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0 引言

经过近 30 年的发展，我国现在半焦的年产量已达
5000 万 t，每年产生的生产废水约为 830 万立方。半焦 
（兰炭）废水中污染物成分复杂、水质变化幅度大，可
生化性差，治理非常困难。

1 半焦废水的特点
半焦与焦炭都是原煤在特定温度之下干馏后得到的

产品，他们产生废水比较类似，尤其是主要污染物组分
非常相似，故目前半焦废水的处理，主要借鉴焦化废水
的处理方法。但是半焦废水的污染物浓度比焦化废水高
出近 10 倍（见表 1），半焦废水要比焦化废水更难处 
理。

表 1   半焦及焦化废水水质比较
水质
指标

油 /
（mg·L-1）

挥发酚 /
（mg·L-1）

COD/
（mg·L-1）

NH3-N/
（mg·L-1）

色度 / 倍

半焦
废水

1000~2500 3000~5000 30000~50000 2500~3500 10000~30000

焦化
废水

50~70 600~900 1500~4000 300~600 230~600

半焦生产过程中，由于所用原料煤（长焰煤或褐煤）
的不同，其所产生的废水组成也略有不同，张智芳等对
陕北某半焦厂的废水进行了 GC-MS 分析表明（见表 2），
半焦废水中的有机污染物高达 30 多种，主要为酚类及
其衍生物，占检测到有机物的 74.92%，其中苯酚和甲基
酚的浓度最高。

其次是烷类、酯类化合物，占比 23.58%；另外还含
有少量的有机酸等。
表 2  榆林地区典型兰炭废水主要来源及水质 单位 :mg/L

主要排水点 pH 值 挥发酚 氰化物 石油类 氨氮 COD
油水分离排水
（剩余氨水）

8~9
2000~
4000

90~110 570~700
2650~
3200

40000~
60000

煤气水封槽排水 50~100 10~20 10 60
1000~
2000

泵房地平排水
1500~
2500

10 500
1000~
2000

化验室排水
100~
300

10 400
1000~
2000

循环冷却水排水 10 0 20 10 50

2 半焦废水预处理技术
半焦废水水质恶劣、可生化性差，不宜直接采用生

物处理。半焦废水处理需要先进行预处理，处理系统通
常包括常规的两级处理除油处理与蒸氨脱酚处理。
2.1 除油处理技术

除油处理技术主要由重力除油、气浮除油和聚结器
过滤除油。由于兰炭废水中油类的组成复杂，单一处理
方法都存在一定局限，除油效果不理想，工程应用中可
考虑两种或者多种工艺组合，例如化学除油与重力除油
耦合技术、电化学除油与气浮除油耦合的方式。

现在工程应用比较成功的经验是重力除油和聚结器
耦合的除油技术，重力除油一般的停留时间为 48h，可
以出去大部分浮游和重油后，再进入到聚结除油工艺，
经过两级处理后含油量可以降低到 500mg/L 以下。聚集
除油工艺主要通过聚结除油设备来实现。聚结除油设
备，一般由壳体和填料组成。在壳体内有聚结填料腔，
在聚结填料腔内填充聚结填料，中间为进液口，在壳
体的底部有重组分出液口，在壳体的顶部有轻组分出
液口。该设备比较紧凑占地面积小，为油田除油设备在
近几年才引入到煤化工，聚结除油填料一般为轻油疏水
高分子材料，该种材料可以让污水的油珠由小变大，最
好应该密度差和体积的增大。让油克服聚结材料的附着
力，让油轻滴上浮或者让重油滴下沉，经过顶部或者下
部的出液口排出。该技术的工程应用除油效率可以达到
80%~90%，效果较好。

重力沉降与化学气浮除油耦合技术也有比较好的应
用效果。重力除油一般做一级除油，一级除油后采用化
学气浮法除油，化学除油主要是加入破乳剂，采用气浮
法将乳化油和轻质油去除。破乳剂价格较高，添加量
200~500mg/L，较大。同时配合投加 PAC 和 PAM 作为混
凝剂和絮凝剂，部分轻质油和絮体上浮形成浮渣层被刮
除。该工艺技术存在的问题主要是破乳剂消耗量大，成
本高。
2.2 蒸氨脱酚处理技术

半焦废水预处理一般采用华南理工大学的发明专
利——甲基异丁基甲酮高温萃取高浓含酚煤化工废水的
方法。该技术一般采用双塔错流，其中每一塔又是逆流
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萃取的方式进行。该工艺的萃取剂一般采用 MIBK( 甲基
异丁基甲酮 )。萃取剂的加量比一般在 1:3~5。甲基异丁
基酮的出水指标要好，尤其体现在 COD 值和残存酚含
量上，粗酚回收率较高。

3 半焦废水生化处理技术
经 酚 氨 回 收 预 处 理 后， 废 水 中 的 COD 可 降 低 至

4500mg/L 以下，废水重的氨氮含量可降低至 350mg/L 以
下，酚含量可降至 700mg/L 以下。COD 的组成主要来源
为酚、有机酸、多环芳烃等，这些污染物难以被异养微
生物直接利用，废水中 B/C 很低，约在 0.1~0.16，一般
需要采用恰当的方法提高废水的 B/C，进行预处理。目
前常用的方法是有 UASB、IC 内循环厌氧反应器、水解
酸化池、EC 外循环厌氧反应器等。现行工程案例中，
该段工艺运行效果差别较大，有的具有较好的运行效果
能够显著降低 COD，有的运行效果上看，COD 的降低
作用不明显。

一般废的 B/C 在 0.3 以上，才能进行生化反应，对
于半焦化废水常采用两级生化工艺。一级生化工艺常采
用 A/O 和及其衍生 A/A/O、O/A/O 或者 SBR 序批式活性
污泥工艺。

该段工艺要求较长的停留时间，当总停留时间＞
150h 时，经过一级 A/O 生化处理后的半焦化出水需要
进行混凝沉淀，COD 能够降低到 400~500mg/L 以下，
TN 去除率达 65~80%。为了提高 COD 的去除率，工艺
上可考虑在 A/O 生化池前增加生物增浓单元，在生物
增浓氧化池中投加一定量的炭粉，该种工艺增加了污泥
质量浓度，浓度可以达到 5000~6000mg/L，控制低溶解
氧（0.3~0.5mg/L），较高的污泥浓度与低溶解氧状态不
仅对难降解 COD 有较好的适应性，同时也为同步硝化
反硝化脱氮的创造条件，避免了大量泡沫的产生。经一
级生化处理后，废水中 COD 大部分为难生化降解的大
分子有机物，生化处理工艺的出水 COD 一般可以达到
200~300mg/L。为了提高二级生化处理效率，通常采用
高级氧化处理技术。二级生化工艺常采 BAF 曝气生物滤
池。

4 半焦废水深度处理技术
深度处理一般包括高级氧化、活性炭吸附、BAF 等，

同时配合混凝絮凝、沉淀、机械过滤等工艺。目前高级
氧化技术众多，Fenton 试剂氧化法、臭氧氧化法使用较
多。

Fenton 试剂氧化的基本原理是在 pH 为 3~4 且水中含
有 Fe2+，双氧水可以快速分解产生羟基自由基 (·OH)， 
·OH 具有超级强的氧化性，双氧水与 COD 的质量浓度
比一般不小于 1:1，亚铁离子与双氧水的摩尔浓度比一
般为 1:3，氧化时间一般为 30~40min，该技术需要调节
pH 值到中性后进行混凝絮凝，污泥产量较高，COD 的
出去率可以达到 30~60%，该工艺处理后，生化出水可
以达到 60~80mg/L。臭氧高级氧化与 BAF 耦合技术，臭
氧氧化设备简单、使用方便、无二次污染，一般与生化

BAF 反应联用。臭氧氧化反应停留时间一般为 60min，
出水 COD 可以达到 80mg/L。吸附技术，可以通过吸附
剂（活性炭 / 焦炭等）的吸附作用，进一步去除 COD，
在进水 COD 不大于 350mg/L，可以在吸附池后投机混凝、
絮凝剂，COD 的去除率可以达到 50%~70%，出水 COD
一般可以达到 60~80mg/L。

以上除油 - 蒸氨脱酚 - 生化预处理 - 二级生化处理
- 深度处理技术处理后的 COD 只能达到 80mg/L，无法
达到排放要求，一般为中水回用于洗煤、除尘喷洒、熄 
焦、无法达到排放要求。随着环保要求的提升，以后还
会再增加脱盐和蒸发结晶技术，以实现污水的零排放。
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