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摘　 要　 焦化废水是典型的具有复杂有机质的工业废水，其复杂的有机构成制约了水处理的水质达标，且可
能对排入水体构成危害．为了探明其溶解性有机物的组成，采用ＸＡＤ８大孔树脂将焦化废水中的溶解性有机
物分为亲水性组分（ＨＩＳ）、疏水酸性组分（ＨＯＡ）、疏水碱性组分（ＨＯＢ）和疏水中性组分（ＨＯＮ），分析了各组
分的溶解性有机物（ＤＯＣ）、紫外可见光谱、色度，并采用ＧＣ ／ ＭＳ对各组分中有机物进行定性分析．结果表明，
焦化废水中的有机物主要为ＨＩＳ和ＨＯＡ组分，其ＤＯＣ含量分别占总ＤＯＣ的４４． ３％和３２． ４％；焦化废水在
２００—２５０ ｎｍ和３００—４００ ｎｍ范围内有特征吸收峰，且吸收光强度顺序为ＨＩＳ ＞ ＨＯＡ ＞ ＨＯＮ ＞ ＨＯＢ；焦化废水
的色度主要由ＨＯＡ和ＨＯＮ构成，其在５２５ ｎｍ和４３６ ｎｍ处的吸光度分别占焦化废水吸光度的４２． ９％
（ＨＯＮ）、４２ １％（ＨＯＮ）和２１． ４％（ＨＯＡ）、１５． ８％（ＨＯＡ）；焦化废水中亲水性物质主要是苯胺、苯酚、喹啉、异
喹啉，疏水酸性物质中主要是各种甲基取代的酚类物质，疏水碱性物质主要是各种胺类和含氮杂环化合物，疏
水中性物质主要是吲哚及其衍生物．
关键词　 焦化废水，溶解性有机物，紫外可见光谱分析，色度．

焦化废水是煤在高温干馏、煤气净化和副产品回收和精制过程中产生的一类典型工业废水，除含有
高浓度的氨、氰化物、硫氰化物、氟化物等无机污染物外，还含有酚类、吡啶、喹啉、多环芳烃等有机污染
物［１］． ２００５年焦化废水的排放量达到１． ８ × １０８ ｍ３，约占全国工业废水排放量的２％，其中酚类和苯并芘
的排放量分别为２４０００ ｔ和１６０２ ｔ［２］．目前各种处理工艺并不能完全矿化其中的有机物，仍有大量的污
染物质随外排水进入到环境中，这些物质进入到排放水体将对生态环境构成潜在的危害，对人类健康也
构成潜在的威胁．有机污染物的控制成为焦化废水处理的技术难题．

控制焦化废水中有机污染应首先从认识其中有机物的组成开始，这是优化工艺、控制污染的基础．
但是目前关于焦化废水有机物组成的研究较少，这些有限的研究主要集中在焦化废水有机组分的全分
析，并且由于预处理方法的不同得到的分析结果不尽一致． Ｚｈａｎｇ［３］和Ｌｉ［１］等采用ＧＣ ／ ＭＳ对焦化废水
Ａ ／ Ｏ和Ａ ／ Ｏ２工艺处理过程中有机物进行了分析，只检测出２５种有机物．任源［４］等对Ａ ／ Ｏ２工艺处理焦
化废水中的有机物转化规律进行了分析，其采用ＧＣ ／ ＭＳ分析焦化废水的有机物的种类达８８种．
Ｃｚａｐｌｉｃｋａ［５］、陈正夫［６］、何苗［７］、高连存［８］等检测出焦化废水中存在甲基茚、噻吩类、苊、菲、蒽、腈等物
质．因此，目前亟需一种有效的预处理方法能够将焦化废水中复杂有机质分离富集，从而实现有机物的
全面分析．

树脂吸附分级法［９］是２０世纪７０年代出现的研究溶解性有机物化学特性的方法，其利用不同化学
性质的有机物和树脂的特异性吸附而实现有机物的分离，从而将构成复杂的水体分离为若干构成较为
简单的部分．该方法已经成功应用于自然水体［１０］和污水［１１］中溶解性有机物的富集和分离，其在工业废
水方面具有较大的应用前景．

为了深入了解焦化废水溶解性有机物的组成，采用ＸＡＤ８大孔吸附树脂，以广东韶钢集团焦化厂
废水作为研究对象，对其进行分级分离，采用紫外可见光谱分析和ＧＣ ／ ＭＳ分析等手段，系统解析了焦
化废水中溶解性组分的组成、芳香化程度、色度的组成和各组分的有机物构成，从而为实现深入认识焦
化废水有机构成、控制焦化废水中有机污染物提供理论依据．
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１　 实验部分
１． １　 水样的采集及水质指标的测定

水样取自广东韶关钢铁集团焦化厂炼焦废水，水质指标统计结果如表１所示．取样后立即经
０． ７ μｍ玻璃纤维膜（ＧＦ ／ Ｆ）过滤，并用浓硫酸将水样ｐＨ值调至２左右，４ ℃低温保存．

表１　 焦化废水基本水质指标
Ｔａｂｌｅ １　 Ｂａｓｉｃ ｗａｔｅｒ ｑｕａｌｉｔｙ ｉｎｄｉｃａｔｏｒｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｋｉｎｇ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅ

ｐＨ
ＣＯＤ

／（ｍｇ·Ｌ －１）
ＤＯＣ

／（ｍｇ·Ｌ －１）
ＮＨ ＋４ Ｎ
／（ｍｇ·Ｌ －１）

Ｓ２ －

／（ｍｇ·Ｌ －１）
氰化物
／（ｍｇ·Ｌ －１）

挥发酚
／（ｍｇ·Ｌ －１）

油分
／（ｍｇ·Ｌ －１）

ＵＶ２５４
／ ｍ －１

色度／ ｍ － １
６２０ ｎｍ ５２５ ｎｍ ４３６ｎｍ

１０． ５ ± ０． ５ ３５００ ± ２０ ９８４． ５ ± ６． ５ ２８１ ± ８ ４７ ± ３ ２６ ± ５ ７００ ± ３０ ２７０ ± １０ １５． １ ０． ０８５９ ０． １８７９ ０． ４２０４

１． ２　 组分分离
采用ＸＡＤ８型树脂对水样中的溶解性有机物进行组分分离，根据洗脱液的不同将焦化废水中有机

物分为疏水酸性物质（ＨＯＡ）、疏水碱性物质（ＨＯＢ）、疏水中性物质（ＨＯＮ）和亲水性物质（ＨＩＳ）４类
组分［１１］．
１． ３　 测定方法

ＣＯＤ、ＮＨ ＋４ Ｎ、Ｓ２ －、氰化物、挥发酚、油分等指标的测定参照文献［１２］．溶解性有机碳（ＤＯＣ）的测定
采用ＴＯＣＶｃｐｈ（Ｓｈｉｍａｄｚｕ）型总有机碳分析仪，水样通过０． ４５ μｍ滤膜过滤，去除滤出液测定总有机碳
含量．溶液色度的分析采用颜色分析方法参照国际标准ＩＳＯ ７８８７∶１９９４（Ｅ），通过各组分在波长４３６ ｎｍ、
５２５ ｎｍ和６２０ ｎｍ下的吸光值来反映各组分的色度． ６２０ ｎｍ、５２５ ｎｍ和４３６ ｎｍ处的可见光吸收值、
２５４ ｎｍ处的紫外吸收值（ＵＶ２５４）和紫外可见光谱的测定采用ＵＶＬａｍｂａｄａ８５０ （Ｐｅｒｋｉｎ Ｅｌｍｅｒ）型紫外可
见分光光度计．

各组分中有机物的萃取方法如下：
ＨＯＡ：取２００ ｍＬ ＨＯＡ于分液漏斗中，用６ ｍｏｌ·Ｌ －１ ＨＣｌ调ｐＨ ＜ ２，加入２０ ｍＬ色谱纯二氯甲烷萃

取１０ ｍｉｎ，静止分层后，取出下层有机相置于鸡心瓶中，用２０ ｍＬ二氯甲烷充分萃取２次．
ＨＯＢ：取２００ ｍＬ ＨＯＢ于分液漏斗中，用６ ｍｏｌ·Ｌ －１ ＮａＯＨ调ｐＨ ＞ １２，加入２０ ｍＬ色谱纯二氯甲烷

萃取１０ ｍｉｎ，静止分层后，取出下层有机相置于鸡心瓶中，用２０ ｍＬ二氯甲烷充分萃取２次．
ＨＯＮ：取２００ ｍＬ ＨＯＮ溶解于１ Ｌ ＭｉｌｌｉＱ水中，置于分液漏斗中，加入５０ ｍＬ色谱纯二氯甲烷萃取

１０ ｍｉｎ，静止分层后，取出下层有机相置于鸡心瓶中，用５０ ｍＬ二氯甲烷充分萃取２次．
ＨＩＳ：取２００ ｍＬ ＨＩＳ于分液漏斗中，加入２０ ｍＬ甲醇使ＨＩＳ充分分散于水相中，加入２０ ｍＬ色谱纯

二氯甲烷萃取１０ ｍｉｎ，静止分层后，取出下层有机相置于鸡心瓶中，用２０ ｍＬ二氯甲烷充分萃取２次．
将组分的萃取液通过污水硫酸钠的玻璃填充柱干燥净化，最后有机相经旋转蒸发仪浓缩至２ ｍＬ，

作为ＧＣ ／ ＭＳ分析样品．
ＧＣ ／ ＭＳ分析条件：ＧＣ ／ ＭＳＱＰ２０１０ Ｐｌｕｓ（Ｓｈｉｍａｄｚｕ），ＲＸＩ ５ＭＳ石英毛细管柱（３０ ｍ × ０． ２５ ｍｍ ×

０ ２５ μｍ）；载气：氦气；流速ｌ ｍＬ·ｍｉｎ －１；进样口温度２５０ ℃；电子能量７０ ｅＶ；离子源温度２５０ ℃；升温程
序为：从初始温度６０ ℃以６ ℃·ｍｉｎ －１上升至３００ ℃，在３００ ℃保持３０ ｍｉｎ；进样量：１ μＬ；分流比为１０∶１．

２　 结果与讨论
２． １　 焦化废水各组分ＤＯＣ的分布

工业废水中有机物种类繁多，难以用确定的组分表示水中有机污染物的含量，ＤＯＣ常被用于表征
有机物总量，本研究考察焦化废水中各有机组分ＤＯＣ的分布情况．从图１可以看出，焦化废水中ＤＯＣ
的含量为９９８． ４ ｍｇ·Ｌ －１，其中ＨＩＳ和ＨＯＡ含量最高，分别占总ＤＯＣ的４４． ３％和３２ ４％，而ＨＯＮ和ＨＯＢ
的含量相对较少，分别占总ＤＯＣ的１２． ３％和１０． ９％，故ＨＩＳ和ＨＯＡ是该焦化废水的主要有机组分．
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图１　 焦化废水及各组分的ＤＯＣ
Ｆｉｇ． １　 ＤＯＣ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｆｒａｃｔｉｏｎｓ ｉｎ ｃｏｋｉｎｇ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ

２． ２　 焦化废水及各组分紫外可见光谱吸收值
紫外可见光谱常用于表征污水中有机物的特性，在紫外光区不饱和有机物特别是具有环状共轭体

系的有机物存在Ｅ吸收带和Ｂ吸收带，Ｅ吸收带是芳香族化合物的特征吸收带，Ｂ吸收带为精细结构吸
收带，常用来辨认芳香族（包括杂环芳香族）化合物［１３］．单环的芳香族化合物如苯酚和苯胺等Ｅ吸收带
最大吸收波长在２００—２５０ ｎｍ，Ｂ吸收带的最大波长在２７５ ｎｍ左右，多环芳烃和杂环化合物的Ｅ吸收带
的最大波长在３００—３７０ ｎｍ，Ｂ吸收带最大波长在３００—３７０ ｎｍ之间［１４］．焦化废水中含有大量芳香族化
合物，并且具有很高的色度，各组分紫外可见光谱的变化可以反映焦化废水中物质的组成．如图２所
示，焦化废水在２００—２５０ ｎｍ范围内出现较强的吸收峰，在３００—４００ ｎｍ之间出现一系列较小的吸收
峰，说明焦化废水中含有大量单环芳香族化合物并含有少量的多环芳烃和杂环化合物．从各组分的紫外
光谱发现，各组分在２００—２５０ ｎｍ范围内都具有紫外吸收，强度顺序依次为ＨＩＳ ＞ ＨＯＡ ＞ ＨＯＮ ＞ ＨＯＢ．
Ｂｕｆｆｌｅ［１５］和Ｋｏｒｓｈｉｎ［１６］研究发现在波长２００—２６０ ｎｍ范围内无机物具有很强的吸收峰，说明ＨＩＳ中含有
大量的无机物，并具有较高的吸光度．

图２　 焦化废水及各组分的紫外可见吸收光谱
Ｆｉｇ． ２　 Ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔｖｉｓｉｂｌｅ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｃｏｋｉｎｇ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ａｎｄ ｉｔｓ ｆｏｕｒ ｆｒａｃｔｉｏｎｓ

ＵＶ２５４反映的是腐殖质类大分子有机物以及含Ｃ Ｃ双键和Ｃ Ｏ双键的芳香族化合物的含量．该
焦化废水的ＵＶ２５４值为１５． １ ｍ －１，说明该废水样具有较多非饱和结构的芳香族化合物． ＨＩＳ、ＨＯＡ、ＨＯＢ
和ＨＯＮ的ＵＶ２５４分别是３． ４ ｍ －１、３． ６ ｍ －１、１． ４ ｍ －１和５． ４ ｍ －１，说明各组分都含有较高浓度的芳香族化
合物，尤其是疏水的中性组分．赵风云和Ｗａｎｇ等研究发现污水中ＨＩＳ的ＵＶ２５４与ＤＯＣ相一致［１１，１７］，而
在本研究中，焦化废水的ＵＶ２５４与ＤＯＣ并不存在一致性，说明焦化废水中的亲水性组分并非为腐殖质类
大分子有机物及含Ｃ Ｃ双键和Ｃ Ｏ双键的芳香族化合物．
２． ３　 焦化废水色度的组成

焦化废水中含有大量的助色团如—ＣＨ３、—ＮＨ２、—ＳＨ、—ＮＨＲ、—ＮＲ２、—ＯＲ 等，生色团有
—ＣＨＯ—、— ＣＨ ＣＨ—、—ＮＯ２、—ＣＯＯＨ、—ＣＮＨ２Ｏ等，还含有ＳＣＮ—、ＣＮ—等易于Ｆｅ３ ＋、Ｃｕ２ ＋等金属
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离子发生络合反应而显色的离子团［１８］，使得焦化废水颜色呈现出深棕色，目前关于焦化废水色度构成
的研究较少．本研究采用在６２０ ｎｍ、５２５ ｎｍ和４３６ ｎｍ处的吸光度来反映水体的真色，如图３所示焦化
废水在６２０ ｎｍ、５２５ ｎｍ和４３６ ｎｍ处的吸光度分别为０． ０６、０． １９和０． ４２，虽然在６２０ ｎｍ处各组分的吸
光度相差不大，但是在５２５ ｎｍ和４３６ ｎｍ处ＨＯＮ和ＨＯＡ的吸光度明显高于ＨＩＳ和ＨＯＢ，分别占焦化废
水吸光度的４２． ９％、４２． １％（ＨＯＮ）和２１． ４％、１５． ８％（ＨＯＡ），说明焦化废水的颜色主要由疏水的酸性
组分和中性组分引起．虽然ＨＩＳ含有较高的溶解性有机碳，但是其对焦化废水色度的构成贡献不大．

图３　 焦化废水及各组分的色度组成
Ｆｉｇ． ３　 Ｃｈｒｏｍａ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｆｒａｃｔｉｏｎｓ ｏｆ ｃｏｋｉｎｇ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ

２． ４　 各组分的ＧＣ ／ ＭＳ分析
各组分的ＧＣ ／ ＭＳ图谱如图４所示，ＨＩＳ和ＨＯＡ相比于ＨＯＢ和ＨＯＮ谱图较为简单，说明ＨＩＳ和

ＨＯＡ组分的有机物数量较少．

图４　 焦化废水各组分的ＧＣ ／ ＭＳ图谱
Ｆｉｇ． ４　 ＧＣ ／ ＭＳ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｆｒａｃｔｉｏｎｓ ｏｆ ｃｏｋｉｎｇ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ

根据谱库，对色谱峰进行有机物定性分析，各组分的有机物如表２所示． ＨＩＳ中有机物的种类较少，
主要是苯胺、苯酚、喹啉、异喹啉，因为这几种物质都是微溶于水，在ＨＩＳ中能够与水分子形成氢键而存
在．但是ＨＩＳ的ＤＯＣ占焦化废水的４４． ３％，说明ＨＩＳ中还有大量未被二氯甲烷萃取的溶解性有机物存
在． ＨＯＡ中主要是各种酚类，其中以各种甲基取代酚为主．由于原煤中存在大量的酚羟基官能团，在煤
的热解过程中这些官能团可以直接进入到煤焦油中形成酚类物质［１９］．张伟等［２０］采用固相萃取法测定
了焦化废水中１０种烷基酚、２种萘酚、７种氯酚和２种硝基酚，研究表明焦化废水中酚类物质以烷基取
代酚为主含量，其数值在０． ９５—１６９． ８０ ｍｇ·Ｌ －１范围内．此外，ＨＯＡ中还含有少量的呋喃和苯甲酸类物
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质． ＨＯＢ的有机物组分较为复杂，在本实验条件下检测出了４４种有机物，主要是各种胺类和含氮杂环
化合物．其中含氮杂环化合物中主要以喹啉和异喹啉为主，还含有少量的喹啉类、咪唑类和吲哚类等物
质． ＨＯＮ组分中含有４５种有机物，主要是吲哚及其衍生物，还含有各种腈类、酮类、酯类、联苯类和多环
芳烃类物质．

表２　 焦化废水各组分有机物构成
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｄｏｍｉｎａｔｉｎｇ ｏｒｇａｎｉｃ ｍａｔｔｅｒｓ ｉｎ ｆｏｕｒ ｆｒａｃｔｉｏｎｓ ｏｆ ｃｏｋｉｎｇ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ

组分 有机物组成
ＨＩＳ 苯胺、苯酚、喹啉、异喹啉、１萘胺、２萘胺、苯甲醇、２，５二甲基吡啶、吖啶、菲啶、３咔啉、３，３′二硫丙腈、Ｓ８

ＨＯＡ

苯酚、２甲基酚、３甲基酚、４甲基酚、２，３二甲基酚、２，４二甲基酚、２，５二甲基酚、３，５二甲基酚、２，６二甲基
酚、３，４二甲基酚、１萘酚、２萘酚、３乙基酚、３氯４甲基酚、４氯３，５二甲基酚、ｐ乙酰基苯酚、３乙炔基酚、
１Ｈ茚酚、苯并呋喃、２（３Ｈ）苯并呋喃、３，４二氢苯并吡喃、１（３Ｈ）苯并呋喃、４羟基苯并［ｂ］噻吩、３，３′二硫丙
腈、２甲基吡啶腈、２羟基腈苯、氯代苯胺基甲酸、２羟基３甲基苯甲酸、３苯丙烯醛、４羟基苯乙酮、２氨基
１甲氧基苯甲烷、１（２Ｈ）异喹啉

ＨＯＢ

苯胺、３甲基苯胺、４甲基苯胺、２氯苯胺、３氯苯胺、苯并醇胺、２异戊基胺、４氨基苯乙腈、５甲氧基Ｎ甲基
色胺、喹啉、异喹啉、６甲基喹啉、１甲基异喹啉、４甲基喹啉、６甲基喹啉８硫酰胺、２，３二甲基喹啉、４氨基喹
啉、４氨基异喹啉、１甲基喹啉、３甲基异喹啉、１Ｈ苯并咪唑、５甲基苯并咪唑、２，５二甲基苯并咪唑、２乙基
苯并咪唑、萘并［２，１ｄ］咪唑、２甲基苯并咪唑、１乙基（Ｃ）咪唑、３（２丙氨基）吲哚、９Ｈ 吡啶并［３，４ｂ］吲哚、
１Ｈ 吡啶并［２，３ｂ］吲哚、２甲基５乙烯基吡啶、１Ｈ吡咯［２，３ｂ］吡啶、３甲基２吡啶腈、咔唑、吖啶、吡嗪、苯
并噻唑、５醛基喹喔啉、５甲基１，２，３苯并三唑、３苯２吡唑啉、１苯２氨１丙酮、４甲基２，６二氮杂萘、
Ｎ（１甲基２苯乙基）乙酰胺、１甲基酞嗪

ＨＯＮ

苯甲腈、苯乙腈、４氨基腈苯、３，３′硫代并腈、２萘乙腈、［１，１′联苯］３，４二腈、９芴腈、吲哚、２甲基吲哚、
３甲基吲哚、４甲基吲哚、５甲基吲哚、６氯吲哚、苯并［ｂ］喹啉、苯并［ｈ］喹啉、１甲基喹诺酮、４氨基９无酮、
１茚酮、异硫氰酸苯酯、１丁基２（２乙基）苯甲酸酯、４乙基苯甲醛、ｏ羟基联苯、ｐ羟基联苯、芘、荧蒽、
２，２，４，４四甲基四氢呋喃、４羟基苯并［ｂ］噻吩、５Ｈ茚并［１，２ ｂ］吡啶、２羟基氧芴、苯并［１，４］二氧（杂）芑、
１（２Ｈ）异喹啉、２吡咯１腈苯、４氨基９芴酮、４甲基吖啶酮、１氨基芴、５ Ｈ茚［１，２ｂ］嘧啶、５羟基１萘腈、
３吲哚腈、４甲基１萘甲醛、３，４二甲基苯甲醛、１，４苯二甲酸二甲酯、６氯吲哚、２苯并呋喃１（３Ｈ）硫酮、
３联苯、１，２苯二甲酸丁基２乙基酯

３　 结论
（１）ＨＩＳ和ＨＯＡ是焦化废水主要的有机组分，二者对焦化废水中有机物总量的贡献大于７０％ ．
（２）焦化废水在２００—２５０ ｎｍ范围内出现较强的吸收峰，在３００—４００ ｎｍ之间出现一系列较小的

吸收峰，说明焦化废水中含有大量单环芳香族化合物并含有少量的多环芳烃和杂环化合物．
（３）焦化废水色度主要由ＨＯＮ和ＨＯＡ组分构成，ＨＯＮ在５２５ ｎｍ和４３６ ｎｍ处吸光度分别占焦化

废水吸光度的４２． ９％和４２． １％，ＨＯＡ在５２５ ｎｍ和４３６ ｎｍ处吸光度分别占焦化废水吸光度的２１． ４％
和１５． ８％ ．

（４）ＨＩＳ中的有机物主要是苯胺、苯酚、喹啉、异喹啉；ＨＯＡ中主要是各种酚类，其中主要以各种甲
基取代酚为主；ＨＯＢ的有机物组分较为复杂，主要是各种胺类和含氮杂环化合物；ＨＯＮ中主要是吲哚及
其衍生物，还含有各种腈类、酮类、酯类、联苯类和多环芳烃类物质．
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