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摘　 要　 以焦化废水为例，采用连续过滤及化学分析的方法考察了悬浮组分、胶体组分及溶解组分对生物出
水残余ＣＯＤ的贡献，并结合紫外可见光谱和ＧＣ ／ ＭＳ图谱定性解析各形态组分的有机构成特征，构建了一种
废水生物出水ＣＯＤ构成解析的评价方法．实验结果显示，焦化废水生物处理出水中悬浮态和胶体态组分对残
余ＣＯＤ的贡献分别占ＣＯＤ总量的２５． ９％—４６． ３％和１８． ７％—４４． ４％，建议优先考虑采用混凝沉淀工艺去除
约３５． ０％—４５． ０％的ＣＯＤ，使处理出水基本能够达标排放；溶解组分的ＣＯＤ占ＣＯＤ总量的２４． ６％—４０． ７％，
其中４． ３％—１５． ８％的ＣＯＤ由硫化物、硫氰化物等还原性物质贡献，其余部分主要由链状烃类、酯类及醇类等
溶解有机组分贡献，建议采用氧化或吸附工艺进行处理，以满足更高的出水水质要求．
关键词　 残留ＣＯＤ，ＣＯＤ组分，胶体组分，还原性无机组分．

ＣＯＤ（Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｏｘｙｇｅｎ ｄｅｍａｎｄ）是衡量水体中碳含量的重要指标，同时也是有机废水污染物减排的
主要约束性指标．目前国内外主要采用生物处理工艺削减难降解有机废水的ＣＯＤ，受有机污染物降解
动力学的影响，微生物对有机物的去除是有限的，处理出水中必然存在部分未被降解的有机组分，由于
生物处理达到极限，即使延长好氧水力停留时间也难以进一步提高ＣＯＤ去除率．残留的有机组分以悬
浮、胶体及溶解的形态存在于生物出水中．各形态有机组分可通过吸附、络合及沉淀的方式相互转移，其
ＣＯＤ构成大小与废水水质特性有关，并受生物过程操作与控制条件的影响．比如过长污泥龄会增加出
水悬浮物含量，并产生更多高分子量的溶解性微生物代谢产物（ＳＭＰ）［１］，影响悬浮和胶体形态组分的
ＣＯＤ值．

近年来，国内外关于难降解有机废水ＣＯＤ达标深度处理技术的探索和研究较多，如强化混凝沉
淀［２］、电化学氧化［３］及膜处理［４］等，但却鲜有针对废水生物处理出水ＣＯＤ表达形式来评价水质构成的
研究和报道［５］．而生物出水的ＣＯＤ构成是废水后续深度处理工艺选择及优化的重要基础．如水中悬浮
及胶体态有机组分含量较高，则适宜优先采用混凝沉淀进行分离去除；而溶解性小分子量（０—３ ｋＤａ）的
有机物适宜采用吸附或生物方法去除［６７］．因此，剖析废水生物处理出水残余ＣＯＤ的构成，探讨ＣＯＤ构
成与深度处理工艺之间的关系有利于深度处理方法与技术的选择，也是针对不同水质成本控制的重要
手段．

本研究以焦化废水为例，采用连续过滤分级方法对焦化废水生物处理出水进行物理组分分离，通过
紫外可见光谱的变化和ＧＣＭＳ定性分析各形态组分的有机组成特性，并运用化学分析手段考察还原
性无机物的组成及含量，从而系统解析生物出水残余ＣＯＤ的构成特征，探讨生物出水ＣＯＤ削减工艺的
有效性，为焦化废水深度处理工艺的设计提供依据和参考．



　 １０期 曹臣等：废水处理生物出水中ＣＯＤ构成的解析———以焦化废水为例 １４９５　

１　 材料与方法
１． １　 实验材料

广东韶钢焦化厂废水处理工程分两期，生物系统分别采用Ａ ／ Ｏ ／ Ｏ和Ａ ／ Ｏ ／ Ｈ ／ Ｏ工艺，两个工程均
已稳定运行多年，始终保持着高效的污染物去除效率．实验所用水样主要取自焦化废水处理厂二期废水
处理工程．分析检测数据显示，当进水ＣＯＤ和酚浓度分别为１． ３ × １０３—２． ８ × １０３ ｍｇ·Ｌ －１和１４３—
５３５ ｍｇ·Ｌ －１时，生物系统对ＣＯＤ和酚的去除率达到９０． ０％和９９． ９％，生物处理出水ＣＯＤ为１４１—
２７２ ｍｇ·Ｌ －１、ＢＯＤ为１７． ０—２３． ０ ｍｇ·Ｌ －１（表１），出水可生化性很低（Ｂ ／ Ｃ ＝ ０． ０８—０． １１）．

表１　 焦化废水生物处理出水水质及排放标准（ｍｇ·Ｌ －１）
Ｔａｂｌｅ １　 Ｔｈｅ ｅｆｆｌｕｅｎｔ ｑｕａｌｉｔｉｅｓ ｏｆ ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｓｙｓｔｅｍ ａｎｄ ｓｔａｎｄａｒｄ ｏｆ ｅｆｆｌｕｅｎｔ

水质指标 ＣＯＤ ＢＯＤ 酚 氰化物 ＮＨ ＋４ Ｎ 油 色度／倍 ｐＨ

生物出水 １４１—２７２ １７． ０—２３． ０ ０． ０２—０． ２０ ０． ３—１． ６ ０． ５—９． ８ ０． ９—２． ８ ７５—２００ ６． ７３—７． ８５
排放标准 ≤９０ ≤２０ ≤０． ３ ≤０． ３ ≤１０ ≤５ ≤４０ ６—９

采集水样均为等比例混合水样，即一天内各时间点所取水样按相同比例混合而成当天水样．根据不
同生产运行情况所采集生物出水的ＣＯＤ值为１５７—２１８ ｍｇ·Ｌ －１，ＴＯＣ为６３． ７—９４． ６ ｍｇ·Ｌ －１，与该工程
以往日常统计检测的平均值接近［８９］，具有代表性．
１． ２　 过滤分级方法

采用微滤和超滤分离技术实现水样物理分级预处理，然后对不同粒径大小的各级滤液进行分析测
试，得到不同组分的水质特性，连续过滤分级程序如图１所示．

图１　 连续过滤分级程序示意
Ｆｉｇ． １　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｓｅｑｕｅｎｔｉａｌ ｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ ／ ｕｌｔｒａｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｄｕｒｅ

采用直径为４７ ｍｍ的真空抽滤装置进行微滤实验，取１ Ｌ水样依次通过孔径为１０００—３０００ ｎｍ的
慢速定量滤纸（Ｓｌｏｗ ｆｉｌｔｅｒ ｐａｐｅｒ，杭州特种纸业公司）、４５０ ｎｍ和２２０ ｎｍ的混合纤维素酯微孔滤膜
（Ｍｉｘｅｄ ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ ｅｓｔｅｒ［ＭＣＥ］，德国ＭＥＭＢＲＡＮＡ公司），取各级滤液５０ ｍＬ用于分析测试．然后，将经
２２０ ｎｍ微滤膜过滤的滤液直接加入到容积为２００ ｍＬ的磁力搅拌式超滤装置（Ａｍｉｃｏｎ，Ｍｏｄｅｌ ８２００型，
Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ公司）中，以高纯Ｎ２（９９． ９９９％）为驱动力进行超滤实验，依次通过截留相对分子量（Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ
Ｗｅｉｇｈｔ Ｃｕｔｏｆｆ，ＭＷ）分别为１００ ｋＤａ、３０ ｋＤａ、１０ ｋＤａ、５ ｋＤａ、３ ｋＤａ和１ ｋＤａ的超滤膜（ＰＬ系列膜，
Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ公司），从而得到不同分子量下的各级滤液．

在进行超滤实验前，待分离水样的体积应大于６００ ｍＬ，以保证通过１ ｋＤａ超滤膜后还有至少５０ ｍＬ
的滤液用于分析测试［１０］．所有分离实验均在室温（２０ ℃）和ｐＨ值为７． ２—８． ８条件下进行，符合超滤装
置和膜的使用要求．受过滤流速的限制，不同膜材料选用的过膜压力不同（０． １—３． ７ ａｔｍ）；膜的孔径越
小，所需的操作压力越大；实验中１００ ｋＤａ膜的操作压力为０． ６ ａｔｍ，而３０ ｋＤａ、１０ ｋＤａ和５ ｋＤａ膜的操
作压力均为１． ２ ａｔｍ，３ ｋＤａ和１ ｋＤａ膜的操作压力则为２． ４ ａｔｍ．
１． ３　 分析评价方法

ＣＯＤ表示水中还原性物质在一定条件下被外加强氧化剂氧化时所消耗氧化剂的数量，其贡献组分
根据颗粒大小可划分为悬浮组分、胶体组分、溶解有机组分及溶解无机组分．通过分级过滤分析及成分
鉴定来评价废水生物出水ＣＯＤ的构成特性，为实现不同目标水质工艺的选择提供依据．
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ＣＯＤ、ＢＯＤ、挥发酚、ＮＨ ＋４ Ｎ、Ｆｅ２ ＋、ＮＯ －２ 、Ｓ２ －、Ｓ２Ｏ２ －３ 和氰化物等常规水质指标的测定参照《水和废
水监测分析方法》第四版［１１］． ＳＣＮ －采用文献［１２］的方法测定． ＵＶ２５４表示用１ ｃｍ光程石英比色皿测定
２５４ ｎｍ水样的吸光值，用来评价水中溶解的非饱和构造的有机污染物（带双键或芳香族的有机物）的总
量． ＵＶ２５４和ＴＯＣ的测定分别采用ＵＶ１７５０（Ｓｈｉｍａｄｚｕ）型紫外可见分光光度计和ＴＯＣ５０００（Ｓｈｉｍａｄｚｕ）
总有机碳分析仪．

固相萃取方法：取经１ ｋＤａ超滤膜分级过滤后的滤液２００ ｍＬ，采用Ｓｕｐｅｌｃｏ公司的Ｃ１８固相萃取小
柱进行固相萃取富集，保持过流速度在３—４ ｍＬ·ｍｉｎ －１，富集后的小柱真空抽干并离心１０ ｍｉｎ，然后用
９ ｍＬ二氯甲烷洗脱小柱３次，将洗脱液汇合后放入梨形瓶内浓缩至约１ ｍＬ，再加入１０ ｍＬ替换溶剂
正己烷，继续浓缩至１ ｍＬ，进行ＧＣＭＳ分析．

ＳＰＥＧＣ ／ ＭＳ分析采用ＱＰ２０１０（Ｓｈｉｍａｄｚｕ）型气相色谱质谱联用分析仪，色谱柱为ＲＴＸ５ＭＳ毛细石
英管柱（３０ ｍ ×０． ２５ ｍｍ ×０． ２５ μｍ）；分析条件为：以氦气作为载气，柱流量为１． ４６ ｍＬ·ｍｉｎ －１；进样口
温度：２８０ ℃；电子能量：７０ ｅＶ；离子源温度：２５０ ℃；升温程序为从８０ ℃以５ ℃·ｍｉｎ －１的速度升至
３００ ℃，在３００ ℃保持１０ ｍｉｎ；进样量１ μＬ，选择１０ ∶ １的分流比测定．

２　 结果与讨论
２． １　 不同粒径组分的ＣＯＤ

实验所采水样经连续过滤后所测得的不同粒径下滤液的ＣＯＤ值详见表２．运用差减法可得到相邻
两个滤膜之间的ＣＯＤ差值．不同粒径组分的ＣＯＤ分布状况如图２所示．

表２　 焦化废水生物出水不同粒径组分的ＣＯＤ
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ＣＯＤ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｃｏｋｉｎｇ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒｓ

物理分级 孔径大小
／ ｎｍ

ＣＯＤ累积值
／（ｍｇ·Ｌ －１）

粒径间隙
／ ｎｍ

ＣＯＤ差值
／（ｍｇ·Ｌ －１）

未过滤 １５７—２１８ ＞ １０００ ４２． ７—５５． ８
慢速滤纸 １０００ １１３—１６２ ４５０—１０００ １２． ２—２７． ５
０． ４５ μｍ ４５０ １００—１３５ ２２０—４５０ １０． ７—１６． １
０． ２２ μｍ ２２０ ８９． ７—１１８． ９ １３—２２０ ６． ７—２１． ８
１００ ｋＤａ １３ ８３． ０—９７． １ ８—１３ ３． ４—６． １
３０ ｋＤａ ８ ７９． ６—９３． ７ ５—８ ３． ０—３． ７
１０ ｋＤａ ５ ７６． ６—９０． ５ ４—５ ３． ４—４． ３
５ ｋＤａ ４ ７０． ３—８６． １ ３—４ １１． ２—１７． ８
３ ｋＤａ ３ ５６． ６—７４． ９ ２—３ ５． ９—９． ７
１ ｋＤａ ２ ５０． ７—６６． ５ ＜ ２ ５０． ７—６６． ５

　 　 注：纳米和道尔顿之间的单位转化方法参照文献［８］．

图２　 生物出水不同粒径组分的ＣＯＤ
Ｆｉｇ． ２　 Ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ＣＯＤ ｆｏｒ ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌ ｅｆｆｌｕｅｎｔ



　 １０期 曹臣等：废水处理生物出水中ＣＯＤ构成的解析———以焦化废水为例 １４９７　

　 　 由图２可知，生物出水中粒径＞ １０００ ｎｍ和＜ ２ ｎｍ的组分对ＣＯＤ的贡献值较大，分别占ＣＯＤ总量
的１９． ２％—３１． ４％和２４． ６％—４０． ７％，而剩余的ＣＯＤ值主要由集中在１３—４５０ ｎｍ和４５０—１０００ ｎｍ范
围内，其贡献率分别为１０． ８％—２０． ６％和６． ７％—１４． ９％ ．图３反映了同一时段不同粒径组分的ＣＯＤ
和ＴＯＣ分布情况，从图３可以看出，生物出水中各粒径组分的ＴＯＣ所占的比例与其ＣＯＤ所占比例相
当，表明焦化废水生物出水不同粒径组分的ＴＯＣ表现出与ＣＯＤ类似的分布特征．
２． ２　 悬浮组分对ＣＯＤ的贡献

由表２和图２可知，悬浮组分（颗粒粒径＞ ４５０ ｎｍ）对焦化废水生物出水ＣＯＤ的贡献值为５４． ９—
８３． ３ ｍｇ·Ｌ －１，占ＣＯＤ总量的２５． ９％—４６． ３％，其中可沉组分（＞ １０５ ｎｍ）和超胶体组分（１０３—１０５ ｎｍ）
对悬浮组分ＣＯＤ的贡献值为４２． ７—５５． ８ ｍｇ·Ｌ －１，平均约占生物出水ＣＯＤ总量的２５％ ．图４反映了焦
化废水处理厂内同一时段不同生物工艺处理出水的ＣＯＤ构成情况，图４表明，悬浮组分是焦化废水生
物出水ＣＯＤ的主要贡献组分之一，其贡献率为３０％—３８％，并以可沉组分和超胶体组分为主．

图３　 不同粒径组分的ＣＯＤ和ＴＯＣ分布比较
Ｆｉｇ． ３　 Ｐｅｒｃｅｎｔ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ＣＯＤ

ａｎｄ ＴＯＣ ｆｒａｃｔｉｏｎｓ

图４　 焦化废水不同生物处理工艺出水的ＣＯＤ构成
Ｆｉｇ． ４　 ＣＯＤ ｃｏｎｓｔｉｔｕｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｋｉｎｇ

ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌ ｅｆｆｌｕｅｎｔ

从图３可知，悬浮组分的ＴＯＣ约占生物出水ＴＯＣ总量的３３％，表明悬浮组分的ＣＯＤ主要由有机质
贡献，例如生物处理后出水中未分离完全的颗粒污泥中吸附的有机物和残留的菌胶团等，其贡献大小受
泥水分离效果的影响，生物系统排泥不及时（ＳＲＴ过长）或曝气量过大均可能增加悬浮组分对ＣＯＤ的贡
献．鉴于该组分易于分离去除，且是焦化废水生物出水ＣＯＤ的主要贡献组分之一，在焦化废水深度处理
时可考虑作为优先去除的对象．
２． ３　 胶体组分对ＣＯＤ的贡献

由图２可知，胶体组分（２—４５０ ｎｍ）对生物出水ＣＯＤ的贡献率为１８． ７％—４４． ４％，胶体中有机组
分主要集中分布在１３—４５０ ｎｍ之间，平均约占出水ＣＯＤ的１５． ７％；其次是３—４ ｎｍ的物质，其ＣＯＤ占
生物出水ＣＯＤ总量的２． ６％—８． ４％，推测其多为生物处理过程中难降解的大分子复杂有机物以及微生
物产生的溶解性代谢产物（ＳＭＰ）．

图５反映了某一时段焦化废水生物出水ＣＯＤ、ＴＯＣ和ＵＶ２５４在不同分子量下的分布情况，表明胶体
范围内各分子量区间的ＵＶ２５４与ＣＯＤ和ＴＯＣ的分布特征基本保持一致，且３—５ ｋＤａ的有机物的ＵＶ２５４、
ＣＯＤ和ＴＯＣ明显高于其它分子量区间，说明胶体组分中含有较多不饱和结构的有机物（如芳香族化合
物），主要集中在粒径为３—４ ｎｍ的范围内．然而，胶体范围内分子量＞ １００ ｋＤａ组分的ＣＯＤ和ＴＯＣ约
占胶体组分总量的３０％，其ＵＶ２５４却仅占１０％，说明高分子量的有机物并非以不饱和的化合物为主，
Ｂａｒｋｅｒ等研究表明这些高分子量的有机物多为微生物的分泌物（如胞外聚合物等）、微生物残体（如细
胞壁碎片）以及其吸附的有机物（如蛋白质、腐殖酸、核酸等）［１３１４］．

在紫外可见光区，有机物的不饱和结构存在Ｂ吸收和Ｅ吸收，胡记杰等［１５］的研究表明，焦化废水在
２００—２５０ ｎｍ的吸收峰是由其所含的单环芳香族化合物的Ｅ吸收带形成，２５０—３００ ｎｍ之间的吸收峰由



１４９８　 环　 　 境　 　 化　 　 学 ３１卷

单环芳香族化合物的Ｂ吸收和多环芳烃及氮杂环类有机物的Ｅ２吸收带形成，而３００ ｎｍ到３７０ ｎｍ的吸
收带则是由多环芳烃和含氮杂环类有机物的Ｂ吸收所造成．焦化废水生物处理出水各级滤液的ＵＶＶｉｓ
光谱特征见图６．光谱显示，有机组分在２００—２５０ ｎｍ之间的吸光度值随各级连续过滤的进行变化缓慢，
说明被超滤截留的胶体组分所吸附的单环芳香族化合物较少．然而有机组分在２５０—３００ ｎｍ和３００—
３７０ ｎｍ吸收带的吸光度值随连续过滤的进行明显减弱，说明生物处理出水中的多环芳烃和含氮杂环类
有机物含量逐渐减少，且经过１００ ｋＤａ和１ ｋＤａ膜过滤所得滤液的吸光度值减小幅度最大，表明胶体范
围内粒径为１３—４５０ ｎｍ和２—３ ｎｍ的组分含有较多的多环芳烃和含氮杂环化合物．

图５　 生物出水ＣＯＤ、ＴＯＣ和ＵＶ２５４在不同分子量下的分布
Ｆｉｇ． ５　 Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｗｅｉｇｈｔ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ＣＯＤ，ＴＯＣ ａｎｄ ＵＶ２５４

图６　 焦化废水生物出水各级滤液的ＵＶＶｉｓ光谱特征
Ｆｉｇ． ６　 ＵＶＶｉｓ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｌｅｖｅｌ ｏｆ ｆｉｌｔｒａｔｅ

２． ４　 溶解组分对ＣＯＤ的贡献
从图２可知，溶解组分（粒径＜ ２ ｎｍ）的ＣＯＤ占生物出水ＣＯＤ总量的２４． ６％—４０． ７％，ＧＣＭＳ定

性分析结果表明（见表３），生物出水中残留的溶解性有机组分以芳香烃、长链碳氢化合物（烷烃、环烷烃
等）、苯系物、多环芳烃及杂环类化合物为主；其中，大部分苯系物、卤代烃及胺类有机物是由于难以被
微生物降解而继续残留在生物出水中；长链碳氢化合物的种类从生物进水的１０种增加到２４种，这是由
酚类及多环芳香烃化合物在生物降解过程中开环转化所致．根据重铬酸钾的氧化还原电位可以判断，一
些结构复杂的多环芳烃、苯系物及含氮杂环化合物在一定的条件下难以被氧化而不表现为ＣＯＤ，所以
焦化废水生物出水中贡献ＣＯＤ的溶解性有机组分多为链状烃类、酯类及醇类化合物等．

表３　 焦化废水生物处理前后有机物种类的变化特征
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｍａｉｎ ｏｒｇａｎｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ

序号 有机物种类 生物进水／种生物出水／种 序号 有机物种类 生物进水／种 生物出水／种
１ 酚类 １２ ３ １０ 萘 ４ １

２ 喹啉 ８ １ １１ 芴 ２ ０

３ 呋喃 １ ０ １２ 菲 １ ２

４ 吲哚 ６ ０ １３ 蒽 １ ０

５ 长链烷烃 １０ ２４ １４ 茚 １ １

６ 苯系物 ８ ６ １５ 醇类、脂类 ２ ６

７ 胺类 ５ ２ １６ 醚类、酮类 ２ １

８ 卤代物 ４ ３ １７ 吡嗪、咔唑 ３ ０

９ 吡啶、吡咯 ４ １ １８ 环烷烃 ０ ２

　 　 注：将色谱图中有机物的峰面积进行归一化分析，取峰面积大于最大组分５％的有机物．

然而，在ＣＯＤ测定过程中，不仅溶解性有机组分表现为ＣＯＤ，溶解性还原无机离子（如Ｃｌ －、Ｓ２ －和
Ｆｅ２ ＋等）也会被氧化而表现为一定的ＣＯＤ值．因此，在剖析ＣＯＤ构成时，除了重点关注有机物对ＣＯＤ
的贡献外，还应考虑还原性无机物的贡献，如高浓度的Ｃｌ －在不加入掩蔽剂的情况下将对ＣＯＤ测定的
准确性产生很大影响．目前国际上通用的方法是测定时加入ＨｇＳＯ４生成较难解离的ＨｇＣｌ２ ． Ｂｅｌｋｉｎ
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等［１６１７］研究发现，ＨｇＳＯ４对Ｃｌ －的掩蔽虽然有效，但对Ｂｒ －的掩蔽作用是有限的．
从课题组前期对焦化废水的水质组成研究可知［１８］，焦化废水生物出水中的还原性无机离子主要有

ＳＣＮ －、ＣＮ －、Ｓ２ －、Ｃｌ －、ＮＨ ＋４ 、ＮＯ －２ 、Ｓ２Ｏ２ －３ 、Ｍｎ２ ＋和Ｆｅ２ ＋，生物出水中Ｂｒ －浓度为１０—１５ ｍｇ·Ｌ －１，相对于
６００—１５００ ｍｇ·Ｌ －１Ｃｌ －浓度较低，可忽略Ｂｒ －的影响．以超纯水为空白，通过测定各种离子不同浓度标准
溶液的ＣＯＤ值可求得各种离子的平均ＣＯＤ当量值（即某离子单位浓度所对应的ＣＯＤ值，ＴｈＯＤ）．实验
结果显示，浓度小于１００ ｍｇ·Ｌ －１的ＮＨ ＋４ 和Ｍｎ２ ＋在ＣＯＤ测定过程中几乎不被外加强氧化剂氧化；焦化
废水中Ｃｌ －浓度较高，但在ＣＯＤ测试前均已加入ＨｇＳＯ４掩蔽，其影响可忽略．其它还原性无机离子浓度
与ＣＯＤ关系见图７．

图７　 主要还原性无机离子的ＣＯＤ当量值
Ｆｉｇ． ７　 Ｔｈｅ ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ｏｘｙｇｅｎ ｄｅｍａｎｄ （ＴｈＯＤ）ｏｆ ｔｈｅ ｍａｊｏｒ ｒｅｄｕｃｉｎｇ ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ｉｏｎｓ

从图７中可以看出，ＣＯＤ与浓度关系式的斜率即为该离子的平均ＴｈＯＤ．通过正交实验发现，ＣＯＤ
测定过程中各离子之间不存在交互影响．还原性无机离子对ＣＯＤ的贡献值ＣＯＤｅｓｔ可通过各离子浓度Ｃｉ
和ＴｈＯＤ求得，结果列于表４中．

ＣＯＤｅｓｔ ＝ ∑
ｎ

ｉ
ＴｈＯＤｉ × Ｃｉ

表４　 焦化废水生物出水中主要还原性无机物对ＣＯＤ的贡献
Ｔａｂｌｅ ４　 Ｔｈｅ ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｍａｊｏｒ ｒｅｄｕｃｉｎｇ ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ｏｆ ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌ ｅｆｆｌｕｅｎｔ ｔｏ ＣＯＤ

还原性离子 ＳＣＮ － 氰化物 ＮＯ －２ Ｓ２ － Ｓ２Ｏ２ －３ Ｆｅ２ ＋ ∑ＣＯＤ无机
∑ＣＯＤ无机／
ＣＯＤ总量

ＴｈＯＤ ／ （ｍｇ·ｍｇ －１） １． ０７ ０． ６２ ０． ３５ １． ８５ ０． ５２ ０． １４

浓度／（ｍｇ·Ｌ －１） ７． ８５ ± ５． ８８ ０． ９６ ± ０． ６８ ０． ８７ ± ０． ２５ ３． １８ ± １． ３５ ０． ２６ ± ０． １５ ０． ５９ ± ０． １９

ＣＯＤｅｓｔ ／（ｍｇ·Ｌ －１） ８． ３９ ± ６． ２９ ０． ６０ ± ０． ４２ ０． ３１ ± ０． ０９ ５． ８８ ± ２． ５０ ０． １４ ± ０． ０８ ０． ０８ ± ０． ０３ １５． ４ ± ９． ４ ４． ３％—１５． ８％

由表４的数据可知，还原性无机组分对生物出水ＣＯＤ的贡献率为４． ３％—１５． ８％，其中ＳＣＮ －和
Ｓ２ －是构成还原性无机物ＣＯＤ的主要贡献者，其ＴｈＯＤ分别为１． ０７ ｍｇ·ｍｇ －１和１． ８５ ｍｇ·ｍｇ －１，其它还
原性无机离子因其ＴｈＯＤ和浓度偏低对ＣＯＤ的贡献相对较小．因此，达标处理时不能忽视还原性无机
组分对生物出水ＣＯＤ的影响，特别是在溶解氧浓度较低的情况下．如反应池曝气不足或有机负荷过高
可能会增加还原性无机离子（如ＮＯ －２ ）浓度，提高还原性无机组分对ＣＯＤ的贡献值．

从焦化废水生物出水ＣＯＤ的组成特性可知，混凝沉淀工艺能优先去除焦化废水生物出水中对ＣＯＤ
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贡献较大的悬浮组分和部分胶体组分，预计可削减３５％—４５％的ＣＯＤ，使出水ＣＯＤ值低于排放标准的
限值．氧化工艺可对生物出水中残留的有机物和还原性无机物进行氧化处理，进一步削减ＣＯＤ值；例如
在Ｈ２Ｏ２与ＣＯＤ的物质的量之比值为０． ２２的条件下，Ｈ２Ｏ２ ／ ＵＶ氧化工艺可去除６０％—８０％的ＣＯＤ，使
出水ＣＯＤ和ＴＯＣ降至２０ ｍｇ·Ｌ －１和１０ ｍｇ·Ｌ －１左右，降解过程中长链烷烃、含氮杂环化合物、苯系物及
多环芳烃等组分被有效转化并矿化，废水毒性大为降低，可以作为回用的水源［１９］．生物接触或生物滤池
等生物法可去除废水中可生化性的小分子有机物（如乙酸等），实现ＣＯＤ的进一步削减．而活性炭等吸
附工艺可选择性地去除焦化废水生物出水中分子量小于３ ｋＤａ的有机物，为废水的回用奠定基础．鉴于
不同种类废水的生物出水ＣＯＤ构成不同，所以在选择深度处理的过程中应根据ＣＯＤ的组成特性对工
艺进行组合优化，在满足不同出水水质要求的前提下实现深度处理成本的控制．

３　 结论
对焦化废水生物处理出水中残余ＣＯＤ的构成剖析结果表明，悬浮组分和胶体组分对焦化废水生物

出水ＣＯＤ的贡献率分别为２５． ９％—４６． ３％和１８． ９％—４４． ４％，且以粒径大于１３ ｎｍ的有机组分为主，
建议优先采用混凝沉淀工艺对其进行针对性深度处理，使出水水质满足达标排放要求．溶解组分对焦化
废水生物出水ＣＯＤ的贡献率为２４． ６％—４０． ７％，其中４． ３％—１５． ８％的ＣＯＤ由硫化物、硫氰化物等还
原性无机组分提供，ＣＯＤ达标处理时不能忽视其对出水ＣＯＤ的影响，剩余部分ＣＯＤ主要由链状烃类、
酯类及醇类等溶解性有机组分提供，建议采用氧化或吸附工艺进行针对性处理，为废水回用奠定基础．
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