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摘  要 

焦化废水是一种典型的高浓度、难降解的工业废水，其组成分复杂、毒性大、处理难度大。按国内现有处理工

艺，生化处理后废水很难达到一级排放标准，然而实施新的炼焦行业污染物排放标准，使焦化废水的达标排放

或回用成为迫切需要解决的难题。本文研究出新型焦化酚氰废水净水剂，在焦化废水常规工艺的深度处理过程

中强化混凝的技术实际应用，不仅能够保证出水水质达到《炼焦化学工业污染物排放标准》的排放要求，解决

废水外排造成的环境污染问题，提高水的重复利用率，而且节省固定投资，降低运行成本，管理操作简易，具

有良好的示范意义和推广价值。 
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Abstract 
Coking wastewater is a typical high-concentration, difficult-to-degrade industrial wastewater with com-
plex composition, high toxicity, and difficult treatment. According to the existing domestic treatment 
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technology, it is difficult for the wastewater after biochemical treatment to meet the first-level discharge 
standard. The implementation of the new coking industry pollutant discharge standard makes the dis-
charge or reuse of coking wastewater become an urgent problem to be solved. The practical application 
of a new type of coking phenol-cyanide wastewater purifierin the advanced treatment process of con-
ventional coking wastewater is introduced. It can not only ensure that the effluent water quality meets 
the discharge requirements of the “Coking Chemical Industry Pollutant Discharge Standard”, solve the 
environmental pollution problem caused by the discharge of waste water, and improve the reuse rate of 
water, but also save fixed investment, reduce operating costs, and easy management and operation, 
which has demonstration significance and promotion value. 
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1. 引言 

焦化废水是炼焦、煤气净化和焦化产品回收等过程中产生的有机工业废水，主要特征污染物有 COD、氰化

物、氨氮、酚类等，是一种典型的高浓度难降解有机工业废水，具有显著的毒性和致癌性[1] [2] [3]。现阶段，

焦化废水的处理主要包括预处理和生化处理。经二级生化处理后，焦化废水中部分有机污染物得到有效去除，

但对于某些难生物降解的有机污染物去除效果较差，不能满足《炼焦化学工业污染物排放标准》的要求[4]。据

统计，我国每年焦化废水的排放量近 3 亿吨，若任意排放，将对水环境和人体健康造成严重危害。如何深度处

理焦化废水使之达标排放以降低其对环境的影响，一直是国内外环保人士广泛关注的一个难点。 
2012 年 10 月，环保部新起草的《炼焦化学工业污染物排放标(GB16171-2012)》正式颁布并实施[4]。焦化废

水的排放标准较原先的污水综合排放标准更加严格，CODcr、氰化物等污染物的限值分别改为 80 mg/L 和 0.2 mg/L 
[4]。因此，无论是基于社会责任，还是出于国家的法律约束，企业都必须对现有处理工艺进行必要的完善补充，

添加深度处理工艺，确保外排水水质达标。据调研，目前国内焦化废水处理企业的运行管理普遍出现两种情况。 
其一采用生化处理工艺和混凝–沉淀–过滤的深度处理工艺，通过投加絮凝剂和混凝剂处理焦化废水，但

效果普遍不理想，尤其对于氰化物的去除效果十分有限。焦化废水处理常用的药剂主要为有机高分子絮凝剂、

无机盐类絮凝剂和无机高分子絮凝剂三类。对于细颗粒含量多、粘土含量高、难降解的有机污染物的焦化废水，

需将无机絮凝剂与有机高分子絮凝剂配合使用[5] [6] [7]。投加无机絮凝剂的作用是增加溶液中正离子浓度和扩

散层中反离子浓度，降低难降解有机污染物物表面负电位荷，压缩颗粒双电层，降低 ζ 电位，破坏焦化水胶体

稳定性，促进颗粒絮凝沉淀[8]。投加有机高分子絮凝剂的作用是通过吸附架桥将多个颗粒联合起来形成絮团而

沉降。常用的无机盐类絮凝剂主要有铝盐、铁盐等；无机高分子絮凝剂主要有聚合硫酸铁、聚合氯化铝、聚硅

硫酸盐、聚合氯化铝铁等(聚合硫酸铁是硫酸铁水解产物，其中有各种核羟基络合物，如 ( )4+
2 3Fe OH ， ( )5+

3 4Fe OH ，

( )6+
4 6Fe OH )；有机高分子絮凝剂主要是聚丙烯酰胺或其衍生物的高聚物或共聚物[9]，具体可分为非离子型、阴

离子型和阳离子型。 
其二采用生物法叠加高级氧化(芬顿)、多级过滤、膜分离等深度处理技术，其出水水质基本能得到保证，但

运行管理复杂，设备投资及构筑物改造等工程投资巨大，甚至超出部分企业在环保治理方面的经济承受能力，
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因此该技术工艺也很难推广。焦化废水处理行业迫切需要一种技术上可靠、经济上可行、运行管理便捷的技术

方案，以期缓解新形势下的焦化废水处理压力。针对焦化废水的水质特点以及焦化行业的运行管理现状，本研

究拟通过耦合混凝、吸附、络合等多种技术，制备新型复合混凝剂，提出一种基于常规水处理工艺及设施设备

的“新型焦化酚氰废水净水剂强化混凝深度处理技术”，在中国专利网获取专利。通过山西某焦化厂实际应用

案例，以期为焦化废水的深度处理提供一种新的方法。 

2. 焦化厂污水处理工艺概况 

2.1. 焦化厂污水厂简介 

处理污水以炼焦废水为主，同时接收和处理厂区生活污水，设计规模为 150 m³/h，现阶段进水量为 100 m³/h，
经处理后的水作为熄焦水回用。 

2.2. 水厂水质 

焦化污水处理厂进出水指标，如表 1 所示。 
 
Table 1. Water inlet and outlet indicators of coking wastewater treatment plant 
表 1. 焦化污水处理厂进出水指标 

水质指标 COD (mg/L) NH3-N (mg/L) TP (mg/L) TN (mg/L) PH 无量纲 氰化物(mg/L) 

进水指标 >2000 70~150 2~3 90~200 6~9 >50 

出水指标 <80 <10 <1 <20 6~9 <0.2 

2.3. 工艺简介 

工艺采用“预处理 + A²/O + 深度处理”，深度处理为混凝沉淀池，数量 2 座。其中混凝沉淀池分为搅拌混

凝区、沉淀区，水力停留时间 1 h。本药剂选择焦化厂的生物接触氧化池(简称接触氧化池)出水也即混凝沉淀池

进水进行试样验，实际应用在深度处理工艺上。工艺流程图如图 1 所示。 
 

 
Figure 1. Process flow chart of wastewater treatment in coking plant 
图 1. 焦化厂污水处理工艺流程图 

https://doi.org/10.12677/jwrr.2021.102018


新型净水剂在焦化废水深度处理中的实际应用 
 

 

DOI: 10.12677/jwrr.2021.102018 178 水资源研究 
 

3. 絮凝原理 

新型焦化酚氰废水净水剂(简称 SM 净水剂)，以凹凸棒土、膨润土、粉煤灰、沸石粉、硅烷偶联剂、二甲基

二烯丙基氯化铵、过硫酸钾、羧甲基纤维素钠、聚合硫酸铁、聚合硅酸铝铁、硫酸亚铁、七水合硫酸镁、磷酸

三钠、聚丙烯酰胺、聚乙烯吡络烷酮和氢氧化钙为原料复配而成，通过采用硅烷偶联剂与聚合物对凹凸棒土的

双层改性，能够在凹凸棒土层间发生化学键合与聚合反应，改变了凹凸棒土的表面吸水特性，同时增大了凹凸

棒土的层间距，从而大大提高了凹凸棒土的吸附絮凝效果；进一步将此改性凹凸棒土联台复台粘土及有机无机

高分子絮凝剂，使得各组分之间发挥协同增效作用，制得所述复合型净水剂兼具无机絮凝剂和有机絮凝剂的优

点，能快速吸附、捕获、絮凝、卷扫焦化废水中的各种有机及无机质，对焦化废水的 COD、色度、浊度均具有

较高的联台去除效果，具有加药量低、絮凝沉淀快的优势，针对焦化废水的 COD 去除率可达 70%以上，对色度

的去除率在 90%以上，在除油、去除浊度、重金属、以及部分氨氮效果上也较为显著，且该净水剂环保无毒、

稳定性高，具有较好的市场应用前景[10]。 

4. 药剂投加试验方案 

4.1. 运行条件 

生产性试验期间，SM 净水剂投加利用原厂加药系统，并进行如下改造：由试验前的贮存同一种药剂同时

向两组混凝沉淀池投加同种药剂，改造为 SM 净水剂与厂内原有投加药剂(PFS、PAM、脱色剂)两套药剂分别

单独贮存，通过增加加药泵与管路开关的切换，实现分别向 1，2 两系列混凝池投加的切换(改造由神美科技完

成)。 
采用平行试验的方式进行对比，即在其中的 1 系列混凝池中投加 SM 净水剂，2 系列混凝池投加原有药剂

参照对比。两个系列的操作条件完全一致，通过研究出水水质，比较 COD、色度、浊度、氨氮的去除效果。 

4.2. 操作条件 

1) 控制 1、2 两系列混凝池进水量一致，排泥量一致； 
2) 1 系列单独投加 SM 净水剂，2 系列投加现场药剂即脱色剂 + PFS + PAM； 
3) 1、2 系列混凝池出水取样时间一致，接触氧化池出水取样时间提前 1 个小时。 

4.3. 评价方法 

主要评价指标为 COD、色度、浊度，氨氮。参考评价指标为耐负荷冲击度。 

4.4. 试验目的 

通过对比 1，2 两个系列的出水指标，对比出水处理效果及使用经济性，验证 SM 净水剂的实际意义。 

4.5. 检测依据 

GB11914-1989《水质-COD 的测定重铬酸钾法》 
GB11903-1989《标准目测比色法》 
HJ535-2009《水质 氨氮的测定 纳氏试剂分光光度法》 
HJ1075-2019《水质 浊度的测定浊度计法》 

4.6. 数据测定周期 

数据测定周期，如表 2 所示。 
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Table 2. Data measurement period 
表 2. 数据测量周期 

取样点 测量周期 

接触氧化池出水 一天一次 

1 系列混凝池出水 一天一次 

2 系列混凝池出水 一天一次 

4.7. 试验时间 

2020 年 8 月 9 日至 2020 年 8 月 20 日。 

4.8. 试验要求 

生产试验期间，水厂总出水达到《炼焦化学工业污染物排放标准》一级排放标准(GB16171-2012)，即出水

标准：COD < 80 mg/L，NH3-N < 10 mg/L。 

4.9. 神美新型焦化酚氰废水净水剂与现场药剂小试 

4.9.1. 小试试验方法 
1) 取生物接触氧化池出水作为实验水样，分别取 1000 mL 水样于三个 1000 mL 烧杯中，并编号①②③，其

中①为接触氧化池出水当做原水，②投加 SM 净水剂，③投加现场药剂(脱色剂 + PFS + PAM)； 
2) SM 净水剂使用过程中控制 SM 净水剂单独投加且投加量与现场 PFS 投加量相同，现场药剂使用过程中

先投加脱色剂，再投加 PFS，最后辅以 PAM 助凝； 
3) 试验采用六联磁力搅拌器，药剂投加过程中，先快速搅拌(按 200 r/min) 3 min，后慢速搅拌(按 60 r/min) 7 

min (现场 PAM 助凝剂使用过程中在慢速搅拌开启后加入)； 
4) 搅拌完成后，静置沉淀 30 min，取上清液，测量 COD、NH3-N、色度、浊度。 
小试示意图，如图 2 所示。 

 

 
Figure 2. Schematic diagram of on-site pilot test device 
图 2. 现场小试试验装置示意图 

4.9.2. 小试试验数据 
取接触氧化池出水进行烧杯试验，控制 SM 净水剂与现场药剂 PFS 投加量相同，现场脱色剂、PFS 与 PAM

根据现场实际运行投加，分别投加 100 ppm、600 ppm、2 ppm。得出小试实验数据，如表 3、图 3 所示。 
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Table 3. Field test data 
表 3. 现场小试试验数据 

指标 
COD (mg/L) NH3-N (mg/L) 色度(倍) 浊度(NTU) 

类别 

原水 175.4 12.4 238.0 327.3 

神美药剂 48.5 6.0 24.0 38.4 

现场药剂 78.3 9.5 85.0 98.6 

神美去除率% 72.3 51.6 89.9 88.3 

现场去除率% 55.4 23.4 64.3 69.9 

 

 
Figure 3. The removal rate of on-site small test indicators 
图 3. 现场小试检测指标去除率 

 
由图表可知： 
1) SM 净水剂可以去除焦化废水中大部分难降解的有机物，COD 去除率高达 72%，现场药剂 COD 去除率

为 55.4%。 
2) SM 净水剂对焦化废水的色度、浊度、氨氮均具有较高的联合去除效果，综合使用效果优于现场投加传

统药剂。 
3) SM 净水剂可以替代现场投加药剂，并进行生产性试验。 

5. 生产性试验数据分析 

5.1. 生产性试验 

实际运行中现场药剂投加量较大，为尽可能优化投加药剂成本，降低试验水厂的负担和出水超标风险。生

产性试验分两个阶段； 
第一阶段：2020 年 8 月 9 日至 2020 年 8 月 13 日，1 系列混凝池投加 SM 净水剂，投加量按照小试投加结

果投加，投加 600 ppm，2 系列混凝池投加现场原有药剂，按照现场投加量投加，分别投加：脱色剂为 100 ppm，

PFS 600 ppm，PAM 为 2 ppm，得出试验数据。如表 4 所示。 
第二阶段：2020 年 8 月 14 日至 2020 年 8 月 20 日，根据第一阶段试验数据分析结果，第二阶段，降低 SM

净水剂投加量，投加量为 400 ppm (第一阶段试验分析计算出)，现场药剂投加量保持不变，得出试验数据。如表

5 所示。 
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Table 4. Data sheet of the first stage of production test 
表 4. 生产性试验第一阶段数据表 

项目指标 接触氧化池 混凝沉淀池第 1 系列 混凝沉淀池第 2 系列 

时间 
CODCr NH3-N 色度 浊度 COD NH3-N 色度 浊度 COD NH3-N 色度 浊度 

mg/L mg/L 倍 NTU mg/L mg/L 倍 NTU mg/L mg/L 倍 NTU 

2020.08.09 165.8 12.4 202.0 321.6 42.8 6.2 21.0 37.1 76.4 9.3 72.0 85.8 

2020.08.10 168.2 13.3 228.0 311.4 43.6 6.6 22.0 35.4 79.5 10.1 81.0 83.9 

2020.08.11 178.4 12.6 238.0 328.3 46.2 6.3 23.0 36.5 84.3 9.7 85.0 88.6 

2020.08.12 188.6 12.0 212.0 301.8 48.4 6.0 20.0 34.2 89.2 9.1 74.0 81.3 

2020.08.13 156.5 13.3 220.0 328.2 39.9 6.6 24.0 36.8 71.6 10.4 80.0 87.9 

 
Table 5. Data sheet of the second stage of production test 
表 5. 生产性试验第二阶段数据表 

项目指标 接触氧化池 混凝沉淀池第 1 系列 混凝沉淀池第 2 系列 

时间 
CODCr NH3-N 色度 浊度 COD NH3-N 色度 浊度 COD NH3-N 色度 浊度 

mg/L mg/L 倍 NTU mg/L mg/L 倍 NTU mg/L mg/L 倍 NTU 

2020.08.14 148.7 13.0 214.0 347.4 58.5 9.9 71.0 89.4 71.3 10.1 76.0 94.6 

2020.08.15 184.2 12.9 196.0 328.6 72.7 9.8 65.0 83.1 86.1 10.0 68.0 88.7 

2020.08.16 172.7 11.9 209.0 332.8 67.1 9.0 69.0 84.5 82.7 9.2 74.0 89.4 

2020.08.17 182.9 12.3 217.0 298.7 73.6 9.3 72.0 75.6 84.1 9.6 77.0 80.2 

2020.08.18 166.1 13.1 226.0 309.5 64.4 9.7 75.0 78.4 77.9 10.2 80.0 84.2 

2020.08.19 178.4 12.6 216.0 298.2 76.2 9.6 71.0 74.8 82.6 9.8 75.0 80.1 

2020.08.20 181.6 11.8 229.0 307.5 70.6 8.9 76.0 78.2 86.7 9.2 81.0 82.6 

5.2. 技术特性分析 

整理表 4 与表 5 数据，得出神美新型焦化酚氰废水净水剂与现场药剂各项指标在深度处理阶段的去除率。

如表 6，图 4~7 所示。 
 
Table 6. Removal rate of each index of the first and second series of coagulation sedimentation tank 
表 6. 混凝沉淀池第 1、2 系列各项指标去除率 

项目 混凝沉淀池第 1 系列 混凝沉淀池第 2 系列 

时间 COD 去除率% NH3-N去除率% 色度去除率% 浊度去除率% COD 去除率% NH3-N去除率% 色度去除率% 浊度去除率% 

08.09 74.2 50.1 89.6 88.5 53.9 24.9 64.4 73.3 

08.10 74.1 49.7 90.4 88.6 52.7 23.9 64.5 73.1 

08.11 74.1 49.9 90.3 88.9 52.7 23.2 64.3 73.0 

08.12 74.3 50.2 90.6 88.7 52.7 23.8 65.1 73.1 

08.13 74.5 49.7 89.1 88.8 54.2 21.7 63.6 73.2 

08.14 60.7 23.8 66.8 74.3 52.1 22.3 64.5 72.8 

08.15 60.5 24.1 66.8 74.7 53.3 21.8 65.3 73.0 

08.16 61.2 24.5 67.0 74.6 52.1 21.9 64.6 73.1 
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Continued 

08.17 59.8 24.4 66.8 74.7 54.0 22.0 64.5 73.2 

08.18 61.2 26.0 66.8 74.7 53.1 22.2 64.6 72.8 

08.19 57.3 23.8 67.1 74.9 53.7 22.2 65.3 73.1 

08.20 61.1 24.7 66.8 74.6 52.3 22.1 64.6 73.1 
 

 
Figure 4. COD removal rate of the first and second series of coagulation sedimentation 
图 4. 混凝沉淀第 1、2 系列 COD 去除率 

 

 
Figure 5. NH3-N removal rate of the first and second series of coagulation sedimentation 
图 5. 混凝沉淀第 1、2 系列 NH3-N 去除率 
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Figure 6. Color removal rate of the first and second series of coagulation sedimentation 
图 6. 混凝沉淀第 1、2 系列色度去除率 

 

 
Figure 7. Turbidity Color removal rate of the first and second series of coagulation sedimentation 
图 7. 混凝沉淀第 1、2 系列浊度去除率 

 

试验小结：SM 净水剂强化深度处理技术可以使处理的焦化废水难降解的有机物大幅度降低，同时氨氮出

水稳定在 10 mg/L 以下，达到《炼焦化学工业污染物排放标准》的排放要求；SM 净水剂对所处理的水的色度、

浊度处理效果明显，在同等投加量下远优于传统混凝、絮凝剂；SM 净水剂对焦化废水深度处理技术抗冲击负

荷能力强，出水水质稳定，相较于现场药剂没有出现超标现象。 
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6. 性价比分析 

计算出去除 1 单位 COD 的药剂成本，计算公式如下： 

M F DN=  

其中，DN为投加药剂对应COD去除量(gCOD/m3)；M为单位体积污水去除 1单位COD的药剂成本(元/(gCOD))，
F 为单位体积污水投加的药剂成本(元/m3)。 

整理第二阶段试验数据，得出混凝沉淀池第 1、2 系列 ΔCOD。如表 7 所示。 
 
Table 7. ΔCOD data sheet of the first and second series of the first stage of the production test 
表 7. 生产性试验第一阶段第 1、2 系列 ΔCOD 数据表 

时间项目指标 混凝沉淀池第 1 系列 ΔCOD (mg/L) 混凝沉淀池第 2 系列 ΔCOD (mg/L) 

2020.08.14 90.2 77.4 

2020.08.15 111.5 98.1 

2020.08.16 105.6 90.0 

2020.08.17 109.3 98.8 

2020.08.18 101.7 88.2 

2020.08.19 102.2 95.8 

2020.08.20 111.0 94.9 

均值 104.5 91.9 

 

成本核算： 
现场药剂：脱色剂 12,000 元/吨，投加量为 100 ppm；PFS 2000 元/吨，投加量为 600 ppm；PAM 16,000 元/

吨，投加量为 2 ppm。对应的投加成本为 0.002432 元/L，折算成吨水成本为 2.432 元/吨水。 
SM 净水剂 5000 元/吨，投加量为 400 ppm，对应的投加成本为 0.002 元/L，折算成吨水成本为 2 元/吨水； 
M (现场药剂) = 0.002432 (元/L)/91.9 (mg/L) = 0.0265 (元/(gCOD))； 
M (SM 净水剂) = 0.002 (元/L)/104.5 (mg/L) = 0.0191 (元/(gCOD))； 
去除单位 COD 提升 = (0.0265 − 0.0191)/0.0191 = 38.7%。 

7. 结论 

1) 神美新型焦化酚氰废水净水剂的核心是新型复合混凝剂，集成了混凝、吸附、络合等多种污染物降解作

用，对常用的混凝沉淀设施设备具有良好的兼容性，不改变原有主体工艺，不增加新的设备，不增加现场的运

行管理难度和工作量，技改后见效快且效果稳定； 
2) 神美新型焦化酚氰废水净水剂的焦化废水深度处理技术抗冲击负荷能力强，出水水质能稳定达标； 
3) 该技术对原有工艺设备改动小，无基建改造成本无需添加大型构筑物和复杂设备； 
4) 处理相同废水，药剂投加量较传统混凝、絮凝剂(现场投加药剂)更低，去除单位 COD 较现场药剂提升

38.7%，操作管理简易，投加药剂种类少，显示出较高的推广应用价值。 
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