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摘  要 

我国是一个多煤少油的国家，因此煤炭的利用率、污染治理对于我国十分重要，煤化工废水具有污水排

放量大、污染物种类多、污染物浓度高的特点，处理极为困难，极大地限制了我国煤化工产业的发展，

本文阐述了煤化工废水的来源、特点以及组分，煤化工废水的预处理、二级处理、深度处理的全过程，

预处理有气浮、隔油、脱氮、脱酚；二级处理工艺A2O、SBR；深度处理混凝、吸附、高级氧化等方法，
最后则是对煤化工废水处理的展望。 
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Abstract 
China is a country with more coal and less oil. Therefore, the utilization rate of coal and pollution 
control are very important to our country. Coal chemical wastewater has the characteristics of 
large sewage discharge, many types of pollutants, and high concentration of pollutants, so it is ex-
tremely difficult to treat and restrict the development of China’s coal chemical industry. This ar-
ticle explains the source, characteristics and components of coal chemical wastewater, the whole 
process of pretreatment, secondary treatment and advanced treatment of coal chemical wastewa-
ter. The pretreatment includes air flotation, isolation, denitrification and dephenol; secondary 
treatment process A2O, SBR; advanced treatment methods such as coagulation, adsorption, ad-
vanced oxidation, and finally the coal chemical wastewater treatment is prospected. 
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1. 背景 

毋庸置疑，无论国内外煤炭都是一种极为重要的能源，而我国又是多煤少油的国家，占据着已经探

明煤炭能源储存的 15%，而我国的石油、天然气、储备仅仅占有 2.7%和 0.9%，因此这就注定了我国是

煤炭使用大国。 
因为煤炭的储量丰富、价格便宜，上至企业化工材料、下至农村取暖使用的都是煤炭。但煤化工产

生的污水极难处理，其中所含较多复杂的有机物，这就限制了煤化工行业的进一步发展。“十四五”规

划指出将继续保持“创新、协调、绿色、开放、共享”的发展理念，“十四五”规划我国石化和化工行

业进入高质量发展阶段，要以“去产能、补短板”为核心，以“调结构、促升级”为主线，大力实施创

新驱动和绿色持续发展战略，积极培育战略新型产业，按照“重质轻量”的原则，着力提升产业的国际

竞争力和可持续发展[1]。 
煤化工是以煤炭为原料生产其他化学产品，例如煤制醇、煤制油、煤制烯烃等等，在生产过程中会

产生大量的污水，这些污水普遍含有大量的酚类、氰化物、苯等有毒有害物质、具有极高的 CODcr、色

度、氨氮且极难处理[2]，煤化工废水的处理是一个极大的难题。 

2. 不同工艺产生的废水(图 1) 

 
Figure 1. Coal chemical industry chain 
图 1. 煤化工产业链图 

Open Access

https://doi.org/10.12677/wpt.2021.94016
http://creativecommons.org/licenses/by/4.0/


马凯 等 
 

 

DOI: 10.12677/wpt.2021.94016 134 水污染及处理 
 

2.1. 煤焦化产生的废水 

煤焦化废水的来源：炼焦、净化过程、产品精制，主要来源于蒸氨过程中产生的氨水，剩余氨水主

要由装炉煤表面的湿存水、装炉煤产生的化合水、吸煤气管道和集气管循环氧水泵内的含油废水。 
特点：有毒有害、焦油含量大、氨氮的浓度较高、生物处理此废水具有很大的难度。所含污染物有

酚类、多环芳香族化合物、氟、吡啶、联苯等等，因为其组成负责处理难度较大。 

2.2. 煤气化产生的废水 

煤气化就是将固态的煤在高温下转化成小分子气体。在煤气洗涤、冷凝、分馏的过程中，煤气化产

物以及副产物溶于水，就形成了难处理的煤气化废水。在气化的过程中，煤炭中含有的氨、硫、氯、金

属部分转化为氨氮、氰化物、金属化合物，这些污染物大部分溶解于气化过程中的洗涤水、洗气水、蒸

汽分流后的分离水和储罐排水中以及一部分设备管道清扫过程中放空等，处理起来极为困难。 

2.3. 煤制油产生的废水 

煤制油时分为直接液化和间接液化两种。直接液化就是在高温下将煤浆加氢裂解成液态烃的过程，

最早是由德国引进。而间接液化则是将煤的产物作为原料进行生产。 
特点：煤制油废水乳化程度高、色度大、含有大量的氨氮、氰化物、苯系物、硫的杂环类有毒物质，

成分复杂处理难度大。 

2.4. 煤化工废水的处理 

煤化工处理一般分为三部，分别为预处理、生物处理、深度处理。这三部分包含许多的处理方式，

不同的厂区采用不同的处理方式。 

3. 预处理 

首先煤化工废水的预处理时必须存在的，煤化工废水中含有的油脂、酚、氨、有毒有机物存在生物

毒性，不进行预处理会严重影响后面的生物处理。 

3.1. 隔油法和气浮法 

煤化工废水中的油类物质可以粘附在菌胶团的表面，严重的影响后面生物处理。生物进行废水处理

时废水中的含油量一般要求小于 50 mg/L，最好可以控制低于 20 mg/在，减小后续处理压力。Zhang 等[3]
在毒性机制基础上建立了煤化工特征难降解有机物的生物毒性评估，认为含氮杂环及酚类化合物的积累

性毒性严重抑制了生化系统的微生物活性。 
隔油法：隔油法利用的是油和水的密度差异性，通过自然沉淀或者上浮达到分离的目的，轻油浮于

水面由刮油设计送至储油罐；重油则下沉至池底由排泥管定期排出。 
气浮法：气浮法分类较多，常用的有：加压气浮法、曝气气浮法、电解气浮法等等，气浮法是依靠

表面张力作用吸附分散在水中的小油滴，气泡的浮力不断地增大上浮从而达到分离的目的。主要去除的

是水中的油类物质和悬浮物。但是使用该方法对 COD 的去除效果较差，因此常使用气浮法和其他方法混

用，保证更好的处理效果[4]。 

3.2. 脱酚 

脱酚的方法又可以分为吸附脱酚、萃取脱酚、水蒸气脱酚。 
吸附脱酚是利用比面积较大的材料产生的表面张力进行去除，当吸附材料饱和无法再吸附时，可
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以使用有机溶剂，蒸汽对吸附剂解脱再生，重复利用[5]。常用的吸附剂有改性膨润土、活性炭、吸附

树脂等。 
萃取脱酚利用酚在煤化工废水中和萃取剂中的溶解度不同达到脱酚效果，影响萃取脱酚的主要因素

为萃取剂的种类和萃取工艺参数。对于萃取剂的要求：不易乳化、效率高、油水易分离、不会造成二次

污染等特点。 
水蒸气脱酚即通过蒸汽带走废水中挥发的酚，此法常用于挥发性酚占比较大的废水处理中。水蒸气

脱酚流程简单、处理成本低，但去除不了不会发性酚，因此实际运行中仍然以萃取法为主，但可以结合

实际适当运用水蒸气脱酚法。 

3.3. 脱氮 

煤化工废水中的氨，主要以高浓度的氨氮以及微量氰化物的形式存在，脱氮主要使用的是蒸汽法，

在碱性环境下，氨氮以游离的形式存在，因此为了有效地降低煤化工废水中的氨氮，可以通过高温水蒸

气的吹脱后，再通过蒸馏或者分离等多种方式处理后，煤化工废水还可以达到回收再次利用的效果[6]。 

4. 生物处理 

4.1. 活性污泥法 

煤化工废水中存在的高浓度氨氮、氰化物等有机物会危害污泥中的微生物，以至于去除效果相对来

说较差，通过一系列改进：提高生物耐毒性、提高溶解氧等，虽然这样会得到一些改善，但氨氮的去除

较低还是需要其他工艺配合使用。 

4.2. 生物脱氮 

生物脱氮法可以去除大部分的 CODcr、BOD 以及氨氮。生物处理就是在污泥之中接入生物，通过生物

的新陈代谢可以将废水中的污染物进行分解去除，生物处理是废水处理的核心，也是煤化工废水进一步处

理的必要过程，可以在很大的成度上降低有机物的浓度。生物处理就是硝化反应和反硝化反应相结合。 
具体硝化反应和反硝化反应如下 
首先由亚硝酸菌将氨氮( 4NH+ 和 3NH )转化成亚硝酸盐( 2NO− )： 

3 2 2 2NH 3 2O NO H O H−+ → + +  

然后再由硝酸菌将亚硝酸盐( 2NO− )氧化成硝酸盐( 3NO− )： 

2 2 3NO 1 2O NO− −+ →  

反硝化则是异养兼性厌氧菌将硝态氮转化成氮气： 

3 2 2NO 5H 1 2N 2H O OH− + −+ → + +  

4.3. A2O 工艺 

A2O 是国内外较为常用的工艺即厌氧–缺氧–好氧，通过严格控制溶解氧营造细菌所需环境，硝化

与反硝化反应紧密结合(通过内外回流比的控制)。Zhou [7]等比较了 A2O 与 AO 处理焦化废水的效果，在

相同的停留时间下，A2O 与 AO 的 COD 和氨氮的去除率基本相同，但氮的去除率 A2O 要比 AO 效果好，

因为产酸时可以有机氮化合物讲解成易降解的中间产物，因此效果要优异一些。影响降解效率的因素有

很多主要的是温度、溶解氧、碳源投加量等等这些都影响这工艺的降解效率。庆华某煤制气、赤峰某煤

化肥等多个项目工程，废水水质复杂，均使用多级 A/O 工艺，其出水水质 COD 和氨氮分别可以控制在
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200 mg/L 以下和 80 mg/L 以下[8]；王晓伟[9]等实践 A/O + MBR 工艺，其对于 COD 的去除率可达 85%，

出水COD均值 ≤ 21 mg/L；对氨氮的去除率可达 98%，出水氨氮均值 < 2 mg/L，总氮平均去除率在 61.2%，

而且工艺运行稳定。 

4.4. SBR 工艺 

首先 SBR 工艺和 A2O 不同的地方为 A2O 是持续不停的进水出水，而 SBR 则是分为 5 个周期，分别

为进水时期、反应时期、下沉时期、出水时期、闲置时期间。SBR 歇性进水，5 个周期反复进行从而达

到厌氧–好氧–厌氧循环。SBR 工艺是一个间歇反应器，和其他工艺相比 SBR 没有二次沉淀池、污泥回

流设施，而且通常不设立调节池。SBR 工艺的优点在于耐冲击负荷、工艺简单，费用较低、沉淀性能也

相对较好。例如王鑫[10]对 SBR 阶段进行了试验，结果表明曝气时间和水中有机物的降解存在着密切相

关的关系，曝气时间、曝气量不足时有机物降低程度低，而过长的曝气时间和曝气量会引起类似效果，

因此对曝气量和时间需要严格的控制。 

4.5. 其他工艺 

现在存在许多工艺，例如 MSBR 工艺是 A2O 和 SBR 工艺的有机融合而来，废水和除氮后的活性污

泥一起流到厌氧区，污泥混合液进而流进缺氧去、SBR 和好氧池，最后由空气堰排出。 
如果此期间使用单个处理工艺无法达到处理效果，就可以充分的考虑运用多种工艺进行联合，可以

使用多种处理方式进行互补，在煤化工废水处理过程中回取得更好得效果[11]。 

4.6. 二级处理后煤化工废水的出水水质 

从表 1 中我们可看出经过二级处理后的煤化工废水仍然含有较多的污染物，因此后面仍需要进行深

度处理，以达到国家的排放标准。 
 
Table 1. Contents of various components of coal chemical wastewater after secondary treatment [12] 
表 1. 煤化工废水经过二级处理后各类成分含量表[12] 

有机物类别 含量百分比(%) 

烃类 7.92 

酚类 6.75 

醇类和酮类 6.26 

脂类和酸类 15.84 

氮杂环 30.66 

胺 2.45 

其它含氮有机物 7.42 

其它 25.78 

5. 深度处理 

5.1. 沉淀混凝法 

就现在而言，常用的混凝胶有聚合硫酸铁(PAF)、聚合氯化铝铁(PAFC)、聚丙烯酰胺(PAM)，煤化工

废水中的胶状体和悬浮状的污染物凝聚成大絮体或颗粒沉淀后得到分离，沉淀混凝法普遍用于预处理和

深度处理中，但存在的缺点是对出水的 pH 要求较高。 
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5.2. 吸附法 

吸附法是通过吸附煤化工废水中的污染物沉淀分离，被广泛的应用于预处理和深度处理，原理是物

理(范德华力)、化学(化学键力)、交换(静电力)来完成吸附去除。最为常见的就是活性炭。该法具有很好

的去除效果，价格也较为便宜，但用量较大。 

5.3. 高级氧化法 

5.3.1. Fenton 试剂法 
Fenton 试剂铁盐和双氧水的结合体，Fe3+在酸性条件下作为催化剂，加速双氧水分解产生具有高氧

化活性物的自由基(·OH)，而·OH 能够使大多数的有机物降解和矿化。因为 Fenton 具有较强的去色和氧

化能力，因此被广泛的应用于染料废水、含酚废水、煤化工废水的处理中。Fenton 试剂法在原有的基础

上不断发展，衍生了许多机理类似的 Fenton 体系，像配体-Fenton、电-Fenton 等等。而影响 Fenton 试剂

法的因素也有很多，比如温度、pH 催化剂的种类、双氧水和铁盐的投加比等都对其有一定的影响。例如

王维明[13]等制备了 Al2O3/TiO2 载体，负载铁氧化物作为催化剂，对 4-氯酚的降解能力，结果表明其效

果明显比普通芬顿法要好。Zhuang 等[14] [15]将新型催化剂氧化铁和污泥活性炭用于非均相催化臭氧氧

化和 Fenton 氧化工艺处理煤气废水，结果表明出水 COD、总酚、BOD5 均达到国内排放标准。 

5.3.2. 臭氧氧化法 
臭氧是氧化性极高的气体，但是臭氧不稳定必须现制现用。臭氧氧化可以明显地降低 COD、降低色

度，而且反应迅速，对 pH 的要求较低，而且出水后臭氧可以在短时间内分解掉且没有毒害，影响小，可

以很好的应用于煤化工废水的处理之中，而且随着发展，臭氧的制造成本也在不断的下降，是一个不错的

选择。臭氧氧化可以分为两种：直接氧化和间接氧化。间接氧化是由自由基进行氧化(·OH)；直接氧化则

是对有机物直接氧化，直接氧化反应速率比较慢、具有选择性、反应速率常数在 1.0~103 M−1S−1之间。例

如张志伟[16]试验臭氧的影响因素表明，臭氧浓度仅仅影响氧化速率，对于 COD 的去除率没有太大的影

响，而臭氧的浓度影响较大，浓度过低会使反应时间增长，而浓度过高则会造成浪费，因此需要选择合适

的臭氧浓度达到最高的利用率；煤化工废水的 pH 对臭氧的去除效果影响较大，在酸性和中性的条件下对

COD 的去除率仅为 30%，而 pH 为 9.06 时对 COD 的去除率可以达到 45%，而 pH 再升高达到 11.49 时，

去除率反而会有所降低，因此在使用臭氧氧化时需要调节合适的 pH。Zhu 等[17]认为臭氧催化氧化(AOPs)
技术可以有效去除煤化工废水中的含氮杂环有机物，吡啶和吲哚的去除率分别可达 90%、95%以上。 

5.3.3. 临界水氧化法(SCWO) 
临界水氧化法(SCWO)又可以称为“内燃烧”。因为它是在水中氧氧气在水的超临界状态(22 MPa, 

400℃)下氧化水中的有机物，此过程我们可以近似的看作是燃烧，有机物被氧化成水和二氧化碳；氮被

氧化成氮气；氯、硫被氧化成无机盐，然后通过沉淀分离达到污染物的去除，燃烧相对来说比较彻底，

因此该方法的氧化率较高可以达到 99.9%以上。SCWO 在煤化工废水中占有一定的地位，无论高浓度有

机废水、吡啶废水、喹啉废水，皆有很好的去除效果，而且 SCWO 可以分为连续和间歇操作两种可以满

足任意流量，无论是大流量还是小流量，但连续操作对于设备的要求就会高许多，较为复杂。 

6. 结语 

就我国的能源储存来看，煤化工一定是重中之重，而从目前来看，主要还是预处理、生物处理等

等，但仍然存在许多问题，例如治理成本相对较高，处理效果有时不太理想不稳定，工艺也相对落后，

因此这就需要我们不断地探索、试验，引进新的技术或者结合各种工艺来扬长避短，发挥各自的优势，
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实现废水处理的效益最大化，只有把处理成本以及存在的各种问题解决掉，我国的煤化工才可以进入

“高速路”，我国的能源储存形势改变不了，因此煤化工的工业废水处理必然是发展和研究的重点。 
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