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本发明涉及一种焦化废水深度处理工艺，其

包括如下步骤：（1）过滤；（2）磁分离净化；（3）加

入低温性助凝剂进行沉淀处理；（4）电催化氧化；

（5）生物处理；（6）膜过滤器过滤；采用低温性助

凝剂，可提高温度较低的焦化废水的混凝效果，

有利于提高焦化废水的后续净化效率；再进行电

催化氧化处理，产生了具有很高氧化电位的羟基

自由基，大面积地氧化废水中的有机物，同时曝

气产生搅拌作用，还可促进电催化过程中浮渣的

排出；采用本申请的上述工艺处理焦化废水，可

制备出水COD和氨氮同时达标的焦化废水。
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1.一种焦化废水深度处理工艺，其特征在于，包括如下步骤：

（1）将焦化废水投入混合沉淀池内，调节焦化废水的pH值为7.5~8，经多介质过滤器进

行过滤；

（2）过滤后，采用磁分离技术再次净化；

（3）加入低温性助凝剂进行沉淀处理，所述低温性助凝剂采用如下重量份的组分：活化

硅酸  80~85份、工业硫酸铝3~7份、二聚磷酸钠  1~5份、过氧化氢  10~15份和过硫酸铵  1~5

份；

（4）经沉淀后，将焦化废水投入电催化氧化反应池内，反应池底部进行曝气，其中，电极

表面喷涂有陶瓷化导电涂层并采用微波加热；

（5）经催化后，将焦化废水排入生物调节封闭池内，调节焦化废水的pH值为3.5~4.5，调

节池内温度为60~85℃，采用超声波搅拌1~3h，静置至少10h；

（6）经静置后，将焦化废水采用膜过滤器进行过滤，所述膜过滤器采用高活性纤维材料

编织形成。

2.根据权利要求1所述的一种焦化废水深度处理工艺，其特征在于：所述步骤（1）中多

介质过滤器包括由上至下依次铺设的无烟煤层、细砂层与粗砂层，所述无烟煤层、细砂层与

粗砂层的粒径依次递增。

3.根据权利要求1所述的一种焦化废水深度处理工艺，其特征在于：所述步骤（3）中电

催化氧化反应池内的电极采用钛板，钛板表面依次经过超声碱洗、质量浓度为25%的草酸溶

液浸泡以及去离子水清洗并烘干多步预处理工艺。

4.根据权利要求1所述的一种焦化废水深度处理工艺，其特征在于，所述陶瓷化导电涂

层包括如下重量份的组分：

氧化钇  70~75份、锆砂矿石  10~12份、碳纳米管  1~5份、陶瓷纤维  1~5份、聚硼硅氧烷 

1~3份和六甲基二硅氧烷  5~10份。

5.根据权利要求4所述的一种焦化废水深度处理工艺，其特征在于：所述氧化钇的粒径

为50~100nm。

6.根据权利要求5所述的一种焦化废水深度处理工艺，其特征在于，所述陶瓷化导电涂

层的制备方法包括如下步骤：

（1）将聚硼硅氧烷加热熔化，添加六甲基二硅氧烷；

（2）将氧化钇、锆砂矿石、碳纳米管高速分散在熔化的聚硼硅氧烷中，得到共混体；

（3）再将陶瓷纤维均匀混合在共混体中，挤出造粒；

（4）对造粒进行烧结，烧结温度为2200~2700℃；

（5）粉碎并喷涂。

7.根据权利要求6所述的一种焦化废水深度处理工艺，其特征在于：所述六甲基二硅氧

烷的添加时间不少于30min。

8.根据权利要求6所述的一种焦化废水深度处理工艺，其特征在于：所述陶瓷纤维的直

径为3~5μm，长度为15~25mm。

9.根据权利要求1所述的一种焦化废水深度处理工艺，其特征在于：所述步骤（5）中对

生物调节封闭池进行抽气，控制真空度为10~30kpa。
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一种焦化废水深度处理工艺

技术领域

[0001] 本发明涉及废水处理的技术领域，尤其是涉及一种焦化废水深度处理工艺。

背景技术

[0002] 焦化废水是一种公认的难生物降解的工业废水，其难度在于废水的可生化性差，

除氨、氰及硫氰根等无机污染物外，还含有酚类、萘、吡啶、喹啉等杂环及多环芳香族化合物

（PAHS）很难生物降解，这些物质能够对环境产生长期影响，且部分已被研究证实为致癌物

质，另外高浓度氨氮对微生物活性有很强的抑制作用，生物脱氮效果不佳。目前，焦化废水

的处理普遍采用以A/O或以A/O工艺改进后的A/O/O、A/A/O、O/A/O等生物强化工艺为基础的

生物处理方法，在生物处理方法后常辅以混凝沉淀处理，勉强达到排放标准要求，此外，由

于深度处理费用昂贵，令国内许多焦化厂望而却步，所以多数焦化废水经过二级处理后就

直接排放了，废水经过上述处理，其中有毒、有害物质（氰化物、COD及杂环化合物等）仍留存

较多，达不到国家允许的排放标准。

[0003] 目前，焦化废水处理方法可以分为物理方法和生物化学方法。物化法包括溶剂萃

取除酚、石灰或烧碱蒸馏除氨，碱式氯化法去除氰和氨，化学氧化法去除有机物，湿式氧化

及活性炭吸附等。物化方法去除污染物效率高，运行稳定可靠，但各种污染物的去除往往需

要几种方法联合使用，运行费用也很高，因此目前物化法主要被用作生物处理的预处理或

后续处理。生化法则是可以在单一的生物处理系统中去除多种污染物，而且操作简单，运行

费用也比物化法要低的多，因此生化处理方法一直是焦化废水处理的主要手段。

[0004] 近年来，生物脱氮工艺逐渐引起人们的重视并渐渐成为焦化废水处理的主要方

法，一般采用缺氧-好氧或厌氧-缺氧-好氧活性污泥法。这些工艺由于利用了厌氧、兼氧菌

以及好氧菌的不同降解特性，与普通活性污泥法相比，在去除COD和氨氮方面有了大幅改

善，但是由于焦化废水含难降解有毒有机物种类多，水质水量复杂多变的特点，使得缺氧-

好氧等活性污泥工艺易受冲击，特别是好氧段自养硝化菌由于世代时间长，受冲击后恢复

缓慢，硝化效率下降，使得该工艺的出水COD和氨氮很难同时达标。

发明内容

[0005] 本发明的目的是提供一种焦化废水深度处理工艺，有利于焦化废水的出水COD和

氨氮同时达标。

[0006] 本发明的上述发明目的是通过以下技术方案得以实现的：

一种焦化废水深度处理工艺，包括如下步骤：

（1）将焦化废水投入混合沉淀池内，调节焦化废水的pH值为7.5~8，经多介质过滤器进

行过滤；

（2）过滤后，采用磁分离技术再次净化；

（3）加入低温性助凝剂进行沉淀处理，所述低温性助凝剂采用如下重量份的组分：活化

硅酸  80~85份、工业硫酸铝3~7份、二聚磷酸钠  1~5份、过氧化氢  10~15份和过硫酸铵  1~5
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份；

（4）经沉淀后，将焦化废水投入电催化氧化反应池内，反应池底部进行曝气，其中，电极

表面喷涂有陶瓷化导电涂层并采用微波加热；

（5）经催化后，将焦化废水排入生物调节封闭池内，调节焦化废水的pH值为3.5~4.5，调

节池内温度为60~85℃，采用超声波搅拌1~3h，静置至少10h；

（6）经静置后，将焦化废水采用膜过滤器进行过滤，所述膜过滤器采用高活性纤维材料

编织形成。

[0007] 通过采用上述技术方案，首先对焦化废水进行碱化处理，有利于焦化废水中发生

絮凝、沉淀；经过多介质过滤器、磁分离技术过滤净化，去除了焦化废水中的泥沙、杂质颗

粒；采用低温性助凝剂，可提高温度较低的焦化废水的混凝效果，有利于提高焦化废水的后

续净化效率；再进行电催化氧化处理，产生了具有很高氧化电位的羟基自由基，大面积地氧

化废水中的有机物，同时曝气产生搅拌作用，还可促进电催化过程中浮渣的排出，微波加

热，显著缩短了电催化氧化过程的时间；最后利用生物调节封闭池进行生化处理，调节pH和

温度，可显著提高生化处理的效率；采用本申请的上述工艺处理焦化废水，可制备出水COD

和氨氮同时达标的焦化废水。

[0008] 本发明进一步设置为：所述步骤（1）中多介质过滤器包括由上至下依次铺设的无

烟煤层、细砂层与粗砂层，所述无烟煤层、细砂层与粗砂层的粒径依次递增。

[0009] 通过采用上述技术方案，无烟煤层、细砂层和粗砂层的粒径依次增大，可将焦化废

水中不同粒径的杂质进行有效过滤，从而实现对焦化废水的初步过滤。

[0010] 本发明进一步设置为：所述步骤（3）中电催化氧化反应池内的电极采用钛板，钛板

表面依次经过超声碱洗、质量浓度为25%的草酸溶液浸泡以及去离子水清洗并烘干多步预

处理工艺。

[0011] 通过采用上述技术方案，首先对钛板进行碱化处理，超声碱洗还可促进焦化废水

中的杂质离子分布更加均匀；然后对钛板进行酸化处理，去除表面的钝化膜，对钛板表面产

生活化作用；再经过去离子水清洗即可制得表面洁净度高、易使涂层附着的钛板基层。

[0012] 本发明进一步设置为，所述陶瓷化导电涂层包括如下重量份的组分：

氧化钇  70~75份、锆砂矿石  10~12份、碳纳米管  1~5份、陶瓷纤维  1~5份、聚硼硅氧烷 

1~3份和六甲基二硅氧烷  5~10份。

[0013] 通过采用上述技术方案，氧化钇（Y2O3）为立方结构，熔点高，化学和光化学稳定性

好，光学透明性范围较宽，折射率高，理论透过率较高，还具有较高的热导率，属于稀土金属

氧化物，极化能力较强，电子能级和谱线的多样性较高，有助于对废水中的有机物进行降

解；锆砂矿石耐火度高、密度大、蓄热系数大、抗金属渗透能力强、表面光洁且易能与各种粘

结剂结合，具有优异的耐高温性能；碳纳米管具有优异的吸附性能，吸附填料在混料过程

中，能够增加与其他组分填料的吸附结合性，能够增加与其它填料的结合力，使整体的结合

性更好；陶瓷纤维具有优异的耐火、耐高温以及耐腐蚀性能，少量添加即可提高该铸造砂的

耐高温性能和耐腐蚀性能；聚硼硅氧烷经历高温后发生碳化，碳化后具有优异的胶黏特性，

选用粒径为500~1000nm的聚硼硅氧烷，和其他填料相比粒径较小，有利于填充其他填料之

间产生的空隙内，增加了各组分之间的结合性；而粒径小于500nm的聚硼硅氧烷，则制备成

本较高，粒径大于1000nm的聚硼硅氧烷颗粒较大，表明合成过程中发生结块现象，耐高温性
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能以及胶粘性能受到影响；六甲基二硅氧烷为无色透明液体，在涂层体系中可促进各组分

的相互润湿，具有良好的溶解性、起泡性和抗硬水能力、钙皂分散力，还具有良好的生物降

解性能；采用上述各组分制备的导电涂层，增大了涂层的比表面积以及氧化活性，有利于提

高对焦化废水的降解程度。

[0014] 本发明进一步设置为：所述氧化钇的粒径为50~100nm。

[0015] 通过采用上述技术方案，纳米级的氧化钇，可均匀分散在熔融态的聚硼硅氧烷中，

具有优异的分散性，减少导电涂层的不均匀沉降。

[0016] 本发明进一步设置为，所述陶瓷化导电涂层的制备方法包括如下步骤：

（1）将聚硼硅氧烷加热熔化，添加六甲基二硅氧烷；

（2）将氧化钇、锆砂矿石、碳纳米管高速分散在熔化的聚硼硅氧烷中，得到共混体；

（3）再将陶瓷纤维均匀混合在共混体中，挤出造粒；

（4）对造粒进行烧结，烧结温度为2200~2700℃；

（5）粉碎并喷涂。

[0017] 通过采用上述技术方案，首先将六甲基二硅氧烷缓慢渗入在聚硼硅氧烷中，有助

于聚硼硅氧烷与其他组分的润湿、溶解与渗透，然后再将氧化钇、锆砂矿石、碳纳米管高速

分散在聚硼硅氧烷中，再添加陶瓷纤维共混在反应体系内，待混合均匀后，挤出造粒再粉

碎，制备了质地均匀、表面易附着的导电涂层。

[0018] 本发明进一步设置为：所述六甲基二硅氧烷的添加时间不少于30min。

[0019] 通过采用上述技术方案，限定六甲基二硅氧烷的添加时间，可保证六甲基二硅氧

烷缓慢添加至反应体系内，有利于均匀渗透在聚硼硅氧烷中，有助于降低聚硼硅氧烷的表

面张力，保证与其他组分混合的均匀性。

[0020] 本发明进一步设置为：所述陶瓷纤维的直径为3~5μm，长度为15~25mm。

[0021] 通过采用上述技术方案，限定陶瓷纤维的直径与长度，有利于陶瓷纤维均匀分散

在反应体系内，提高导电涂层的耐高温、耐烧蚀性。

[0022] 本发明进一步设置为：所述步骤（5）中对生物调节封闭池进行抽气，控制真空度为

10~30kpa。

[0023] 通过采用上述技术方案，设定真空度为10~30kpa，可实现抽取固体状态的絮凝体，

还可将污水中的恶臭气味抽走，具有优异的处理效果。

[0024] 综上所述，本发明的有益技术效果为：

1.本发明公开了一种焦化废水的深度处理工艺，首先调节焦化废水呈碱性，并且添加

低温性助凝剂，有助于较低温度的焦化废水发生均匀沉降；

2.待初步过滤后，对焦化废水进行电催化氧化，该催化过程催化效率较高，有利于对焦

化废水的深度降解；

3.催化电极表面喷涂形成陶瓷化导电涂层，增大了涂层的比表面积以及氧化活性，具

有优良的催化活性；

4.在生物处理过程中，采用负压抽气，可抽取催化电极表面的浮渣，同时还可去除电解

反应产生的气味，提高了电催化氧化系统的实用性。
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具体实施方式

[0025] 以下结合实施例对本发明作进一步详细说明。

[0026] 实施例一：

一种低温性助凝剂，采用如下步骤制备：

（1）配料：按照重量份，称量活化硅酸  80份、工业硫酸铝3份、二聚磷酸钠  1份、过氧化

氢  10份和过硫酸铵  1份；

（2）向活化硅酸中添加工业硫酸铝、二聚磷酸钠，搅拌均匀；

（3）继续加入过氧化氢、过硫酸铵，待均匀混合。

[0027] 实施例二：

一种低温性助凝剂，与实施例一的区别之处在于低温性助凝剂的组分含量不同，称量

活化硅酸  81份、工业硫酸铝4份、二聚磷酸钠  2份、过氧化氢  11份和过硫酸铵2份。

[0028] 实施例三：

一种低温性助凝剂，与实施例一的区别之处在于低温性助凝剂的组分含量不同，称量

活化硅酸  82份、工业硫酸铝5份、二聚磷酸钠  3份、过氧化氢  12份和过硫酸铵  3份。

[0029] 实施例四：

一种低温性助凝剂，与实施例一的区别之处在于低温性助凝剂的组分含量不同，称量

活化硅酸  84份、工业硫酸铝6份、二聚磷酸钠  4份、过氧化氢  14份和过硫酸铵  4份。

[0030] 实施例五：

一种低温性助凝剂，与实施例一的区别之处在于低温性助凝剂的组分含量不同，称量

活化硅酸  85份、工业硫酸铝7份、二聚磷酸钠  5份、过氧化氢  15份和过硫酸铵  5份。

[0031] 实施例六：

一种催化电极，采用如下方法制备：

（1）  催化电极采用钛板，钛板表面首先进行超声碱洗；

（2）碱洗后，采用质量浓度为25%的草酸溶液浸泡；

（3）采用去离子水清洗并烘干；

（4）喷涂陶瓷化导电涂层：a）配料：按照重量份计，称量氧化钇  70份、锆砂矿石  10份、

碳纳米管  1份、陶瓷纤维  1份、聚硼硅氧烷  1份和六甲基二硅氧烷  5份；b）将聚硼硅氧烷加

热熔化，添加六甲基二硅氧烷，六甲基二硅氧烷的添加时间不少于30min；c）将氧化钇、锆砂

矿石、碳纳米管高速分散在熔化的聚硼硅氧烷中，得到共混体；d）再将陶瓷纤维均匀混合在

共混体中，挤出造粒；e）对造粒进行烧结，烧结温度为2200~2700℃；f）粉碎并喷涂。

[0032] 实施例七：

一种催化电极，与实施例六的区别之处在于导电涂层的组分含量不同，按照重量份计，

称量氧化钇  72份、锆砂矿石  10份、碳纳米管  2份、陶瓷纤维  2份、聚硼硅氧烷  1份和六甲

基二硅氧烷7份。

[0033] 实施例八：

一种催化电极，与实施例六的区别之处在于导电涂层的组分含量不同，按照重量份计，

称量氧化钇  73份、锆砂矿石  11份、碳纳米管  3份、陶瓷纤维  3份、聚硼硅氧烷  2份和六甲

基二硅氧烷  7份。

[0034] 实施例九：
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一种催化电极，与实施例六的区别之处在于导电涂层的组分含量不同，按照重量份计，

称量氧化钇  74份、锆砂矿石  12份、碳纳米管  4份、陶瓷纤维4份、聚硼硅氧烷3份和六甲基

二硅氧烷  9。

[0035] 实施例十：

一种催化电极，与实施例六的区别之处在于导电涂层的组分含量不同，按照重量份计，

称量氧化钇  75份、锆砂矿石  12份、碳纳米管  5份、陶瓷纤维  5份、聚硼硅氧烷3份和六甲基

二硅氧烷  10份。

[0036] 实施例十一：

一种焦化废水深度处理工艺，包括如下步骤：

（1）将焦化废水投入混合沉淀池内，调节焦化废水的pH值为7.5，经多介质过滤器进行

过滤，多介质过滤器包括由上至下依次铺设的无烟煤层、细砂层与粗砂层；

（2）过滤后，采用磁分离技术再次净化；

（3）加入低温性助凝剂进行沉淀处理，低温性助凝剂采用实施例一制备；

（4）经沉淀后，将焦化废水投入电催化氧化反应池内，反应池底部进行曝气，其中，催化

电极采用实施例六制备形成，在催化过程中采用微波加热；

（5）经催化后，将焦化废水排入生物调节封闭池内，同时对生物调节封闭池进行抽气，

控制真空度为10~30kpa，调节焦化废水的pH值为3.5，调节池内温度为60℃，采用超声波搅

拌1h，静置10h；

（6）经静置后，将焦化废水采用膜过滤器进行过滤，所述膜过滤器采用高活性纤维材料

编织形成。

[0037] 实施例十二：

一种焦化废水深度处理工艺，包括如下步骤：

（1）将焦化废水投入混合沉淀池内，调节焦化废水的pH值为7.7，经多介质过滤器进行

过滤，多介质过滤器包括由上至下依次铺设的无烟煤层、细砂层与粗砂层；

（2）过滤后，采用磁分离技术再次净化；

（3）加入低温性助凝剂进行沉淀处理，低温性助凝剂采用实施例二制备；

（4）经沉淀后，将焦化废水投入电催化氧化反应池内，反应池底部进行曝气，其中，催化

电极采用实施例七制备形成，在催化过程中采用微波加热；

（5）经催化后，将焦化废水排入生物调节封闭池内，同时对生物调节封闭池进行抽气，

控制真空度为10~30kpa，调节焦化废水的pH值为3.8，调节池内温度为65℃，采用超声波搅

拌1.5h，静置12h；

（6）经静置后，将焦化废水采用膜过滤器进行过滤，所述膜过滤器采用高活性纤维材料

编织形成。

[0038] 实施例十三：

一种焦化废水深度处理工艺，包括如下步骤：

（1）将焦化废水投入混合沉淀池内，调节焦化废水的pH值为7.8，经多介质过滤器进行

过滤，多介质过滤器包括由上至下依次铺设的无烟煤层、细砂层与粗砂层；

（2）过滤后，采用磁分离技术再次净化；

（3）加入低温性助凝剂进行沉淀处理，低温性助凝剂采用实施例三制备；
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（4）经沉淀后，将焦化废水投入电催化氧化反应池内，反应池底部进行曝气，其中，催化

电极采用实施例八制备形成，在催化过程中采用微波加热；

（5）经催化后，将焦化废水排入生物调节封闭池内，同时对生物调节封闭池进行抽气，

控制真空度为10~30kpa，调节焦化废水的pH值为4.0，调节池内温度为70℃，采用超声波搅

拌2h，静置12h；

（6）经静置后，将焦化废水采用膜过滤器进行过滤，所述膜过滤器采用高活性纤维材料

编织形成。

[0039] 实施例十四：

一种焦化废水深度处理工艺，包括如下步骤：

（1）将焦化废水投入混合沉淀池内，调节焦化废水的pH值为8，经多介质过滤器进行过

滤，多介质过滤器包括由上至下依次铺设的无烟煤层、细砂层与粗砂层；

（2）过滤后，采用磁分离技术再次净化；

（3）加入低温性助凝剂进行沉淀处理，低温性助凝剂采用实施例四制备；

（4）经沉淀后，将焦化废水投入电催化氧化反应池内，反应池底部进行曝气，其中，催化

电极采用实施例九制备形成，在催化过程中采用微波加热；

（5）经催化后，将焦化废水排入生物调节封闭池内，同时对生物调节封闭池进行抽气，

控制真空度为10~30kpa，调节焦化废水的pH值为4.2，调节池内温度为75℃，采用超声波搅

拌2.5h，静置14h

（6）经静置后，将焦化废水采用膜过滤器进行过滤，所述膜过滤器采用高活性纤维材料

编织形成。

[0040] 实施例十五：

一种焦化废水深度处理工艺，包括如下步骤：

（1）将焦化废水投入混合沉淀池内，调节焦化废水的pH值为8，经多介质过滤器进行过

滤，多介质过滤器包括由上至下依次铺设的无烟煤层、细砂层与粗砂层；

（2）过滤后，采用磁分离技术再次净化；

（3）加入低温性助凝剂进行沉淀处理，低温性助凝剂采用实施例五制备；

（4）经沉淀后，将焦化废水投入电催化氧化反应池内，反应池底部进行曝气，其中，催化

电极采用实施例十制备形成，在催化过程中采用微波加热；

（5）经催化后，将焦化废水排入生物调节封闭池内，同时对生物调节封闭池进行抽气，

控制真空度为10~30kpa，调节焦化废水的pH值为4.5，调节池内温度为85℃，采用超声波搅

拌3h，静置15h；

（6）经静置后，将焦化废水采用膜过滤器进行过滤，所述膜过滤器采用高活性纤维材料

编织形成。

[0041] 对比例：

一种焦化废水的深度处理工艺，包括如下步骤：

（1）将焦化废水投入混合沉淀池内，调节焦化废水的pH值为7.2，经多介质过滤器进行

过滤；

（2）经过滤后，将焦化废水投入电催化氧化反应池内，其中，催化电极采用铁板电极；

（5）经催化后，将焦化废水排入生物调节池内，调节焦化废水的pH值为3，调节池内温度
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为25℃，静置15h；

（6）经静置后，将焦化废水采用膜过滤器进行过滤。

[0042] 检测方法：

（1）COD检测：按照GB/T  11914-1989，采用重铬酸盐法进行检测；

（2）氨氮去除率：按照GB/T  7479-1987，采用纳氏试剂比色法进行检测。

[0043] 出水COD和氨氮含量的检测结果如下表所示：

样品 COD去除率（%） 氨氮去除率（%）

实施例十一 98.5 87.3

实施例十二 98.7 88.1

实施例十三 98.4 89.2

实施例十四 98.8 90.7

实施例十五 98.6 88.6

对比例 92.5 75.6

通过上表可知，采用本申请的深度处理工艺处理的焦化废水，相比于对比例的处理工

艺，同时提高对COD和氨氮的去除率，可实现对焦化废水的深度处理。

[0044] 本具体实施方式的实施例均为本发明的较佳实施例，并非依此限制本发明的保护

范围，故：凡依本发明的结构、形状、原理所做的等效变化，均应涵盖于本发明的保护范围之

内。
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