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摘要： 焦化废水中存在多种难以降解的有机物质，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。本文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。预处理技术如化学沉淀和生物处理被广泛应用，以去除油脂、

重金属等污染物。生化处理技术如 A/O 和 A2/O 工艺，虽然能有效去除 COD 和 -N，但对难降

解有机物的去除效果有限。深度处理技术如膜分离和臭氧催化氧化，能够进一步提高废水处理效

率。新型抗污染膜材料的研发，有效延长了膜的使用寿命，降低了频繁清洗带来的成本增加与运

行中断风险。此外，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。
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Abstract：Coking wastewater contains a complex mixture of organic substances that are challenging to
decompose,  including  phenols,  polycyclic  aromatic  hydrocarbons  (PAHs),  and  nitrogen-containing
heterocyclic compounds (NHCs). These pollutants pose potential threats to the ecological environment
and  are  notoriously  difficult  to  remove  via  traditional  wastewater  treatment  technologies.  In  recent
years, considerable attention has been directed towards developing more efficient methods for treating
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coking wastewater. This review provides a comprehensive overview of current advancements in coking
wastewater treatment technologies, focusing on their sources, characteristics, pretreatment technologies,
biochemical  treatments,  and  advanced  treatment  technologies.  Pretreatment  technologies,  such  as
chemical precipitation and biological treatment, are widely employed to remove these pollutants like oil,
grease,  and  heavy  metals.  Biochemical  treatment  processes,  including  A/O  and  A2/O  systems,
effectively  reduce  COD  and  -N  levels,  yet  show  limited  effectiveness  in  degrading  refractory
organics.  Advanced  treatment  technologies,  such  as  membrane  separation  and  ozone-catalyzed
oxidation,  show  promise  in  further  improving  treatment  efficiency.  Innovations  in  anti-fouling
membranes have significantly extended membrane lifespans and reduced the risk of increased costs and
operational  interruptions  caused  by  frequent  cleaning.  Furthermore,  this  review  discusses  the  zero-
discharge  strategies  for  coking  wastewater,  emphasizing  the  importance  of  technologies  aimed  at
reducing  energy  consumption  and  enhancing  efficiency.  Integrated  processes  can  facilitate  resource
recovery  while  minimizing  environmental  impacts.  Future  research  will  focus  on  reducing  energy
consumption,  improving  resource  recovery  and  reuse,  and  optimizing  treatment  processes  to  achieve
green  and  low-carbon  treatment  of  coking  wastewater.  By  advancing  these  areas,  researchers  aim  to
unlock a more sustainable future for this critical sector. Collaboration between scientists and engineers
will  be  essential  for  developing  novel  materials  and  catalysts  that  enhance  reaction  efficiencies  while
reducing costs. For instance, self-regenerating catalysts in ozone-catalyzed oxidation could significantly
lower replacement frequencies and expenses, offering a practical pathway to cost-effective wastewater
treatment.  Optimization  of  process  integration  is  equally  crucial;  intelligent  combination  of  treatment
steps can minimize energy consumption while maximizing resource recovery. A notable example is the
coupling anaerobic digestion with membrane bioreactors, which can simultaneously produce biogas as
an energy source and generate purified water for reuse. Moreover, the integration of digital technologies
such  as  artificial  intelligence  (AI)  and  the  Internet  of  Things  (IoT)  promises  to  revolutionize  coking
wastewater  treatment.  Real-time monitoring and control  enabled by these  technologies  can streamline
operations,  ensuring  optimal  use  of  energy  and  resource.  Through  these  advancements,  the  journey
toward  a  more  sustainable  and  efficient  treatment  process  for  coking  wastewater  will  be  accelerated,
benefitting both the environment and industry.
Keywords：Coking  wastewater；Wastewater  treatment  technology；Zero  discharge；Consumption
reduction；Efficiency increase

 

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颇具挑战，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 t，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，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

组合技术的处理效率。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，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
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要治理方法、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，是焦化废水中处理最棘

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。其中以酚类为主，还包括喹啉、吲

哚、吡啶等含氮杂环化合物，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，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，增加水处理工艺

的难度和成本[6]。

（3）高浓度氨氮和氰化物

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 2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，络合氰化物的毒性较低，但在环境中的稳定

NH+4

NH+4 NH+4
NH+4

性更高，更难以被生物降解。MARAÑÓN等[9] 曾

报道焦化废水中氨氮（ -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 -N（ 0.24  g  /g
SCN−），增加处理过程中的 -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、去除油脂等的关键步骤。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，从而提高焦化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。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

基氯化铵和巯丙基三甲氧基硅烷（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处

理的进水标准。 

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
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质转化为更小、可溶的小分子有机物质，从而提高

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]。该技术适用于

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，通过降低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降解焦化废水中的有

机成分，可提高系统处理效率和可持续性，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，还有膜生物反应器（MBR）技术，移动床生物

膜反应器（MBBR）工艺，厌氧氨氧化（ANAMMOX）

工艺等。 

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，处理高浓度的焦化废水时存

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/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。最终生物处理出水中总氮（（17.38 ±
6.89） mg/L）和铵态氮（（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。

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，氨氧化菌（AOB）与亚硝酸

盐氧化菌（NOB）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

O1/H/O2工艺（O1-除碳氨化，H-水解脱氮，O2-硝
化矿化）进行了报道，该工艺已稳定运行 6年，出

水水质达到《炼焦化学工业污染物排放标准》

（GB16171—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，并被大量工程应用 [28]。然而，单独使用
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MBR技术处理焦化废水难以达到预期效果，因此

通常结合其他处理工艺协同处理[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

生化处理后的焦化废水。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，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]。TAMANG等[30] 将 MBBR工艺和微波催化

氧化技术（MCO）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，MCO能够有效生

成·OH，并增加多孔结构，消除了大多数生物难降

解化合物，并将 BOD5/COD从 0.08提高到 0.48，
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[33]。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，需要大幅度稀释后再

进行生化处理，且存在生化出水后 COD和氨氮难

以同时达标的问题[34-36]。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，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，提升污染物去除效率，达

到更高的水质净化水平[37]。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 CO2 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   电化学氧化技术

电化学氧化技术的核心原理是基于电化学反

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

2种主要的电子转移机制：直接转移和间接转

移[38]。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物质（如 OH−、ClO−等）氧

化污染物[39]。2种电子转移机制如图 2所示 [40]。

在众多电化学高级氧化方法中，直接电子转移因

其操作简便而被广泛应用[41]。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

 

钢铁行业

全尺度处理

焦化废水

出水

生物进水

污泥回流(100%)

污泥回流(100%)

沉淀池1

沉淀池2

A1

A2O2

O1

初级AO

二级AO

生物系统

硝化液回流(300%)

预处理系统

深度处理系统

生物出水

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]
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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显得

尤为重要[42]。

 
 

电源 电源

R
R

(a) 直接电子转移 (b) 间接电子转移

H2O, CO2

H2O+CO2
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e
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e
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图 2   直接电子转移和间接电子转移原理示意图[40]

Fig. 2    Schematic diagrams of the principles of direct

electron transfer and indirect electron transfer[40]

 

NH+4

HE等 [43] 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）下，

经过 60 min处理后，废水中的 COD和 -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 [44] 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 [45] 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内去除了 250
mg/L的氨氮。WANG等 [46] 设计了三维 /电化学 /
过硫酸盐（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[47] 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，该方

法对焦化废水的处理效果显著[48]。该技术是一种

利用过氧化氢（H2O2）和铁盐（通常是 Fe2+或 Fe3+）
共同作用来氧化还原处理废水的方法。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[49]。其反应方程式见式（1）和
式（2）[50]。

Fe2++H2O2→ Fe3++ ·OH+OH− （1）

Fe3++H2O2→ Fe2++O2+H+ （2）
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 [51]。

VERMA等[52] 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[53]。ZHU等[54]

的研究证实，Fenton工艺在焦化废水的预处理中

有一定效果，Fenton反应的最佳参数为 pH=4、反

应时间 1.2 h、Fe2+和 H2O2 浓度 40 mmol/L，最佳参

数条件下焦化废水中总有机碳（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[55]。为了克服这些限制，类 Fenton
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[56]。

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
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的连续流反应器中对总有机碳的去除率为 33%，

是 g-C3N4 催化效果的 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，多环芳烃能够在 4 h内被去除

66%，且二次处理后能达到 91%。GAO等[62] 研究

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技术能够有效降解焦化废水中

的有机物。 

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[39]。

王立东[65] 将超滤、纳滤和反渗透 3种膜技术

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。HE等 [67] 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

著提高废水的处理效率，确保其符合环保排放标

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。膜分离技术将废水中的

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。

综上所述，焦化废水预处理、生物处理以及深

度处理 3个阶段的技术相互衔接，共同构成了一

个高效、环保的废水处理体系（表 1）。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。深度处理是对已经过二

级生化处理的废水进行深度净化，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。 

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

的零排放是整个系统达成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，生产的工业级硫酸

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。山东钢铁集团日照公司的焦化废

水所用处理主体工艺为“预处理+AA1O1-A2O2
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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[73-74]。

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

球气候产生负面影响[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

进的处理技术应对废水中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，故亟须引入更高效的处理技术

 

表 1    焦化废水处理工艺及污染物去除效率

Table 1    Coking wastewater treatment process and pollutant removal efficiency
 

处理技术 污染物去除效率 参考文献

预处理技术

混凝沉淀法 浑浊度和色度的去除效率分别为95.12%和67.78% [14]

气浮法 可去除35%~70%的油脂和5%~25%的COD [16]

厌氧酸化法 生物氧化率从31.2%增至51.2% [18]

臭氧催化氧化法 BOD5/CODCr比值从0.16提升至0.24 [22]

生物处理技术

A/O处理工艺及其衍生工艺
NH+4A1/O1/A2/O2反应器最终生物出水TN浓度（17.38 ± 6.89） mg/L， -N

浓度（2.10 ± 1.34） mg/L
[27]

膜生物反应器
混凝沉淀、流化床三维电极反应器和膜生物反应器相结合，有效去除

超过80%的COD
[31]

移动床生物膜工艺 与微波催化氧化技术结合，BOD5/COD从0.08提高到0.48 [30]

深度处理技术

电化学技术 NH+4废水中的COD和 -N的去除率可达到62%和96% [43]

Fenton氧化及类Fenton技术 COD、酚类和氰化物的去除率分别可达到84%、88%和79% [52]

膜分离技术
超滤、纳滤和反渗透3种膜技术组合应用，出水完全达到循环利用的

水质标准
[65]

 

钢铁厂 污水处理厂

RO浓缩

预处理

结晶化

结晶化

再生水

Na2SO4

NaCl
RO-ED

NF渗透

NF浓缩
NF-Ⅰ

NF-Ⅱ

NF-Ⅲ

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]
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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可以减少

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

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

焦化废水因成分的复杂性、高危害性以及高

处理难度而被视为工业废水处理的难题。该类含

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，

新工艺更高效且实用。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技术和经济的双

重挑战，需要进行更深入的研究来突破现有限

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，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深入分

析，特别关注可持续且经济的废水处理解决方案。
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