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焦化废水回用处理工艺设计及运行分析

门 枢，王 凯，杨 飞
（中冶焦耐工程技术有限公司，辽宁大连  116085）

[ 摘要  ]  针对某焦化厂焦化废水经生化+Fenton 氧化处理后的出水可生化性差、COD 及电导率高的特点，设计了

“多介质过滤+活性炭吸附+超滤（UF）+反渗透（RO）+电渗析（ED）”组合回用处理工艺对废水进行处理。运行结果

表明，活性炭吸附塔可有效去除 Fenton 氧化后废水中的 COD，COD 去除率达到 30%~50%；经过多介质过滤器、活性

炭吸附塔、超滤后，反渗透产水率可达到 82%，脱盐率大于 98%；电渗析装置可有效去除 RO 浓水含盐量，脱盐率约

65%，产水率约 55%。经组合回用处理工艺处理后的焦化废水回收率可稳定达到 92% 以上，产水水质优于《工业循

环冷却水处理设计规范》（GB 50050—2017）中再生水水质指标要求，可作为厂区循环冷却水补充水使用。成本分

析表明，该工艺吨水运行成本约 4.63 元，具有较好的经济性。
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Process design and operation analysis of the 
reuse treatment of coking wastewater

MEN Shu，WANG Kai，YANG Fei
（ACRE Coking & Refractory Engineering Consulting Corporation，MCC，Dalian 116085，China）

Abstract：The effluent of the coking wastewater after treated by biochemical and Fenton oxidation had the character⁃
istics of poor biodegradability，high COD and conductivity. The combined process “multi-medium filtration+GAC 
adsorption+ultrafiltration（UF）+reverse osmosis（RO）+electrodialysis（ED）” had been applied for the reuse treat⁃
ment of coking wastewater. The operation results showed that，COD in wastewater after treated by Fenton oxidation 
could be effectively removed by GAC adsorption，and the COD removal rate was 30%-50%. After treated by multi-
medium filtration，GAC adsorption and UF，water production rate could reach to 82%，and the desalting rate was 
more than 98%. Salt in concentrated water of RO could be effectively removed by ED，with desalting rate was 
about 65% and water production rate was about 55%. The recovery rate of coking wastewater treated by the com ⁃
bined reuse treatment process could reach more than 92%. The quality of the produced water was better than the 
requirements for the water quality of reclaimed water specified in the Code for Design of Industrial Recirculating 
Cooling Water Treatment（GB 50050—2017） and the produced water could be used as the make-up water of the 
circulating water system. The cost analysis showed that the operation cost of the process per ton of water was about 
4.63 yuan，which had good economy.
Key words：coking wastewater；reuse treatment；GAC adsorption；electrodialysis

焦化废水主要由炼焦生产过程中产生的煤气冷

凝水、蒸氨废水及焦化生产废水组成〔1〕。受原煤性

质、炼焦工艺、化工产品回收方式和季节等因素的影

响，焦化废水的水质成分有显著差异，总体性质表现

为氨氮、酚类及油浓度高，且含有大量苯系物、多环

芳烃（PAHs）、吡啶、喹啉及氰化物、硫氰化物、硫化

物等多种难降解物质，是一种典型的高浓度、高污

染、有毒、难降解的工业废水，如不妥善处理将会对

开放科学（资源服务）
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环境造成严重污染〔2-3〕。

焦化废水一般在经过生化处理及后处理后其污

染物含量即可达到《炼焦化学工业污染物排放标准》

（GB 16171—2012）表 2 直接排放的限值要求，但很

难满足其规定的焦化企业吨焦排水量不得大于

0.4 m3的要求。此外，随着环保标准的提高，吨焦取

水量被要求不得大于 1.2 m3〔4〕，这就要求对焦化废水

的处理不再局限于达标排放，而是进一步的资源化

利用，以提高水的重复利用率。虽然目前“双膜法”，

即超滤（UF）-反渗透（RO）膜组合工艺，已被广泛应用

于废水回用领域，但其在应用过程中存在膜污染严

重、清洗频繁、废水回收率低、成本和运行费用较高等

问题〔5-6〕。因此，寻求一种稳定、高效、高废水回收率的

焦化废水组合回用处理工艺，成为当下的研究热点。

本工程针对某焦化厂焦化废水处理，在双膜法

基础上，在膜前增加活性炭吸附装置，降低了废水中

的 COD，从而极大程度地降低了膜的污堵；同时针

对废水回收率低的问题，增加了处理 RO 浓水的 ED
装置，进一步提升了产水率，最终实现了系统高回收

率前提下的稳定运行。

1 工程概况及工艺流程设计

1.1　工程概况

某焦化厂于 2013 年投产运行，其建设有焦化废

水处理站用以处理厂区的蒸氨废水、生产废水、生活

废水、初期雨水、循环水排污水等污废水，废水处理

规模 120 m3/h。焦化废水处理站原采用的废水处理

工艺为“预处理+AAO+Fenton 氧化”组合工艺，目前

其出水水质已经不能满足环保以及企业对于水资源

化利用的要求，需在此基础上对其进行提标改造。

经综合调研分析，拟在原工艺基础上新增以双膜处

理工艺为核心的回用水处理设施，使出水水质可满

足《工业循环冷却水处理设计规范》（GB 50050—
2017）中再生水用于间冷开式循环冷却水系统补充

水的水质标准，之后作为厂区循环冷却水补充水使

用，浓水送洗煤厂洗煤。

1.2　设计进出水水质

以原工艺出水，即 Fenton 氧化后出水作为回用

处理装置进水，所设计的回用处理装置进出水水质

见表 1。

1.3　重点关注的问题

由表 1可知，回用处理装置进水中仍存在一定的

悬浮物，不满足膜系统的进水要求（SS˂5 mg/L），需对

其进行过滤去除；系统在整个流程中因加药、Fenton反

应等影响，溶解性总固体（TDS）较高，要达到回用水

标准，需选择合适的脱盐工艺；氨氮、石油类等在原工

艺处理阶段已基本处理完全，无需考虑其对系统的影

响。除此之外，还应重点关注进水 COD 及 RO 浓水含

盐量。

（1）高COD对产水率的影响。膜法对进水COD要

求较高，反渗透装置对 COD的要求尤其严格。水溶性

大分子会导致膜表面溶质浓度显著增高而形成凝胶层，

难溶性物质也会使膜表面溶质浓度迅速增高并超过其

溶解度而形成结垢层，二者共同作用易在膜表面形成

滤饼层。溶解性高分子有机物在膜孔表面被吸附，以

及难溶性物质在膜孔中的析出等都会产生膜孔堵塞。

滤饼层和膜孔堵塞都会引起膜通量的损失，造成膜污

堵，降低膜使用寿命，影响产水率〔7-8〕。本工程中，焦化

废水经原工艺生化处理和 Fenton氧化后，COD 已大幅

降低（≤150 mg/L），但要确保后续膜系统的稳定运行，

仍需对 COD 进行进一步处理。

去除难降解COD的方法主要有氧化法和吸附法。

氧化法利用如 H2O2、O3等强氧化剂将大分子有机物氧

化分解，可以较为高效地去除难降解有机物〔9〕。吸附

法主要依靠具有发达微孔结构、巨大比表面积和丰富

表面活性官能团的活性炭、活性焦等吸附剂将难降解

表 1　进出水水质

Table 1　   Quality of designed influent and effluent
项目

进水

出水

pH
6~9
6~9

TDS/
（mg·L-1）

≤5 000
≤1 000

COD/
（mg·L-1）

≤150
≤60

悬浮物/
（mg·L-1）

≤70
≤10

NH3-N/
（mg·L-1）

≤25

石油类/
（mg·L-1）

≤0.5

Cl-/
（mg·L-1）

≤250

浊度/NTU

≤5

硬度/
（mmol·L-1）

≤5.0
≤2.5



工程实例 工业水处理  2023-03，43（3）

188

有机物吸附在吸附剂表面，从而实现对其的分离

去除〔10〕。由于原工艺处理单元已经采用氧化的方式，

考虑经济性，后续宜采用吸附方式去除 COD。颗粒

活性炭具有良好的吸附性能，与粉末活性炭相比具

有机械强度高、不宜脱粉、成本低等特点，因此本工程

中采用颗粒活性炭作为吸附剂来吸附有机物以降低

COD。

（2）RO 浓水高含盐量对回收率的影响。RO 浓水

高含盐量会造成反渗透膜两侧的浓度差变大，膜的透盐

率升高，导致其脱盐率降低。在反渗透过程中，系统盐度

不断提高，相应的渗透压也随之增大，能耗增加，产水率

降低。

本工程反渗透浓水 TDS约 25 000 mg/L，其他污染

物如COD也会在浓水中富集。为了进一步提高产水率，

可采用耐高压、耐污堵的膜组件，如碟管式反渗透

（DTRO）等；也可采用降膜蒸发手段对废水进一步浓

缩；或采用电渗析工艺，从浓液中脱除盐分，从而降低

反渗透脱盐压力，提高产水率。电渗析具有耗药量少、

环境污染小以及对进水规模和含盐量适应性强、设备

简单、操作方便等特点。综合比较投资、脱盐率、能耗、

操作压力等因素，选择电渗析作为浓水脱盐工艺对RO
浓水进行处理。

1.4　主体工艺的确定

综合本项目水质特性和工艺选择的重难点分

析，并参照国内其他焦化废水回用处理成功运行经

验，确定本项目焦化废水回用处理采用“多介质过

滤+活性炭吸附+超滤（UF）+反渗透（RO）+电渗析

（ED）”组合工艺。前端设多介质过滤器+活性炭吸

附塔用以去除悬浮物和 COD，减轻对后续工艺的不

利影响；UF 装置进一步脱除悬浮物、胶体以及其带

来的 COD，为反渗透装置的稳定运行提供保障；RO
作为工艺核心，脱除废水中绝大多数盐分，确保产水

水质、水量满足要求；ED 装置作为最终脱盐手段，去

除反渗透浓水中大部分盐分，维持系统盐平衡。

2 工艺流程及设计参数

2.1　工艺流程

按所确定的主体工艺，设计工艺流程见图 1。

如图 1 所示，焦化废水二级生化出水经 Fenton
氧化、沉淀后的出水用泵加压提升至多介质过滤器

进行过滤以去除水中的悬浮物，过滤后的水进入活

性炭吸附塔，在塔中废水中难生化、难化学去除的有

机污染物被去除，多介质过滤器设有空气和水反洗

装置，活性炭吸附塔设水反洗、活性炭脱水、补新炭

装置。经过活性炭吸附塔处理的废水通过超滤给水

泵被送至超滤装置，超滤装置作为反渗透进水的预

处理工艺进一步降低废水的 COD 和浊度，超滤产水

一部分（约 15%）作为配水进入回用水池，其余部分

由反渗透增压泵经保安过滤器、反渗透高压泵加压

送至反渗透装置。反渗透主要脱除水中盐分，反渗

透产水进入回用水池，作为循环水补充水使用。反

渗透浓水进入浓水池用泵送至一级电渗析（ED1）脱

盐系统，ED1 产生的浓液约为进水的 35%，被送至煤

场洗煤；ED1 淡水经泵加压送至二级电渗析（ED2）

图 1　工艺流程

Fig. 1    Process flow chart
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系统，ED2 产生的浓液循环回流至 ED1 进水端，ED2
产生的淡水回至现有 Fenton 氧化装置。多介质过滤

器、活性炭吸附塔、UF 的反洗废水排入反洗废水池，

后由泵送回到 Fenton 氧化装置。

2.2　主要处理单元及设计参数

（1）多介质过滤器。4 台，3 用 1 备。采用钢制衬

胶压力式过滤器，过滤器直径 2.0 m，高 4.58 m。单套

填料：石英砂（粒径 0.4~0.6 mm） 800 mm，无烟煤（粒

径 0.8~1.6 mm） 400 mm。单台设计出力为 60 m3/h，
出水浊度≤5 NTU。

（2）活性炭吸附塔。5 台，4 用 1 备。采用钢制衬

胶活性炭吸附塔，吸附塔直径 2.2 m，高 11.00 m，单

台设计流量为 60 m3/h。
（3）超滤。3 套，选用外压中空纤维膜元件，每

套 15 支。设计操作压力小于 0.15 MPa，设计通量

50 L/（m2·h），单套设计净产水量为 45 m3/h，出水浊

度＜0.2 NTU，SDI≤3，系统回收率≥90%。

（4）反渗透。3 套，选用卷式聚酰胺反渗透膜，

陶氏 BW30FR-400/34 膜元件，单套 48 支，一级三段

式排列，平均通量不大于 18 L/（m2·h），单套设计产

水量为 31 m3/h，系统脱盐率≥95%，回收率≥83%。

（5）电渗析装置。一级电渗析设置 3 组，并联，

每组 2 台串联；二级电渗析设置 2 组，并联，每组

1 台。单组处理能力为 10 m3/h，装置脱盐率≥60%，

水回收率≥50%。

3 工程运行效果分析

3.1　COD去除效果

各单元 COD 去除效果见图 2。

由图 2 可知，进入回用处理系统的焦化废水

COD 在 60~130 mg/L，且有较大波动，经过多介质过

滤及活性炭吸附后，COD 得到了有效的去除，活性

炭吸附塔出水 COD 稳定在 45~80 mg/L，去除率约

30%~50%，说明在 Fenton 氧化工艺之后，活性炭吸

附仍可有效降低废水中的 COD，维持膜系统较低的

有机污染物浓度，从而确保膜系统特别是反渗透装置

的稳定运转，并且，在进水 COD 波动情况下，出水

COD 仍比较稳定，表明多介质过滤器及活性炭吸附

塔可有效地防止反渗透膜受到冲击而影响产水水质。

由图 2 还可知，反渗透装置产水的 COD 维持在

5~10 mg/L 左右，与超滤后进入回用水池作为配水使

用的那部分出水（COD 约 40~60 mg/L）混合后 COD 仍

可维持在 10~20 mg/L，优于设计出水指标中 COD≤60 
mg/L 的标准。

3.2　溶解性固体去除效果

RO 进出水及所产生浓水的电导率变化见图 3。

由图 3 可知，反渗透进水电导率均值在 6 800 
μS/cm，产水电导率稳定在 120 μS/cm 以下，脱盐率大

于 98%，所产生浓水的电导率平均为 26 500 μS/cm。

根据含盐量、电导率、溶解性总固体之间的转换关系

（溶解性总固体质量分数≤5% 时，含盐量/电导率≈
0.7）〔11〕，得到反渗透产水 TDS 约 85 mg/L，与作为配

水的部分超滤产水（TDS＜5 000 mg/L）混合后，TDS
约 820 mg/L，满足《工业循环冷却水处理设计规范》

（GB 50050—2017）中溶解性固体小于 1 000 mg/L 的

指标要求。

ED 处理前后废水电导率的变化见图 4。
图 2　COD去除效果

Fig. 2    Removal efficiency of COD

图 3　RO电导率去除效果

Fig. 3    Removal efficiency of conductivity by RO
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由图 4 可 知 ，一 级 电 渗 析（ED1）进 水 因 为 混

合了二级电渗析（ED2）产生的浓水，电导率略有升

高，平均在 28 400 μS/cm，出水电导率平均 16 800 
μS/cm，浓水电导率约为 54 900 μS/cm，一级电渗析

脱盐率为 65% 左右；ED1 淡水经 ED2 处理后，淡水

电导率为 6 200 μS/cm，浓水电导率为 35 000 μS/cm，

二级电渗析脱盐率在 63% 左右。ED2 浓水电导率与

反渗透浓水电导率相近，将其回送到 ED1，可增加产

水率；ED2 淡水因与焦化废水电导率相当，混合后并

不影响进入回用处理系统废水的含盐量，可将其回

送到 Fenton 氧化单元再循环处理，从而提高系统回

收率。

3.3　产水率分析

各处理单元产水情况见图 5。

图 5　各处理单元产水量

Fig. 5    Water production quantity of each treatment unit
由图 5 可知，在平均进水量 116 m3/h 情况下，

ED1 平均浓水量 8.4 m3/h，平均回用率达到 92.8%，略

高于设计值 92%，远高于常规“双膜法”的 70%~
75%；RO 平均进水量 112 m3/h，平均产水量 92 m3/h，
平均产水率 82%，略低于设计产水率，这主要是为了

在满足产水水质的前提下降低能耗，延长膜的使用

寿命；超滤产水量平均 131 m3/h，配水量 19 m3/h，占
超滤产水的 14.5%；RO 平均浓水量 20 m3/h，ED1+
ED2 总产水 11 m3/h，平均产水率 55%。

从各装置的产水率、系统总回收率、COD 和 TDS
等指标来看，本系统完全满足设计要求，可实现废水

的稳定达标回用。

3.4　运行成本分析

本工程成本主要由电耗、活性炭更换费用、药剂

费用、载能工质（蒸汽、压缩空气等）消耗以及人工费

用组成。

（1）电耗。吨水耗电 2.72 kW·h，按单价 0.54
元 /（kW·h）计，吨水电费约为 1.47 元，其中 ED（电渗

析）吨水电费约 0.30 元。

（2）活性炭更换费用。年更换活性炭 200 t，按
7 000 元/t计，吨水活性炭费用约为 1.33 元。

（3）药剂费用。药剂主要包括膜清洗药剂、阻垢

剂、杀菌剂等，吨水费用约 1.10 元。

（4）蒸汽。吨水耗蒸汽 0.003 t，按单价 65 元/t
计，吨水费用约为 0.20 元。

（5）压缩空气。吨水耗压缩空气 0.48 m3，按单

价 0.072 5 元/m3计，吨水费用约为 0.04 元。

（6）人工成本。所需职工定员 9 人，全部为生产

人员，平均工资为 6 000元/月，吨水人工费为 0.49元。

以上 6 项合计运行成本约为 4.63 元/t。
4 结论

（1）采用“多介质过滤+活性炭吸附+超滤+反渗

透+电渗析”组合深度处理工艺对焦化废水进行处

理，产水水质优于《工业循环冷却水处理设计规范》

（GB 50050—2017）中再生水水质指标要求，可作为

厂区循环冷却水补充水使用，提高了水重复利用率，

降低了吨焦取水量。

（2）活性炭吸附塔可有效去除 Fenton 氧化后废

水中的 COD，去除率为 30%~50%，为后续“双膜法”

的稳定运行提供保障。电渗析装置可有效脱除废水

中的盐分，脱盐率约 65%，产水率约 55%，产水可回

到系统前端循环处理，从而提高总回收率。该组合

图 4　ED电导率去除效果

Fig. 4    Removal efficiency of conductivity by ED
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回用处理工艺废水回收率可稳定达到 92% 以上，远

高于常规双膜法处理工艺的废水回收率，吨水运行

成本约 4.63 元。

该组合工艺为焦化废水深度处理领域提供了一

套可借鉴的工艺路线，具有一定的推广意义。
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