
从表 1 中可以看出 , 我厂废水中的 COD、NH3-N 浓

度较高 , 水质复杂 , 污染物浓度变化范围大 , 处理后外

排污水中的 COD、NH3-N 均不能达标。

1.2 A2/O 生物脱氮处理工艺

我厂现有废水处理工艺是在原有工艺的基础上 ,

借鉴国内较先进的生物处理技术进行了全面改造 , 由

二级曝气活性污泥法改造为 A1 水解 (酸化 ) -A2(缺氧 )

-O(好氧 )即 A2/O 生物脱氮工艺 , 流程见图 1, 并且对

进入生化站的污水新增了蒸氨处理工艺 , 使剩余氨水

蒸氨后与其他废水混合进入生化工序 , 大幅度降低了
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摘 要 介绍了生物法处理焦化废水工艺的改进和对比 , 总结并讨论了影响去除 COD、NH3-N 的主要因素 :

进水水质、回流比、C/N 比、溶解氧、pH 值和温度等。生产实践证明 , A2/O 生物脱氮工艺对于处理焦化废水是有

效的 , 可使 COD、NH3-N 等指标达到有关国标的二级标准。
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引 言

焦化废水是在煤的高温干馏、煤气净化和化工产

品精制过程中所产生的废水 , 其成分复杂多变 , 不仅

含有大量难降解的有机污染物 , 如酚、苯、萘、吡啶、喹

啉、吲哚及多环芳香族等类化合物 , 而且 COD、NH3-N

的浓度也较高 , 若直接排放会对环境造成严重污染。

过去 , 我厂采用二级曝气活性污泥法处理焦化废水 ,

处理效果较差 , 废水中 COD 的去除率低 , NH3-N 的去除

效果几乎没有。鉴于此 , 2000 年我厂对废水处理工艺

进行了改造 , 由二级曝气活性污泥法改为水解 (酸化 )

- 缺氧 - 好氧工艺 , 使得焦化废水经生物处理后 ,

COD、NH3-N 等主要指标均达到国家《污水综合排放标

准》( GB8979-1996)的二级标准。

1 废水处理工艺的改进

1.1 活性污泥法处理工艺

我厂早期的废水处理采用二级曝气活性污泥法。

曝气方式采用吸附再生、延时曝气两种方法 , 以提高

曝气池中溶解氧的浓度 , 强化污泥活性 , 提高 COD 去

除率 , 改善出水水质。但通过十几年的运行表明 , 延长

水力停留时间虽可提高 COD 的去除率 , 但当提高到一

定程度后 , 去除率增加缓慢 , 出水 COD 仍然很高。而

且 , 活性污泥法本身对 NH3-N 的去除效果很低 , 究其

原因 : 一是生物处理场进水 NH3-N 浓度过高 , 直接造

成出水 NH3-N 超标 ; 二是 NH3-N 对生物细菌有抑制作

用 , 降低了对 COD 的去除率。表 1 为改造前全年废水

处理前及处理后的水质情况对比。

表 1 改造前生化进口、出口废水水质情况 (均值 )

处理前

处理后

挥发酚

/mg·L-1

85~171

0.08~0.40

COD

/mg·L-1

1 186~3 249

489~1 015

氰化物

/mg·L-1

7.3~53.0

0.77~0.99

硫化物

/mg·L-1

45~113

4.0~10.5

NH3-N

/mg·L-1

981~1 406

790~1 212

油

/mg·L-1

27~123

—

BOD5
/mg·L-1

201~512

—

注 : 氰化物是指易释放氰化物而非总氰化物。

pH 值

8.8~9.0

6.3~8.0
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图 1 焦化废水 A2/O 处理工艺流程示意图

生化站进口 NH3-N 的浓度 , 为后续生化处理奠定了基

础 , 进水水质指标见表 2。

来水经隔油、气浮预处理后 , 进入升流式水解酸

化池 ( A1)。水解酸化对于焦化废水的处理十分必要 ,

难降解的多环芳烃和杂环化合物 , 如吲哚、喹啉、多环

芳香物族等经水解和产酸能转化为如乙酸、丙酸等有

机酸这类简单的低分子化合物 , 为后续的处理提供易

于氧化分解的有机物 , 即提高废水的可生化性。消除

了吲哚、喹啉对好氧微生物初期的抑制作用 , 提高了

吲哚、喹啉、萘、咔唑、联苯、三联苯、吡啶等的好氧降

解性能。同时 , 经水解酸化产生的易降解有机物 , 可以

作为共代谢物促进微生物在厌氧阶段或后续阶段对

难降解有机物的代谢能力 , 减轻好氧阶段的负荷 , 为

下一步好氧处理创造了条件 , 有利于脱氮和硝化。

缺氧 ( A2) 段的功能主要是去除 COD 和 NOx-N, 是

脱氮装置的关键部位之一。主要反应是一个以好氧池

回流的 NOx-N 为电子受体 , 以有机物为电子供体 , 将

NOx-N 还原为 N2 排入大气 , 同时将有机物降解 , 并产

生碱度的过程。与其他脱氮除磷工艺有所不同 , 在此

阶段还能去除大量难降解有机物 , 主要为稠环芳香烃

和杂环化合物。NOx-N 还原为 N2 的过程进行得是否彻

底 , 关键在于可被微生物利用的电子供体的量即 C/N

比(COD/NH3-N)。由于焦化废水为难降解污水 , 一方面

好氧硝化池的出水 COD 偏低 , 且主要为难生物降解有

机物 , 所以池中 COD 有一部分是无法作为电子供体利

用的 ; 另一方面 , 共质代谢作用要求去除难降解有机

物需大量可降解 COD。因此 , 焦化废水在反硝化段需

要比一般废水更高的 C/N 比。

好氧处理 ( O 段 )的主要作用是去除 COD 和 NH3-N。

由于进水中的有机物浓度高 , 生化反应的初始阶段异

氧菌占优势 , 主要发生含碳有机物的生物降解 , 当含

碳有机物浓度降到一定程度 , 硝化菌的硝化作用在反

应中成主生化反应过程。除了硝化菌的作用外 , 异氧

菌和硝化菌在生长过程中的同化作用和好氧池的曝

气吹脱作用也可以去除一部分 NH3-N。

在硝化过程中要消耗碱度。由于缺氧池所补充

的碱度有限 , 当废水本身所含碱度不能满足硝化要

求时 , 会使 pH 值下降而最终抑制硝化菌的活动。因

此 , 可以在好氧池外加一些 Na2CO3 来提高好氧池后

段的碱度 , 促进硝化反应的进行。系统运行条件见

表 3。

表 2 生化工艺进水水质指标 mg/L

挥发酚

200

COD

2 500

氰化物

50

硫化物

70

NH3-N

250

油

130

注: pH 值为 6~9。

表 3 废水处理运行条件

溶解氧质量浓度 /mg·L-1

缺氧

! 0.4

好氧

7~8

水解

8

水力停留时间 /h

缺氧

20

好氧

38

总过程

66

pH

缺氧

7~8

好氧

8~9

水解

6~7

系统温度 /"

缺氧

20~30

水解

20~30

C/N比

10

回流比

5~6

PFS投加量 /mg·L-1

600~800

通过两年多的生产调试和运用 , 证明该系统具有

明显的去除 NH3-N 和降解有机物的作用。出水经混凝

沉淀后 , COD 去除率为 85.75% , NH3-N 降解率为 95.45%

(见表 4) , 生产实践证明 , 采用 A2/O 生物脱氮工艺对

于处理焦化废水是行之有效的。

2 影响 A2/O 系统运行的主要因素

2.1 进水水质指标

在生产运行中 , 系统的进水水质条件至关重要。

2.1.1 进水 NH3-N 浓度

NH3-N 浓度过高的进水 , 会对硝化菌产生抑制和毒

害作用 , 从而造成硝化菌死亡 , 导致硝化与反硝化系

统失调。所以在操作过程中应严格控制 NH3-N 进水浓

度 , 本系统将 NH3-N 进水质量浓度控制到! 250mg/L。
2.1.2 进水 pH 值

项目

COD

NH3-N

挥发酚

硫化物

范围

800~1 536

70.0~212.8

21.95~128.55

37.83~86.88

平均

1 167

133.9

66.25

48.86

范围

132~196

1.68~12.32

0.030~0.430

0.032~0.155

平均

166

6.09

0.175

0.098

去除

率 /%

85.75

95.45

99.73

99.79

表 4 系统稳定运行阶段处理效果

进水 /mg·L-1 出水 /mg·L-1

好氧

20~30

52- -
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当 pH! 10 和 pH" 6 时 , 微生物生长繁殖均会受
到抑制或死亡 , 严重影响处理效果。同时 pH 也是影响

硝化和反硝化速率的重要参数 , 并直接关系到补充碱

量的多少 , 一般认为 pH 在 7.0~8.5 之间 , 最适于硝

化菌与反硝化菌的生长。

2.1.3 有毒物质

挥发酚、氰化物、硫化物等有毒物质在浓度较高

时 , 将破坏细菌的细胞质膜和细胞体内酶 , 使微生物

生长繁殖受到抑制或扼杀。因此 ,系统将进水中的挥发

酚控制在" 200mg/L,氰化物质量浓度控制在" 50mg/L,
硫化物质量浓度控制在 " 70mg/L。煤油 (我厂前期脱
酚工艺采用煤油加 N-503 萃取 ) 如果预处理不彻底 ,

可能造成油膜包围微生物有机体 , 使之与氧隔绝 , 妨

碍对营养物资的吸收和吸附。在调试过程中 , 系统曾

多次受到进水中有毒物质的冲击 , 通过调试和恢复工

作 , 证明不同类型的有毒物质化学性质不同 , 对微生

物的毒害作用也不同。由于污水中同时存在的有毒物

质的不同 , 有毒物质毒性的强弱存在较大差异 , 并且

直接影响系统的恢复周期 , 短期为 2d~3d, 中期为

5d~7d, 长期为 1 个月以上 , 所以控制生化进水水质对

系统的正常运行至关重要。

2.2 重要参数的影响

2.2.1 回流比的影响

增大系统的回流比 , 对系统提高去除 COD 和脱氮

的效果有益 , 同时可以防止大量 NOx-N 在二沉池产生

反硝化导致污泥上浮。然而回流比大 , 意味着动力消

耗增大 , 而且混合液中较高的溶解氧回流到起反硝化

作用的缺氧池中 , 势必会造成缺氧池中溶解氧浓度过

高 , 而缺氧池中反硝化菌利用硝酸盐和亚硝酸盐被还

原过程产生的能量作为能量来源 , 但这些反硝化菌是

碱性菌 , 在有分子态溶解氧存在时 , 反硝化菌将分解

有机物来获得能量而不是还原硝酸盐或亚硝酸盐 , 即

反硝化菌选择 O2 为电子受体 , 而不是 NOx-N, 从而影

响反硝化效果。反硝化效果与回流比的关系为 :

R= r/( 1+ r)

式中 : R———最大脱氮率 ; r———硝化液回流比。

因此 , 在运行过程中 , 回流比的确定 , 应视进水量

与 NH3-N 含量以及溶解氧含量而定。通过调试证明 ,

回流比控制在 5~6 之间 , 反硝化效果很好。

2.2.2 C/N 比的影响

为了保证系统硝化与反硝化反应的顺利进行 , 保

持系统合适的 C/N 比极为重要。本工艺是一种前置反

硝化生物脱氮工艺 , 以进水中含碳有机物和内源代谢

产物为碳源 , 省去外加碳源 , 并可获得满足系统要求

的 C/N 比 , 保证了反硝化反应的正常进行。本工艺进

水中的 C/N 比约为 10, 通过向好氧池内投加 Na2CO3,

以此增加硝化段的碳源 , 同时提高了硝化段的 pH 值 ,

保证了出水 pH 值处于达标状态。

2.2.3 溶解氧的影响

硝化过程需要消耗大量的氧 , 氧的多少直接影响

NH3-N 的硝化效果。理论上氧化 1mg 氮需 4.57mg 氧 ,

目前本工艺好氧段溶解氧质量浓度控制在 2mg/L~

5mg/L 之间。反硝化段则不需要有太多的溶解氧 ,因此,

反硝化段以 NOx
- 为氧化剂 , 太多的氧将抑制 NOx- 的还

原 , 故将缺氧池溶解氧质量浓度控制到" 0.4 mg/L。
2.2.4 温度的影响

温度过高或过低都会使反应速率降低。温度过高

时 , 微生物细胞原生质凝固 , 使酶作用停止 , 造成硝化

菌大量死亡 ;温度过低时 , 微生物作用减弱 , 活动受到

抑制。故在运行过程中温度指标非常重要 , 本系统将

温度控制在 20# ~30#之间。

3 结 论

3.1 处理工艺的改进是实现焦化废水中 COD、NH3-N

达标的根本途径 , A2/O 生物脱氮工艺对于处理焦化废

水是行之有效的。

3.2 影响 A2/O 生物脱氮工艺处理效果的主要因素有

进水水质、回流比、C/N 比、溶解氧、pH 和温度等 , 其中

进水水质指标是影响 A2/O 生物脱氮工艺正常运行的

关键性因素。

3.3 本工艺中水解酸化过程的可生化性有待进一步

提高 , 这也是增大 COD 去除率的关键环节。

刘承东等 : A2/O 生物脱氮工艺在焦化废水处理中的应用

Application of A2/O Biological Denitr ification Technology for Coking Waste Water Treatment

Liu Chengdong and Song Xiaoling

(The Coking Plant of Taiyuan Coal Gasification Co., Ltd., Taiyuan 030024)

Abstract The existing activated sludge process was modified into the A2/O biological denitrification process for coking

waste water treatment. Several factors that affect the removal of COD and NH3- N were discussed. Through the application in

practice, it is concluded that the A2/O biological denitrification process is efficient for coking waste water treatment.

Key words A2/O biological denitrification, COD, NH3- N, coking waste water
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