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一、煤化工废水的来源与特性

煤化工废水主要由气化废水（气化灰水、焦化剩余氨水等）、

洗水废水、生活污水等组成，煤化工废水主要是煤炭气化、液

化、干馏、产品加工所产生的废水 [1]。“四高”（高毒、高浓度、

高色度、高含盐度）的污染特征是该类污水的主要特点：一是有

机质浓度高，包含酚类、多环芳烃、含氮杂环化合物等，CODcr

常超过5000 ～ 30000mg/L 甚至超过50000mg/L，导致常规的

生化方法难以直接处理这一恶劣环境条件；二是具有强的毒性和

抑制性，包括酚类（1000 ～ 5000mg/L）、氰化物（50 ～ 200mg/

L）、氨氮（500 ～ 2000mg/L）等多种物质，其通过破坏微生物

细胞膜、阻止细胞呼吸链的传电子过程或减低酶的活性以影响生

物系统运行效能，如当酚类大于500mg/L 时，好氧菌呼吸速率降

低40% 以上 [2]；三是可生化性差，通常 B/C 低于0.3，这是由于

很多多环芳烃和含氮杂环化合物具有稳定的环结构，需要经过高

级氧化工艺将其解环断裂才能使其具有更高的生化潜力；四是大

量钠离子及无机盐，总量为10000 ～ 30000mg/L，主要由 NaCl
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和 Na2SO4 组成，高渗透压使得微生物活性丧失，当盐类浓度超过

15000mg/L 时，厌氧菌产甲烷活性可降低60% 左右并易发生结垢

及腐蚀现象，高含盐度的水蒸发后易析出成分又可重新沉淀至水

中。如此循环，盐分会逐渐浓缩。鉴于晶浆处理因能耗较高导致

难以做到零排放，所以从技术上应通过“预处理去除毒素→生化

脱毒→深度清洁→利用含盐资源”组合技术解决，即各处理工艺

技术应根据具体的污染源进行协调搭配 [3]。

二、煤化工废水处理技术研究进展

（一）预处理技术：毒性削减与可生化性提升

预处理是处理的首道屏障，主要处理去除油、悬浮物（SS）、

部分有机物及有毒有害物质，改善废液生化性能，实现后续的生

化处理。

采用物理手段（隔油法和气浮法）有效地去除油、水分离物

和悬浮颗粒已被广泛地使用：重力作用的平流式或斜板式隔油池

的分离效果高于80%，可有效去除大于50μm 的浮油；DAF（溶
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气气浮）技术可通过压力高达0.3 ～ 0.5MPa 产生的10 ～ 100μm

微气泡吸附、黏附油滴和悬浮颗粒，从而使油滴和悬浮物聚集成

浮渣，可去除高达90%，也是目前使用最普遍的一种技术；虽然

电浮选技术去除率更高，但因为能耗太大而限制了其使用 [4]。

酚 氨 回 收 工 艺 一 箭 双 雕， 对 生 产 焦 炭 过 程 中 含

1000 ～ 5000mg/L 浓度的酚类废水利用溶剂萃取法（如用 N-503

煤油溶液）利用酚类化合物在有机相中的高分配系数（D 值超过

100）提高酚类回收率，回收率超过95%，可使萃取液残留中的酚

降到小于300mg/L；对含500 ～ 2000mg/L 氨氮的水质利用蒸汽

抽提法，以80~100℃热风炉和100~200:1气液比，使游离态氨转

化为 NH3，用水酸化生成硫酸铵纯度高于98%，实现了酚醛树脂

材料及化肥的再生利用 [5]。

高级氧化预处理技术可以有效地降解难以生物降解的有机

物。例如，Fenton 氧化技术借助 Fe2
+ 和 H2O2 形成氧化还原电位

为2.8V 的·OH 氧化喹啉等大分子使其转化为丙酮酸，将 B/C 由

0.2提升到0.4；Fe3O4/ 活性炭类非均相催化剂能够将适用 PH 范

围扩大到4-9， 同时降低了 Fe2
+ 的释放量（70%）， 解决了传

统工艺中铁泥含量高、PH 适用范围窄的难题。另外，臭氧氧化

法（O3 添加量为0.5-1.0kg/kgCOD）可以使双键加成或间接形

成·OH，脱氰率超过95%，臭氧 - 活性炭联合工艺（BAC）也

能将 COD 的去除率提高到40%[6]。最后，电化学氧化法（BDD

电极，电流为20-50mA/cm2）可以通过电极直接氧化和电生成

H2O2 间接氧化实现脱酚破氰90% 以上的处理效果。

其他的预处理技术还包括微电解法（采用铁碳填料，反应时

间在60 ～ 120min），该技术利用原电池作用产生 Fe2
+ 及·H 使

有机物断链，从而达到褪色的目的，该工艺脱色率达80%；混凝

沉淀法（采用 PAC200 ～ 500mg/L+PAM1 ～ 5mg/L）能够去除

70% 以上的悬浮物，减轻后生化处理负荷。

（二）生化处理技术：有机污染物大规模降解

废水（cod 为2000 ～ 5000mg/l，酚质量浓度 <300mg/l，氨

氮质量浓度 <500mg/l）经预处理后进入生化系统，微生物通过代

谢过程使有机物矿化、氮素转变 [7]。

高效厌氧生物处理技术可用于有效地降解和回收大量高浓度

有机物质，如用升流式厌氧污泥床（UASB）系统在低到中等有

机负荷下，可去除高达70%-80% 的 COD，产生含有约60%-70%

甲烷的沼气（产气量可达0.3-0.5m3/kgCOD），且加入 Ni 离子

或 Co 离子， 能使它们耐受高达800mg/L 的苯酚。而厌氧折流

板反应器（ABR）通过在多个单独隔开的单元中，在阶梯性厌氧

环境中使它们具有很好地抵御 COD 变化的能力以及稳定的工艺

控制。

高效的好氧生物处理系统精确去除碳和氮元素：采用膜生物

反应器（MBR）结合超滤膜分级过滤（孔径0.1 ～ 0.4μm）可以

在污泥浓度达到8 ～ 12g/L 时使泥龄（约30 ～ 60d）和水流留存

时间（约8 ～ 12h）分开，使得 COD 和氨氮去除效率高于90% 和

95%，并且出水中悬浮固体小于10mg/L；采用移动床生物膜反应

器（MBBR）可以通过其高达500 ～ 800m2/m3 的体积使得微生物

附着在聚乙烯基质上形成的生物层厚度为10 ～ 20g/L，并且承受

突然增高的氨氮负荷（由200mg/L 升高至500mg/L）的能力很

强，因此出水的稳定性很高；通过特殊的细菌加注方法也可以进

一步提高难降解有机物的清除，如鞘氨醇单胞菌就可将吡啶的去

除率从原来的60% 升高至85%[8]。

新型脱氮技术着眼的是节能降耗：通过将溶解氧浓度控制

在0.5 ～ 1.0mg/L 且控制反应温度在30 ～ 35℃下，能显著抑制

NOB 活性，使80% 的氨氮转化为 NO2
-，不仅能节省25% 的曝气

量，且能减少40% 的碳源需求量；而厌氧氨氧化（ANAMMOX）

则 是 利 用 厌 氧 氨 氧 化 菌 把 NH4
+ 及 NO2

- 氧 化 分 解 成 N2 气

体（NH4
++NO2

- → N2 ↑ +2H2O）， 其 脱 氮 效 率 可 达1.5kgN/

m3·d，比传统方法可节省60%以上能量需求和无须使用碳源 [9]。

但厌氧氨氧化菌具有11天的倍增时间且在 COD 大于100mg/L

时其活性会受到抑制，故仅适用于高氨氮、低碳（C/N<1）的

污水。

（三）深度处理技术：残留污染物精准去除

针 对 出 水 生 化（COD100~300mg/L、 色 度50~100倍），

需 进 一 步 深 度 处 理 达 标 排 放（COD ≤50mg/L 或 回 用 电 导 率

≤1000μs/cm）。

采用高级氧化法去除难降解有机质：臭氧 - 钛酸盐 /Al 催化

剂催化氧化反应 OH 自由基的生成量提高30% 并实现了腐殖质的

矿化达75% 的矿化率；采用类芬顿法（Fe3O4@C 磁性催化剂）可

在中性和非极性情况下实现了磁分离过程，并保障铁泥的回收率

达95% 以上以避免铁泥带来的污染 [10]；采用光催化氧化法（TiO2

纳米管阵列）其光电荷的分离能力提高约40%，进而实现了多环

芳香族化合物80% 以上的矿化率 [11]。

转向更为廉价有效的吸附手段：用较便宜且碘值较高（800-

1000mg/g）的活性炭进行去除酚和颜色效率较高可高达90%；这

种方式回收使用的价格很高（大约800/ 吨）也可能由于受到无机

盐的干扰造成吸附效率下降；FeCl3 改性后的硅藻土（比表面积提

高至200m2/g）可以有效去除氨氮达到15mg/g 并且成本仅为活性

炭成本的一半 [12]；用石墨烯气凝胶为吸附剂，其吸附量可以超过

其本身质量的100倍，在至少50次使用周期下保持相对稳定；另

外，MOFs(ZIF-8）用于吸附硝基苯时吸附速率比活性炭快3倍，

且其吸附容量高达200mg/g。

采用膜分离过程实现精确捕集并再利用：采用超滤（UF）能

去除 >90% 胶体物质与大分子，使纳滤 / 反渗透系统维持稳定；采

用纳滤（NF）对二价盐如钠硫酸钠具有选择性吸附并除去 >85%

的腐殖酸，使其排放水质 COD<50mg/L，并降低蒸发负荷；最后

采用反渗透（RO）进一步去除一切盐类与绝大多数有机物 [13]，所

得废水电导率 <100μS/cm，可作循环冷却水使用，且能通过在

线电脉冲清洗（10-20V）来恢复膜通流效率 >90%，而且亲水性

聚乙烯醇（PEG）改性过的膜污染率较之也有下降约40% 左右。

（四）浓盐水处理与零排放技术：盐分资源化的最后屏障

用“软化→蒸发→分质处理”的工艺进行反渗透浓盐水的零

排放处理（盐量20000-50000mg/L），产水率为15%-25%。

使用高效的软化预处理工艺减少结垢风险：加入 Ca(OH)2-

Na2CO3 产生的化学软化处理工艺 pH 达到10.5-11.0，即可使钙镁
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离子含量低于50mg/L，结合投加5-10mg/L 聚马来酸酐型阻垢

剂，控制 LSI ≤ -0.5，加上最后使用离子交换树脂作精滤处理，

其交换量可达到2000mmol/L，可满足蒸发系统运行的最低要求

为＜10mg/L。即使每8-12小时需再生一次，但是能够在处理硬

度超过500mg/L 的水时保证系统安全运行。

关 键 蒸 发 结 晶 技 术 的 优 化： 选 用 三 级 至 五 级 多 效 蒸 发

（MED）可将吨水蒸气用量降至30 ～ 50kg/t；选用机械蒸汽再

压缩（MVR）作为新建项目的首选，将吨水蒸气重复利用而达

到节能的作用。对奥斯陆结晶器采用精确定时控制其过饱和度

（1 ～ 5g/L）可促进钠盐结晶质量 (90% 纯）。

通过对 NaCl 溶解度的稳定性研究和 Na2SO4 高温易溶解性，

采用“冷冻析硝（0~10℃）”和“蒸发析盐（80~100℃）”的方

法分离出 NaCl 及 Na2SO4，从实验过程中发现此方法使两者的纯

度均大于95% 达到工业盐指标（GB/T5462-2015）以上，同时又

可使杂盐量减少60% 左右，分离产生的盐可以作为氯碱以及造纸

的原料，可大大提升经济效益。

三、面临的挑战与未来展望

（一）主要挑战

对于煤炭化工废水的处理问题，有着不同程度的经济性和效

率难题。首先是高难处理及深度处理零排放的成本很高，如使用

臭氧催化氧化工艺要投入8 ～ 15元 /t 的处理费用；机械蒸馏再压

缩（MVR）法甚至要投入超过300万 /t 至500万 /t 的巨额资金，

许多小厂无法负担。其次，对水质的不稳定，影响系统的稳定

性 [14]，如酚含量突然增加到1000mg/L 以上，就会造成生物反应

器失效，需要相应的检测手段及能迅速响应的添加装置实现自动

化添加等 [15]。最后，产生的污泥问题，目前最终的混合固相（含

水率 >50%）为有毒有害垃圾，对应废物代码为 HW06，处置价格

高达2000元 /t 掩埋，目前结晶分离式处理技术均未大规模应用于

实际项目中，制约了污水中资源化潜力的发展。

（二）未来展望

未来的技术创新主要围绕高效、低碳和循环。首先建立“水

解酸化 -UASB-MBBR- 臭氧催化氧化 -RO-MVR” 深度一体

化处理工艺，结合 AspenPlus 等模拟软件调整参数进行优化使

废水每吨耗电量从8kWh 降低到5kWh，实现在达到降低成本、

降低能耗效果的同时将能源消耗及能耗同时降低。随后发展绿

色新技术，采用太阳能光催化反应器（能量转化效率可达15%）

及作物废弃物生物质炭（生产成本小于200元 /t）替代传统高

能耗技术， 并依靠微生物群落工程研究发现 Pseudomonas、

Rhodococcus 等高效酚降解菌群之间的协同作用，最终通过合成

生物学构建一种名为“工程菌剂包”的产品实现50% 以上酚污

染物降解效果，增强生物功能。同时，我们还积极进行生产链循

环，使产品中可回收的苯酚达到大于99%、产品硫酸铵含量大于

21%、产品工业盐含盐量达98%，从而形成“污染物→原料→产

品”的完整循环，使污水净化处理由成本变成服务，实现“水质

净化→能量回收→资源再利用”，这对推动煤炭化学行业绿色可

持续发展具有重要的科技支撑作用。
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