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摘　 要　 焦化废水包含不同形态与化合态的化合物．废水中各类化合物在降解过程中的变化对污染风险的判

断和水处理工艺的选择都有很大的影响．以 ７４ 篇国内外有关焦化废水生物处理的文献作为统计背景值，结合

课题组近 １０ 年的基础研究与工程实践，分析存在于焦化废水中污染指标之间的相互依赖关系，解析 ＣＯＤ、
ＴＮ、色度的构成，评价我国目前的执行标准在指导生产方面的合理性．研究结果发现，不同企业焦化废水的水

质存在较大的差异，所有焦化厂普遍忽视 ＴＰ、苯、ＰＡＨｓ、苯并（ａ）芘指标的监控，ＣＯＤ 和油类的最终出水达标

率仅为 １６． ６７％ 和 ２８． ５７％． 焦化废水原水中的硫氰化物、氟离子和色度的平均浓度分别为 ２５９． ３７、
１３５．６６ ｍｇ·Ｌ－１和７１３．７５ 倍，检出率很高，建议作为控制性指标加以关注．在目前统计到的文献中，构成焦化废

水 ＣＯＤ 的组分为：挥发酚（４７．２８％）、硫氰化物（１９．４８％）、硫化物（６．８１％）、氰化物（２．４１％）、油类和有机胺类

等（２４．０２％）；构成 ＴＮ 的组分为：氨氮（４８．４９％）、有机氮（３５．８９％）、硫氰化物（１２．２７％）、氰化物（２．３５％）、硝
态氮和亚硝态氮（１％）；构成色度的主要组分有带显色基团的有机物、显色离子团和硫化物等．构成 ＣＯＤ、ＴＮ、
色度等 ３ 项指标的化合物几乎涵盖了焦化废水中的所有组分．综上所述，可将焦化废水指标归纳为 ＣＯＤ 类、
ＴＮ 类和色度等 ３ 大类，通过归一化管理实现简化的目标．
关键词　 焦化废水， 数据统计， 相关性分析， 生物处理．
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ｔｈｉｏｃｙａｎｉｄｅ， ｆｌｕｏｒｉｎｉｏｎ ａｎｄ ｃｏｌｏｒ ａｓ ｃｏｎｔｒｏｌｌｉｎｇ ｉｎｄｉｃｅｓ． Ａｍｏｎｇ ｔｈｅ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ， ｔｈｅ
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ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ＣＯＤ ｗａｓ ｖｏｌａｔｉｌｅ ｐｈｅｎｏｌｓ （４７．２８％）， ｔｈｉｏｃｙａｎｉｄｅ （１９．４８％）， ｓｕｌｆｉｄｅ （６．８１％），
ｃｙａｎｉｄｅ （２．４１％） ａｎｄ ｏｉｌ， ｏｒｇａｎｉｃ ａｍｉｎｅｓ， ｅｔｃ． （２４．０２％）． Ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ＴＮ ｗａｓ ａｍｍｏｎｉａ
ｎｉｔｒｏｇｅｎ （４８． ４９％）， ｏｒｇａｎｉｃ ｎｉｔｒｏｇｅｎ （ ３５． ８９％）， ｔｈｉｏｃｙａｎｉｄｅ （ １２． ２７％）， ｃｙａｎｉｄｅ （ ２． ３５％），
ｎｉｔｒａｔｅ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ａｎｄ ｎｉｔｒｉｔｅ ｎｉｔｒｏｇｅｎ （１％）． Ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏｌｏｒ ｗａｓ ｓｏｍｅ ｏｒｇａｎｉｃｓ ｗｉｔｈ ｃｏｌｏｒ
ｇｒｏｕｐｓ， ｃｏｌｏｒ ｉｏｎｉｃ ｇｒｏｕｐｓ ａｎｄ ｓｕｌｆｉｄｅ． Ａｌｌ ｉｎ ａｌｌ， ＣＯＤ， ＴＮ ａｎｄ ｃｏｌｏｒ ｃｏｖｅｒｅｄ ａｌｍｏｓｔ ａｌｌ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ
ｉｎ ｃｏｋｉｎｇ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ． Ｔｈｅ ｉｎｄｉｃｅｓ ｃａｎ ｂｅ ｓｉｍｐｌｉｆｉｅｄ ｂｙ ｎｏｒｍａｌｉｚｅｄ ｍａｎａｇｅｍｅｎｔ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｃｏｋｉｎｇ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ， ｄａｔａ ｓｔａｔｉｓｔｉｃｓ， ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ａｎａｌｙｓｉｓ， ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ．

１８ 世纪 ６０ 年代，英国发起了技术发展史上的一次巨大革命，从此，炼焦制铁产业进入了飞速发展

的时代．而在炼焦制铁技术长年累月发展的同时，焦化废水污染的问题也日趋严重．焦化废水就是炼焦

过程中经过高温干馏、煤气净化和副产品回收等过程而产生的一类成分复杂的高浓度工业有机废水［１］ ．
由于不同焦化厂采用的原煤质量、碳化温度存在着很大的差异，不同地区的焦化废水的化学组分也不尽

相同［２］ ．焦化废水中的主要有机组分是酚类，其他的有机物包括多环芳烃（ＰＡＨｓ）和一些含有氮、氧和硫

的杂环化合物，无机组分则包括氰化物、硫氰化物和氨氮等［２－３］ ．根据不同的检出限，焦化废水中可以检

测出数百种的化合物［４］ ．因此，焦化废水被认为是一种典型的难降解、对环境危害巨大的高浓度有机

废水．
焦化废水在中国造成的污染问题由来已久．根据国家统计局的统计，２０１３、２０１４ 年中国的焦炭产量

分别为 ４．７６ 亿吨和 ４．７７ 亿吨，占世界总产量的 ４５％以上，每年中国的焦化废水排放总量将近 ３ 亿吨．焦
炭行业给中国带来了工业的发展，同时也对中国造成了很大的环境问题．中国的焦化废水具有产量大、
毒性高、难处理等一系列特点，水中的污染物组分非常复杂［５］ ．焦化废水中的有毒有机物如果处理不当

排放，会对受纳水体的动植物和人类健康造成很大的影响．目前国内常用的焦化废水生物处理工艺有

Ａ ／ Ｏ［６］、Ａ２ ／ Ｏ［７］、Ａ ／ Ｏ２［８］等．然而，这些处理工艺并不能完全矿化焦化废水中的有机物，经过生化处理后

的废水中仍含有大量具有“三致”作用的污染物，对生态环境和人类的健康均带来很大的风险［９］ ．
针对焦化废水日趋严重的污染情况，中国在 ２０１２ 年 ６ 月颁布了新的《炼焦化学工业污染物排放标

准》（ＧＢ１６１７１—２０１２），对 ＣＯＤ、氨氮、挥发酚等 １４ 个污染指标的排放标准做出了规定．然而，目前中国

许多焦化厂的废水出水依然没有达到排放标准．虽然苯、多环芳烃、苯并（ａ）芘等几项指标已经加入了新

颁布的排放标准，然而目前几乎所有焦化厂都缺少这几项指标的检测数据，无法证明这几项指标是否能

够达到国家规定的排放标准．国家标准的制定是否符合中国目前的焦化废水现状，还有待商榷．
基于此，本文调研了 ７４ 篇国内外有关焦化废水生物处理方面的文献，在分析焦化废水原水、生物出

水和最终出水的水质组成的基础上，结合课题组对韶钢一期、二期工程和金牛天铁焦化厂焦化废水水质

组成的研究结果，探讨焦化废水的水质组成和各污染指标在降解过程中所具有的相关性；思考目前中国

焦化废水处理技术存在的困难和中国焦化废水标准制定的合理性；通过各污染指标的降解行为剖析焦

化废水中 ＣＯＤ、总氮（ＴＮ）和色度的构成，对焦化废水这 ３ 项污染指标的相关性进行分析．

１　 数据统计和实验方法

１．１　 数据来源

中国焦炭产量、焦化废水排放量的数据来源于中国国家统计局官方网站；有关焦化废水生物处理工

艺的文献主要参考自中国知网学术总库、Ｅｌｓｅｖｉｅｒ ＳＤ 电子期刊全文库和 ＳｐｒｉｎｇｅｒＬｉｎｋ 电子期刊这 ３ 个数

据库内的资源，统计了 １９９２—２０１４ 年国内外各焦化厂焦化废水原水、生物出水和最终出水各污染指标

的浓度分布情况，并将其进行综合分析．将所调研的文献根据期刊的影响因子、文献的引用数进行筛选，
最终挑选出一共 ７４ 篇文献进行数据统计．这些文献主要来自于 ＳＣＩ 数据库和部分中文核心期刊，其中，
国外焦化厂占 １５ 个；国内焦化厂占 ５９ 个，包括中国北方焦化厂 ３８ 个和南方焦化厂 ２１ 个．

在文献统计中，由于焦化废水原水和各出水阶段 ｐＨ 不存在固定值，故没有对 ｐＨ 进出水数据进行

统计，改为采用色度代替．虽然中国目前仍未对硫氰化物的排放标准做出规定，但是课题组在对焦化废
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水原水进行水质检测之后发现，硫氰化物对废水的 ＣＯＤ、ＴＮ 都有很大的贡献［１０］ ．在焦化废水的生物降

解过程中，硫氰化物、酚类和氨氮的降解过程中相互影响，存在着相关性［１１］，故把硫氰化物也列入统计

范围内．根据《炼焦化学工业污染物排放标准》和文献调研的结果，一共统计色度、悬浮物（ＳＳ）、ＣＯＤ、氨
氮、ＢＯＤ、ＴＮ、总磷（ＴＰ）、硫氰化物、石油类、挥发酚、硫化物、苯、氰化物、ＰＡＨｓ、苯并（ａ）芘等 １５ 项污染

指标．
１．２　 统计工作

通过文献调研，将废水中的污染指标进行记录后主要进行如下统计工作：
（１）采用 ＳＰＳＳ 软件，统计焦化废水原水、生物出水和最终出水中各个指标浓度的最大值、最小值、

平均值、中间值，统计量大于 ５ 个的指标求其标准偏差，从焦化废水各污染指标在废水中的分布情况探

究各污染指标在降解过程中存在的联系，并将中国的排放标准和统计到的数据进行对比，讨论《炼焦化

学工业污染物排放标准》（ＧＢ１６１７１—２０１２）的合理性．
（２）根据课题组对韶钢焦化厂和金牛天铁焦化厂焦化废水的水质检测数据，探讨焦化废水中的主

要污染构成．从各污染指标和焦化废水中主要化合物的降解方程入手，分析焦化废水中 ＣＯＤ、ＴＮ 和色度

的主要构成，探讨这 ３ 个指标与其他污染指标或化合物间存在的相关性．

２　 污染指标的相关性分析

２．１　 数据统计结果分析

为了更加深入了解中国焦化废水各污染指标的原水和出水情况，探究中国各焦化厂的最终出水是

否达到《炼焦化学工业污染物排放标准》（ＧＢ１６１７１—２０１２），对焦化废水的原水、生物出水、最终出水各

指标的浓度分布情况做出统计［３，５，６，８，１２⁃８１］，将原水、生物出水和最终出水浓度分布列于表 １、表 ２、表 ３ 中．
需要说明的是，由于大部分所统计的文献并未说明其原水是否经过稀释，因此，所统计到的原水中各指

标的浓度并不意味着原水的本质浓度，而是指水处理系统的进水负荷．

表 １　 焦化废水各指标在原水中的分布情况

Ｔａｂｌｅ １　 Ｔｈｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｉｎｄｉｃｅｓ ｉｎ ｃｏｋｉｎｇ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ

指标 统计量
最大值 ／
（ｍｇ·Ｌ－１）

最小值 ／
（ｍｇ·Ｌ－１）

平均值 ／
（ｍｇ·Ｌ－１）

标准偏差 ／ ％

ＣＯＤ ６６ ７２００ ９４６ ２９４３．２７ １２６３．２６

ＢＯＤ ２０ ３４６０ １１０ １１７０．８１ ７７０．２８

氨氮 ５６ １０１０ ５０ ２７１．８２ ２０７．９９

ＴＮ １５ １４９９．５３ ２３３ ４４９．１９ ３２６．２１

ＴＰ １ — — １．７ —

石油类 １９ ２６４ ９．８７ ６７．２５ ６０．４０

挥发酚 ５０ １６００ １４６．８９ ５８４．６７ ３２１．６２

硫化物 １６ ２３１ １８ １００．１３ ７８．２７

氰化物 ４１ ９３ ０．８ ２３．０６ ２２．９９

硫氰化物 １９ ７２１ ２７ ２５９．３７ １９６．４６

苯 ０ — — — —

ＰＡＨｓ ０ — — — —

苯并（ａ）芘 ０ — — — —

ＳＳ １５ ４００ ６ １７０．６６ １１７．２８

色度 ４ １６５０ 倍 １００ 倍 ７１３．７５ 倍 —

从各指标在原水中的分布情况可以看出，在统计到的焦化废水原水污染指标中，除 ＣＯＤ 和 ＴＮ 外，
其余几类指标的浓度最大值和最小值均相差 １０ 倍以上，大部分指标的标准偏差都在平均值的 ５０％以

上，说明因焦化厂所采用的原煤、炉型、碳化温度不同，不同焦化企业的焦化废水进水负荷差异很大，指
标浓度的分布也很不均匀．
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表 ２　 各指标在生物出水中的分布情况

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｔｈｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｉｎｄｉｃｅｓ ｉｎ ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌ ｅｆｆｌｕｅｎｔ

指标 统计量
最大值 ／
（ｍｇ·Ｌ－１）

最小值 ／
（ｍｇ·Ｌ－１）

平均值 ／
（ｍｇ·Ｌ－１）

标准偏差 ／ ％

ＣＯＤ ３３ ４３０ ７８ ２１１．１６ ９４．６８

ＢＯＤ ４ ２８ ５．５ １９．４ —

氨氮 ３１ ７８ ０．８ １７．１７ １８．６１

ＴＮ １０ １８９ ３４．８ １０５．８２ ６２．５４

ＴＰ ０ — — —

石油类 ５ ８．７４ ０．０５ ４．０９ ３．６８

挥发酚 ２１ ５．３ ０．０２４ ０．８２ １．３６

硫化物 ５ ０．４５ ０．１５ ０．３４ ０．１２

氰化物 １５ ０．８ ０．０２ ０．２７ ０．２１

硫氰化物 ６ １１．１ ０ ２．５９ ４．２４

苯 ０ — — — —

ＰＡＨｓ ０ — — — —

苯并（ａ）芘 ０ — — — —

ＳＳ ４ ２１６ ２７．９ １０９．８３ —

色度 ６ ７２５ 倍 １２８ 倍 ３３０．５ 倍 ２０６．１７

表 ３　 各指标在最终出水中的分布情况

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｔｈｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｉｎｄｉｃｅｓ ｉｎ ｆｉｎａｌ ｅｆｆｌｕｅｎｔ

指标 统计量
最大值 ／
（ｍｇ·Ｌ－１）

最小值 ／
（ｍｇ·Ｌ－１）

平均值 ／
（ｍｇ·Ｌ－１）

标准偏差 ／ ％

ＣＯＤ ２６ １９０ ４７．９３ １０７．５５ ３９．１７

ＢＯＤ ３ ５５ ５．５ ２２．７２ —

氨氮 ２２ ２３．２ １．２３ ８．４７ ５．８３

ＴＮ １ — — ３２．０６ —

ＴＰ ０ — — — —

石油类 ９ ６ ０．１４ ２．７１ ２．１６

挥发酚 １８ ０．４５ ０．０３７ ０．１８ ０．１２

硫化物 ３ ０．６９ ０．１４ ０．４２ —

氰化物 １８ ０．４ ０．０１５ ０．１８ ０．１２

硫氰化物 １ — — １．６６ —

苯 ０ — — — —

ＰＡＨｓ ０ — — — —

苯并（ａ）芘 ０ — — — —

ＳＳ １０ １４３ ５．０１ ４９．８６ ３９．４４

色度 ２ ４０ ４０ ４０ —

焦化废水原水的 ＣＯＤ、ＢＯＤ 的平均浓度分别为 ２９４３．２７ ｍｇ·Ｌ－１和 １１７０．８１ ｍｇ·Ｌ－１，ＢＯＤ ／ ＣＯＤ 的值

约为 ０．３９，属于可生化废水．几乎所有的焦化厂都缺少 ＴＰ、苯、ＰＡＨｓ、苯并（ａ）芘的原水数据．其原因有以

下两点：第一，在 １９９２ 年颁布的《钢铁工业水污染物排放标准》（ＧＢ１３４５６⁃９２）中，并没有对这几个指标

做出排放浓度的规定，在《炼焦化学工业污染物排放标准》（ＧＢ１６１７１—２０１２）实施以后，很多企业并没有

执行该标准的排放要求，在测定废水各指标的时候忽略了这 ４ 项指标的数据；第二，苯、多环芳烃这些指

标在检测过程中需要用到复杂的质谱仪，一般的焦化企业没有足够的条件配置相关设备，无法对这些指

标进行检测．尽管《炼焦化学工业污染物排放标准》（ＧＢ１６１７１—２０１２）没有规定硫氰化物的排放浓度，然
而在统计到的文献中，硫氰化物的平均浓度在焦化废水原水中达到 ２５９．３７ ｍｇ·Ｌ－１，是构成焦化废水中

ＣＯＤ 的主要成分之一．硫氰化物在氧化过程中还容易生成游离的氰化物［８２］，对生物处理过程中微生物

具有很大的抑制作用．硫氰根离子和铁离子的络合物还会增加焦化废水的色度，因此，在焦化废水的负
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荷削减中也应该考虑硫氰化物的去除，建议将硫氰化物列入焦化废水的排放标准．
ＣＯＤ、ＢＯＤ、氨氮、ＴＮ、石油类、挥发酚、硫化物、氰化物、硫氰化物、ＳＳ 和色度等指标经生物处理过后

的平均去除率分别为 ９２．８３％、９８．３４％、９３．６８％、７６．４４％、９３．９２％、９９．８６％、９９．６６％、９８．８３％、９９．００％、
５１．３９％和 ５３．７０％．可以看出，焦化废水生物处理工艺对 ＢＯＤ、挥发酚、硫化物、氰化物和硫氰化物具有很

好的去除效果，去除率均达到 ９５％以上，而对 ＳＳ 和色度的处理效果并不理想．经生物处理过后废水的

ＢＯＤ ／ ＣＯＤ 的值从 ０．３９ 下降到 ０．０９２，说明在生物处理过程中，通过微生物的代谢降解了大量的有机物．
焦化废水经过臭氧氧化、活性炭吸附等一系列深度处理过后，ＣＯＤ、ＢＯＤ、氨氮、石油类、挥发酚、硫

化物、氰化物、ＳＳ、色度的去除效率分别为 ９６．３５％、９８．０６％、９６．８８％、９５．９７％、９９．９７％、９９．５８％、９９．２２％、
７７．９３％、９４．４０％．ＣＯＤ、氨氮、石油类的浓度经过深度处理工艺后有进一步的下降，ＳＳ 和色度的污染负荷

则主要是通过深度处理阶段被去除．可以看出，在统计量大于 ５ 的指标中，ＣＯＤ 和石油类的最终出水平

均浓度依然没有达标．在统计到的焦化厂出水数据中，ＣＯＤ、石油类最终出水达标率分别为 １６．６７％和

２８．５７％，目前现有的焦化废水处理工艺对于 ＣＯＤ 和石油类的去除效果并不理想．在最终出水的数据中，
缺少 ＢＯＤ、ＴＮ、ＴＰ、硫化物、硫氰化物、苯、ＰＡＨｓ、苯并（ａ）芘、色度这几个指标的数据．严格的排放标准和

大多数企业缺少检测数据、出水指标不达标之间的矛盾，是目前中国焦化行业需要面对的问题．
２．２　 污染指标的相关性分析

２．２．１　 焦化废水主要污染指标

在课题组之前的研究中，系统分析了焦化废水的化合物构成．通过对韶钢焦化厂焦化废水的水质组

成检测发现，焦化废水的主要物化性质表现为：具有很强的酚味，电导率为 ７． ６１ ｍＳ·ｃｍ－１，浊度为

５４．８ ＮＴＵ，氧化还原电位（ＯＲＰ）值为－１６１ ｍＶ，色度 １０５ 倍，ＳＳ 浓度为 ６５ ｍｇ·Ｌ－１ ．原水中的主要离子为

Ｎａ＋、Ｃｌ－和 Ｆ－，浓度分别为 １７６４．４１、１１１２．９６、７５．０９ ｍｇ·Ｌ－１ ．采用 ＧＣ ／ ＭＳ 分析焦化废水原水有机组分后，
可以检出 １５ 类 ５５８ 种有机物，主要为酚类、有机腈类、ＰＡＨｓ 和喹啉类化合物［９］，几乎所有的酚类、喹啉

类、ＰＡＨｓ 和苯系物均为持久性有机污染物（ＰＯＰｓ）和内分泌干扰素（ＥＤｓ）．在对金牛天铁焦化厂焦化废

水原水的含氮化合物含量进行分析后发现，焦化废水中的无机氮化合物主要为氨氮（３３．６％）、氰化物

（７．５％）和硫氰化物（４０．４％），占总氮含量的 ８２．５％，有机氮主要为有机腈类、有机胺类和含氮杂环化合

物，占总氮含量的 １７．５％［１０］ ．在数据统计的 １５ 个指标中，石油、挥发酚、硫化物、硫氰化物、ＰＡＨｓ、苯、苯
并（ａ）芘是构成 ＣＯＤ 的主要组分；氨氮、硫氰化物、氰化物是构成 ＴＮ 的主要组分；焦化废水中含有大量

的助色团、生色团和 ＳＣＮ－、ＣＮ－等易与金属离子发生络合反应而显色的离子团，造成焦化废水的水质呈

深棕色，这些是色度的主要构成；ＴＰ 虽然无法进行归类，但焦化废水中几乎不含磷［８３］，因此，ＴＰ 不是焦

化废水中的主要污染，但也应注意焦化废水在生物处理过程中磷添加过量的危险．综上，可将焦化废水

的主要污染指标归纳为 ＣＯＤ、ＴＮ、色度这 ３ 类．值得注意的是，在对 ５ 家不同的焦化厂进行调研后发现，
焦化废水中氟离子的平均浓度达到 １３５．６６ ｍｇ·Ｌ－１，目前的生化处理工艺对氟离子的去除率不足 ５０％，
外排水的氟离子浓度依然达到 ４０ ｍｇ·Ｌ－１以上．而人长期饮用含氟量超过 １．０ ｍｇ·Ｌ－１的水，即会引发氟骨

症等慢性疾病，甚至对脑神经造成影响［８４］ ．因此，若将氟离子与色度列入焦化废水的排放标准中，可以

进一步降低焦化废水的环境风险．
２．２．２　 焦化废水 ＣＯＤ 主要构成的进一步分析

根据文献调研和现场的工程经验，在进行统计的 １５ 项污染指标中，对 ＣＯＤ 的浓度有贡献的指标分

别有挥发酚、硫氰化物、硫化物、石油、氰化物、多环芳烃、苯，此外，对 ＣＯＤ 有贡献的还有废水中的杂环

化合物、有机腈类、有机胺类等，在生物处理不完全硝化过程中产生的亚硝氮对 ＣＯＤ 的贡献也不可忽

视．在统计到的文献中，焦化废水原水的 ＣＯＤ 平均浓度为 ２９４３．２７ ｍｇ·Ｌ－１，在已经统计到的指标中，挥发

酚、硫氰化物、硫化物、氰化物在原水中的平均浓度分别为 ５８４．６７、２５９．３７、１００．１３、２３．０６ ｍｇ·Ｌ－１，４ 种污

染指标的生物降解过程如式（１）至式（５）所示，其中，采用苯酚的耗氧量来代表焦化废水中挥发酚的耗

氧量．
Ｃ６Ｈ５ＯＨ＋７Ｏ２→６ＣＯ２＋３Ｈ２Ｏ （１）

ＳＣＮ－＋２Ｏ２＋２Ｈ２Ｏ→ＮＨ４
＋＋ＣＯ２＋ＳＯ２－

４ （２）
ＮＨ４

＋＋２Ｏ２→ＮＯ－
３ ＋２Ｈ

＋＋Ｈ２Ｏ （３）
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Ｓ２－＋２Ｏ２→ＳＯ２－
４ （４）

２ＣＮ－＋５Ｏ２＋２Ｈ２Ｏ→２ＣＯ２－
３ ＋２ＮＯ－

３ ＋４Ｈ
＋ （５）

根据降解方程式，可以推算出挥发酚、硫氰化物、硫化物、氰化物在降解过程中消耗的氧气与污染指

标的质量比分别为 ２．３８∶１、２．２１∶１、２∶１ 和 ３．０８∶１，由此进一步求得挥发酚、硫氰化物、硫化物、氰化物在原

水中分别贡献了 ４７．２８％、１９．４８％、６．８１％和 ２．４１％的 ＣＯＤ．通过对金牛天铁焦化厂焦化废水原水各污染

指标进行检测后发现，原水中 ＣＯＤ、挥发酚、硫氰化物、硫化物和氰化物的浓度分别为 ５３９３．８、１１９０．４、
５６７．４、６８．２、４２．２ ｍｇ·Ｌ－１，由此推算出在金牛天铁焦化厂焦化废水原水中，挥发酚、硫氰化物、硫化物和氰

化物分别贡献了 ５２．５３％、２３．２５％、２．５３％和 ２．４１％的 ＣＯＤ，计算结果基本与文献统计的 ＣＯＤ 构成相符．
除以上构成 ＣＯＤ 的主要污染指标和化合物外，构成 ＣＯＤ 的主要成分还有石油类、苯系物、杂环化

合物、有机胺类和 ＰＡＨｓ 等，约贡献了 ２４．０２％的 ＣＯＤ．这几类污染指标和化合物由于化学构成复杂，因此

无法通过单项化合物的反应式来表征其对 ＣＯＤ 的贡献．在统计到的文献中，焦化废水原水的石油类浓

度为 ６７．２５ ｍｇ·Ｌ－１ ．在课题组的研究中，通过对韶钢焦化厂焦化废水原水进行检测后发现，焦化废水中的

苯胺类物质浓度可达 ５９．０７ ｍｇ·Ｌ－１，而废水的 ＰＡＨｓ、苯系物的含量很低，总量不超过 １０ ｍｇ·Ｌ－１ ．因此，其
他构成废水中 ＣＯＤ 组成的化合物主要为石油类和有机胺类．焦化废水原水中的 ＣＯＤ 分布情况如图 １
所示．

图 １　 焦化废水原水中 ＣＯＤ 的构成

Ｆｉｇ．１　 Ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ＣＯＤ ｉｎ ｃｏｋｉｎｇ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ

在经过生物处理工艺之后，采用同样的方法计算废水中的 ＣＯＤ 构成发现，挥发酚、硫氰化物、硫化

物和氰化物所占的 ＣＯＤ 比例下降到 ０．９２％、２．７１％、０．３２％和 ０．３９％．４ 种指标通过生物反应基本上被完

全降解．在焦化废水的生物出水中，检测到 ＣＯＤ 的构成主要是大分子的难降解有机物、含 ＳＭＰ 等的胶体

成分和亚硝态氮等具有还原性的无机化合物，约占生物出水的 ９５．６６％．在焦化废水的深度处理工艺中，
应注意对这一类化合物的去除．
２．２．３　 焦化废水 ＴＮ 主要构成的进一步分析

在焦化废水原水中，ＴＮ 的组成主要有氨氮、氰化物、硫氰化物等污染指标和亚硝态氮、硝态氮、有机

胺、含氮杂环化合物、溶解性氮氧化物气体等化合物．其中，氨氮、氰化物、硫氰化物和亚硝态氮系原水中

的无机氮化合物．在统计到的文献中，焦化废水原水中的 ＴＮ、氨氮、硫氰化物、氰化物的平均浓度分别为

４４９．１９、２１７．８２、２５９．３７、２３．０６ ｍｇ·Ｌ－１，其中 ３ 种无机氮化合物占 ＴＮ 的比例采用以下方法计算［１０］：

ＰＮＨ＋４⁃Ｎ
＝
ＣＮＨ＋４⁃Ｎ

ＣＴＮ
×１００％ （６）

ＰＳＣＮ－ ＝
ＣＳＣＮ－

ＣＴＮ
×１４
５８

×８８％ （７）

ＰＣＮ－ ＝
ＣＣＮ－

ＣＴＮ
×１４
２６

×８５％ （８）

式中，Ｐ 代表各指标所占比例，Ｃ 代表各指标在原水中的浓度（ｍｇ·Ｌ－１），１００％、８８％、８５％代表在总氮测

定中该指标的转换率，为经验测定值．通过课题组的现场检测数据推算出亚硝态氮和硝态氮在原水中约

占 ＴＮ 含量的 １％．
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根据计算结果，焦化废水原水中氨氮、硫氰化物、氰化物分别占原水 ＴＮ 含量的 ４８．４９％、１２．２７％和

２．３５％，加上硝态氮和亚硝态氮的浓度，在目前文献统计到的结果中，焦化废水中的无机氮含量约占 ＴＮ
含量的 ６４．１１％．通过对韶钢焦化厂一期、二期工程焦化废水原水含氮指标进行检测后发现，一期工程原

水中总氮含量约为 ２６０．８ ｍｇ·Ｌ－１，其中氨氮、硫氰化物、氰化物、硝态氮占 ＴＮ 含量的 ３２．５％、４９．１％、５．２％
和 ２．５％；二期工程原水中总氮含量约为 ２５４．７ ｍｇ·Ｌ－１，其中氨氮、硫氰化物、氰化物、硝态氮占 ＴＮ 含量

的 ３９．４％、４３．４％、４．１％和 ２．１％，两期工程原水中几乎不含亚硝态氮．与文献统计进行的理论计算相比，
韶钢焦化厂焦化废水原水中硫氰化物含量较高，在生物处理工艺中应注意硫氰化物的去除．

焦化废水中的有机氮化合物（ＤＯＮ）主要为胺类、有机腈类和含氮的杂环化合物，在课题组的研究

中一共在原水中检测出了 １２２ 种 ＤＯＮ，其浓度较高的为苯胺类和喹啉类物质．这些有机氮化合物不仅占

了 ＴＮ 含量的约 ３５．８９％，同时对原水中的 ＣＯＤ 也具有一定的贡献．焦化废水原水中的 ＴＮ 分布情况如

图 ２所示．

图 ２　 焦化废水原水中 ＴＮ 的构成

Ｆｉｇ．２　 Ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ＴＮ ｉｎ ｃｏｋｉｎｇ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ

在经过对生物出水中的有机氮化合物进行检测后发现，生物出水的有机氮化合物减少到 ３２ 种，其
浓度仅占 ＴＮ 浓度的不到 １％．根据文献统计的结果，生物出水中氨氮、硫氰化物、氰化物分别占 ＴＮ 含量

的 １６．２３％、０．５２％、０．１２％．课题组在对焦化废水生物出水进行检测后发现，焦化废水中的含氮化合物经

过一系列的生物反应后转变为硝态氮和亚硝态氮，其在 ＴＮ 中所占的比例从 １％增加到 ７０％，基本明确

了生物处理过程中含氮化合物的归趋．
２．２．４　 焦化废水色度主要构成的进一步分析

在目前国家规定的焦化废水排放标准中，尚未将色度列为污染指标之一．然而在统计到的文献数据
中，色度在焦化废水原水中的平均浓度可达 ７１３．７５ 倍，远远超过《城镇污水处理厂污染物排放标准》
（ＧＢ１８９１８－２００２）中规定的色度的排放标准（３０ 倍），色度超标已经成为焦化废水处理中普遍存在的问

题．焦化废水原水主要呈深棕色，在之前的研究中，发现焦化废水中含有大量有发色基团的有机物，主要

为含有碳碳三键、双键的化合物、氨基、羰基和羧基等．焦化废水原水中还含有大量的氨、ＳＣＮ－、ＣＮ－等易
与金属离子发生络合反应的显色离子团．在对实际工程的调研中发现大多数的焦化厂在处理过程中均

投加铁盐作为混凝剂，使得废水中的 Ｆｅ３＋浓度大大增高．这些 Ｆｅ３＋与 ＳＣＮ－、ＣＮ－发生反应后，会产生普鲁
士蓝、藤氏蓝等化学性质稳定的发色物质，为后续的废水处理造成很大的困难［１４］ ．此外，废水中的 Ｓ２－等
也容易与金属离子发生沉淀，对色度造成一定的影响．

在目前调研的文献中，焦化废水生物处理工艺对色度的去除效果并不理想，去除率仅为 ５３．７０％，经
过深度处理后，色度的浓度依然没有达到《城镇污水处理厂污染物排放标准》中对色度所规定的排放标

准．色度是焦化废水中的主要组成，与废水中的大量有机物、无机阴离子的浓度都存在相关关系，可以间

接反映焦化废水的污染物构成和浓度分布情况．然而目前的焦化企业还未对焦化废水的色度达标给予

重视，原因可能与 ＧＢ１６１７１—２０１２ 中未考虑色度指标有关．

３　 结论

（１）焦化废水污染特征的复杂性与环境风险的不确定性因企业存在很大的差异，如主要污染指标
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ＣＯＤ、ＴＮ、色度的浓度分别在 ９４６—７２００、２３３—１４９９．５３ ｍｇ·Ｌ－１、１００—１６５０ 倍的范围内波动．生物处理过

程中，ＢＯＤ、挥发酚、硫化物、氰化物和硫氰化物的去除率均达到 ９５％以上，可归纳为焦化废水的易降解

指标；ＣＯＤ、石油类、色度的出水浓度不易达标，难降解有机物被包含在这 ３ 类指标中．目前的污染控制

研究主要涉及如下指标：ＣＯＤ、ＢＯＤ、氨氮、ＴＮ、石油、挥发酚、硫化物、氰化物、ＳＳ，普遍缺乏 ＴＰ、苯、苯并

（ａ）芘、ＰＡＨｓ．考虑焦化废水中污染物的客观存在及其可能的环境风险，建议在 ＧＢ１６１７１—２０１２ 基础上

补充硫氰化物、色度、氟离子作为污染物项目指标．
（２）构成焦化废水 ＣＯＤ 组成的各污染指标和化合物中，挥发酚类占 ４７．２８％，硫氰化物占 １９．４８％，

硫化物占 ６．８１％，氰化物占 ２．４１％，其他污染指标和化合物占 ２４．０２％，其中，这些指标和化合物主要是油

类和有机胺类化合物，还有部分的有机腈类、ＰＡＨｓ 和苯系物；构成 ＴＮ 的各项污染指标和化合物中，氨
氮占 ４８．４９％，有机氮占 ３５．８９％，硫氰化物占 １２．２７％，氰化物占 ２．３５％，硝态氮和亚硝态氮占 １％；构成焦

化废水色度的主要化合物有带有显色基团的有机物、显色离子团和硫化物等．由此认为，表征焦化废水

污染的基本组分可以归总到 ＣＯＤ、ＴＮ、色度的指标中，其相关性由化合物不同形态与化合态的分布来

决定．
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