"(k升

高到 "!(k$萃取率由 )WDV\增加到 ;GD;\$萃取物

产率也呈现先升高后降低的趋势且表现出较好的液

化性能# 日本的超纯煤&L:$-%/+45'

()G)技术采用四

氢化萘"甲基萘等非极性溶剂或酚油"杂酚油在

!X( ]"((k"" *<4以下压力"无外供氢的条件下

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
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