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摘      要  ：  �煤化工产业高质量发展导向下，强化对污水的深度处理和回用，已经成为生产管理变革的必然要求，也是减少生产污

染排放的重要路径。但是由于污水成分较为复杂、难降解有机物浓度高、盐分高，处理难度相对较大，需要结合实际

选用合适的深度处理技术。本文从煤化工污水特征和处理需求出发，以零排放理念为导向，系统说明电解氧化、双膜

法、臭氧催化氧化、芬顿氧化等深度处理技术原理和应用成效，系统说明深度处理后的回用工艺优化策略，以此为煤

化工企业污水治理和资源化利用提供参考，为推动煤化工产业高质量发展起到应有促进作用。
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Abstract  :  � Under the guidance of high-quality development of the coal chemical industry, strengthening the deep 

treatment and reuse of sewage has become an inevitable requirement for production management 

reform and an important path to reduce production pollution emissions. However, due to the complex 

composition of sewage, high concentration of difficult to degrade organic matter, and high salt content, 

the treatment difficulty is relatively high, and suitable deep treatment technologies need to be selected 

based on actual conditions. This article starts from the characteristics and treatment needs of coal 

chemical wastewater, guided by the zero emission concept, and systematically explains the principles 

and application effects of deep treatment technologies such as electrolytic oxidation, double membrane 

method, ozone catalytic oxidation, Fenton oxidation, etc. The system also explains the optimization 

strategies for the reuse process after deep treatment, providing reference for wastewater treatment 

and resource utilization in coal chemical enterprises, and playing a necessary role in promoting the 

high-quality development of the coal chemical industry.
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煤化工是我国能源化工产业的重要组成部分，也是国民经济健康稳定发展的支柱性产业，但是受工艺和技术影响，在生产过程中会

消耗大量水资源，产生大量污水，这些污水具有浓度高、成分复杂等德政，且含有酚类、多环芳烃、氰化物等有毒有害物质，部分有机

物降解难度较大。单纯依靠传统生化处理工艺，污染指标控制不到位，无法满足高质量发展要求。以此为背景，系统分析煤化工污水深

度处理工艺，优化回用工艺，是提升煤化工行业水资源利用效率，降低环境污染，推动行业整体高质量发展的必然要求。
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一、煤化工污水特征与处理需求

（一）煤化工污水特征

煤化工污水主要包括气化废水、焦化废水、液化废水及各类

洗涤、冷却排污水等种类型，处理难度大。从整体上而言，主要

具有如下几种特征：（1）有机物成分复杂、浓度高，依据实验

测定，污染物包括酚类、多环芳烃、杂环化合物及长链烷烃等多

种物质，其中来自焦油分离、煤气洗涤等环节的酚类化合物占比

最高，且具有较高生物毒性；萘、蒽等多环芳烃类物质，由于结

构较为稳定，极难被微生物分解 [1]。（2）无机成分复杂、含盐量

高，在煤化工生产过程中，为控制设备腐蚀和结垢现象，需要投

加不同剂量的化学药剂，在冷却塔、锅炉等污水中，也富集大量

盐分，以此导致污水中总溶解固体浓度相对偏高，部分含盐污水

电导率可达到2000~3000μS/cm。在阳离子和阴离子含量较高情

形下，后续处理会对生化系统微生物活性产生抑制作用，甚至导

致膜处理运行不稳定 [2]。（3）水质波动大、生物毒性强，在煤化

工处理过程中，受煤种差异、生产负荷变化及设备周期性清洗等

因素影响，污水水质通常呈现显著波动性特征，COD、氨氮及特
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征污染物浓度常会发生变化，峰值浓度远高于平均值，对处理效

果产生影响。酚类、氰化物及杂环化合物等物质，在浓度过高情

形下，也会对微生物产生显著抑制作用，使得常规生化处理系统

难以稳定运行，对出水水质产生影响。

（二）零排放背景下污水处理需求

双碳目标指引下，煤化工污水处理逐渐朝向“零排放”方向

转型，要求在污水处理中，充分利用技术优势，将污水中的污染

物以固体形式或气体形式分离出来，在厂区内实现污水的全部回

用 [3]。以此为指引，要求在污水处理中，不仅要高效去除有机污

染物和悬浮物，还需要深度脱除盐分，实现水质的分级分质回

用，能够满足不同生产环节再生水利用要求。但是就技术层面而

言，传统单一生化处理或物理化学方法，都无法满足零排放对出

水水质的要求，必须要在预处理基础上，通过多种深度处理技术

的有机结合，加强各单元工艺协同，逐步削减污染物，实现资源

的最大化回收利用 [4]。在回用标准要求更加严格背景下，传统粗

放式污水处理运行管理方式，已经无法保障系统长期稳定运行，

需要积极采用在线监测、智能控制及数字孪生等技术，实现基于

实时水质数据的工艺参数动态优化，提升系统运行稳定性和经济

性，有效提升污水回用水平。

二、煤化工污水深度处理技术

（一）电解氧化技术

电解氧化技术在煤化工污水深度处理中的应用，主要是通过

阳极反应生成羟基自由基等强氧化性物质，高效分解污水中难降

解的有机物，处理效果受电极材料选择和反应条件控制直接影

响。以硼掺杂金刚石电极或钛基涂层电极为阳极，通过外加电场

作用下，在阳极表面可生成羟基自由基。利用羟基自由基的氧化

还原电位作用能力，分解有机污染物分子结构，逐步矿化为 CO2

和 HO2，实现污水的有效处理 [5]。以某煤化工企业处理生化出水

项目为例，进水 COD浓度为150~200 mg/L，氨氮浓度为20~30 

mg/L， 选用钛基涂层阳极， 运行电流密度设定为15~25 mA/

cm²，电解时间30~60 min。依据运行结果分析，COD的平均去除

率达35%~45%，处理后 COD稳定在100 mg/L以下；对氨氮去除

率约30%，结合后续沉淀处理，出水氨氮浓度控制在15 mg/L以

内；酚类、氰化物等高毒性有机物去除率达90%以上，整体去除

效果显著，有效提升水质安全 [6]。

（二） 双膜法深度处理技术

双膜法在污水深度处理中具有较为广泛应用，主要是指超滤

与纳滤或反渗透的工艺组合形式，是煤化工污水深度脱盐和回用

的核心单元。以超滤进行预处理，能够有效截留污水中的悬浮

物、胶体和大分子有机物，悬浮物去除率能够达到99.03%以上，

浊度降低至1NTU以下，确保后续反渗透系统稳定运行 [7]。纳滤

膜主要起到选择性截留 Ca²⁺、Mg²⁺和 SO₄²⁻等二价及高价离子作

用，总硬度脱除率能够达到98.23%，主要用于循环冷却水补充水

处理环节。反渗透膜在脱盐率方面具有显著优势，能够截留97%

以上的盐分和绝大部分有机物，处理后水质能够满足锅炉补给给

水等需求。

（三）臭氧催化氧化工艺

臭氧催化氧化工艺是指在臭氧氧化基础上，利用不同形式的

催化剂，使臭氧分解产生更多羟基自由基，强化有机物的氧化分

解，在分解污水中残留酚类、多环芳烃等难以降解的有机物方

面，具有良好处理效果，能够有效改善出水的可生化性。传统的

臭氧氧化工艺，对 COD的去除率多在50%以下，臭氧利用率也较

低，因此当前多是采用“臭氧催化氧化 +曝气生物滤池”组合工

艺进行处理。先利用羟基自由基将污水中难降解的大分子有机物

进行开环、断链处理，转化为小分子、可生化性好的中间产物，

在后续 BAF单元中，利用高比表面积的生物膜，进一步降解为有

机物和氨氮，实现 COD的深度处理 [8]。在工艺运行中，处理效率

主要受催化剂种类、填充密度、臭氧投加量及反应时间等因素影

响，合理优化催化剂活性组分和载体结构，能够有效提升臭氧向

羟基自由基的转化效率，因此需要根据污水水质波动情况，动态

调整臭氧添加量，在保证出水水质达到标准的同时，有效降低整

体运行成本。

（四）芬顿氧化法

芬顿氧化法原理是利用 Fe²⁺催化 H₂O₂分解生成具有极强氧

化能力的羟基自由基（ ·OH），高效氧化分解有机污染物，对含

酚、苯类等有毒难降解有机物的处理效果显著，在煤化工有机污

水深度处理中，具有较为广泛应用。在工艺运行中，芬顿反应效

率受 H₂O₂与 Fe²⁺的物质的量比、H₂O₂投加量及反应 pH值等因素

影响，在相关模拟试验中，n(H₂O₂)/n(Fe²⁺)=15:1时，COD去除率

达到77.71%。继续增加 H₂O₂比例，去除率趋于稳定，表明该条件

下产生的羟基自由基能够基本满足氧化需求。反应液中 H₂O₂质量

浓度从602 mg/L增至1205 mg/L时，COD去除率从43.63%提升

至88.05%；继续增加投加量，去除率则因 H₂O₂与羟基自由基的副

反应而略有下降。pH=4时，COD去除率最高，过高或过低的 pH

都会影响 Fe²⁺的催化活性，导致反应效率降低 [9]。芬顿氧化反应

能够在短时间内实现有机物的快速讲解，在煤化工污水生化出水

的深度处理中，具有良好应用效果，但也存在药剂消耗量大、产

生含铁污泥等二次污染物等问题，因此多是与其他工艺结合，作

为生化处理后的深度处理单元，用于去除常规工艺难以降解的残

余有机物。

（五）深度处理技术应用效果对比

综合对比上述各类处理技术应用效果，具体如表1所示。

表1 不同类型深度处理技术应用效果

技术名称 电解氧化 双膜法 臭氧催化氧化 芬顿氧化法

适用对象 生化出水，高盐、高毒废水 脱盐、回用前处理 生化出水，难降解废水 含酚、高浓有机废水

主要作用机制 电化学产生·OH、活性氯 物理筛分、电荷排斥 催化产生·OH，开环断链 Fe²⁺催化产生·OH	

典型去除效率
COD: 35%-45%，氨氮 : 30%，高毒有

机物 : >90%
悬浮物 : >99%，总硬度 : >98% COD: >50%，提高 B/C值 COD: >70%

技术优势 适应性强，反应快，无药剂添加 出水水质好，可实现分盐 无二次污染，与生化工艺耦合性好 反应速度快，设备简单

技术局限 能耗较高，电极材料成本高 膜污染问题，运行维护复杂 臭氧利用率待提高，催化剂成本 药剂消耗大，产生铁泥
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三、煤化工污水深度处理后的回用工艺

（一）回用工艺流程优化

当前煤化工污水深度处理要求不断提升情形下，回用工艺通

常是遵循“分级处理、分质回用”原则，科学集成多个工艺单

元，以实现水资源利用效率和运行经济性的统一。深度处理单元

是回用系统的核心，主要承担去除生化出水残余污染物、提升水

质的作用。以本企业深度处理工艺为例，采用“臭氧催化氧化 +

膜生物反应器（MBR）”技术路线，利用臭氧催化氧化单元开环

断链，提高污水可生化性；在 MBR单元中，通过高效截留和生

物降解协同作用，有效去除 COD和氨氮，稳定出水水质，为后续

脱盐单元运行创造良好条件。分质回用则是根据各用水点水质要

求，合理配置差异化处理模块。经深度处理后的污水，70%~80%

进入“超滤 -反渗透”双膜系统，进行深度脱盐，产水输送至循

环冷却水及锅炉补给水系统；剩余的反渗透浓水，进入“纳滤 -

高效反渗透”浓水浓缩单元 [10]。在纳滤单元中，将浓水中的二价

例子和一价离子分离，提高 Cl⁻浓度；利用高效反渗透将盐含量浓

缩至6%~8%之间，确保总回收率提升至90%以上。最终产生的少

量高浓盐水，进入蒸发结晶单元，实现零排放目标。

（二）不同回用场景方案

从上述分质利用要求出发，在回用工艺设计中，需要根据不

同场景的水质啊哟球，设计差异化处理方案，以实现水资源的高

效利用。以循环冷却水回用为例，水质要求相对适中，主要关注

浊度、硬度、碱度、氯离子及硫酸盐等指标，通常情形下，采用

深度处理 +纳滤组合工艺，即可确保出水指标满足《工业循环冷

却水处理设计规范》要求，有效避免换热器结垢，直接作为循环

水系统的补充水。锅炉补给水对水质要求极为严格，尤其是在电

导率、二氧化硅、铁离子等指标方面，都有明确的标准，以避免

锅炉结垢和腐蚀现象，因此需要采用深度处理 +反渗透 +电除盐

的深度除盐工艺 [11]。在反渗透单元中，将97%以上的盐分及几

乎全部的有机物和胶体去除，将产水电导率控制在10 μS/cm以

下，在后续电除盐单元中，利用离子交换树脂和直流电场，将电

导率控制在0.2 μS/cm以下，以满足高压锅炉补水要求。工艺

用水直接参与生产反应，对水中有机物残留控制要求较高，以避

免催化剂中毒或影响产品质量等现象，因此选用“活性炭吸附 +

移动床生物膜反应器（MBBR）”组合工艺。利用活性炭吸附单

元的孔隙结构和吸附能力，深度去除污水中的微量有机物；利用

MBBR单元的转性菌群，降解参与有机物，确保达到工艺用水纯

净度要求。

（三）系统运行管理要点

针对回用系统运行稳定性高，工艺流程复杂等特征，在实际

运行管理中，需关注如下方面要点：（1）加强膜污染控制，在污

水深度处理中，受胶体、有机物和微生物在膜表面的沉积作用影

响，常会出现跨膜压差上升、通量下降等现象，需要通过投加阳

离子聚电解质等药剂方式进行预处理，优化胶体电中和效应，降

低进入膜系统的污染物负荷；合理控制初始通量，避免出现快速

污染；在日常运行中，及时采取物理和化学清洗维护，有效保障

膜性能，延长膜运行寿命。（2）加强关键工艺参数的动态优化，由

于不同工艺单元能耗和药耗对总运行成本的影响不同，需要充分利

用在线监测和智能控制技术，动态优化工艺参数，例如在臭氧催化

氧化单元运行中，利用 COD去除率和臭氧投加量关系模型分析，在

满足出水标准前提下，动态调整臭氧投加量，实现处理效果与运行

成本的平衡。（3）构建智能化运维体系，利用数字孪生技术搭建智

能监控平台，结合紫外 -可见光谱、离子选择性电极等在线传感器

监测数据，实现对膜污染的监测预警，在出现污堵风险时，提前进

行自动清洗，以此能够有效提升整体运行效率。

四、结束语

煤化工污水深度处理和回用工艺优化，是推动产业绿色低碳

转型的必然要求，对技术人员而言，应当明确零排放理念导向作

用，准确分析不同类型深度处理技术应用优势，结合生产实际和

技术发展，优化回用工艺体系，实现多工艺深度协同，以此才能

够实现对污水的高效处理，切实降低污染排放，为推动煤化工产

业高质量发展起到应有促进作用。
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