
目前对于煤化工废水的处理方法主要有混凝

法[1-2]、电化学法 [3-4]、Fenton 试剂氧化法 [5-7]、生物处

理法[8-10]和其他高级氧化法 [11]等各种处理方法，经

过此类工艺的单独或联合使用， 可使煤化工废水

中的有机物含量大大降低。但是经过处理之后，出

水中存在的各类有机物如酚类、苯系物类、脂肪酸

类等 单 纯 地 通 过 COD、NH3-N、SS 等 指 标 的 检 测

并不能定量地表示出其具体含量， 而只能定性地

表示出某类物质的总含量。 虽然经国内外研究不

断提出新的方法和技术用于处理煤化工废水，但

各种技术仍存在利弊因素。 若能对煤化工废水中

的各类有机物进行分类检测， 并针对各类有机物

的性质采取必要的处理措施， 那么对于废水处理

工艺的改进则具有重要意义。
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摘要：为了更好地解决煤化工废水中有机污染物的检测问题，为煤化工废水的处理提供数

据支持。经过调查研究总结，阐述了煤化工废水的水质特点以及将气相色谱法应用于分析

煤化工废水的优势,并列举了对废水中几种常见有机物的分析检测应用实例，如酚类、苯

系物、脂肪酸、多环芳烃等。同时介绍了气相色谱应用于煤化工废水中的条件选择，如前处

理方法、 色谱柱和柱温选择等。 最后提出了气相色谱应用于煤化工废水分析中的发展趋
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气相色谱是一种新的分离、分析技术，它在工

业、农业、环保、国防、建设、科学研究中都得到了

广泛应用。作为一种快速、准确、高效的分析技术，
气相色谱法已被列入国家水质分析方法 标 准 之

内， 将气相色谱应用于煤化工有机废水后续处理

的检测分析， 快速检测出水中各种痕量级有机污

染物的含量， 可以定量的分析出水中残留有机污

染物的种类及性质， 为煤化工有机废水的后续处

理工艺研究提供技术依据。 对于水处理工艺研究

和技术监测是非常有意义的。

1 煤化工废水特点

煤化工废水主要来自 煤 气 发 生 炉 的 煤 气 洗

涤、冷凝、净化等过程，污染负荷高、处理难度大、
水质极其复杂，含有大量酚类、长链烷烃类、芳香

烃类、杂环烃类、氰化物类等有毒有害物质，是一

种典型的高浓度难生物降解的工业废水 [12]。 典型

的煤化工废水依据含盐量可分为两类， 一类是有

机废水，主要来源于煤气化工业废水及生活污水，
特点是含盐量低，污染物主要以 COD 为主。 另一

类是含盐废水， 主要来源于生产过程中的洗涤用

水及循环用水。其中尤以有机废水成分最为复杂。
有机废水的成分因煤化工工艺不同而有 较 大 差

别。 目前国内的煤化工工艺主要有高温工艺和中

温工艺。其中尤其以中温工艺的有机废水 COD 含

量最高， 经过长流程的处理工艺之后通常仍不能

满足回用标准[13]。 由于煤化工废水本身的特性，国

内外煤化工废水的治理技术普遍存在出水效果不

理想、系统稳定性差和处理成本高等问题。针对煤

化工废水高浓度、难降解的特点，亟需对废水中的

各类有机污染物进行定性、定量分析，从而找到不

同的有机物所对应的处理措施， 这也是解决煤化

工废水处理难题的关键。

2 气相色谱法特点及优势

气相色谱作为一种现代分析技术， 具有分离

效能高、灵敏度高、分析速度快、应用范围广等特

点，可以分析气体、易挥发的液体和固体样品，就

有机物分析而言， 应用最为广泛， 可以分析大约

20 %的有机物，此外，某些无机物通过转化也可

以进行分析。
煤化工废水中的各类有机物如果不能很好的

量化处理，将会在很大程度上影响水质，并会以持

久性有机污染物形式存在， 对人和生物造成持久

性威胁。 而对这些污染物进行量化处理的前提就

是对这些污染物的有限检测与有效分离。 针对煤

化工废水的水质特点， 气相色谱法是一种首选检

测方式。 对物理化学性能很接近的复杂混合物质

都能很好地分离，进行定性、定量检测。

3 气相色谱法在煤化工废水分析中的应用

举例

3.1 气相色谱法用于酚类的测定

酚类是一种中等强度的化学毒物， 与细胞原

浆中的蛋白质发生化学反应， 因酚类的蓄积而发

生慢性中毒。根据酚类的沸点、挥发性和能否与水

蒸汽一起蒸出可分为挥发酚类和非挥发酚类。 煤

化工废水的主要特点之一就是含有大量酚类，其

中的酚类主要是苯酚、邻甲酚、对甲酚等。 而对废

水中酚类的分类检测则是处理酚类废水的基础。
对于煤化工这种高含酚废水， 传统和经典的

测定方法有溴化容量法 （HJ502-2009）,4-氨基安

替比林分光光度法（HJ503-2009）和直接溴化法，
但是这些方法只能测出 废 水 中 的 总 酚 及 总 挥 发

酚，不能同时测出几种不同类型的酚，并且这些方

法存在操作程序复杂、干扰因素多、结果不精确等

问题。 在这种情况下考虑到气相色谱具有高灵敏

度、高分离性、操作简单等优点，吴文颖 [14]等选用

HP-FFAP 强极性毛细管柱，采用直接进样法测定

了煤化工废水中酚类的含量。 该方法省去了复杂

的衍生化预处理，检测相对标准偏差小于 7 %，且

线性关系良好。 李新纪 [15]选择乙酸酐做衍生化试

剂、甲苯为萃取剂，比较了不同的衍生 pH 条件，
给出了 FID 检测器分离测定酚类污染物的精密度

和检出限，方便适用。 黄秀华[16]等运用五氟苯甲酰

氯为衍生化试剂，对样品进行衍生化处理，测定了

生活用水中六种酚类化合物，该方法灵敏度高，准

确性好。 包志成[17]等将水中加入固体碳酸钾后，用

石油醚将有机相萃取分离，进行色谱分析，实验表

明该方法灵敏、快捷、干扰小。 将气相色谱应用于

煤化工废水中酚类的测定，方便快捷、方法灵活，
且能同时测定各种酚类的含量， 根据样品的特点

选择不同的预处理方式， 可以进一步提高气相色

谱分析的灵敏性和准确性。 该方法明显优于一般

的测定方法。
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3.2 气相色谱法用于苯系物类的测定

苯系物也是煤化工废水中的主要污染成份之

一，因其具有系列同系物而很难分离检测。苯系物

是指单环芳烃类，主要包括苯、甲苯、乙苯、对二甲

苯、间二甲苯、邻二甲苯、异丙苯、苯乙烯等物质。
它们对人体都具有很大的毒害。 煤化工领域内煤

焦化、 煤制油以及煤制烯烃废水中含有大量的苯

系物，由于苯系物的难降解性及剧毒性，对煤化工

废水中微量甚至痕量苯系物的测定对于环境监测

以及水处理的工艺改进都具有重要意义。
目前对于水中苯系物的测定方法主要是气相

色谱法，其中国家标准（GB11890-89）规定了工业

废水及地表水中苯系物的测定方法， 样品前处理

为液上色谱进样和二硫化碳萃取， 最低检出浓度

分别为 0.005 mg/L 和 0.05 mg/L。 戴志强[18]用气相

色谱法实现了水中苯系物的测定，线性关系良好，
准确度高，重现性好。气相色谱测定苯系物的关键

是预处理技术， 直接关系着检测结果的灵敏度和

检出限。 李欣欣等[19]论述了不同的前处理方法，并

比较了各种方法的优缺点。 很多前处理方法都已

经可以实现仪器化处理，方便快捷，无需溶剂，又

可以直接和气相色谱联用进行分析， 极大的提高

了气相色谱在应用操作上的自动化和便捷化。 而

一般的比色法[20]虽然也能作为一种检测水中苯系

物的方法，但只能检测出苯系物的总含量，不能分

类检测。因此气相色谱法作为一种分离分析技术，
应用于煤化工废水中苯系物的检测具有无与伦比

的优越性。
3.3 气相色谱用于脂肪酸类的测定

煤化工废水在处理过程中一般要经过生物处

理过程， 在生物处理中的厌氧消化阶段会产生大

量脂肪酸， 而脂肪酸的产生会导致水质的 pH 值

降低，从而抑制生物处理过程的进一步发生，因此

在生物处理阶段要严格监控脂肪酸含量， 对挥发

脂肪酸的监测可以很好的了解有机物的 降 解 过

程。
测定脂肪酸的方法很多， 有比色法、 滴定法

等。这些方法均存在不足之处，比如比色法只能测

单独类脂肪酸，不能测混合酸，使用范围有限，而

滴定法只能测溶液中的总混合酸量， 不能测混合

酸的组成成分，并且测定时间较长，相比较而言气

相色谱分离速度快，准确度高。 顾福权[21]等用 DB-

FFAP 色谱柱，采用程序升温法测定了废水中六种

挥发性脂肪酸含量，回收率可达 90.9 %-102.7 %，
相对标准差（n=5）在 1.3 %-3.8 %之间。 刘建华 [22]

等采用酸化后直接进样的方法测定了工业废水中

厌氧反应的挥发性脂肪酸，该方法简单易行，适合

简便快捷分析，回收率可达 98.7 %-107.3 %。冯琳
[23]应用顶空固相微萃取法测定了废水中的挥发性

脂肪酸，相对标准偏差小于 10 %。 将气相色谱用

于废水中脂肪酸的测定，快捷方便、方法灵活，根

据样品特征及目标物质的含量可以选用不同的色

谱条件。 对于煤化工废水而言，用气相色谱法检测

生化处理过程中产生的挥发性脂肪酸可以很好的

监控生化处理工艺中的有机物降解情况， 有利于

调控和优化生化处理过程。
3.4 气相色谱法对多环芳烃类的测定

多环芳烃（PAHs）是最早被发现的环境致癌

物质之一，因其具有累积性和难降解性，广泛存在

于水体、土壤、大气、生物体等环境中。 PAHs 在水

中的存在大概有三种状态： 吸附在悬浮性固体表

面、溶解于水或呈乳化状态。 煤制油废水作为煤化

工废水的主要来源之一， 其中含有大量的 PAHs，
由于多环芳烃具有累积性和难降解性， 微量甚至

痕量的 PAHs 就能够对人类健康造成严重潜在威

胁， 对多环芳烃测定方法的研究一度成为学术界

研究的热点。
目前 PAHs 的测定方法主要有荧光分光光度

法、气相色谱法、液相色谱法等，荧光法由于能够

测量超低浓度的 PAHs，曾被广泛研究，但是由于

分析步骤繁琐，目前已很少使用。 气相色谱法使用

毛细管柱进行分离，使复杂组分能够较好的分离，
尤其使用质谱做检测器时， 可以同时进行定性和

定量分析， 因此适合于复杂样品中多环芳烃的测

定。 虽然现行的国家标准方法 GB13198-91 中规

定的是液-液萃取液相色谱法，但已不能满足当前

环境监测和管理的需要。 如果改变和优化样品的

前处理过程， 选择合适的检测条件用气相色谱法

检测，效果同样符合要求。 祝本琼[24]等利用轻质溶

剂甲苯为萃取剂， 丙酮为分散剂， 乙腈为去乳化

剂，对样品进行液微萃取前处理，用气相色谱法实

现了水中 PAHs 的测定，该方法线性关系良好，相

对标准偏差为 2.2 %～13.6 %， 加标回收率达 80.2
%～115.1 %。郑海涛[25]等应用固相萃取技术实现了
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对水中多环芳烃的气相色谱测定并将此方法与液

相色谱方法进行了比较， 测定结果符合国家标准

的要求。 董洁， 李凡 [26] 等在综述煤加工过程中

PAHs 的生成与释放的影响因素基础上，提出了在

煤转化过程中对 PAHs 的控制思路。

4 气相色谱法应用于煤化工废水中的条件

选择

4.1 样品前处理方法的选择

煤化工废水是一种 难 处 理 难 降 解 的 有 机 废

水，含有各类复杂有机物，不同的工艺产生的废水

所含有机物的种类也不尽相同， 但大多数有机物

可分为挥发性、不挥发性和半挥发性等。因此根据

煤化工废水的特征和主要污染物种类， 选择合适

的样品前处理技术， 是对废水进行定质定量检测

的前提和基础。样品的前处理技术种类很多，整体

上可以分为两大类： 一类是对样品进行提纯、富

集、浓缩等使痕量待测组分达到仪器检出限，另一

类是对不符合色谱条件的物质进行衍生化， 改变

其物理和化学性质使之成为满足色谱检测条件的

的物质，而达到分离分析的目的。
4.1.1 纯化、浓缩、富集技术

针对煤化工废水中部分有机物的特征， 要采

取浓缩富集的方法进行预处理。如多环芳烃类、微

量芳烃化合物、微量氯酚类等物质。该方法主要是

萃取法，分为固相萃取和液相萃取。近年来在固相

萃取和液相萃取的基础上分别又发展出来对应的

固相微萃取技术和液微萃取技术 [27]。 这些新发展

起来的技术具有更高的灵敏度和富集效果， 适用

于样品中痕量、超痕量组分的测定，且集浓缩、萃

取、解析、进样一体，需要样品量少，易实现自动

化。 另外近年来发展起来的类似处理技术还有膜

分离技术 [28]、超临界流体微萃取技术 [29]、微波辅助

萃取技术等。 先进的前处理技术极大地提高了色

谱分析结果的准确度和精确度。
4.1.2 衍生化技术

煤化工废水成分复杂， 有些有机污染物在进

行色谱检测时，色谱性能不是很理想，因此要这对

这类物质进行衍生化处理， 以达到更理想的色谱

性能和灵敏度。衍生化技术包括硅烷化衍生技术、
酰化衍生化技术、酯化衍生化技术等。其中硅烷化

衍生技术主要是针对质子性化合物如煤化工废水

中的醇类、酚类、酸类等，通过硅烷化，将其转化为

挥发性的硅烷衍生物。 而酰化衍生技术可以改变

待测组分的拖尾现象， 并能降低羟基、 氨基的极

性。 酯化衍生技术主要是针对一些极性较强的酸

类，这类酸易产生拖尾现象，通过将其衍生为对应

的酯类，可以很好的改变这种现象[30]。 衍生化技术

的发展在很大程度上拓宽了气相色谱的检测范围

和检测灵敏度。
而针对煤化工废水中的复杂有机物， 可以针

对性地采取合适的前处理措施， 对于含量极低的

有机物如苯并芘、PAHs 等可以采取富集、 浓缩的

前处理技术。而对于一些酸类、醇类等物质可以采

取必要的衍生化技术以达到理想的色谱条件。 也

可以针对煤化工废水中一些成分的特征采取综合

的前处理技术。
4.2 色谱柱的选择

煤化工废水含有大量的酚类、芳烃类等，都是

具有一定极性的物质， 尤其是酚类结构中含有一

个羟基，使其具有强极性。因此在确定分析方法之

后，色谱柱的选择尤为重要，因为色谱柱的选择直

接决定着被测物质的准确性。 色谱柱按固定相可

分为填充柱和毛细管柱两类。 而毛细管柱因具有

很高的柱效而得到更广泛的应用。 毛细管柱整体

上可以分为强极性色谱柱、弱极性色谱柱、挥发性

有机物色谱柱等。 而选择色谱柱的原则是相似相

溶原理，尽量选择与分析物质极性相似的色谱柱，
如检测酚类物质则需要选择强极性的柱子、 如果

待测物质可以用不同的极性色谱柱进行分析，那

么就优先考虑极性较小的色谱柱。 当然这只是一

个原则性的提法， 具体应用时还要根据经验结合

被检测成分的性质以及检测条件综合考虑而定。
4.3 柱温的选择

柱温是影响气相色谱分离效能的很重要的一

项参数，针对煤化工废水中含有苯类、酚类、脂肪

酸、多环芳烃等多种有机物，且各组分之间沸点差

异比较大的特征， 选择合适的柱温以及控制适宜

的升温速度尤为重要。 选择柱温的前提是温度不

能高于色谱柱的最高使用温度， 否则会导致色谱

柱内的固定相挥发流失。 对于煤化工废水中有机

组分沸点范围较宽的情况， 宜采用合适的程序升

温，以达到最佳的分离效果，而对于沸点比较接近

的同系物类如苯系物、酚类等，则可以降低升温速

度，以增加样品在色谱柱内的停留时间，避免各组

分的挥发靠拢，峰型重叠。具体操作条件的选择应
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结合所要分析物质的试剂情况而定。
4.4 检测器的选择

检测器是气相色谱的核心部件， 作用是将经

色谱柱分离后的各组分按其特性及含量转化为相

应的电讯号。对于煤化工废水而言，应用最广的当

属 FID 检测器，它几乎对所有的有机物都有响应，
因此对于痕量的有机物的分析很适宜， 特点是体

积小、灵敏度高、应答时间快。 但对于在氢火焰中

不电离的无机化合物如水、一氧化碳、二氧化碳、
氮的氧化物、硫化氢等就不能检测。另外一种用的

比较多的是 ECD 检测器，主要是针对一些电负性

物质，如含有硫、磷、氮、氧的物质以及一些卤化物

等。 因此针对煤化工废水中的含有硫、氮、氧的物

质，如吡啶、喹啉、呋喃、噻吩等，可以选择 ECD 检

测器进行分析。 根据待测物质特性选择合适的检

测器是实现气相色谱分析的首要条件。

5 气相色谱应用于煤化工废水的发展趋势

随着煤化工行业的不断发展， 废水中有机物

的种类必然也会随着不断增加， 而导致水质越来

越复杂化， 因此对于样品前处理技术的要求会越

来越高。 传统的前处理技术因流程复杂， 操作繁

琐，已逐渐不能满足快速高效的分析要求。随着气

相色谱检测技术的发展，已逐渐向样品微量化、无

溶剂化的绿色化学方向过渡， 自动化的前处理设

备应用，可以减少操作成本和操作误差，最大程度

上实现气相色谱的自动化和快捷化。另外，由于气

相色谱不能对未知物进行定性检测， 因此在分析

煤化工废水中的一些未知有机污染物时， 还需要

与其他设备进行联用。 质谱、光谱、核磁是鉴定未

知物结构的有效工具， 但要求所分析的样品尽可

能简单，而不是复杂混合物。当气相色谱与质谱联

用时， 混合物经气相分离后以单一物质形式进入

质谱仪的离子源， 再经质量分析器实现对未知样

品的定性分析。 既发挥了色谱法的高分离能力又

发挥了质谱法的高鉴别能力。 因此色谱和这些技

术的联用是剖析复杂混合物中未知物结构的公认

的有效工具。因此，在煤化工废水分析中的应用方

面气相色谱与先进的前处理设备以及质谱、 核磁

等先进设备的联用技术将是一个必然的发展方向。

6 结 语

鉴于煤化工废水的水质特征， 将气相色谱应

用于废水中残余有机物的分类检测， 该检测结果

可以很好地评价水处理工艺的处理效果， 根据检

测到的有机物种类及含量采取必要的处理措施及

工艺流程， 可以在很大程度上对水处理工艺进行

优化。 当然，气相色谱在煤化工行业的应用也会随

着煤化工行业的快速发展和产生的煤化工废水水

质的更加复杂化，而不断出现新的分析难题，将气

相色谱法和先进的前处理设备以及质谱、 核磁等

先进设备进行联用将会在很大程度上提高色谱技

术的应用空间。 另外随着社会与科技的发展，人们

对气相色谱的技术要求也越来越高， 在这方面的

研究也越来越深入，如何让其灵敏度更高、选择性

更强、使用更加便捷、逐渐实现超微量化的绿色化

分析等已成为气相色谱主要的研究方向之一。
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变得不太容易， 国内目前还没有机构能提供类似

技术服务。 因此测量医用电子加速器产生的辐射

场，除了做到选型对口外，还要在仪器出厂前委托

国外检定机构进行刻度。
热释光（TLD）片虽然不能实时显示辐射剂量

率，但不存在时间常数问题，其能量覆盖范围也能

做到很大， 并且在脉冲辐射场中也不存在漏计数

问题， 在没有合适的仪器的情况下可以使用热释

光片来解决脉冲场和高能场[5]的剂量监测问题。因

此对于职业工作人员的剂量评估来说， 强化以剂

量监测为主， 尽量采用物廉价美的热释光片是一

个很好的选择。
针对脉冲辐射场和高能辐射场的特点， 有必

要分别开发一套严谨的测量方法或合格的测量仪

器， 使测得的剂量率范围和剂量数据是合理和准

确的，避免个人剂量被低估。
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流速为 0.48 mm/s。 水量增大到 6 000 m3/d 时，澄

清池流速为 0.72 mm/s， 满足澄清池流速<1 mm/s
的规范要求。
3.3 工程应用

根据以上试验得出的最佳投药量应用于工程

后，澄清池澄清效果良好，澄清池出水水质如表 2
所示。滤池反冲洗周期恢复正常，出水水质稳定达

到《煤炭工业污染物排放标准》。

4 结 论

通过试验得出， 该矿矿井水处理的最佳药剂

组合为聚合氯化铝 （PAC）+非离子型聚丙烯酰胺

（NPAM）， 最佳投药量分别为聚合氯化铝（PAC）：

80 mg/L，聚丙烯酰胺（NPAM）：0.4 mg/L。调整药剂

及投加量后，澄清池澄清效果良好，滤池反冲洗周

期恢复正常，出水水质稳定达到《煤炭工业污染物

排放标准》。

参考文献

[1] 何绪文，贾建丽.矿井水处理及资源化的理论与实践[M].北京：
煤炭工业出版社，2009:38-59.
[2] 谭金生，黄昌凤，郭中权.高悬浮物高矿化度矿井水处理工艺及

工程实践[J].能源环境保护，2013，27（3）：30-32.
[3] 杨静，李福勤，邵立南，等.矿井水中悬浮物特征及其净化关键

技术[J]. 辽宁工程技术大学学报， 2008，27（3）：458-460.
[4] 李福勤，李硕，何绪文，等.煤矿矿井水处理工程问题及对策[J].
中国给水排水，2012，28（2）：18~20.
[5] 何绪文，李福勤.煤矿矿井水处理新技术及发展趋势[J].煤炭科

学技术，2010，38（11）：17-21.
[6] 牛明礼，单绍磊，刘佳.超磁分离净化技术在矿井水井下处理站

中的应用[J].能源环境保护，2013，27（3）：33-35.
[7] 李培云，李爱民，许晓丽，等.超磁分离技术在矿井水处理中的

应用[J].给水排水，2015，41（4）：55-57.

表 2 矿井水澄清后水质

水质指标 pH COD(mg/L) 浊度(NTU)

上清液 8.46 20.4 9.35

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
(上接第 64 页)

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
(上接第 40 页)

第 30 卷第 3 期能 源 环 境 保 护·22·

中
国

煤
炭

期
刊

网
 

www.ch
ina

ca
j.n

et




