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摘要： 焦化废水中存在多种难以分解的有机物质，包括酚类、多环芳烃（ＰＡＨｓ）以及含氮的杂环

化合物（ＮＨＣｓ），这些物质对生态环境具有潜在的危害。 传统的废水处理技术往往难以有效去除

这些有毒有害的污染物。 近年来，研究和开发焦化废水的高效处理方法已经引起了业界的高度

重视和广泛关注。 综述了焦化废水处理技术的研究进展，着重探讨了废水的来源、特征、预处理

技术、生化处理及深度处理技术。 此外，还讨论了焦化废水零排放策略以及焦化废水处理技术降

耗增效需求。 零排放策略通过集成工艺实现废水的资源化利用和最小化环境影响。 未来研究将

聚焦于降低能耗、资源回收与再利用、工艺优化以实现焦化废水处理技术的绿色、低碳发展。
关键词： 焦化废水； 处理技术； 零排放； 降耗； 增效

中图分类号： Ｘ７０３　 　 　 文献标识码： Ａ　 　 　

Ｃｏｋｉｎｇ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ａｎｄ ｚｅｒｏ ｄｉｓｃｈａｒｇｅ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｒｅｓｅａｒｃｈ ｐｒｏｇｒｅｓｓ
ＣＨＵ Ｈｕａｑｉａｎｇ１， ２， ＣＨＩＭＦＷＥＭＢＥ Ｇｌａｄｙｓ１， ＷＥＩ Ｐｅｎｇｙｕａｎ１， ＸＵ Ｊｉｅ１，
ＳＨＵＩ Ｇｕｉｈｏｎｇ１， ＭＡ Ｊｉａｙｉｎｇ１， ＺＨＯＵ Ｘｕｅｆｅｉ１， ２， ＺＨＡＮＧ Ｙａｌｅｉ１， ２， ∗

（１． Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， Ｔｏｎｇｊｉ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， Ｓｈａｎｇｈａｉ ２０００９２， Ｃｈｉｎａ；
２． Ｓｔａｔｅ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ Ｃｏｎｔｒｏｌ ａｎｄ Ｒｅｓｏｕｒｃｅ Ｒｅｕｓｅ， Ｔｏｎｇｊｉ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， Ｓｈａｎｇｈａｉ ２０００９２， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｃｏｋｉｎｇ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｃｏｎｔａｉｎｓ ａ ｖａｒｉｅｔｙ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ ｗｈｉｃｈ ａｒｅ ｄｉｆｆｉｃｕｌｔ ｔｏ ｄｅｃｏｍｐｏｓｅ，
ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ ｐｈｅｎｏｌｓ， ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃ ａｒｏｍａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ （ＰＡＨｓ）， ａｎｄ ｎｉｔｒｏｇｅｎ－ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｈｅｔｅｒｏｃｙｃｌｉｃ
ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ （ ＮＨＣｓ ）． Ｔｈｅｓｅ ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ ａｒｅ ｐｏｔｅｎｔｉａｌｌｙ ｈａｒｍｆｕｌ ｔｏ ｔｈｅ ｅｃｏｌｏｇｉｃａｌ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ．
Ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ ａｒｅ ｏｆｔｅｎ ｄｉｆｆｉｃｕｌｔ ｔｏ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅｌｙ ｒｅｍｏｖｅ ｔｈｅｓｅ ｔｏｘｉｃ ａｎｄ
ｈａｒｍｆｕｌ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ． Ｔｈｅ ｒｅｓｅａｒｃｈ ａｎｄ ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｏｆ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｍｅｔｈｏｄｓ ｆｏｒ ｃｏｋｉｎｇ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ
ｈａｓ ａｔｔｒａｃｔｅｄ ｇｒｅａｔ ａｔｔｅｎｔｉｏｎ ａｎｄ ｗｉｄｅｓｐｒｅａｄ ｃｏｎｃｅｒｎ ｉｎ ｔｈｅ ｉｎｄｕｓｔｒｙ ｉｎ ｒｅｃｅｎｔ ｙｅａｒｓ． Ｔｈｉｓ ｐａｐｅｒ
ｒｅｖｉｅｗｅｄ ｔｈｅ ｒｅｓｅａｒｃｈ ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｋｉｎｇ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ｆｏｃｕｓｉｎｇ ｏｎ ｔｈｅ ｓｏｕｒｃｅｓ，
ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ， ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ｂｉｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ａｎｄ ａｄｖａｎｃｅｄ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｏｆ
ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ． Ｉｎ ａｄｄｉｔｉｏｎ， ｔｈｉｓ ｐａｐｅｒ ｄｉｓｃｕｓｓｅｄ ｔｈｅ ｚｅｒｏ－ｄｉｓｃｈａｒｇｅ ｓｔｒａｔｅｇｙ ｏｆ ｃｏｋｉｎｇ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ａｓ ｗｅｌｌ
ａｓ ｔｈｅ ｄｅｍａｎｄ ｆｏｒ ｃｏｋｉｎｇ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｔｏ ｒｅｄｕｃｅ ｅｎｅｒｇｙ ｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎ ａｎｄ ｉｎｃｒｅａｓｅ
ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ． Ｔｈｅ ｚｅｒｏ－ｄｉｓｃｈａｒｇｅ ｓｔｒａｔｅｇｙ ｒｅａｌｉｚｅｓ ｒｅｓｏｕｒｃｅｆｕｌ ｕｓｅ ｏｆ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ａｎｄ ｍｉｎｉｍｉｚｅｓ ｔｈｅ ｅｎｖｉ⁃
ｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｉｍｐａｃｔｓ ｔｈｒｏｕｇｈ ｔｈｅ ｉｎｔｅｇｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ． Ｆｕｔｕｒｅ ｒｅｓｅａｒｃｈ ｗｉｌｌ ｆｏｃｕｓ ｏｎ ｒｅｄｕｃｉｎｇ ｅｎｅｒｇｙ
ｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎ， ｒｅｓｏｕｒｃｅ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ａｎｄ ｒｅｕｓｅ， ａｎｄ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ ｔｏ ａｃｈｉｅｖｅ ｇｒｅｅｎ ａｎｄ ｌｏｗ－ｃａｒｂｏｎ
ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｏｆ ｃｏｋｉｎｇ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ： Ｃｏｋｉｎｇ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ； Ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ； Ｚｅｒｏ ｄｉｓｃｈａｒｇｅ； Ｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ； Ｅｆｆｉ⁃
ｃｉｅｎｃｙ ｉｎｃｒｅａｓｅ

１



０　 引　 　 言

随着钢铁、煤化工、炼焦等化工产业的蓬勃发

展，处理成分复杂的工业废水成为颇具挑战的问

题，特别是炼焦过程中产生的废水。 在煤化工行

业占国民经济总量 １６％的背景下，我国焦化和煤

化工企业每年排放的焦化废水总量达到 ３ 亿吨，
占全国工业化学需氧量排放总量的 １．６％，这使得

焦化废水的治理成为工业废水污染防治中的一个

关键且具有挑战性的领域［１］。 该类废水包含了高

浓度、有害且难以分解的有机物质，如酚类、氰化

物、硫化物、氨氮等。 这些物质对环境和生态系统

具有较大的危害，同时也对人类健康造成严重威

胁，因此焦化废水的治理引起了人们的重视。 各

个国家和政府制定了焦化废水的排放标准，其中，
美国和欧盟将排放限值与处理技术相结合，排放

要求更为严格［２］。 焦化废水处理技术的研究始于

２０ 世纪初，当前已取得一定成果，也衍生了其他

技术，如将物理、化学和生物方法相结合，以克服

单一方法的不足，提高处理效率的组合技术。 焦

化废水处理技术的不断进步，不仅提高了废水处

理的效率和效果，还为资源的回收和再利用提供

了可能，如回收硫、氨和有价值的金属等。 随着环

保意识的增强和技术的创新，未来焦化废水处理

将更加注重绿色化学和降碳降耗的理念。 本文针

对近年来焦化废水的来源及特征，主要治理方法

及研究进展和当前焦化废水零排放策略以及处理

技术降耗增效需求进行综述。

１　 焦化废水来源及特性

１􀆰 １　 焦化废水的来源

焦化废水的产生与钢铁、煤化工、炼焦等工业

中煤的高温干馏工艺密切相关，主要源自几个关

键的生产环节，包括但不限于煤在高温下的炼焦

过程、煤气的净化处理、焦油和粗苯等副产品的精

制过程，以及在生产过程伴随产生的冷凝水［３］。
其中在煤气净化过程中，氨水被广泛用于脱除硫

化物，处理后的剩余氨水含有高浓度的氨氮、酚类

和其他有机污染物，是处理焦化废水中最为棘手

的部分。
１􀆰 ２　 焦化废水的特征

由于焦化废水包含高浓度有毒有害物质，难以

用常规方法处理，与一般工业废水相比，其特征如下。
（１）高浓度有机物

焦化废水含有大量的苯、酚、酚酞、甲醇、醛类等

有机物质。 以酚类为主，还包括喹啉、吲哚、吡啶等含

氮杂环化合物，此外还含有焦油和长链烷烃等物质。
这些物质大多具有毒性和难降解性，对水环境造成严

重污染，且好氧生物处理效果较为有限［４］。
（２）高浓度悬浮物

焦化废水中含有大量的煤焦油、焦炭颗粒等

悬浮物质，是焦化过程中使用的煤质较差、炉渣产

量大等造成的。 悬浮颗粒物主要成分是煤渣和灰

渣等固体物质，同时这些物质还包含有机物、氮、
磷和重金属等污染物［５］。 高浓度悬浮物会导致水

体浑浊，降低水体透明度。 此外，悬浮颗粒物还会

对水下设施和水泵等设备造成堵塞和磨损，增加

了水处理工艺的难度和成本［６］。
（３）高浓度氨氮和氰化物

焦化过程中，氨氮和氰化物通常用于脱硫、脱
氰等工艺，因此焦化废水中常含有高浓度的氨氮

和氰化物［７］。 氰化物作为焦化废水中的一种重要

污染物，因其高浓度和极强的毒性而备受关注［８］。
氰化物的存在既对环境构成严重威胁，也对人类

健康和生态系统安全构成潜在风险。 在焦化废水

中，氰化物主要分为两大类：简单氰化物和络合氰

化物。 简单氰化物包括氢氰酸（ＨＣＮ）和氰化钠

（ＮａＣＮ）等。 络合氰化物是由 ＣＮ－ 与金属离子结

合形成的金属氰络合物，如铁氰化物、铜氰化物

等。 相比于简单氰化物，络合氰化物的毒性可能

较低，但它们在环境中的稳定性更高，更难以被生

物降解。 ＭＡＲＡÑÓＮ 等［９］曾报道焦化废水中氨氮

（ＮＨ＋
４ － Ｎ） 浓度约为 ５０ ～ ５００ ｍｇ ／ Ｌ，硫氰酸盐

（ＳＣＮ－）浓度约为 １００ ～ ４００ ｍｇ ／ Ｌ。 此外，ＳＣＮ－ 分

解后会形成 ＮＨ＋
４ －Ｎ（０．２４ ｇ ＮＨ＋

４ ／ ｇ ＳＣＮ－），增加处

理过程中的 ＮＨ＋
４ －Ｎ 负荷［１０］。

２　 焦化废水处理技术的研究现状

２􀆰 １　 预处理技术

在焦化废水处理过程中，预处理是实现初步

除酚、脱氰、去除油脂等关键步骤。 通过预处理工

艺，可显著降低后续生物化学处理阶段的污染负

荷，从而提高废水的可生物降解性［１１］。 预处理方

法包括混凝沉淀、气浮、厌氧酸化以及臭氧（Ｏ３）
催化氧化等［１２］。
２􀆰 １􀆰 １　 混凝沉淀法

混凝沉淀技术是焦化废水预处理过程中普遍

使用的方法，特别是在去除悬浮颗粒和油脂方面。
２



该技术通过使用特定的化学药剂，促使水中微细

的污染物凝聚成较大的絮状颗粒，从而易于从水

中分离，有效降低水体的浑浊度和色度［１３］。 有研

究显示，由壳聚糖与丙烯酰胺、二丙烯基二甲基氯

化铵和 ＭＰＴＳ 合成的改性有机高分子絮凝剂，可
以显著提高对焦化废水浑浊度和色度的去除效

率，分别达到 ９５．１２％和 ６７．７８％［１４］。
２􀆰 １􀆰 ２　 气浮法

气浮技术通过在水中注入或生成大量微小气

泡，使废水中的悬浮物和油脂类物质附着在气泡

上，形成由气、液、固三相构成的混合体，进而上升

至表面成浮渣，以此达到净化水质的目的［１５］。 该

技术对于去除轻油和乳化油效果显著，具有高效

除油能力、占用空间小、浮渣干燥度高等特点，并
且可以通过预曝气的方式对废水进行预处理，便
于后续生物化学处理。 张水燕等［１６］ 使用气浮法

处理焦化废水，成功去除了 ３５％ ～ ７０％的油脂和

５％～２５％的 ＣＯＤ，使得处理后的水质达到生化进

水标准。
２􀆰 １􀆰 ３　 厌氧酸化法

在无氧条件下，产酸菌能够利用开环酶氧化

环状有机化合物，并使大分子有机物断键，从而生

成更易于氧化分解的小分子有机物。 厌氧菌对于

多环和杂环芳烃等复杂有机物具有显著的氧化效

果。 在焦化废水处理中，水解酸化阶段是一个关

键的转化过程，它将复杂的不溶性大分子有机物

质转化为更小、可溶的小分子有机物质，从而提高

了废水的生物可处理性［１７］。 何苗等［１８］ 采用厌氧

水解酸化工艺处理焦化废水中的有机污染物，研
究结果表明，经过该工艺后，萘等难降解有机物质

被转化为易于微生物利用的形式，其生物氧化率

显著提升，从 ３１．２％增至 ５１．２％。 此外，该工艺还

有助于减少后续处理阶段的化学需氧量（ＣＯＤ）和
生化需氧量（ＢＯＤ），从而降低整体处理成本，并提

高废水处理的效率。
２􀆰 １􀆰 ４　 臭氧催化氧化法

Ｏ３催化氧化工艺是一项高效的处理技术，通
过催化作用加速 Ｏ３的分解，生成具有高度活性的

羟基自由基（·ＯＨ），这些自由基对环境中的非选

择性污染物具有极强的氧化能力［１９］。 该技术适

于分解焦化废水中难以生物降解的有机物质和具

有生物毒性的化合物，例如 ＰＡＨｓ 和含氮杂环化

合物等，从而提升废水的可生化水平［２０， ２１］。 常功

法等［２２］研究发现经活性炭臭氧催化预氧化的焦

化废水，ＢＯＤ５ ／ ＣＯＤＣｒ比值从 ０．１６ 提升至 ０．２４，表
明废水的生物可利用性增强；同时，ＣＯＤＣｒ的去除

率也从 ７２．５％增至 ８３．０％。 可见 Ｏ３催化氧化技术

可大大提高焦化废水的生物降解性，为后续的生

化处理奠定基础。
焦化废水作为炼焦过程中产生的副产品，对

其进行有效的预处理不仅是环境保护的必要措

施，还是实现可持续发展的关键环节。 焦化废水

预处理可以显著降低废水中的有害物质含量，减
少对水体生态系统的破坏，还有助于保护和延长

后续处理设备的使用寿命。 此外，焦化废水预处

理具有经济意义，通过减少废水中的污染物负荷，
可以降低处理成本，同时，过程中回收的有用物质

如油脂和重金属，可以进行资源化利用，创造额外

的经济效益。
２􀆰 ２　 生物处理技术

在钢铁工业中生物处理被广泛采用，通过利

用微生物的代谢活动进一步处理焦化废水［２３］。
该方法利用微生物的自身能力来降解焦化废水中

的有机成分，可提高效率和可持续性，但研究表

明，首段厌氧单元对焦化废水中的 ＣＯＤ 去除有

限［２４ － ２５］。 因此，好氧、缺氧和厌氧单元的摆放顺

序成为焦化废水领域的研究对象，其中我国焦化

废水生化处理工艺在好氧、缺氧和厌氧中衍生出

了以下几种主要的生化工艺，包括 Ａ ／ Ｏ、Ａ ／ Ａ ／ Ｏ、
Ａ ／ Ｏ ／ Ｏ、Ｏ ／ Ｈ ／ Ｏ，此外还有膜生物反应器（ＭＢＲ）
技术，移动床生物膜反应器（ＭＢＢＲ），厌氧氨氧化

（ＡＮＡＭＭＯＸ）工艺等生物处理技术。
２􀆰 ２􀆰 １　 Ａ ／ Ｏ 处理工艺及其衍生工艺

Ａ ／ Ｏ 处理技术是早期焦化废水处理中常用的

生物处理方式，该技术基于硝化－反硝化的原理，
实现了前置反硝化。 该工艺在降解焦化废水中的

有机物和实现生物脱氮方面贡献显著。 然而，由
于其抗冲击性较弱，面对高浓度的焦化废水处理

时存在挑战，常规方法是对废水进行稀释以减轻

有毒成分对硝化菌群的抑制。 此外，高有机负荷

导致好氧池中污泥量不足，需要通过大量污泥循

环保持系统的正常运转。 针对焦化废水中难降解

有机物的问题，Ａ ／ Ａ ／ Ｏ 技术通过在 Ａ ／ Ｏ 工艺前增

设一个厌氧阶段，将难降解的物质转化为更易于

生物处理的形式，从而提高了废水的可生物降解

性。 经过 Ａ ／ Ａ ／ Ｏ 工艺的处理，废水的生物毒性得

到了显著降低，特别是在厌氧过程中，毒性物质的

去除效果最为显著［２６］。 ＭＡ 等［２７］ 探究 Ａ１ ／ Ｏ１ ／
３



Ａ２ ／ Ｏ２ 生物反应器的运行性能，结果表明，Ａ１ ／
Ｏ１ ／ Ａ２ ／ Ｏ２ 的脱氮性能优异且稳定。 最终生物出

水中的总氮（ＴＮ ＝ （１７．３８±６．８９） ｍｇ ／ Ｌ）和铵态氮

（ＮＨ＋
４ －Ｎ ＝ （２．１０±１．３４） ｍｇ ／ Ｌ）均符合《炼焦化学

工业污染物排放标准》 （ＧＢ１６１７１－２０１２），主要工

艺如图 １ 所示。

图 １　 焦化废水处理主要工艺示意图［２７］

Ｆｉｇ． １　 Ｍａｉｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｃｏｃｋｉｎｇ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ［２７］

　 　 后续衍生的 Ａ ／ Ｏ ／ Ｏ 工艺，有机物去除率高，
亚硝化和硝化分段执行，ＡＯＢ 菌与 ＮＯＢ 菌分离运

行，有利于稳定脱氮（特别是氨氮）并适度节能。
ＺＨＵ 等［２８］对全尺寸的 Ｏ ／ Ｈ ／ Ｏ 工艺（Ｏ１－除碳氨

化，Ｈ－水解脱氮，Ｏ２－硝化矿化）进行了报道，该工

艺已经稳定运行六年，出水水质达到《炼焦化学工

业污染物排放标准》 （ＧＢ １６１７１—２０１２）。 该工艺

优先解除毒性抑制以及碳源抑制，在强化氨化 ／氨
氧化主反应的同时，允许多种脱氮模式共存，实现

内碳源活用与无碳源脱氮的结合，无需污泥回流，
减少或免去硝化液回流，减少因系统重组和功能

冗余带来的能耗。
２􀆰 ２􀆰 ２　 膜生物反应器

膜生物反应器（ＭＢＲ）是一种结合了生物处

理与膜分离技术的工艺。 该工艺利用膜组件实现

固体与液体的高效分离，以此增强污染物的去除

效率。 在处理焦化废水时，ＭＢＲ 技术不仅能显著

去除有机物质，还能降解一些难降解的污染物。
ＭＢＲ 因其紧凑的设备、较小的占地面积、良好的

处理效果以及易于自动化控制等优势而受到广泛

关注，并被大量应用于实践中［２８］。 然而，单独使

用 ＭＢＲ 技术处理焦化废水难以达到预期标准，因
此通常结合其他处理工艺 协 同 处 理 焦 化 废

水［２９－３０］。 ＨＵＹ 等［３１］ 设计了一种集成工艺，将混

凝沉淀、流化床三维电极反应器和膜生物反应器

相结合，进水为经两级生化处理过的焦化废水。
在特定的操作条件下，该工艺能有效去除超过

８０％的 ＣＯＤ，所得水质满足多元用水标准。
２􀆰 ２􀆰 ３　 移动床生物膜工艺

移动床生物膜反应器（ＭＢＢＲ）工艺是生物接

触氧化法和流化床技术的结合体，它利用生长在

反应器中特定载体上的微生物形成的生物膜处理

水中的污染物。 该技术不仅能高效去除有机物，
还具有优异的耐负荷冲击性能和较长的污泥停留

时间。 ＭＢＢＲ 技术已应用于全球污水处理设施超

过 ８０ 座，在我国焦化废水处理领域也有一定的应

用［３２］。 ＧＵＯ 等［３３］将 ＭＢＢＲ 工艺和微波催化氧化

技术联合，用于煤气化废水的生化处理。 研究表

明，在锰氧化物负载的污泥基活性炭（ＭＯｓ ／ ＳＡＣ）
催化剂的催化下，微波催化氧化技术能够有效生

成·ＯＨ，并增加多孔结构，显著提升对难降解化

合物的处理效率。
生物处理技术在焦化废水处理中发挥着不可

替代的作用，首先，生物处理技术利用自然界中的

微生物降解和转化废水中的有机污染物，是一种

环境友好型的处理方法［３４］。 其次，生物处理技术

具有良好的适应性和灵活性，面对废水成分的复

杂性和波动性，生物处理系统可以通过调整微生

物种类和比例，快速适应废水性质的变化，保持稳

定的处理效果。 最后，生物处理技术有助于实现

废水中资源的回收和再利用。 在处理过程中，部
分有机污染物被转化后可用于生产生物燃料、有
机肥料等，实现废物的资源化利用。
２􀆰 ３　 深度处理技术

焦化废水可生化性差，需要大量稀释后再进

行生化处理，且存在生化出水后 ＣＯＤ 和氨氮量难

以同时达标的问题［３５－３７］。 深度处理工艺旨在进

一步降低生化处理后废水中 ＣＯＤ、色度、浊度、硬
度等指标，以应减少二级生化处理后仍未符合排

放标准或循环水使用要求的情况，提升污染物去

４



除效率，达到更高的水质净化水平［３８］。 目前，焦
化废水深度处理技术主要包括高级氧化法和膜分

离法。
２􀆰 ３􀆰 １　 高级氧化技术

高级氧化技术（ＡＯＰｓ）通过多种手段生成反

应性极强的·ＯＨ，高效降解水中的有机污染物，
将其转化为二氧化碳和水，以及其他无害的小分

子物质。 该技术具有氧化能力强、环境友好、高处

理效率和易于调控的操作条件等优点。 当前，高
级氧化工艺主要包括电化学氧化技术和 Ｆｅｎｔｏｎ 氧

化技术等。
２􀆰 ３􀆰 １􀆰 １　 电化学技术

电化学氧化技术核心原理基于电化学反应，
使用外加电压激发电子转移，以此实现有机废水

中污染物的无害化或减毒化处理。 该技术包含两

种主要的电子转移机制： 直接转移和间接转

移［３９］。 在直接电子转移中，污染物在阳极表面直

接失去电子，发生氧化反应。 间接电子转移则是

通过电极反应生成活性氧化物质（如 ＯＨ－、ＣｌＯ－

等）氧化污染物［４０］。 两种电子转移机制如图 ２ 所

示［４１］。 在众多电化学高级氧化方法中，直接电子

转移因其操作简便而被应用广泛［４２］。 电化学技

术包括电催化氧化、三维电极技术和微电解等，具
有在常温常压下无需额外添加化学物质，高效分

解废水的能力，同时具有设备占地面积小、不引发

二次污染等环保优势。 不过，电化学技术在实际

应用中仍面临处理时间较长、电极耐久性有限和

能耗较高的挑战。 为了克服这些难题，研究和开

发具有更高催化活性的电极材料以及更高效的反

应器设计显得尤为重要［４３］。

图 ２　 直接电子转移和间接电子转移原理示意图［４１］

Ｆｉｇ． ２　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍｓ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｉｎｃｉｐｌｅｓ ｏｆ ｄｉｒｅｃｔ ｅｌｅｃｔｒｏｎ
ｔｒａｎｓｆｅｒ ａｎｄ ｉｎｄｉｒｅｃｔ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｔｒａｎｓｆｅｒ［４１］

ＨＥ 等［４４］采用 Ｔｉ ／ ＲｕＯ２－ＩｒＯ２阳极材料对焦化

废水进行了电化学处理。 实验结果显示，在最优

操作条件（电极间隙 ０．５ ｃｍ，电流密度 １５．６ ｍＡ ／
ｃｍ２），经过 ６０ ｍｉｎ 处理后，废水中的 ＣＯＤ 和 ＮＨ＋

４

－Ｎ 的去除率分别达到了 ６２％和 ９６％。 经过气相

色谱－质谱联用技术（ＧＣ－ＭＳ）分析，该技术能有

效去除焦化废水中的难降解有毒化合物，如菲类、
吲哚、喹啉和嘧啶等。 ＺＨＵ 等［４５］ 利用掺杂硼的金

刚石（ＢＤＤ）阳极对焦化废水进行深度处理，实现

了有机污染物的高效率矿化，同时在不调节 ｐＨ 的

条件下，氨氮的去除效率也显著优于 ＳｎＯ２和 ＰｂＯ２

等传统阳极材料。 ＭＡ 等［４６］ 以 Ｔｉ ／ ＳｎＯ２＋Ｓｂ ／ ＰｂＯ２

作为阳极，对去除焦化废水中的氨氮进行了研究。
结果表明，在实验条件下，６０ ｍｉｎ 内几乎去除了

２５０ ｍｇ ／ Ｌ 的氨。 ＷＡＮＧ 等［４７］设计了 ３Ｄ ／ ＥＣ ／ ＫＰＳ
体系，使用钒钛磁铁矿作为三维电极和活化剂，对
焦化废水中的溶解性有机物进行降解，ＣＯＤ 的去

除率高达 ９４．１５％。 ＨＡＮ 等［４８］开发了一种新型微

电解反应器，即内循环微电解（ ＩＣＥ）系统，通过引

入铁碳填料（ＣＩＭ）并实现循环流动，显著提高了

ＣＯＤ 和色度的去除效率， 分别达到了 ７３％ 和

９８％，有效克服了传统固定床反应器的局限性。
２􀆰 ３􀆰 １􀆰 ２　 Ｆｅｎｔｏｎ 氧化及类 Ｆｅｎｔｏｎ 技术

Ｆｅｎｔｏｎ 氧化法于 １８９４ 年由 Ｆｅｎｔｏｎ 发现，其可

有处理焦化废水的深度［４９］。 该技术是一种利用

过氧化氢（Ｈ２Ｏ２）和铁盐（通常是 Ｆｅ２＋ 或 Ｆｅ３＋）共

同作用的氧化还原反应处理废水的方法。 主要通

过产生高活性的氧化剂·ＯＨ，将有机废水中的有

机污染物氧化为 ＣＯ２、Ｈ２Ｏ 等无害产物，实现对废

水的无害化处理［５０］。 其反应方程式见式（２）和式

（３） ［５１］。
Ｆｅ２＋＋Ｈ２Ｏ２→Ｆｅ３＋＋·ＯＨ＋ＯＨ－ （２）

Ｆｅ３＋＋Ｈ２Ｏ２→Ｆｅ２＋＋Ｏ２＋Ｈ
＋ （３）

此外，Ｆｅｎｔｏｎ 氧化技术对氰化物、多环芳烃、
苯系物质、 酚类物质等也具有良好的处理效

果［５２］。 ＶＩＢＨＡ 等［５３］ 探究了 ｐＨ、反应时间、过氧

化氢用量以及硫酸亚铁用量等因素对焦化废水处

理效率的影响。 研究发现，在最优实验条件下，
ＣＯＤ、酚类和氰化物的去除率分别可达到 ８４％、
８８％和 ７９％。 此外，Ｆｅｎｔｏｎ 氧化法被证实是焦化

废水预处理过程中降低 ＣＯＤ 的有效方法［５４］。
ＺＨＵ 等［５５］的研究中，Ｆｅｎｔｏｎ 工艺在焦化废水的预

处理中是有效的，Ｆｅｎｔｏｎ 反应的最佳参数为 ｐＨ 为

４、反应时间为 １．２ ｈ、Ｆｅ２＋和 Ｈ２Ｏ２为 ４０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ，废
水中总有机碳（ＴＯＣ）去除率约为 ７５％，并使用响

应面分析法（ＲＳＭ）对该工艺进行了优化。
然而，Ｆｅｎｔｏｎ 氧化技术也存在一些局限性，如

对 ｐＨ 敏感、反应不易控制、铁泥的产生和处理成

本较高等问题［５６］。 为了克服这些限制，类 Ｆｅｎｔｏｎ
５



技术因其反应效率高、反应彻底、无二次污染的特

点成为了研究热点。 例如光 Ｆｅｎｔｏｎ、电 Ｆｅｎｔｏｎ、声
Ｆｅｎｔｏｎ 和非均相 Ｆｅｎｔｏｎ 氧化技术等。 Ｆｅｎｔｏｎ 试剂

与这些方法的偶联克服了单独 Ｆｅｎｔｏｎ 氧化的局限

性，提高了其可行性［３３］。
非均相 Ｆｅｎｔｏｎ 氧化法采用固态催化剂替代了

常用的 Ｆｅ２＋，有效规避了铁泥生成及催化剂回收

的难题。 光 Ｆｅｎｔｏｎ 技术通过紫外线或可见光激活

半导体材料，促使其产生电子－空穴对，从而高效

生成·ＯＨ。 电 Ｆｅｎｔｏｎ 技术结合了电化学方法和

Ｆｅｎｔｏｎ 反应，通过在阴极产生 Ｆｅ２＋，同时在阳极产

生 Ｈ２Ｏ２，从而提高反应效率［５７］。 孙培杰［５８］ 综合

使用臭氧氧化、Ｆｅｎｔｏｎ 氧化等方法净化焦化废水，
当 ｐＨ ＝ ３，反应温度为 ３０ ℃ 时，ＣＯＤ 去除率为

７１％。 ＬＩＵ 等［５９］将 Ｆｅｎｔｏｎ 氧化法、臭氧氧化法相

结合，废水 Ｆｅｎｔｏｎ 氧化 ６５ ｍｉｎ 后，臭氧和锰尾矿

混合反应 ３０ ｍｉｎ，ＣＯＤ 去除率达 ６１％，色度去除率

达 ９６％。 ＺＨＡＮＧ 等［６０］ 使用 Ｃ３Ｎ４ ／ ＳｉＯ２ 水凝胶作

为光催化剂处理焦化废水，在以可见光为光源的

连续流反应器中对总有机碳的去除率为 ３３％，是
ｇ－Ｃ３Ｎ４的 ５ 倍。 ＳＡＢＥＲ 等［６１］ 使用 ＣｕＯ 修饰的蒙

脱石（ＣｕＯ－Ｍ）作为催化剂处理焦化废水，结果表

明，６６％的多环芳烃能够在 ４ ｈ 内被去除，且二次

处理后能达到 ９１％的去除率。 ＧＡＯ 等［６２］ 的研究

中，使用 ＴｉＯ２ ／ ＳｉＯ２混合凝胶作为光催化剂处理焦

化废水，取得了显著的 ＣＯＤ 和色度去除效果。 该

研究表明，光 Ｆｅｎｔｏｎ 技术能够有效地降解焦化废

水中的有机物。
焦化废水的深度处理是确保废水达到环保标

准、实现安全排放的重要手段。 深度处理能够进

一步去除经过初步处理的废水中的残余污染物，
包括难以生物降解的有机物、重金属、氨氮等，这
些物质对水体生态系统和人类健康都具有潜在的

危害。 通过深度处理，排放的废水可以满足国家

和地方的环保要求，减少对环境的不利影响。 因

此，焦化废水的深度处理是实现焦化行业环境友

好的关键环节。
２􀆰 ３􀆰 ２　 膜分离技术

膜分离技术利用具有特定选择透过性的薄

膜，在膜两侧施加一种或多种驱动力，进行混合液

或气体的分离、分级、纯化和富集［６３］。 此技术以

高效节能、优秀的处理效果、操作的灵活性以及对

环境的友好性而受到广泛应用。 常见的膜分离方

法有微滤（ＭＦ）、纳滤（ＮＦ）、超滤（ＵＦ）、反渗透

（ＲＯ）和电渗析（ＥＤ）等，其中膜材料通常为有机

高分子或陶瓷材质［６４］。 在焦化废水处理中，超滤

－反渗透（ＵＦ－ＲＯ）组合工艺应用最广泛。 超滤环

节主要去除大粒径的悬浮物、胶体和大分子有机

物。 反渗透环节主要去除无机盐离子。 经 ＵＦ－
ＲＯ 处理的废水可直供循环冷却系统使用。 然而，
ＵＦ－ＲＯ 工艺在实际应用中遭遇了一些挑战，主要

是进膜水质不稳定，易引起污染和堵塞，从而导致

需频繁清洗膜，这不仅增加了成本，还限制了其处

理效率的提高［４０］。
王立东［６５］将超滤、纳滤和反渗透 ３ 种膜技术

进行组合应用，处理后的焦化废水出水完全达到

了循环利用的水质标准。 董明［６６］ 的研究表明，采
用 ＵＦ－树脂吸附－ＲＯ 的组合处理工艺，不仅使处

理后的水质满足了回用标准，还有效缓解了单一

膜系统易遭受污染和频繁清洗的问题。 随着无机

膜技术的不断进步，越来越多的无机膜材料被应

用于焦化废水的处理。 ＨＥ 等［６７］ 在研究中全面讨

论了用于水和废水处理的陶瓷膜的材料特性、性
能、应用和制造。 与聚合物膜相比，普通陶瓷膜具

有高稳定性、长寿命、高通量和低污垢等明显优

势，因此可以替代聚合物膜。 强调了氧化铝、氧化

锆、二氧化钛、二氧化硅、沸石等常用陶瓷薄膜的

广泛应用现状。
膜分离技术处理焦化废水是一项当前环保领

域中前沿且高效的废水净化技术，能够有效去除

焦化废水中的悬浮固体、胶体物质以及溶解性污

染物，包括难以生物降解的有机物和重金属等，从
而显著提高废水的处理质量，确保其达到或超过

环保排放标准。 此外，膜分离技术的应用有助于

焦化企业实现清洁生产和循环经济。 通过膜分离

技术，废水中的有价值成分，如有机物、重金属等

可以被回收利用，转化为可再利用的资源，这不仅

减少了环境污染，还为企业创造了新的经济效益。

３　 废水零排放策略

零排放集成工艺 （ Ｚｅｒｏ Ｄｉｓｃｈａｒｇｅ Ｉｎｔｅｇｒａｔｅｄ
Ｐｒｏｃｅｓｓ， ＺＤＩＰ）是一种已经得到有效开发的处理

焦化废水的方法。 该技术旨在将所有生产过程中

产生的废水经过处理后实现回用，而处理过程中

产生的高浓度盐水则通过结晶方法转化为固体，
以便进行处置或实现资源化利用。 实现高浓度盐

水的零排放是达成整个系统零排放目标的关键环

节［６８－６９］。 ＦＡＮ 等［７０］对应用于某钢铁厂焦化废水
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的零排放处理系统进行了调查，该系统已运行 ４
年，其核心步骤是膜浓缩分离和热结晶。 其主要

处理流程如图 ３ 所示。 刘育军等［７１］ 开发了一种

煤化工浓盐水分质结晶技术，该技术采用“高级氧

化过程（ＡＯＰｓ） ＋机械式蒸汽再压缩（ＭＶＲ） ＋超

滤 ／纳滤（ＵＦ ／ ＮＦ）＋双效强制循环蒸发结晶”的组

合工艺，成功建立了相应的工业示范装置。 通过

该技术得到纯度为 ９９％的硫酸钠和纯度为 ９８％的

氯化钠，满足了工业一级品的标准。 同时杂盐的

含水率≤１０％，示范装置投运正常，生产得工业级

硫酸钠、氯化钠，实现了浓盐水资源化利用和废水

零排放。 孙桐泽等［７２］采用 ＭＶＲ 与热力式蒸汽再

压缩（ＴＶＲ）组合工艺处理焦化废水的膜浓缩液，
实现了 ９９％的产品水循环回用于补充循环水，同
时将 ０．５％的结晶盐外送处理，从而达到了膜滤浓

缩液的零排放目标。

图 ３　 焦化废水的全尺寸零排放系统的主要处理流程［７０］

Ｆｉｇ． ３　 Ｍａｉｎ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｔｈｅ ｆｕｌｌ－ｓｃａｌｅ ｚｅｒｏ－ｄｉｓｃｈａｒｇｅ ｓｙｓｔｅｍ ｆｏｒ ｃｏｋｉｎｇ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ［７０］

　 　 尽管 ＺＤＩＰ 技术取得了一定的进展，但仍然面

临 ３ 个主要挑战：首先，处理过程中需要大量的能

源和化学品投入，导致成本较高。 其次，废水中资

源和能量的回收潜力尚未得到充分利用。 最后，
处理过程中可能会排放 ＣＯ２等温室气体，对全球

气候变暖产生影响［７３］。
综上所述，焦化废水的预处理、生物处理以及

深度处理 ３ 个阶段技术相互衔接，共同构成了一

个高效、环保的废水处理体系。 预处理可以有效

去除其中的油类污染物，并对废水的流量和水质

进行适当的调节，以便于回收和提纯废水中潜在

的可再利用物质。 生物处理阶段主要依赖于微生

物的代谢活动分解和消耗废水中的有机物质，从
而显著降低废水的 ＢＯＤ 和 ＣＯＤ，为实现废水的进

一步净化创造条件。 深度处理是对已经经过二级

生化处理的废水进行的进一步净化。 主要去除剩

余难降解有机物、营养盐类如氮和磷，以及其他可

能影响废水排放标准的物质。 例如山东钢铁集团

日照公司产生的焦化废水，所用的废水处理主体

工艺为“预处理＋ＡＡ１Ｏ１－Ａ２Ｏ２ 两段生物脱氮工

艺＋生物流化床＋混凝沉淀＋臭氧紫外接触氧化＋
超滤＋反渗透”处理工艺，超滤、反渗透深度处理的

运行保证了废水回用率达到 ７０％以上［７４－７５］。

４　 焦化废水处理技术降耗增效需求

焦化废水处理技术降耗增效的需求主要集中

在提高处理效率、降低能耗、资源回收与再利用、
工艺优化等方面［７０，７６］。

（１）提高处理效率

提升焦化废水处理的效率，关键在于采用先

进的处理技术应对其含有的难降解有机物质和无

机污染物。 由于常规处理工艺在污染物去除效率

上存在局限，故亟须引用更高效的处理技术以满

足日 益 严 格 的 环 保 要 求。 如 膜 生 物 反 应 器

（ＭＢＲ）、深度处理技术等，这些技术均已被证实能

高效去除焦化废水中 ＣＯＤ、氨氮等污染物。 此外，
对焦化废水处理工艺的优化还包括调整操作参

数，如 ｐＨ、温度、停留时间等，以及改进工艺流程，
如采用多级串联或并联处理单元［７６］。

（２）降低能耗

在焦化废水处理过程中，能耗是一个重要的

成本因素。 通过工艺集成和优化的方式以减少能

源消耗。 例如，将生物处理单元与物理化学处理

单元相结合，减少单独处理步骤的能耗。 这些措

７



施不仅有助于降低能耗，还能提升处理效率和降

低运营成本，推动焦化废水处理技术向绿色、低碳

的方向发展。
（３）资源回收与再利用

处理焦化废水不仅是减少环境污染的过程，
还是资源回收的过程。 通过深度处理技术，可以

将废水中的可再生物质回收利用，如提取水中的

氨氮、硫等，实现废水的资源化［７７］。 在零排放过

程中，回用产生的盐和水不仅能够产生一定的经

济效益，还可以产生相当可观的环境效益［７０］。 此

外，引入能量回收系统，如回用废水处理过程中产

生的 热 量、 沼 气 等， 可 以 进 一 步 降 低 整 体

能耗［７８－８０］。
（４）工艺优化与智能化

通过优化工艺流程和采用智能化的管理系

统，可以提高焦化废水处理的效率和稳定性，同时

降低运行成本。 例如，采用“氧化预处理＋移动床

生物膜工艺＋（磁）混凝” “（磁）混凝 ／过滤＋Ｏ３催

化氧化”以及“（磁）混凝＋ＡＯＰｓ＋双膜处理”等组

合工艺，可以有效提升处理效果，降低能耗，并实

现资源回收。 通过智能化控制系统的应用，可以

实时监控水质等指标，根据废水的实时特性调整

运行状态，实现对处理过程的精确管理，确保出水

水质的稳定性。 还能优化能耗使用，实现精细化

管理［８１］。

５　 结论与展望

焦化废水因其成分的复杂性、高危害性以及

处理难度而被视为工业废水处理的难题。 该种含

有多种有毒污染物的废水，难以使用单一处理技

术达到理想的净化效果，因此，采用多种工艺的组

合处理成为了提高处理效率的关键策略。 传统的

活性污泥生物处理技术已被更有效和实用的解决

方案取代，如联合厌氧、缺氧和好氧的生物处理过

程，该工艺更高效且实用。 针对焦化废水中含有

的特定有毒污染物，生物技术展现出了其处理潜

力和应用前景，但其广泛应用仍面临着技术和经

济的双重挑战，需要进行更深入的大规模研究来

突破现有限制。 深度处理技术作为一种去除难降

解污染物的有效手段，虽然在实际应用中显示出

了优势，但同时也存在着技术复杂、设备成本高

昂、潜在的二次污染问题以及对反应条件的苛刻

要求等缺点，这些因素共同限制了该技术的全面

实际应用。

高效、经济、稳定是未来焦化废水处理技术的

发展趋势。 零排放技术作为焦化废水处理的前沿

方向，其开发和应用是实现可持续发展的关键。
未来的研究应关注如何降低零排放技术的成本，
减少处理过程中的能源消耗和化学品使用。 同

时，研究人员应探索更多可行的高浓度盐水资源

化利用途径，如提取有价值的化学物质或转化为

可用能源。 此外，还需考虑如何减少零排放过程

中温室气体的排放，以降低对全球气候变化的影

响。 对处理技术的经济效益和可行性也需进入深

入分析，特别关注既可持续又经济的废水处理解

决方案。
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