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焦化废水脱氮处理技术进展 

张文成 安立超 
(南京理工大学环境科学 与工 程系 ，南京 210094) 

摘 要 评述了焦化废水脱氮处理方法 ，包括蒸氯法 、折 点加氯泣 、吸附法 、催 化湿式 氧化法 、烟道气治理 法及 生物法 

介绍了传统处理方法的改进措施及其适用情况，并对生物脱氮领域最新研究理论及工艺发展方向进行了介绍。 
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Progress in denitrogenation technology 

of coking wastewater 

Zhang Wencheng An Lichao 

(Department of Environmental Science and Engineering，Nanjing University of Science and Technology，Nanjing 210094) 

Abstract This paper introduced the denitmgenation technology for coking wastewater，including distilling am— 

monia，add chlorine at turning point，absorption，wet catalytic oxi(tation，flue waste gas and biological denitrification． 

It especially introduced the improved measures and the suitable circumstance of the technology．At last it introduced 

the development of the new theory and new technology at home and abroad． 
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1 引 言 

焦化废水的来源主要有 3部分 ：煤干馏煤气冷 

却过程中产生的剩余氨水 ；煤气净化过程 中产，#的 

煤气终冷水及粗苯分离水 ；焦油 、粗苯等精制过程中 

产生的污水。其中剩余氨水的污染量 占总污染量的 

一 半以上 ，也是 氨氮 的主要来源。焦化废水含有大 

量有机物、高浓度氨、挥发酚、氰、SCN一等，直接排放 

会造成受纳水体 严重污染。焦化废水具有 以下特 

点ll J：(1)水质变化幅度大 ，如氨氮变化系数有时 可 

高达 2．7；(2)有机物 (以 COD计 )含量高 ，但 BOD ／ 

COD值偏低 ，废水 的可生化性较差 ；(3)C／N值低 ，缺 

少磷源 ，微生物营养不足；(4)废水毒性 大，其 中氰及 

芳环、稠环、杂环化合物都对微生物有毒害作用，有 

些甚至在废水 中的浓度 已达微生物可耐受的极限。 

我国现有不 同规模 的焦化厂约 200个，焦化污 

水排放主要存在 2个问题 ：COD 不能达标和 NH 一N 

严重超标。除少数厂外 ，大部分厂几乎未对 NH 一N 

进行处理。按一般焦化厂的蒸氨废水水质 COD 

3500 mg／L、NH 一N 280 mg／L计 ，则每 t焦炭最少_口』产 

生 0．65kg CODc 和 0．05 kg NH3一N，全 国机 焦 产量 

7000万 t，则 每 年可 产 生 45 500 t COD 和 3500 t 

NH 一N，如果不处理 ，将对环境造 成很 大 的污染 -。 

由于∥污水综合排放标准》(GB 8978—96)中要求焦化 

废水二 级排放标准 <25 mg／L，一级排放标准 <15 

mg／l ，因此 ，焦化废 水氨氮处理势 在必行。本文仅 

对在焦化废水脱氮中卓有成效的方法进行介绍。 

2 处理方法 

2．1 物理化学方法 

2．1．1 蒸氨 法 

蒸氨法是在碱性的条件下 ，大量蒸气与废水接 

触 ，使废水中氨氮转换成游离氮被吹出，以达到去除 

氨氮的目的。此法也叫氨解析法 ，解析速度与温度 、 

气液比有关。气体组成在液面的分压和液体内的浓 

度成正 比。蔡 秀珍 等l3一对 高浓 度 (3000～4000 

mg／L)氨氮废水进行 了吹脱 处理 ，氨 氮去除率达到 

95％以上 。 

蒸氨法工艺流程简单 ，操作简便 ，去除效率 高， 

但是游离氨会对大气造成二次污染。空气吹脱后焦 
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化废水中氨氮浓度仍不能达到排放标准，但氨氮浓 

度已由剩余氨水的 1000～2000 mg／L降到 200～300 

mg／L，是焦化废水预处理 的有效手段。通过改进蒸 

氨塔的结构 (如采用导 向浮 阀塔 )和调 整液相碱度 

(pH≥10)，可进一步提高蒸氨效率。 

2．1．2 折点加氯法 

将氯气通入水 中达到某一点 ，在该点水 中游离 

氯含量最低而氨的浓度降为零，当氯气通入量超过 

该点时，水 中的游离氯就会增多。因此 ，该点称为折 

点，该状态下的氯化 称为折点氯化。折点氯化 的机 

理为氯气与氨反应生成无害的氮气 一。 

氯化法反应迅速 ，所需设备投资少 ，但液氯的安 

全使用和储存要求较高，且处理成本较高。中国科 

学院山西煤化所用含有 25％左右 的次氯 酸钙的漂 

白粉作脱除剂 ，用来处理蒸氨后焦化废水中的氨氮， 

经浸渍和固液分离，达到了国家一级排放标准，大大 

降低了运行费用，但未见工业化报道。西安交通大 

学通过折点加氯法对脱除氨氮进行了研究，结果显 

示 ，只有在氨氮浓度控制在 40～50 mg／L以下时可 

行，否则二次污染和运行费用较高。此法脱氮率高， 

设备投资少 ，反应迅速完全 ，并有消毒作用，适合于 

焦化废水深度处理。 

2．1．3 吸 附 法 

吸附法是利用吸附剂很大的总比表面积和很强 

的吸附能力 ，将废水中的金属离子 、有机物牢固地吸 

附在吸附剂的表面，从而使废水得到净化。 

张晓丽等L5j利用天然沸石和 NaC1再生处理后 

的沸石对煤气厂焦化废水进行了试验，氨氮去除率 

可达 42．8％，单位沸石的氨氮去除量平均为 2．63 

mg／g。用改型后的斜发沸石 (如钠 型沸石 )，还可有 

效提高氨氮去除率。山西焦化厂与中国科学院山西 

煤化所合作研究“粉煤灰处理焦化废水”，焦化废水 

经过滤生 化处 理后 的水接近深度 三级处理后 的水 

质，但氨氮尚未达标，张昌鸣等_6 在此基础上，通过 

添加去除剂，取得了较好的脱氮效果，去除剂和粉煤 

灰混同进入浓缩池，液固分离后固体可制砖。这种 

粉煤灰吸附加脱除剂的方法对小焦化厂实现达标排 

放 ，具有指导作用。 

Konishi等 介绍了利用沸石作为吸附柱填料， 

吸附废水的氨氮，氨氮浓度为 15 mg／L，流量为 480 

mL／min，停留时间为7 min，出水中氨氮未检出。 

2．1．4 催化湿式氧化法 

催化湿式氧化法是在一定 的温度压力下 ，在催 

化剂的作用下，经空气氧化使污水中的有机物、氨等 

分别氧化成 CO2、H 0及 N 等无害物质，达到净化 

的日的。鞍山焦炭耐火材料研究院和中国科学院完 

成了包括焦化污水在内的含高浓度有机物和氨氮污 

水的的催化湿式氧化 试验 ，试验采用 自行研制的新 

型高效双组分催化剂，取得了理想的效果。其特点 

为净化效率高、流程简单和占地面积少。但由于设 

备耐高温、耐腐蚀，故投资较大 8̈ 。虽然该方法操作 

费用较高，但对高浓度污水一次净化即可，并省去了 

大量工艺预处理 费用 ，对 高浓度难降解 的焦化废 水 

的处理有其优越性。 目前资金相对充裕的单位可以 

考虑应用此法。 

2．1．5 烟道 气 治理 法 

殷广瑾等l9 介绍了淮阴钢铁集团公司利用发电 

厂烟道气处理剩余氨水。采用特制的喷雾干燥塔， 

将焦化剩余氨水以物化状态和塔内的烟道气接触发 

生物理化学反应 ，废水中的水分全部气化 ，随烟道气 

经烟囱排出。主要反应物硫氨以及废水中的有机物 

和粉煤灰经吸尘器收集后 ，综合利用制砖或作锅 炉 

燃料的添加剂。这样既有效地利用了烟道气的废热 

又使氨固化，是一种 “以废治废”的综合利用方法。 

但该方法用到发电厂 的烟道废气 ，并考虑烟道气 的 

量和剩余氨水的量上相匹配，因此其应用受到限制。 

2．2 生物脱氮法 

2．2．1 生物脱 氮技 术 的工 艺 

由于常规的活性污泥工艺过程中硝化作用不完 

全，反硝化作用则几乎不发生，总氮(TKN)的去除率 

仅 10％～30％之间。因此促使人们对传统的活性 

污泥法进行改造，以提高氨氮的去除效果。目前用 

于焦化废水生物脱氮的工艺主要有 A／O工艺 、A．A／ 

0工艺和 SBR工艺。 

(1)A／O工艺 

唐丽贞【10]介绍 的出水 回流的 内循环流程是 比 

较典型的 A／O处理 工艺 ，该法 的优点 是，A段 与 0 

段分别回流，故菌种单一，能提高污泥处理负荷，能 

承受很高的进水负荷，而且当进水浓度高时，A段不 

需投碳。但在 0段仍要靠投加生长素来强化操作， 

以提高处理负荷和确保其进入硝化阶段 。内循环法 

出水回流最主要 的缺点是二沉池的体积要 比普通活 

性污泥法大 4～5倍。在现有焦化厂普通活性污泥 

法大量设备闲置的情 况下，将普通 活性 污泥法改 为 

内循环 A／O处理工艺，存在其可行性。 

刘柒变等_】 通过对 A／O法处理焦化废水中氨 
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氮的工艺 及影响 因素的研究 ，认为控制 较高 的 pH 

值 ，较长 的污泥龄及 C／N>2．86等参数 ，有利于提 

高脱氮效率。另外 ，温度和 回流比也是重要的影响 

因素。刘军等l12j对鞍钢焦化厂生产实践进行 了介 

绍 ，表明采用 A／O内循环生物脱氮工艺处理蒸氨废 

水是可行的，外排水除 COD值稍高外，其余指标均 

可达到国家标准的要求。杨玉昌等_1 一对昆明焦化 

制气厂生产实践进行了介绍，表明通过对蒸氨系统 

进行改造的同时 ，将生化处理装置与 A／O法 物脱 

氮工艺相结合 ，可 以使外排 废水全面达标排放。但 

生化处理出水的色度仍高达 200～300度。 

Lee等_】 一研究认 为，在 A／O法处 理焦 化废 水 

时，造成焦化废水色度高的原因主要是苊 、1—2一二氢 

苊及芴 等高色 度的物 质 80％ 以上存在 于水 相 中、 

Min Woo Lee等_】 J通过前亏馈控制投加碳源强化生 

物脱氮过程处理焦化废水，Sam等_l 介绍了美国 

Gary焦化厂焦化 自 1998年开始采用 A／O工艺处理 

焦化废水脱除高浓度 的氨氮 ，进水 3000 mg／L，出水 

<5 mg／L。 

(2)A—A／O工 艺 

A—A／O工艺是在 A／O法流程前加一个厌 氧段 ， 

在厌氧段，废水中难以降解的有机物开环变为链状 

化合物 ，链长的化合物开链为链 短的化合物。由于 

焦化废水中含有大量喹啉 、吡啶和异喹啉等难降解 

的化合物 ，因此有 必要 增加 厌氧段 提 高废水 处理 

效果 。 

周玲玲_】’J对 A—A／O生物脱氮法 处理焦化废水 

进行了探讨 ，认为 A—A／O法生物膜系统处理焦化废 

水切实可行。在生物膜法脱氮系统中，采用半软性 

填料具有长期不结泥球的优点。 

杨平等I1 8j对攀 钢焦化废水进行了 A—A／O生物 

脱氮中试 研究 ，试 验表 明，流化床生 物脱氮 A—A／O 

工艺处理焦化废水氨氮具有较好的效 果，进水氨氮 

平均 470 mg／L，出水平均 10．33 mg／L，达到 了一级排 

放标 准。Sutton等_】 J对 A．A／O工艺应用生物 流化 

床技术处理焦化废水进行了研究认为，生物流化床 

具有提高污泥浓度、缩短水力停留时间、提高容积负 

荷、不易堵塞和占地面积小等优点。 

(3)SBR工艺 

SBR是 由美 国的 Irvine等_2。。在 20世纪 70年代 

初开发的。焦化废水脱氮过程中，由于硝化阶段需 

要好氧，反硝化阶段需要厌氧，并且硝化与反硝化所 

需 pH值、停留时间不同，这些都可以应用 SBR工艺 

实现 一随着 自动化程度 的提高 ，近年来在国 内外被 

引起广泛重视l ,22 2。 

钟梅英等_2 对 SBR工艺用 于处理焦 化废水进 

行 了可行性研究 ，试 验结果表明，利用 SBR工艺处 

理焦化废水是可行的。在试验中还考察了 SBR工 

艺的运行方式 、曝气时 间和污泥负荷 等对 COD、氨 

氮的去除效果。结 果表明，进水 COD为 650～1900 

mg／L、氨 氮为 150～330 mg／L时 ，去除 率分别达 到 

80％和 70％以上 ，经技 术经济分析 ，水处理 费用约 

为 1．3元／t。 

札军等l2 介绍 了 SBR用于焦化废水生物脱氮 

的基本原理和工艺特色 ，讨论 了影 响循序 间歇式反 

应的l大J素 ，除了受 到 pH值 、溶解氧 、碳 源和污泥龄 

等因素的影 响外 ，还 受到负荷及 曝气方式 的影响。 

分析认为，SBR生物脱 氮工艺能够充分利用废水 中 

的COD，并利用自身的特点调节水中的 pH值，节省 

外加碱量。SBR生物脱氮工艺是一种新 的 、不需要 

外加碳源的脱氮方法 ，并具有操作灵活 、能适应多种 

处理要求的新工艺。 

2．2．2 国内外生物脱 氮新理论及新工艺 

近年来的许 多研究l2 ～28表明，硝化反应 不仅 

由 自养菌完成，某些异养菌也可以起硝化作用 ；反硝 

化不只在厌氧条件下进行，某些细菌也可在好 氧条 

件下进行反硝化 ；而且 ，许多好氧反硝化菌同时也是 

异养硝化菌 ，并能把 N} 直接氧化成 NO2-后直接 

进行反硝化反应。在概念和工艺 上的新 发展主要 

有 ：短程(或简捷 )硝化反硝化 、同时硝化反硝化和厌 

氧氨氧化。 

(1)短程(或简捷)硝化反硝化 

生物脱氨氮需经过硝化和反硝化 2个过程。当 

反硝化反应以NOs-为电子受体时，生物脱氮过程经 

过 NO／途径；当反硝化反应以NO2-为电子受体时， 

生物脱氮过程则经过 NO2-途径。前者可称 为全程 

硝化反硝化，后者可称为短程(或简捷)硝化反硝化。 

与全程硝化反硝化相 比，短程硝化反硝化 具有如下 

的优点_2 ：①硝化阶段可减少需氧量，降低了能耗； 

②反硝化阶段可减少有机碳源，降低了运行费用；③ 

反应时间缩短 ，反应器容积可减小 ；④具有较高的反 

硝化速率；⑤污泥产量降低；⑥减少了投碱量等。对 

低 COD／NH4+比的焦化废水具有重要的现实意义。 

目前比较有代表性 的工艺 为 SHARON工艺 ，该 

工艺采用的是完全混合反应器(CSTR)，反应器适合 

于处理高浓度含氮废水 ，通过控制温度和 HRT就可 
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以自然淘汰掉硝化菌 ，使反应器 中的亚硝 酸菌 占绝 

对优势 ，从而使氨氧化控制在亚硝酸盐阶段 ，并通过 

间歇曝气便可达到反硝化的 目的。 

李春杰等_3 采用一体化膜．序批式生物反应器 

处理焦化废水的过程 中获得 了稳定 、高效 的短程硝 

化作用，平均亚硝化率为 91．1％；耿艳楼等 引 以内 

循环式生物反应 器作 为好氧反应器 ，以固定床反应 

器作为缺氧反应器和厌氧反应器 ，进行了简捷硝化一 

反硝化过程处理焦化废水的试 验。试验结果显示 ， 

简捷硝化．反硝化过程具有更高的 COD和氨氮去除 

负荷 ，更低 的出水 NO／一N浓度 ，脱 氮效果 远远优于 

传统硝化．反硝化过程。郑金伟等_3 利用 A／O／O生 

物脱氮工艺通过对亚硝酸型反硝化生物脱氮与硝酸 

型反硝化生物脱氮工艺的比较 ，探讨 了需氧量 、耗碱 

量及投资降低的机理。他们认为，在焦化污水处理 

工艺 中，A／O／O工艺 在耗氧量 、碱耗 及投资等方 面 

均低于 A／O工艺 ，生 产成本也有较 大的降低 ，若 以 

NaOH为碱源，可近一步降低生产成本。 

(2)同时硝化反硝化 

同时硝化反硝化 (SND)，是在一个 反应器 中同 

时实现硝化反硝化。王建龙E 33]对 同时硝化反硝化 

机理从生物学、生物化学和微环境理论的角度进行 

了总结 ，并探讨了应用 固定化技术可 以实现同时硝 

化反硝化。同时硝化反硝化工艺中硝化与反硝化 2 

个阶段可以在同一个反应器中完成，省去第二阶段 

的厌氧反硝化池或减少其尺寸，简化了工艺流程；硝 

化产生的酸度可部分被反硝化的碱度中和；可以缩 

短水力停留时间，减少反应器体积和 占地面积。 

赵庆祥等_3 j研究了将硝化菌和反硝化菌混合 

包埋，利用载体对氧产生的扩散阻力在颗粒内部形 

成好氧区、缺氧区和厌氧区 ，使硝化和反硝化 2个过 

程有机地结合在一起 ，在好氧条件下同时进行硝化 

和反硝化。研究认为 ，海藻酸钙是包埋 固定硝化菌 

和反硝化菌较为理想的载体；利用混合固定的硝化 

菌与反硝化菌进行单级生物脱氮时的最适当的 pH 

值和温度分别是 8．2℃和 30℃；周少奇等l3 一对同时 

硝化反硝化生物脱氮新技术的影响因素进行 较全 

面的探讨，认为影响 SND的控制因素主要有 絮凝体 

结构、DO浓度、碳 源及 ORP等，指 出了实现 SND一 

些急需解决的主要问题。 

(3)厌氧氨氧化 

厌氧氨氧化是指在厌氧条件下，微生物直接 以 

NH 为电子供体，以 NO／或 NO／为电子受体，将 

NH4+、NO／或 NO／转变成 N，的生物 氧化过程。氨 

的厌氧氧化具有 以下优点 ：无需外加有机物作电子 

供体，既可节省费用，又可防止二次污染；可使耗氧 

能耗大为降低；氨厌氧氧化 的生物产酸量 、产碱量大 

幅下降 ，可以节省可观的中和药剂。 

ANMMOX工 艺[36 为 荷 兰 Delft技 术大 学 所开 

发 ，该工艺 主要采用的是流化床反应器。ANMMOX 

工艺由于是在厌氧条件下直接利用 NH4+为电子供 

体，无需供氧、无害外加有机碳源维持反硝化 、无需 

额外投加酸碱 中和药剂，故降低 了能耗 ，节约了运行 

费用 ，同时还避免了因投加中和试 剂有可能造成 的 

二次 污染 问题 。Jetten等E 37一利 用 SHARON—ANAM． 

MOX联 合 工 艺 对 污 泥 消化 出 水 进 行 了研 究 ，用 

SHARON反应器的出水作为 ANAMMOX流化床反应 

器的 进 水 ，在 限 制 NO2-的 ANAMMOX反 应 器 中 

NO／全部去除，试验 中 NH；一N的去 除率 可以达到 

83％ 

郑平等l3 8l对厌氧氨氧化菌i昆培物生长及代谢 

动力学进行 了研究 ，试验结果显示 ，厌氧氨氧化 的最 

适宜 pH值是 7．6，最适宜温度是 30℃。研究认为， 

如果能够获得足量接种物，又能使其适度增殖，将厌 

氧氨氧化应用于生产是完全可能的。 

3 结 语 

(1)由于各焦化厂的生产规模 、煤质 、配煤结构 、 

焦化产品回收工艺及加工深度有 差异 ，进入污水处 

理装置的水质与水量 、现有处理装置的能力 、工艺流 

程及设计参数也互不相同，因此，应根据各厂的实际 

情况 ，选择适宜的流 程，进行试验研究，获得较为合 

理的工艺参数和经济指标，取得一些操作运行经验， 

以确定生产装置改造的最佳工艺 路线 和技术方案 ， 

为设计提供较为完整的技术经济依据，使生产装置 

的改造能以最小的投入获得最佳的效益 。 

(2)生物脱氮技术 由于具有处理效果好 、处理过 

程稳定可靠、处理成本低和操作管理方便等优点而 

得到广泛运用，为水体中氮的去除提供了有效手段。 

但仍需要开发成本低廉 、效果稳定的新工艺 ，利用生 

物技术强化脱氮过程，提高处理效果等方 面需进一 

步深入研究。 

(3)由于脱氮理论研究的深入，对如何利用新的 

理论提出新的工艺 、如何将新 的工艺应用于焦化废 

水和如何借鉴其他行业的废水处理工艺并根据焦化 

废水的特点应用 于焦化废水脱氮的处理，仍需进一 
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步的研究。 

(4)由于现有焦化废水脱氮的投资较高 、占地面 

积较大 、运行费用也较高，加之对净化工段要求 的严 

格，应寻找解决焦化废水脱氮处理的投资省 、运 行费 

用低 、处理效果好的方案 。 
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