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摘要 :对影响焦化废水生物脱氮运行效果的主要工艺参数进行了论述 ,并从理论和工程实

际运行情况两个方面进行了对比、分析和总结 ,指出除了控制曝气池温度、溶解氧、碱度、

污泥龄、回流比等常见的工艺参数外 ,进水 NH3 - N浓度和 C/ N比的控制是焦化废水生物

脱氮处理时被经常忽略的工艺参数 , 并且这两项指标对焦化废水生物脱氮的运行效果起

着关键性作用。
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Abstract : In this paper , effect of system operation of main process in bio - removal techniques of

nitrogen for coking wastewater is discussed ,contrast , analysis and sum from two aspects of theory and

project are carried out. It is pointed out that besides these common parameters like temperature in

aeration basin ,DO ,alkalinity ,SRT,reflux ratio ,the parameters intake water concentration of NH3 - N

and C/ N ratio is more. These two parameters often be neglect in bio - removal techniques of nitrogen

for coking wastewater , but it play a critical role to effect of system operation in bio - removal tech2
niques of nitrogen for coking wastewater.
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焦化废水是煤制焦炭、煤气净化等生产过程

中产生的废水 ,主要由剩余氨水 (煤气冷凝液) 形

成。一般经脱酚、除苯等化工产品的回收工序对

废水而言已得到初步的净化 ,因原煤性质、产品回

收方式等因素的影响 ,其水质成分略有差异 ,但其

污染物一般由 NH3 - N、含氰化合物、含硫化合物、

硫氰盐和酚类化合物、多环芳香族化合物、含氮、

氧、硫的杂环有机化合物组成 , 总体性质表现为

油、NH3 - N浓度高 ,对生化处理有毒、抑制性物质

多 ,生化性差 ,污染严重 ,是一种较难处理的工业

废水。

对于焦化废水的处理近几年兴建了一批

生物脱氮处理工艺焦化废水的工程 , 有 A/ 0、

A 2/ 0、A/ O 2及 SBR等多种形式 ,有的用活性污
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泥法 ,有的用生物膜法 ,还有用膜生物反应器

的 ; 有回流内循环的 , 有外循环的 ; 近期还开

始了对短程硝化即亚硝化脱氮的研究探索。

虽形式各异但总的工艺思路都是利用亚硝化

菌、硝化菌将 NH3 - N氧化为亚硝态氮、硝态

氮 ,然后通过反硝化细菌将亚硝态氮、硝态氮

还原为氮气 ,从而使铵最终从水体中去除。生

物脱氮的各种不同的形式只是为增加系统的

稳定性、增强抗冲击能力、提高废水的可生化

性、降低一次性投资、运行费用等采取不同的

措施。

但工程实际运行中其处理效果却有较大差

异 ,究其原因在于生物脱氮中硝化菌、反硝化菌

与降解有机物的异养菌相比对运行条件的要求

有较大差别 , 进水水质、系统的水力停留时间、

曝气池溶解氧浓度、pH值、污泥龄以及系统的回

流比等工艺条件均会对硝化、反硝化效果产生

影响。现将笔者在设计中对生物脱氮的研究及

对实际工程运行管理的长期观察总结叙述如

下 , 希望能对生物脱氮处理焦化废水的设计和

运行管理提供借鉴作用。

1 生物脱氮的原理

生物脱氮主要是通过硝化和反硝化过程来实

现的 ,所谓硝化指在好氧条件下 ,水中的铵在亚硝

酸菌和硝酸菌作用下被氧化为硝酸的过程 , 其反

应可表示为 :

完成有机物降解和硝化反应的含硝态氮

(NO3 - N)的废水下一步进行反硝化反应。

所谓反硝化指的是在缺氧条件下 ,水中硝态

氮 (NO3 - N) 在反硝化菌的作用下 ,被还原成氮

气的过程 ,从氧化还原的角度来看 ,该过程可表

示为 :

式中 Ared为电子供体 , NO3
-为电子受体 ,

Ared可以是任何能提供电子 ,且能还原 NO3
-的物

质包括有机物、硫化物、H2等 ,这里指的主要是利

用有机物的异养反硝化。

水体中的铵通过硝化和反硝化菌的作用被还

原成无害的氮气从水体中去除以达到去除污染物

的目的 ,这样一种过程称为生物脱氮。.

2 主要工艺参数控制

硝化池有机负荷、氨氮负荷、污泥龄、反硝化

池硝态氮负荷、水力停留时间等是生物脱氮设计

的基本参数 ,在生物脱氮实际运行中 ,影响生物反

应的因素很多 , 运行管理时须注意的工艺参数主

要有以下几种。

2. 1 进水水质

焦化废水水质构成中的还原性硫化合物、

SCN -盐、氰化物、大多数含氮、氧、硫的杂环有机

化合以至于其有机物的主要构成物质 ———酚超

过一定的浓度都构成对硝化和反硝化菌甚至降

解有机物的异养菌的毒害和抑制作用。在一般正

常生产情况下的出水水质 ,经过驯化后的硝化和

反硝化菌 ,具有适应其毒性和抑制性的能力 ,当

原水水质波动不大时 , 只要满足一定的操作条

件 ,系统可以取得满意的脱氮效果 ,并且具有一

定的缓冲能力 ,可以承受短时间的冲击。但由于

生物处理反应速率和毒物承受能力是有限度的 ,

处理系统的稳定性在遭受一定超负荷冲击后将

受到影响。

除以上所述之外最易被忽略的是废水NH3 -

N的超浓度冲击。在对系统施行较长时间的

NH3 - N超负荷运行后 ,硝化反应逐渐减慢 ,最后

几乎完全停止 ; 这是因为废水中铵随 pH值不同

分别以分子态和离子态形式存在 ,其中分子态游

离氨 ( FA) 对硝化作用有明显的抑制作用 , 0. 6

mg/ L的 FA几乎就可以全部抑制硝酸菌的活性 ,

从而使 HNO2氧化受阻 , 出现 HNO2累积 , 当 FA

达到 5 mg/ L以上时对亚硝酸菌活性亦产生影

响 , 当达到 40 mg/ L会严重抑制亚硝酸的形成 ,

造成亚硝酸菌、硝酸菌逐渐减少、流失 ,直至整个

亚硝化、硝化反应停止 ,需花费较长时间才能恢

复。

以下是山西某焦化厂 A2/ 0工艺处理焦化废

水工程近一年 NH3 - N进出水浓度图表和 COD、

NH3 - N运行数据统计结果 (见图 1和表 1) :

NH3 - N进出水浓度
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项目 名称 最大值mg·L - 1
最小值
mg·L - 1

平均值
mg·L - 1

平均
去除率/ %

COD
进水 4 815. 35 673 1 410. 55

87
出水 915. 68 32 184. 07

NH3 - N
进水 410 47. 6 176. 17

96. 8
出水 61. 6 0. 1 5. 59

从以上数据和图表可以看出稳定运行的系统

对 NH3 - N的进水有一定的适应和缓冲能力 , 生

化进水限值通过长期观察大约为 NH3 - N≤300

mg/ L ,COD≤2 000 mg/ L。COD限值的原因通过分

析认为上例工程生化进水全部为脱酚处理后的生

产废水 , 废水中 COD有机构成酚类化合物、多环

芳香族化合物等比例有限 , 其余为 SCN - 盐和还

原性硫化合物等有毒物质 , COD值升高往往则意

味着对生化处理有毒及有抑制作用的无机物质的

增加 ,超出生物承受能力。

2. 2 pH与碱度

pH是影响硝化反应的一个重要参数 , 理论

研究表明 ,NO2
- - N生成速度在 pH值 8. 0附近达

到最大 ; 而 NO3
- - N生成速度在 pH值 7. 0附近

达到最大。所以在混合体系中亚硝酸菌和硝酸菌

的最适宜 pH值分别为 8和 7附近。同时 p H的控

制还涉及到补充碱度的多少 , 理论上 , 每氧化

1gNH3 - N需消耗 7. 14 g的碱度 ,实际工程运行中

硝化池 pH是变化的 , 上例工程硝化池进口处加

碱后 pH值一般控制在 7. 5～8左右 , 硝化池出水

pH值经常在 7. 0以下 , 最低曾降到 6. 0左右 , 仍

取得了很好的硝化效果。可以认为经过驯化的活

性污泥特别是硝化菌对较低 pH值有一定的适应

性 ,这样有利于减少含氮废水硝化耗碱量 ,同时还

可以减少曝气池泡沫的产生 , 而投加碱量的多少

需要根据进水碱度、NH3 - N浓度及反硝化的反应

情况在一定情况下进行调整。

2. 3 温度

一般认为硝化反应中的硝化菌的增殖要求最适

宜温度为 13℃～28℃左右 , 水温低于 13℃时反应减

慢 ,造成运行性能不稳定。故北方的生物脱氮工程冬

季运行时除采取调整曝气量、污泥浓度、进水负荷等

措施外 ,一般需要补充热能以保持曝气池水温。

2. 4 溶解氧浓度

溶解氧是硝化、反硝化反应系统正常运行的

必要条件 ,硝化菌为好氧菌 ,需要较高的溶解氧。

一般要求和实际运行中硝化反应中的溶解氧 >

2. 0 mg/ L ,反硝化反应中溶解氧 < 0. 5 mg/ L。

2. 5 C/ N比

反硝化效果的好坏决定着系统脱氮效率的高

低 , 虽然我国目前尚未将 NO3 - N列为控制指标 ,

但是 NO3 - N对环境的危害不容忽视 , 一些发达

国家已经对进入清洁水体的废水 NO3 - N实行了

严格控制 ; 同时反硝化反应也对硝化反应有着重

要影响 ,反硝化反应是要靠消耗有机物来完成的 ,

理论 BOD消耗量为 1. 72 gBOD/ gNO3 - N ,有机物

的部分去除降低了硝化反应的有机负荷 , 有利于

表 1 COD和 NH3 - N运行数据统计表
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硝化反应的进行 , 由此必须使反硝化反应进行彻

底 ,取得较好的总氮去除效果。

一般认为反硝化反应彻底与否由原水中 C/ N

比例大小决定。从理论上分析进水 COD/ TKN达到

3左右即可满足反硝化对碳源的要求 , 实用中则

常认为 COD/ TKN应大于 8 ;焦化废水中有机物生

物降解性能差 , BOD/ COD比值低 (通常在 0. 2以

下) ,碳源不易被利用 ,甚至具有一定的生物毒性 ,

大大制约了反硝化菌活性的充分发挥 ;另一方面 ,

过高的 COD/ TKN将增加硝化段的有机负荷 , 影

响硝化反应 ;故是否需要外加碳源 ,应视各焦化厂

废水水质的具体情况而定 , 首先在于充分利用已

有碳源 ,提高反硝化效率。

厌氧预处理可以改变有机物结构和性质 , 提

高碳源的 BOD/ COD比值 , 创造良好的反硝化环

境 , 从而达到较好的总氮去除效果。上例工程就

是采用了厌氧预处理的 A2/ 0生物脱氮工艺 ,虽然

COD/ TKN比值仅为 5左右 ,却取得了 80 %以上的

总氮去除效果。

2. 6 回流比

一般要求回流比在 3～6倍左右 ,实际运行中

回流比的确定主要由确定的总氮去除效率和反硝

化池溶解氧浓度来确定。运行管理中进水水质特

别是 COD和 NH3 - N浓度发生变化时需要在此范

围内做出相应调整。

3 总结

(1)对于焦化废水的生物脱氮工艺 ,由于系统

中增加了硝化菌、反硝化菌等菌群 ,故要求更严格

的工艺条件 , 同时存在各工艺参数控制的平衡和

连锁关系。

(2) 对于焦化废水的生物脱氮处理 , 进水

NH3 - N浓度和 C/ N比的控制是被经常忽略的工

艺参数 ;从环保的角度看 ,焦化生产工艺中化产的

脱酚、蒸氨等回收工序都是污水处理设施的一部

分 ,承受能力有限的生化处理只消减有机物、氨氮

污染总量的 20 %左右 ; 故焦化处理工艺设计时要

求根据具体的生产情况做好前期回收工序与生化

处理水量水质的衔接和平衡 , 有必要的缓冲和事

故处理设施 , 实际运行中加强焦化厂生产管理减

少跑、冒、滴、漏 ,防止高负荷对生化系统的冲击。

总之 ,对于焦化废水的生物脱氮工艺 ,要想取

得理想的运行效果 ,设计时要求各设计参数更准确

和到位 ,实际运行管理专业化强、操作要求严格。
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