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煤化工中焦化废水的污染、控制原理与技术应用

韦朝海

（华南理工大学环境科学与工程学院，工业聚集区污染控制与生态修复教育部重点实验室，
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摘　 要　 煤化工废水成分复杂，毒性大，以焦化废水最具代表性，研究废水中典型污染物的控制原理很有必
要．从煤制气、煤制焦、煤制油及煤制甲醇４个方面介绍了煤化工过程在能源与经济方面上的地位与特点，分
析了煤化工过程水污染特征与水污染控制的共性问题，对水质结构的描述及其变化过程的理解是水处理工艺
选择的科学基础．固相微萃取（ＳＰＭＥ）与ＧＣＭＳ结合的分析手段能够快速、准确地获得废水水质的化学结构
特征及浓度水平的信息，基于元素分析可以获知典型污染物的转化与归趋；结合废水组成、反应、降解与转移
的定量考察，可以深入了解废水的生成机制及其处理过程的变化；根据污染物特征选择有效的化学原理如吸
附与催化氧化的结合，根据惰性污染物的存在选择生物电化学催化分解，基于协同降解或共基质降解，培养功
能微生物，构建基因工程菌，开发功能微生物的应用技术．上述可归纳为根据不同污染物的性质提出相适应的
去除原理，系统考虑废水的成分特征、化学转化、生物转化以及相互协调优化，追求更高水平上实现污染物转
化与降解的技术目标．最后，根据煤化工焦化废水处理目前暴露的缺陷，提出了未来需要加强研究的若干关键
问题．
关键词　 煤化工废水，典型污染物，生成机制，控制原理，技术应用．

１　 煤化工过程
我国煤贮量占世界总贮量的３６％，占我国能源总量的７０％以上，目前我国煤化工行业约占国民经

济总量的１６％ ．因此，在我国，煤化工是燃料化工的主导．煤化工主要包括煤制气、煤制油、煤制焦以及
煤制醇醚和煤制烯烃等新型方向．

（１）煤制气：以煤为原料加工制得的含有可燃组分气体的过程．煤气化得到的是水煤气、半水煤气、
空气煤气，这些煤气的发热值较低，故又统称为低热值煤气；煤干馏法中焦化得到的气体称为焦炉煤气，
属于中热值煤气，可供城市作民用燃料；煤气中的ＣＯ和Ｈ２是重要的化工原料，可用于合成氨、合成甲醇
等．预计到２０１５年，我国将形成每年２００亿立方米的煤制天然气产能，将占天然气消费量的１０％左右，
煤制合成天然气（ＳＮＧ）正在成为我国煤化工的新热点．煤气化废水的来源以剩余氨水为主，同时含有产
品加工过程中产生的酚水、粗苯冷却水、低温甲醇废水以及地坪冲洗水等．煤气化废水是含芳香族化合
物和杂环化合物的典型废水，含有的主要有机物有苯酚、喹啉、苯类、吡啶、吲哚、萘、苯并［ａ］芘、二英
等，相当多污染物表现为ＰＯＰｓ的特征，属于有毒难降解有机物［１］．

（２）煤制焦：指烟煤在隔绝空气的条件下加热到９５０ ℃—１０５０ ℃，经过干燥、热解、熔融、粘结、固
化、收缩等阶段最终制成焦炭．焦炭主要用于高炉炼铁和用于铜、铅、锌、钛、锑、汞等有色金属的鼓风炉
冶炼，起还原剂、发热剂和料柱骨架作用．焦炭属于二次能源，是重要的固体燃料，钢铁工业重要的基础
原材料．我国一直是世界焦炭第一生产大国、消费大国和出口大国．由焦化所得煤焦油中制取的萘、蒽等
稠环化合物是有机化工的重要原料．当前，世界上从煤焦油中分离出来的化工产品约有２００余种，主要
用于制防腐剂、塑料助剂、染料、溶剂、香料及橡胶助剂等． ２００５年，我国炼焦生产过程中外排ＣＯＤ总量
约１２． ５万吨，占全国工业废水ＣＯＤ排放总量的２． ５％左右；氨氮排放量约１． ９万吨，占全国工业废水氨
氮排放总量的４． ６％左右；外排石油类污染物约２０６５． ５吨，占全国工业石油类污染物排放总量的８． ５％
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左右．同期，炼焦行业还排放颗粒物约４４． ５万吨、苯可溶物约４万吨、苯并芘约１６０２吨、酚类约
２． ４万吨、氰化物约７０７吨（以上数据源自中国网，２００７中国能源发展报告）．

（３）煤制油：由煤炭气化生产合成气、再经费托合成生产合成油称之为煤炭间接液化技术．目前，我
国石油开采远远满足不了对石油高速增长的需求，造成对进口原油和石油产品的过度依赖．煤制油技术
有助于缓解我国对进口原油和石油产品的过度依赖，从而提高能源安全．据统计，２０１０年，我国用煤炭
生产的油品达到１０００万吨以上．在国家发改委《煤化工产业中长期发展规划》中，到２０２０年煤制油的发
展规模将达到每年３０００万吨．

（４）煤制甲醇：以煤为原料生产甲醇．煤炭、天然气、焦炉气三者均可作为甲醇生产的原料，且以煤
炭为主，这种结构符合我国油气资源不足、煤炭资源相对丰富的国情．我国目前每年焦炉煤气的产量是
８００亿立方米，如都制成甲醇其规模可达每年４０００万吨．

２　 煤化工过程的水污染
燃料化工行业造成的水污染相当严重，因此，大部分发达国家因环境问题将这个产业转移到发展中

国家．我国煤炭储量大，煤化工行业的环境问题最严重，废水污染首当其冲．首先，废水排放量大，２００９
年排放废水超过８亿吨；其次，废水成分复杂．目前，废水中检测到的有机物质包括：苯酚、烷基苯酚、喹
啉、异喹啉、苯、烷基苯、吡啶、烷基吡啶、苯胺、烷基苯胺、烷基萘、萘、烷基喹啉、联苯、烷基联苯、菲、蒽、
吖啶、烷基咔唑、咔唑、烷基菲（蒽）、烷基萘并噻吩、芘、苯萘并呋喃、烷基芘、对联三苯、苯并菲（蒽）、苯
并吖啶、烷基苯并菲（蒽）、吲哚、苯并芘、烷基吲哚、烷基吖啶、苯并噻吩、烷基噻吩、苯并呋喃、苊、噻吩、
芴、烯烃、烷烃等［２］．特别地，还有多种持久性有机污染物，有多氯联苯（ＰＣＢｓ）、单环苯烃（ＭＡＨｓ）、多环
芳烃（ＰＡＨｓ）、多氯代二英（ＰＣＤＤｓ），相当多组分表现出环境荷尔蒙（ＥＤＣｓ）的特征．大量的研究工作
已经证明了燃料化工行业废水中污染物种类的多样性，上述４个核心燃料化工过程存在上下游的生产
关系，所产生的废水水质接近，主要表现为除了含有氨氮、氰化物、硫化物、硫氰化物、氟化物等无机污染
物外，还含有酚类化合物、油、胺、萘、吡啶、喹啉、蒽等含氮、氧、硫杂环化合物及多环芳香族化合物
（ＰＡＨｓ）．据德国的媒体报导，焦化废水中复杂组分有机污染物的种类超过万种，由于检测手段和人们认
识方面的局限性，还有近一半的新物种未能命名，某些成分对环境的潜在影响尚未被解析．在已知的污
染物当中，一些典型污染物（剂量低、毒性大）的生成机制与控制原理尚不明朗，污染控制过程与环境转
移过程的机制还需要通过加强基础研究来阐明．

煤化工焦化废水中检出的二英［３４］来源于高温条件下氯离子参加的催化反应，存在浓度很低，属
于痕量污染物；多环芳烃（ＰＡＨｓ）则广泛分布于焦化废水中，萘、菲、芘、苯并［ａ］芘是典型代表［５６］；卤代
烃类的存在也很广泛，除了含氯卤代烃外［７８］，还有检出含氟和含溴的卤代烃［９］，高温催化是主要诱因．
这些典型污染物在环境中持续时间长，浓度低，毒性大，成为水污染控制中的一个难点，也构成了对生态
环境及人类健康的严重威胁．

根据多年的研究与考察，认为煤化工废水的基本污染特征可归纳为：污染物浓度高，组成复杂，存在
有机污染物与无机污染物共存的复合污染；废水呈碱性，含色度成分与油分，其ＢＯＤ ／ ＣＯＤ值＜ ０． ３，富
氮缺磷，生物利用的营养失衡，还存在毒性抑制与惰性抑制，可生化性差，难以厌氧降解；毒性污染物占
ＣＯＤ比例高，其中含有多环芳烃、杂环芳烃、卤代烃与二英等ＰＯＰｓ，含氮（氨、氰化物、硫氰化物）与含
硫的毒性无机物普遍存在，含量挥发性组分；表征水质结构的废水中分子间作用力与分子内的化学键能
处于热力学不稳定的高能量状态．因此，该废水的处理表现出如下的共性：由于成分复杂与反应活性低
导致处理工艺水力停留时间很长；由于水质波动大以及营养成分的失衡导致国控指标难以稳定达标；高
能量状态的废水其处理工程的建设与运行费用高于其它工业有机废水；达标排放尾水中残余的微污染
物继续构成对受纳水体的环境风险，挥发性有机物对大气环境与人体健康亦造成影响，污泥的处理与处
置尚缺乏安全有效的技术．

目前，对于煤化工焦化废水水质特征的认识不足，对污染物转化过程及生物降解过程产生的抑制缺
乏深入理解，导致污染控制工艺的选择带有盲目性．因此，煤化工焦化废水污染物的安全转化与控制一
直是工业废水处理领域中的一个世界性难题．
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３　 焦化废水的生成机制与处理过程变化
３． １　 废水水质特征与分析

焦化废水污染成分复杂，污染物浓度变化范围大．以常规的污染物性质和污染物成分进行分类不能
全面地反映水质结构特征，也不能为处理工艺的选择提供科学依据．废水中酚类及氨氮含量高，经过适
当的预处理后可以通过生物法降解，而作为典型污染物的二英、多环芳烃、卤代烃等污染物虽然含量
低，但其毒性极大、存在生态的巨大风险，且在废水处理过程中对微生物的生长表现出抑制作用．围绕上
述问题，Ｃｈｅｎ ＣｈｉｕＹａｎｇ［１０］通过研究高浓度工业废水中微生物的好氧呼吸速率和难降解污染物在废水
处理单元中的分布，综合分析了废水的可生化性． ＢＯＤ ／ ＣＯＤ值一定程度上反映了废水的生物可降解
性，但由于受菌种种类、环境因素的控制及有毒物质含量等因素的影响，这个指标缺乏全面性．现有的废
水采样技术属于瞬时采样方法，无疑会造成非检测时段污染物信息的遗漏，显然不适合污染物浓度波动
大的对象．如进行全时段的连续累积多次采样，则工作量大，效率低，可行性差．

固相微萃取（ＳＰＭＥ）是１９９０年由加拿大Ｗａｔｅｒｌｏｏ大学Ｐａｗｌｉｓｚｙｎ教授［１１］工作小组提出的一种采样
和样品制备方法． ＳＰＭＥ集采样、萃取、浓缩、进样于一体，是一种简单方便、省时省力、不需溶剂的新型
绿色环保样品前处理技术［１２１３］．因此，针对焦化废水复杂体系，有必要建立以ＳＰＭＥ先进样品前处理技
术为基础的现场快速采样分析技术，以及能够准确反映废水中有毒污染物时间权重平均浓度的原位被
动采样技术，从而快速、准确地得到反映煤化工废水水质的化学结构特征及浓度水平等信息．
３． ２　 典型污染物的形成与分类

煤化工过程中存在碳、氢、氧、氮、硫、氯等元素，在干馏过程中转变成各种氧、氮、硫的有机和无机化
合物，使煤中的水分及蒸汽的冷凝液中含有多种有毒有害污染物．除含有常规污染物组分外，作为典型
污染物的二英、多环芳烃、卤代烃在煤化工焦化废水中被不同程度检出，其形成机制急需明确．因生产
原料中含有各种卤素元素，因而具有生成卤代烃及其衍生物的趋势，如含氟有机物成为可能的物种，推
测的依据是废水中含有２００—３００ ｍｇ·Ｌ －１的氟化物．焦化工业产生的废水中含有重金属污染物如汞、
砷、镉、铅、六价铬，属于典型的无机污染物．不同工业过程、不同生产规模与不同地域的煤化工生产产生
的废水，二英、多环芳烃、卤代烃等典型有机污染物与汞、砷、镉等典型无机污染物的存在与分布尚未
清楚，环境风险性客观存在．
３． ３　 污染控制过程的化学变化

（１）水质及其调控
焦化废水是一种量大面广、成分复杂、有毒／难降解的典型工业有机废水．基于目前的水平，采用

ＧＣ ／ ＭＳ分析技术，系统而全面分析了焦化废水中有机物的构成，发现１５类５５８种有机物存在于焦化废
水中．根据有机物的分子结构、废水中的含量、毒性及环境效应，筛选出了焦化废水中的特征性有机污染
物，经物理、生物和化学处理后，大部分有机物被去除，有机物的去除主要发生在生物阶段．除了有机污
染物外，无机污染物的大量共存也是焦化废水的一个重要特征．具备一定规模的焦化厂已经陆续上马脱
硫制硫酸的工艺实现资源回收，因此产生脱硫废液，其中含有高浓度氰化物、硫氰化物、硫化物等有毒组
分，进入集水调节池的未经预处理脱硫废液将对水质造成巨大冲击，对后续生物处理单元构成严重威
胁．针对此，选用化学沉淀与Ｆｅｎｔｏｎ氧化相结合的方法，可以降低污染负荷并部分削减毒性．集水调节
池因汇合焦化废水原水、已经预处理的脱硫废液、煤气水封水、工艺回流水以及少量的生活污水，由于组
分间作用力的变化，表现出水质的结构特性，还表现出强大的缓冲体系的存在．深入分析集水调节池中
的水质结构并甄别出对后续工艺产生影响的因素，将成为废水处理是否优化、能否成功的关键．

（２）降解、转移及其回收
酚类物质是焦化废水的主要污染成分，以检出气液固三相中酚类的物种及其浓度变化来考察废水

处理工艺的有效性有利于阐明水处理工程的意义．通过对４种烷基酚、７种氯酚和２种硝基酚物质在广
东韶关钢铁集团焦化废水处理站中的浓度演变与转移，发现合理设计的流化床组合工艺可以高效去除
酚类物质，达到０． １ ｍｇ·Ｌ －１以内；所有酚类物质在废水处理过程中存在气相转移的现象，转移污染物浓
度分布差异显著，取决于废水本底浓度与该物质的化学性质．尽管酚类物质可以被降解，但高浓度带来
的溶解氧消耗，表现为水处理能耗的巨大，因此尝试可燃吸附剂分离回收高浓度组分，考察其作为燃料
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的热值变化，希望构建将降低负荷与回收潜热作为高浓度有机废水处理的新技术．
（３）深度处理
深度处理指的是生物处理后废水中残余物理成分与化学成分的进一步消除，包括颗粒、胶体、颜色、

菌体、无机物和微量有毒有机物．作为工程的控制指标，了解ＣＯＤ的构成很重要，因此，考察悬浮组分、
胶体组分及溶解组分对生物出水残余ＣＯＤ的贡献，特别是分析还原性无机物对ＣＯＤ的贡献，根据所获
得的信息选择有效的工艺与进行科学的管理．对废水中痕量毒性有机污染物如ＰＯＰｓ，建议采用仿生富
集的方法实现动力学上的可行性．残留在焦化废水尾水中的惰性组分，仍对人体和水生生态环境构成重
大的风险．研究发现，采用自主研制的Ｏ３ ／ ＵＶ催化流化床反应器，可以将焦化废水的各种污染指标降至
很低的水平，如ＣＯＤ低于３０ ｍｇ·Ｌ －１，苯并芘降到２０ ｐｇ·Ｌ －１以内，实现浓度削减与消毒过程的结合，对
于保证高水平膜通量的运行很重要，成为水回用的基础工艺．

４　 污染控制新原理与应用
４． １　 化学转化与电化学技术

（１）化学转化
由于煤化工焦化废水的复杂性，处理工艺的选择与耦合路线必须立足于对不同水质的分析与判断．

针对生物过程难降解的典型污染物需要考虑化学的转化工艺．以惰性有机物分子结构能级计算分析的
结果作为依据，研究分子结构响应的氧化与还原技术，建立梯级反应筛选有效的化学过程．从已经发现
的废水中典型污染物的分子结构判断，若干高级氧化过程对污染物的降解或分解在热力学上是可行的，
问题在于实际生物处理之后的尾水中残存的典型污染物剂量低，如芴、菲、蒽、腈、氯苯、氯酚与苯并芘等
以ｎｇ·Ｌ －１级的含量存在，造成许多化学过程在动力学方面失去优势．因此，针对实际废水处理过程中低
剂量典型污染物化学转化的过程，关键问题是在寻求热力学可行性前提下的高效动力学过程的探索．根
据这样的观点，面向大量废水中低浓度典型污染物的选择性分离成为首要．基于典型污染物亲脂憎水的
特点，分子筛或活性炭纤维（ＡＣＦ）经疏水改性后，利用纳米尺度效应与增溶效应对二英和多环芳烃类
物质进行超常吸附，分离富集典型污染物，为这部分污染物的化学反应提供了动力学方面的可行性．分
离、还原或氧化的协同作用成为煤化工焦化废水中低剂量典型污染物转化的重要研究思路．

针对经生物处理的煤化工焦化废水中的典型污染物，因为浓度低而不能实现有效的化学反应，所以
使其从废水本底中分离并富集于某个固定相中非常重要，此时，吸附技术成为首选［１４］．部分工作证明了
活性炭［１５］及仿生吸附剂能够有效分离废水中低剂量组分的有机氯化物，富集倍数超过１０００倍［１６］．由
于吸附作用的非选择性，为了提高基于目标污染物的有效分离，功能吸附材料的开发与分子印迹技术的
应用可以实现靶向目标．

超临界流体具有非常优越的理化性质，超临界流体技术已广泛应用于化学分离、合成反应及废水处
理领域．在超临界状态下，水是一种良好的反应介质．它的临界点为３７４． ２ ℃，２２． １ ＭＰａ，这时水具有非
常独特的性质［１７１８］：扩散系数高，传质速率快；粘度低，混合性能好．超临界水介电系数低，能与有机物
及气相如氧气等气体组分完全互溶，使化学反应在同一均相体系下进行，从而反应过程传质阻力小，使
部分难以在常规溶剂条件下进行的反应得以实现．持久性污染物（ＰＯＰｓ）的超临界水氧化是最具发展前
途的环境技术之一．

已有研究表明，金属还原能有效处理卤代物［１９］，Ｙａｋ等［２０］的研究显示运用金属还原在５２３ Ｋ、
１０ ＭＰａ下经过１—８ ｈ的处理，Ａｒｏｃｌｏｒ１２６０中高氯多氯联苯（ＰＣＢｓ）全部被还原成低氯ＰＣＢｓ同类物，进
一步处理则低氯ＰＣＢｓ同类物基本全部脱氯．研究发现［２１２２］，以金属氧化物ＺｒＯ２负载金属能有效加快反
应速度，提高还原效率．超临界氧化对某些化学性质稳定的化合物，所需要的反应时间依然较长（数小
时），为了加快反应速率、缩短反应时间、降低反应温度，使超临界氧化能充分地发挥出自身的优势，有
必要寻求恰当的催化剂来提高反应效率．

（２）电化学技术
电化学强化好氧厌氧耦合处理废水是在好氧水解基础上利用电化学手段促进废水组分的降解，

包括电化学强化好氧以及电化学强化厌氧两个过程，这两个过程有机地联系在一起，利用电化学微生物
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反应器平台，使好氧反应以及厌氧反应分别在阳极池以及阴极池内进行．阳极电压促使水电解产生氧气
（Ｈ２Ｏ→１ ／ ２Ｏ２ ＋ ２ｅ － ＋ ２Ｈ ＋），在阳极池内以氧气作为电子受体，废水中的有机质作为电子供体在好氧
细菌的作用下矿化成ＣＯ２以及其它小分子．另外，施加的阳极电压还可以作为微生物的能量来源，通过
控制电压大小促进微生物生长代谢．因此，可通过微生物电化学协同作用促使污染物氧化降解．电化
学水解协同过程包括３个方面：第一，能够将有机酸还原生成氢气（ＲＣＯＯＨ ＋ ｅ －→ＲＣＯＯ － ＋ １ ／ ２Ｈ２），
起到调节溶液ｐＨ的作用；第二，一些具备氧化活性的有机物如卤代烃难以被微生物水解，但能够在阴
极直接还原脱卤，脱卤后的产物易在水解菌作用下降解；第三，阴极电压亦可作为水解菌的能量来源，不
同的施加电压表示供应给细菌生长的热力学能量的不同，细菌需改变自身呼吸途径，以最大化利用外加
能量．电化学协同的好氧水解过程辅以固定化功能性微生物转变分子结构，通过实验室培养及分子手
段研究不同条件反应器载体颗粒的生物多样性，遴选出优势菌株，再通过质粒工程技术，把已知的具有
降解功能的基因片段结合到优势菌的细胞内，使其同时具备耐受及降解高毒有机物的功能，提高系统对
目标污染物的针对性与有效性．
４． ２　 生物降解与强化技术
４． ２． １　 生物降解技术

厌氧生物处理技术由于运行能耗低的特点，在处理高浓度有机废水中有不可比拟的优势．厌氧过程
涉及的微生物有：发酵性细菌、产氢产乙酸细菌、同型产乙酸菌、利用Ｈ２和ＣＯ２产甲烷菌（占３０％）、分解
乙酸的产甲烷菌（占７０％）．颗粒内不同厌氧微生物类群通过紧密而协调地相互作用，把废水中复杂有
机污染物转化为甲烷及ＣＯ２ ．产甲烷菌在反应器中能自发形成紧密的聚合体，所以在保持厌氧颗粒形状
及活性等方面具有重要作用［２３］．厌氧过程还能对难降解有机物进行有效降解，如多氯联苯（ＰＣＢｓ），其
中高氯代同系物的脱氯反应只有在厌氧条件下才能进行［２４］．厌氧生物处理具备负荷高、剩余污泥少、营
养物需求低等优点，但也存在初次启动缓慢、反应条件苛刻等缺点，本课题组研究发现，甲烷菌等容易被
焦化废水中的毒性物质所抑制，在实际工程应用中很难实现，甚至１０ ｄ的水力停留时间也不能实现高
浓度焦化废水的厌氧分解．因此，甄别抑制因素成为厌氧技术突破的难点．

水解法利用非严格厌氧的兼性微生物对有机物进行初级分解，兼性水解菌的胞外酶将废水中不溶
性的固体物质转化为溶解性物质，使大分子物质降解为小分子物质，将难生物降解物质转化为易生物降
解的物质，从而改善废水的可生化性．对于好氧菌无法处理、产甲烷菌容易受抑制的难降解高分子有机
物（如芳香族化合物和卤代烃等），水解菌具有更强的适应能力．没有产甲烷阶段的限速影响，废水经水
解生物处理所需的反应时间一般为４—１８ ｈ，ＣＯＤ去除率一般在１０％—３０％ ．经水解法处理后的废水
ＣＯＤ还比较高，需要后续好氧生物处理才能使有机物完全氧化．

好氧法用氧分子作为氢的接受体，有机物的分解比较彻底，释放的能量多，故有机物转化速率快，废
水能在较短的停留时间内获得高的ＣＯＤ去除率．好氧法的不足之处在于，受供氧的限制一般只适用于
中、低浓度有机废水的处理，曝气能耗较高，高浓度时因剪切力作用过强而难以形成颗粒污泥；高分子难
降解有机物因分子质量较大，不能透过细胞膜，不能被好氧菌所直接利用，在处理含难降解高分子有机
物的废水时，好氧法的效率不高．

针对煤化工焦化废水，应当改变传统的工艺思路，考虑难降解有机物特别是典型污染物存在的特
点，根据若干工程经验以及对国内外十余个工程的考察与资料分析，认为首先通过好氧工艺的选择性降
解作用削减生物可利用的有机物，使出水中难降解有机物的浓度基于ＣＯＤ值的比例大为提高，再辅以
功能微生物与电化学过程结合的强化作用，转化难降解有机物的分子结构向有利于生物降解的方向发
展．由此提出将生物过程分解为除碳过程与脱氮过程的两个步骤．已经有４８００ ｍ３·ｄ －１规模的工程实践
证明了这种工艺思想的有效性．这种思路突破传统的工艺思想，可以明显缩短整个生物处理过程的水力
停留时间，降低工程造价与运行费用．基于这个问题，有必要围绕选择好氧水解耦合过程中关键菌群的
结构与功能、功能微生物的培养以及基因工程菌的构建等方面的内容开展基础理论研究，通过实验数据
分析论证这种工艺思想的化学机制．
４． ２． ２　 生物强化技术

（１）关键菌群的结构与功能
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微生物是废水生物处理过程的核心，对废水处理工艺中生物学信息的缺失是制约高效生物降解工
艺的瓶颈．解析煤化工焦化废水处理工艺中菌群的结构与功能，是对废水处理过程实施生物监控、开展
生物强化等工作的基础．传统的微生物学方法对于了解典型污染物的生物降解过程必不可少，由于废水
中可培养微生物不到微生物总数的５％，有必要采用不依赖于纯培养的分子生态学方法，通过１６Ｓ ｒＲＮＡ
基因克隆文库、ＰＣＲＤＧＧＥ、ＦＩＳＨ等技术揭示微生物菌群的结构及与典型污染物去除之间的关系，为功
能微生物的筛选、培养、基因工程菌的构建、好氧过程的生物强化提供理论依据及监控手段．

（２）功能微生物的培养
焦化废水中有机物的生物降解主要是通过好氧生物过程来完成，这类有机物包括酚类、芳烃类及其

衍生物、部分氯代化合物等，涉及到许多不同的降解微生物类群．除此之外，氨氮、氰化物、硫氰化物、硫
化物等的无机污染物也需要通过生物化学转化．这些微生物中，通过传统分离、培养、驯化方法得到的某
些功能降解菌株，由于不能确定其在活性污泥菌群中的系统地位，在实际应用过程中经常由于失去种群
优势而达不到预期的处理效果．运用分子生态学手段明晰降解细菌的群落组成、结构及功能，有可能定
向地筛选到具有稳定种群优势的高效菌株．因此，功能基因的测序很重要．

（３）基因工程菌的构建
二英、多环芳烃、卤代烃等典型污染物由于其难降解性，目前已筛选出多种微生物菌株可以降解

不同种类的芳香族有机化合物，但与工程应用存在距离．一方面，有些菌株难以适应处理环境，且繁殖速
度慢，分解有机物的速度和效果难以达到预期目标；另一方面，有些菌株专一性太强，不能满足降解含多
种有机混合物废水的要求．因此，有必要将降解性基因转入繁殖力强和适应性能佳的受体菌株内，或将
降解各种化合物的基因克隆到同一菌株中，构建出高效基因工程菌，达到彻底降解污染物的目的．在对
反应器系统微生物群落结构、组成、功能有充分认知的基础上，先把有降解典型污染物（如二英、多环
芳烃、卤代烃等有机物）功能的ＤＮＡ片段与载体ＤＮＡ分子连接，将含重组ＤＮＡ的载体质粒导入宿主细
菌（群落中的优势菌株），以获取稳定的基因重组细菌．
４． ３　 工艺过程化学技术应用

化学技术在焦化废水预处理及其水质调控、生物处理代谢调控与营养调控、深度处理的方法指导与
药剂调控等过程中都发挥重要的作用．分析、降解、反应、分离、毒理等具体化学原理的应用贯穿于集成
的水处理过程中，并且产生因素之间的交互作用．一个严谨、优化的废水处理过程应当是能够把定量的
化学过程、可控的化工过程以及可操作的管理过程融合到工程的整体中，形成系统工程．其中，化学是思
想，化工是主干，工程是表达，三者之间必须建立适合性．

以焦化废水为例，预处理过程选择混凝沉淀、气浮、油分离、氨分离作为工序，去除大部分悬浮物、油
分、硫化物，部分降低氨氮浓度，是生物处理的保障手段．此过程需要评估药剂的有效性、污泥形成的二
次污染、费用分配以及操作强度等方面的影响与优化．生物处理是焦化废水污染控制的核心，针对污染
物浓度高，组成复杂，有机污染物与无机污染物共存，表现为富氮缺磷、生物营养失衡、存在抑制、可生化
性差、难以厌氧降解、挥发性有机物占重要比例、以及有毒物质含量高的废水共性特点，生物工艺流程的
选择至关重要．需要构建有机负荷、污泥负荷、供氧与出水目标之间的关系，构建生物代谢过程营养组
分、碱度、毒性抑制对生物菌群影响的关系，上述过程可描述为是降解效率高、耗能少、污泥产率低以及
出水水质好的多目标求解的函数关系．深度处理的关键是需要明确目标，浓度和安全性要兼顾．胶体成
分、无机组分和有机组分的共存，之间的作用力可通过酸碱平衡、络合平衡、吸附平衡、静电作用而发生，
建立特征的判断方法极为重要，为化学原理应用的选择提供目标．上述若干步骤，基本化学热力学的分
析是原理基础，而动力学过程的活用可以实现单元过程之间的协同与优化．通过化学原理的活用，有助
于实现工艺理论在原子水平、分子水平、反应器水平及工程水平上更高功能方面的提高．

５　 未来研究方向
针对焦化废水为代表的煤化工废水，通过水质分析和分类阐明典型污染物形成机制、构建基于生物

选择性降解与化学毁毒相结合的控制原理，如下４个方面的关键问题需要加强研究：（１）建立反映全时
段污染状况的分析监测技术，阐明不同工业过程、不同生产规模与不同地域的煤化工生产废水的水质特
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征，明确二英、多环芳烃、卤代烃等典型污染物的形成机制与分类；（２）在焦化废水中典型污染物的电
化学协同生物好氧水解耦合处理工艺中，筛选培养功能微生物，构建高效基因工程菌，阐明降解典型污
染物的关键微生物菌群结构，明确电化学协同作用机理，从电子转移水平上量化分析污染物的选择性降
解，构建合理的除碳单元与脱氮单元协同的生物降解体系，实现典型污染物在不同单元过程中的强化降
解；（３）基于生物选择降解不同阶段典型污染物分子结构的辨析，阐明新型的吸附、氧化与还原协同处
理的原理，实现典型污染物的全程控制；（４）基于强化的生物过程与优化的化学过程，解析典型污染物
形成、转化与控制的化学逻辑关系，评价排放废水的环境安全性．
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