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摘 要 采用液-液萃取辅以硅胶、氧化铝净化的方法，并结合 GC /MS分析技术，系统分析了焦化废水中有机
物的组成．在焦化废水中检测到 15 类 558 种有机物． 根据有机物的分子结构、废水中的含量、毒性及环境效
应，筛选出焦化废水中的特征性有机污染物，以区别于其它工业废水，可作为追溯环境中污染物来源的依据．

经物理、生物和化学处理后，焦化废水中大部分有机物被去除，其中，对去除率的主要贡献是生物处理阶段．为
了更好地考察生物处理阶段对有机污染物的去除特征，选定酚类、多环芳烃和喹啉类物质作为研究对象，分析
了 3 类特征性污染物在 A/O2工艺各单元中的去除状况及组成变化特征．
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焦化废水是一种典型的量大面广、成分复杂、有毒 /难降解工业废水，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，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( PAHs) 等有机污染物［1-2］．我国是焦化工业的大国，由此工业产生的废水
量巨大，约占全国工业废水排放量的 2%，其中酚类和苯并芘在 2006 年随焦化废水的排放量分别达
24000 t和 1602 t［3］．目前各种处理工艺并不能完全矿化焦化废水中的有机物，处理后的废水中仍含有大
量低浓度的污染物随外排水进入环境，这些污染物大多具有“致癌、致畸、致突变”效应和毒性，有可能
对生态安全与人类健康带来风险．因此，认识废水中有机物的组成是制定工艺、控制污染的基础．由于焦
化废水组成极端复杂，缺乏有效的样品预处理技术和仪器分析手段，且关于焦化废水有机物组成的定性

与定量研究较少［2，4-6］．随着复杂基质中有机物的富集、分离等预处理技术的发展和高性能分析测试仪
器的普及，使得认识焦化废水的组分成为了可能．
酚类、PAHs、有机氯农药、多氯联苯、含氮杂环、含氧杂环等物质广泛存在于各种工业废水中，但这

些物质不是某一工业废水所特有的污染物，无法反映工业废水的特异性．特征性有机污染物是指一类在
某种工业废水中特殊存在并且具有特殊分子结构的物质，来源于特殊的工艺过程，可以作为区别某种工

业废水的标志物，成为判断环境中有机污染物来源的依据． Botalova 等以石油化工废水为研究对象，系
统研究了其中有机物的来源和组成特征，并根据分子结构、含量及环境中的出现等特性筛选出了二氢吲
哚、羟基喹啉、甲基喹啉、咔唑等作为该类废水的特征性有机污染物［7］． Grigoriadou 等在希腊典型工业区
域利用陆地和近海环境中的有机物作为分子标示物来判断有机污染物的工业和生活来源［8］．
Schwarzbauer等在研究垃圾渗滤液对地下水的影响时提出了采用 N，N-二乙基甲苯酰胺、N-苯磺酰胺等
性质稳定的有机物作为标志物，考察垃圾渗滤液进入地下水的路径［9］．特征性有机污染物的识别将会对
焦化废水的污染控制发挥重要作用，但是目前还没有关于焦化废水特征性有机物的报道，对焦化废水组

成的认识还处在宏观层面．以往以“酚氰污水”定义焦化废水，除了关注挥发酚和氰化物之外，对其它有
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机污染物的确定认识非常有限，因此，有必要甄别焦化废水中的特征性有机污染物，以有助于从环境安

全角度实现有效的控制与管理．
焦化废水在排入到环境之前都要经过处理系统，废水处理站成为了污染控制的关键环节．由于受工

艺技术、操作水平、运行费用等因素的约束，工业废水中的有机物在处理过程中一般都不能完全矿化，剩
余的一些有毒有害污染物排入环境水体中，对生态系统包括人类的健康构成影响．焦化废水处理站目前
普遍采用 COD、悬浮物、挥发酚、氨氮等宏观指标来评定系统效果与控制出水水质［10］，这些宏观指标对
环境安全性的保证已经不能满足．随着对环境保护的重视以及国家环境法规的完善，特征性有机污染物
作为工艺评价与污染控制的衡量指标非常必要．
本文通过选取中国华南地区两个具有代表性的焦化厂的废水作为研究对象，采用液-液萃取辅以硅

胶、氧化铝分离方法，结合 GC /MS分析技术，系统地研究了焦化废水中有机物的组成与分子构成，区分
了有机物的分子结构特异性、存在含量、毒性和生态效应等特征，筛选出焦化废水中的特征性有机污染
物和非特征性有机污染物，并考察特征性有机污染物在稳定运行的废水处理系统中的降解规律．

1 材料与方法

1． 1 废水来源及采样方法
焦化废水原水取自广东韶钢焦化 A厂和 B 厂，除油池出水、生物过程出水和外排水采自 B 厂废水

处理站，该系统采用 A /O2废水生物处理工艺．采样时间为 2010 年 10 月 16 日—10 月 26 日，每天早、中、
晚 3 次采样，用平均比例混合水样的分析平均值作为监测数据，水样保存于事先用丙酮和 Milli-Q 水清
洗过的棕色容量瓶中．
1． 2 化学试剂
所采用的标样分别为苯酚、2-甲酚、3-甲酚、4-甲酚、2，4-二甲酚、萘、1-甲基萘、2-甲基萘、苊、二氢苊、

芴、菲、蒽、荧蒽、芘、苯并蒽、 、苯并［b］荧蒽、苯并［k］荧蒽、苯并［a］芘、茚并［1，2，3-cd］芘、二苯并［a，
h］蒽、苯并［g，h，i］苝、喹啉、异喹啉、2-甲基喹啉、2，4-二甲基喹啉、2-羟基喹啉、吡啶、吲哚、邻苯二甲酸
二甲酯、邻苯二甲酸二异丁酯、邻苯二甲酸二丁酯、邻苯二甲酸双( 2-乙甲氧基乙基) 酯、邻苯二甲酸双
( 4-甲基-2-戊基) 酯、邻苯二甲酸双( 2-乙氧基乙基) 酯、邻苯二甲酸二戊酯、邻苯二甲酸二己酯、邻苯二
甲酸丁基苄基酯、邻苯二甲酸( 2-正丁基氧基乙基) 酯、邻苯二甲酸二环己酯、邻苯二甲酸二( 2-乙基己
基) 酯、邻苯二甲酸二正辛酯、邻苯二甲酸二壬酯，浓度都为 2000 μm·L －1 ; 回收率标样含有 1-氟苯酚和
2，4，6-三溴苯酚，浓度都为 1000 μm·L －1 ． 内标采用苯酚-d10，浓度为 1000 μm·L －1 ． 这些标样均购自
Supelco公司( Bellefonte，PA，USA) ．样品预处理和分析过程中所使用的试剂( 二氯甲烷、丙酮、正己烷、
甲醇) 均为色谱级，购自德国 Merck公司( Darmstadt，Germany) ．
1． 3 有机物的萃取及仪器条件
水样先经过 0． 45 μm的玻璃纤维滤膜过滤，除去其中颗粒物，采用二氯甲烷作为萃取剂分别在中

性、碱性和酸性的条件下进行液-液萃取．有机相经旋转蒸发仪浓缩至 1 mL，替换溶剂为正己烷，通过硅
胶、氧化铝分离柱．采用 15 mL正己烷洗脱分离柱得到非极性有机组分，用 70 mL正己烷 /二氯甲烷混合
液( V ∶ V，7 ∶ 3) 洗脱得到中等极性有机组分，最后采用 30 mL甲醇洗脱分离柱得到极性有机组分．各组分
经旋转蒸发、氮气吹脱浓缩至 0． 5 mL，进行 GC /MS分析．

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1 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60 ℃以5 ℃·min －1上升至 300 ℃，在 300 ℃保持 30 min; 进样量 1 μL; 分流比为 10 ∶ 1．
1． 4 衍生化
极性组分在 GC /MS分析前要衍生化．采用 BSTFA( N，O-Bis( trimethylsilyl) trifluoroacetamide) 作为衍

生化试剂来衍生酚类化合物．取 2 mL 样品于 10 mL 带 PTFE 盖的玻璃试管中( KIMAX，USA) 中，加入
2 mL饱和的食盐水并调至 pH ＜ 2，采用 6 mL 二氯甲烷分 3 次萃取，将萃取液用氮气吹至尽干再加入
200 μL丙酮溶液，然后依次加入 50 μL 10%吡啶的甲苯溶液和 50 μL 2%的 BSTFA溶液，在室温下静置
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1 h，然后转移至 2 mL的进样小瓶中并用正己烷定容至 1 mL，待 GC /MS分析．

2 结果与讨论

2． 1 焦化废水的污染构成
作为典型的工业废水，焦化废水中污染物的构成不仅受原煤性质和季节等因素的影响［11］，还与炼

焦工艺、化工产品回收方式相关．由表 1 可以看出，不同工艺的焦化废水的水质成分及含量有显著差异．
色度高是其重要特征，主要是因为焦化废水中含有大量的助色团如—CH3、—NH2、—SH、—NHR、
—NR2、—OR等，生色团如—CHO—、— CH CH—、—NO2、—COOH、—CNH2O等，还含有 SCN—、CN—

等易于与 Fe3 +、Cu2 +等发生络合反应而显色的离子团，另外，焦化废水中酚类物质和焦油中其它物质易

被氧化形成棕色物质［4］．焦化废水还具有 COD、NH +
4 -N、酚类、硫氰化物、硫化物、氰化物和油分等浓度

高的特征．基于水质特征，焦化废水的原水需先采用物理方法将油分和部分硫化物脱除，调节 pH 值，并
稳定酚类等毒性物质在可生物降解的范围内，再通过除碳与脱氮的生物工艺大幅度削减污染物．

表 1 焦化废水的主要理化指标
Table 1 Physicochemical properties in coking wastewater

pH
COD /
( mg·L －1)

NH +
4 -N /
( mg·L －1)

S2 － /
( mg·L －1)

氰化物 /
( mg·L －1)

硫氰化物 /
( mg·L －1)

挥发酚 /
( mg·L －1)

油分 /
( mg·L －1)

色度 /m － 1

620 nm 525 nm 436 nm

A 厂 10． 5 3512． 4 281． 4 47． 6 26． 1 358． 8 701． 9 270． 3 0． 0859 0． 1879 0． 4204

B 厂 10． 6 2801． 3 291． 8 36． 7 9． 8 336． 3 954． 2 94． 4 0． 0765 0． 1782 0． 4136

2． 2 焦化废水的有机物组成
焦化废水中含有各种分子结构的有机物，经 GC /MS分析能够被检出的有机物有 15 类 558 种．这些

有机物主要为酚类、有机腈类、PAHs、含氮杂环、含氧杂环等物质及少量的酯类、烷烃和含卤有机物等．
其中酚类、PAHs、喹啉类和有机腈类等有机污染物在焦化废水中具有浓度高、种类多的特点，并具有特
殊的分子结构，这类有机物可归纳为焦化废水的特征性有机污染物．

44 种酚类物质存在于焦化废水中，选定的 12 种酚类在 A 厂的浓度为 2660—189000 μg·L －1，在 B
厂的浓度为 1300—169800 μg·L －1，其中苯酚、甲基取代酚和萘酚占据较大比重．目前普遍认为，酚类物
质是煤中的酚羟基在煤的热解过程中直接进入焦油中生成． 58 种 PAHs 存在于 A、B 焦化厂废水中，主
要为其甲基衍生物，其中选定的 18 种 PAHs在 A厂的浓度介于 0． 45—64． 1 μg·L －1，在 B厂的浓度介于
0． 48—32． 7 μg·L －1，主要为 3 环和 4 环 PAHs，荧蒽在 A厂的浓度可达 83． 4 μg·L －1 ．由于原煤中含有大
量的低于五环的 PAHs物质及其甲基衍生物，在煤的焦化过程中 2—3 环的 PAHs 会挥发进入到焦炉废
气并最终进入到焦化废水中．除此之外，PAHs在焦化过程还可以通过热裂解过程生成，并进入到了焦化
废水中［12］．分析还发现 144 种含氮杂环化合物存在于 A、B焦化厂废水中，其中喹啉类、吡啶类和吲哚类
为典型代表． A、B焦化厂含有 42 种喹啉类物质，其中喹啉和异喹啉的含量最高，在 A 厂的浓度分别为
7170—7600 μg·L －1和 2525． 5—2547． 9 μg·L －1，B厂的浓度为 15070 μg·L －1和 9856． 5 μg·L －1 ． 9 种吡啶
类物质存在于 A、B厂废水中，选择的 3 种吡啶在 A厂废水中的浓度介于 10． 8—29． 9 μg·L －1，在 B废水
中的浓度介于 12． 4—389． 1 μg·L －1 ．由于原煤中含有大量的氮、氧和硫等元素，在煤的不完全燃烧过程
中会产生各种杂环化合物，其生成机理与 PAHs 相似［13］．此外，检测发现 50 种腈类化合物存在于 A、B
厂废水中，A厂的浓度为 4． 1—24． 6 mg·L －1，B厂的浓度为 10． 2—202． 9 mg·L －1，其中主要为 2-氨基氰
苯．有机腈化物分布在焦化各工艺过程中，在工业煤气洗涤废水和高炉煤气洗涤废水中的含量可达几十
个 mg·L －1 ．特征性有机物污染物在焦化生成过程中具有其特殊的生成机制，使其在焦化废水中显示出
高浓度，并且此类污染物具有一定的毒性和生态危害性，将是焦化废水治理的重点．对特征性污染物的
识别，可以区分焦化废水的属性，有别于其它工业废水和城市生活污水，并为追溯水环境中有机污染物

的来源提供了靶点．特征性有机污染物可成为未来煤化工废水新的考察指标和外排水的控制指标．
除特征性有机污染物外，焦化废水中还广泛存在其它类型的有机污染物，这类有机物广泛存在于其
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它类型工业废水或市政污水中，并不为焦化废水所特有，并且含量较低，此类有机物可归类为焦化废水

的非特征性有机污染物．这些物质包括邻苯二甲酸酯类、氯苯、多氯联苯和吲哚等，虽然为非特征性有机
污染物，其中一些物质在焦化废水中的浓度仍可达 56． 3 μg·L －1 ．
2． 3 特征性有机污染物在废水处理过程中的降解
焦化废水中有机物污染物经预处理、生物处理和混凝沉淀后，大部分得以去除，其中生物过程是主

要的去除单元．例如，B厂原水中的 123 种有机物经生物处理后在出水相中不再检出，其中去除显著的
是酚类、含氮杂环类和 PAHs．以下以酚类( 图 1) 、PAHs( 图 2) 和喹啉类( 图 3) 物质等焦化废水的特征有
机污染物作为研究对象，考察其在生物处理过程中的降解行为．

图 1 酚类物质在焦化废水处理过程中的浓度变化及组成特征
Fig． 1 The variation of phenols' concentration and composition during coking wastewater treatment processes

图 2 PAHs在废水处理过程中的浓度变化及组成特征
Fig． 2 The variation of PAHs' concentration and composition during coking wastewater treatment processes

图 3 喹啉类物质在焦化废水处理过程中的浓度变化及组成特征
Fig． 3 The variation of quinolines' concentration and composition during coking wastewater treatment processes
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从图 1( a) 中可以看出，焦化废水中 12 种酚类物质经过缺氧和两级好氧单元处理后浓度从 0． 21—
88． 97 mg·L －1降至 nd—28． 1 μg·L －1，表明酚类物质在缺氧和好氧状态都可以进行降解．图 1b 显示，经
缺氧单元处理后酚类物质的组成发生显著变化，生物进水中主要为苯酚和单甲基取代酚，经过一级好氧

处理后主要为苯酚和 2，4-二甲基酚，再经二级好氧处理后主要为 2，4-二甲基酚．各个单元对酚类物质的
去除相差较大，酚类物质主要在缺氧和一级好氧阶段被去除，总去除量超过 90%，其中一级好氧单元对
苯酚和单甲基取代酚类物质的去除起主导作用，贡献率大于 60%，表明酚类物质在缺氧和好氧单元有
着不同的降解历程．酚类化合物属于易降解物质，在好氧的条件下，酚类物质通过羟基化酶的作用转化
为邻苯二酚，再通过邻位或间位双甲氧酶的作用进行开环裂解，而在缺氧条件下酚类可被还原成环己

酮，然后变成己酸，再通过 β-氧化途径形成小分子脂肪酸［14］．
如图 2 所示，生物处理阶段，18 种 PAHs的浓度从 0． 15 —9． 36 μg·L －1降至 0． 05 — 3． 36 μg·L －1 ;

生物进水中主要以 3 环和 4 环为主，分别占其总量的 46． 1%和 30． 2% ．在生物处理过程中 PAHs的组成
发生明显变化，其中 4 环类的比例显著增加，由生物进水的 30． 2%增加至生物出水的 67． 6% ． 对 2—4
环 PAHs而言，缺氧和二级好氧单元对去除率都有贡献，分别为 33． 5%—83． 0%、16． 5%—51． 9%和
18. 4%—89． 1% ; 而对 5 环和 6 环的 PAHs而言，主要是在缺氧阶段得到去除，每种单体的去除率都大于
68% ．在废水处理过程中，PAHs的去除包括污泥吸附、微生物降解、光分解和水解等，虽然已有研究表明
PAHs存在光降解［15］，但在焦化废水处理过程中，由于废水悬浮物和流态化污泥的存在阻止了光与有机
物分子的接触，因此光降解不起主要作用; PAHs的分子结构较稳定，在极端的强酸和强碱条件下也不容
易水解，所以水解作用也不占重要贡献; 由于 PAHs 的疏水特性，污泥吸附是其尤其是大分子类去除的
潜在过程［16］．许多微生物能够利用低分子量 PAHs作为唯一碳源和能源并将其矿化，而高分子量 PAHs
由于其结构的复杂和较强的疏水性难以被微生物直接利用，大多数细菌和真菌可通过共代谢方式对其

进行利用［17］．因此在生物处理阶段，PAHs主要是通过污泥吸附和生物降解得以去除．
由图 3( a) 中可以看出，生物处理过程中的 14 种喹啉类物质的浓度从 4． 8—3243． 4 μg·L －1降至

0. 8—129． 7 μg·L －1 ; 如图 3 ( b) 所示，经缺氧单元处理后喹啉类物质的组成发生了显著变化，喹啉的含
量比重从 59． 7%降至 36． 4%，取代喹啉、异喹啉类、多环喹啉类的含量比重都有所增加，分别从 0． 1%—
4. 1%、0. 3%—28． 4%和 0． 5%—1． 6%增加至 0． 2%—7． 2%、0． 4%—33． 9%和 0． 9%—4． 8%，表明生
物处理过程对喹啉表现出强的降解活性．缺氧、一级好氧和二级好氧单元对各种喹啉类物质降解的贡献
分别占 11． 4%—61． 7%、11． 7%—80． 9%和 0． 2%—68． 0% ．大部分的含氮杂环化合物属于难降解有机
物，多环比单环更难降解，这可能为空间位阻效应增加、成环原子电子云密度减小和疏水性增大所造
成［18］，但只要反应时间足够长，这些有机物也是可以降解的．在 A /O2工艺中发现，含氮杂环化合物在缺

氧单元有较好的去除效果，这是由于喹啉在厌氧条件下可以转化为与好氧降解相同的代谢物( 喹啉

酮) ，并且在产甲烷条件下可以完全转化为 2( 1H) 酮［19］．

3 结论

( 1) 经 GC /MS分析发现焦化废水中含有 15 类 558 种有机污染物，根据定量分析确定主要为苯酚及
甲基取代酚、喹啉及其衍生物、有机腈化物等．这些有机污染物不仅种类丰富，并具有特殊的分子结构如
环状，分子内能比较大，应当在考虑分离回收资源化的基础上实现其无害化，降低废水处理的能量消耗．
( 2) 根据焦化废水中有机物含量、特殊的分子结构及产生工艺作为判断标准，酚类、多环芳烃、喹啉

类和有机腈化物等物质可作为其特征性有机污染物．对特征性污染物的识别，提供了焦化废水区别于其
它工业废水和城市生活污水的依据，成为水环境中焦化行业废水来源的示踪污染物．
( 3) 焦化废水中的有机物主要在生物处理阶段被去除，好氧单元对易生物降解的酚类物质有较好

的去除作用，对苯酚和单甲基取代酚类物质去除的贡献大于 80% ; 厌氧单元和水解单元对难生物降解
的多环芳烃类物质的去除或转化具有特殊作用，其贡献大于 60% ; 好氧和厌氧单元对喹啉类物质的去
除都发挥重要作用，而喹啉及其衍生物主要在厌氧单元被去除或转化，异喹啉及其衍生物主要在好氧单

元被去除或转化．
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ABSTRACT
Liquid liquid extraction combined with alumina /silica gel glass column purification was employed to

separate the complicated organic contaminations in coking wastewater． Based on extensive GC /MS screening
analyses，15 types of contaminants containing 558 organic compounds were identified in coking wastewater．
Within a wide spectrum of organic wastewater constituents，specific compounds that might act as source
indicators have been distinguished，based on the molecular structures，the concentrations，the toxicity and
their environmental hazards on the natural water bodies． After the treatment of physical，biological and
chemical treatment，most organic matters could be removed，and biological stage played an important role． To
study the behaviors and fate of organic compounds in biological stage， phenols， polycyclic aromatic
hydrocarbons，quinoline and its homologues were selected to study their removals and variations during the
A /O2 system． The results indicated that specific compounds were important for tracing the point souce of
organic pollutants and protecting the security of aquatic ecosystem as well as evaluating the efficiency of
treatment process．

Keywords: coking wastewater，organic pollutants，specific pollutants，wastewater treatment，organic
composition．


