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  1 前言 

  焦化废水是在原煤高温干馏、煤气净化和化工产品精制过程中产生的废水，其主要来源

有三个：一是剩余氨水，它是在煤干馏及煤气冷却中产生出来的废水，其水量占焦化废水总

量的一半以上，是焦化废水的主要来源；二是在煤气净化过程中产生出来的废水，如煤气终

冷水和粗苯分离水等；三是在焦油、粗苯等精制过程中及其它场合产生的废水。焦化废水是

含有大量难降解有机污染物的工业废水，其成分复杂，含有大量的酚、氰、苯、氨氮等有毒

有害物质，超标排放的焦化废水对环境造成严重的污染。 

  目前，国内约有 50%焦化厂使用传统的好氧污泥法处理废水
[1]
，虽然出水的酚、氰、BOD5

基本达到排放标准，但对氨氮和 CODcr值一直很难达标。 

  北营钢铁集团焦化公司一炼焦焦化废水处理系统采用传统的活性污泥工艺，其出水

CODcr、NH3-N 严重超标。2000 年该公司在焦炉大修改造时，又配套建成焦化化产回收工艺和

处理能力为 70m
3
/h 的酚氰废水处理站，采用Ａ-Ａ/Ｏ工艺处理蒸氨废水和其它废水。经过

污泥培养、驯化、调试运行，外排水中污染物达到了《钢铁工业水污染物排放标准》

（GB13456-1992）中的二级标准。 
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  2 水质与工艺流程 

  2.1 焦化废水水质 

  目前北钢集团焦化公司工业废水主要包括终冷洗涤水、粗苯分离水、剩余氨水等废水，

这些废水全部集中在一起送往蒸氨塔蒸氨，水量不大但污染物浓度很高。具体指标见表 1 

  表 1 处理站进水指标 

种类 水质/mg.l
-1
 PH 值 水量/m

3
.h

-1
 酚 氰 CODCr 氨氮 进站废水 120~2000 20~100 

4000~10000 300~700 5.5~9.0 25~45 设计值 <700 <20 <3000 <300 6~9 35 国家标准 0.5 0.5 

150 25 6~9    

  2.2 工艺流程及原理
[2]
  

  2.2.1 工艺流程图见图 1 

  2.2.2 A-A/O 工艺原理 

  污水中的氮主要以有机氮或氨氮形式存在。有机氮可通过细菌分解和水解转化成氨氮。

生物脱氮的基本原理是先通过硝化将氨氮氧化成硝酸氮（NO3
-
-N），再通过反硝化将硝酸氮

还原成氮气（N2）从水中逸出。 

  生物硝化作用包括；两个步骤，第一步是通过亚硝酸菌的作用将氨氮氧化为亚硝酸氮

（NO2
-
-N），第二步是通过硝酸菌的作用将亚硝酸氮进一步氧化为硝酸氮。进行硝化作用的

两类细菌都是革兰氏阴性无牙孢杆菌，并为严格好氧的专性化能自养菌。反应式如下： 

   

  式中 C5H7O2N 为亚硝酸细菌和硝酸细菌的细胞。 

  如果不考虑硝化过程中硝化细菌的增殖，可以下式表示硝化过程 
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  由上述反应式计算可知，将 1g 氨氮氧化为硝酸氮需 4.57g 氧，并消耗 7.14g 碱度（以

CaCO3计）。另外硝化过程产生酸度，对于碱度低和氨氮浓度高的废水必须外加碱以维持硝

化作用所适宜的 Ph 值。硝化作用的最佳 pH 值范围为 8.0~8.4。 

  生物反硝化作用是反硝化细菌以有机碳为碳源，将硝酸氮还原为氮气而逸入空气中。反

硝化细菌是兼性异氧菌。反应式为： 

   

  由上述反应式计算可知，每还原 1g 硝酸氮可提供 3.74g 碱度（以 CaCO3计）。另外欲

去除 4 个硝酸氮必须提供 5 个有机碳。1 个碳氧化成二氧化碳需 2 个氧，5 个碳折算成 BOD

值为 160（32×5=160），因此理论上反硝化池的 BOD/TN 必须大于 2.86[（32×5）/（14×4）

=2.86]，这样才能满足反硝化细菌对碳源的需要。反硝化反应在缺氧条件下进行，其适宜的

pH 值为中性或微碱性。如果污水中的有机物可用于反硝化反应，则不需另加有机物，如果

不具备这种条件，需另投加有机物，一般投加甲醇，此时反硝化反应可写为： 

   

  Ａ-Ａ/Ｏ工艺,由三段生物处理装置组成,根据微生物存在形式不同,Ａ-Ａ/Ｏ工艺又包

括活性污泥法和生物膜法。该工艺将预处理的废水依次经过厌氧、缺氧和好氧三段处理,其

特点在于在一般缺氧 /好氧工艺（A/O）的基础上增加厌氧段。厌氧段能较好地对污水水解

酸化,以便提高缺氧 /好氧的处理效率(水解酸化促使焦化废水可生化性提高)。目前该工艺

是国内较先进的处理焦化废水的生物脱氮工艺。 

   

  图 1 酚氰处理站工艺流程图  
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  2.3 主要构筑物及设备 

  2.3.1 预处理：包括重力除油池、调节池及浮选除油池等内容。 

  2.3.1.1 重力除油池 

  蒸氨废水及其它酚氰废水大约 35m
3
/h,进入除油池，重油沉在底部，由重油泵抽送至重

油罐储存，经进一步油水分离后装车外运；轻油浮至除油池表面，由除油池刮油机收集到集

油罐中，通过管道自流入 2#吸水井。 

  2.3.1.2 调节池 

  当生物处理过程不稳定或系统发生故障时，来水不能进入下段处理构筑物时，由调节池

储存来水量。当系统运行正常后，再把废水均匀送到 1#吸水井。经泵送到除油池进行处理。 

  2.3.1.3 浮选除油池 

  采用部分水加气浮选工艺，去除乳化油。除油池出水经泵加压后进入浮选器，溶气水采

用生产水，压缩空气由生产水经水射器送入溶气罐，在压力溶气罐中生产水溶入压缩空气，

充分溶气的生产水进入浮选器，经释放器将水放出，废水中的乳化油与微气泡吸附并浮至浮

选器表面，由浮选器内刮油板收集到集油槽中，通过管道进到油水分离池中。浮选器出水经

管道自流到 3#吸水井。进水量 35m
3
/h。 

  2.3.2 生化处理 

  主要设施有厌氧池、缺氧池、好氧池、二沉池、污水污泥回收设施、加药几次消泡设施

等。 

  2.3.2.1 厌氧池 

  浮选器出水由泵送至厌氧池，废水与池中组合填料上生物膜（厌氧菌）充分接触进行生

化反应。为满足厌氧池和生化池生化反应需要，为微生物提供磷，在 3#吸水井内考虑了磷

盐管道，运行中应根据实际情况进行操作。 

  2.3.2.2 缺氧池 

  在此以进水的有机物作为反硝化的碳源和能源，以回流沉淀池出水中的硝态氮为反硝化

的氧源，在池中组合填料上生物膜（兼性菌团）作用下进行反硝化脱氮反应，使回流液中的

NO2
-
-N;NO3

-
-N 转化为 N2排出，同时降解有机物。 
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  2.3.2.3 好氧池 

微生物的生物化学过程主要在好氧池中进行的。废水中的氨氮在此被氧化成亚硝态氮及硝态

氮。缺氧池出水流入好氧池，与经污泥泵提升后送回到好氧池的活性污泥充分混合，由微生

物降解废水中的有机物，充氧采用双螺旋嚗气器，同时对混合液进行搅拌。另外还需投加纯

碱（Na2CO3）及磷盐，纯碱沿好氧池混合液流向分段投加。回流污泥量应为好氧池处理水量

的 3~4 倍。 

  为了均和好氧池进水水质，在好氧池的进水槽中加入稀释水，以生产消防水作为稀释水。 

  好氧池上设有消泡水管道，当好氧池中泡沫多时，应打开消泡水管阀门进行消泡。 

  2.3.2.4 二沉池 

  好氧池末端出水管自流进入二沉池中心管，在二沉池中进行泥水分离。二沉池出水经自

流管道流到混凝系统，其中一部分出水由泵送到粉焦沉淀池进行熄焦，多余水流到混凝沉淀

系统的混合反应池。 

  二沉池分离出来的活性污泥经回流污泥泵提升后，大部分作为回流污泥送回好氧池循环

使用，剩余部分作为生化过程中产生的剩余污泥，送污泥浓缩池进行浓缩处理。 

  2.3.2.5 回流沉淀池 

  也是用来分离好氧池出来的泥水混合液。好氧池 2/3 处出水自流进入回流沉淀池中心

管，在回流沉淀池中进行泥水分离。其出水经自流管道流到 4#吸水井，和厌氧池出水一起

由泵送至缺氧池，经过进水布水器均匀布水，在缺氧池中进行反硝化脱氮。 

  回流沉淀池分离出来的活性污经管道和二沉池的活性污泥一起经回流污泥泵提升后，作

为回流污泥送回好氧池循环使用。 

  2.3.3 后混凝沉淀 

  进一步降低 COD 和悬浮物，包括混合反应池、混凝沉淀池等。 

  2.3.3.1 混合反应池 

  二沉池部分出水用于熄焦后，剩余部分流入混合井，在此投加聚合硫酸铁（PFS）混凝

剂，聚丙烯酰胺（PAM）助凝剂，药剂量根据实际需要加入。而后流入絮凝反应池，在混合
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搅拌机的搅拌下，混凝剂等药剂与废水充分混合反应，其目的使废水中悬浮物形成较大的絮

凝体，以便从废水分离出来，经混合反应池出水管道自流到混凝沉淀池进行泥水分离。 

  2.3.3.2 混凝沉淀池 

  分离后的出水排入生产雨水排水管道，沉淀于池底的污泥经管道送污泥浓缩池处理。 

  2.3.4 污泥处理 

  主要由污泥浓缩池等组成。 

  2.3.4.1 污泥浓缩池 

  混凝沉淀池排出的絮凝污泥和二沉池及回流沉淀池排出的剩余污泥，分别由泵送到污泥

浓缩池中，污泥在污泥浓缩池中浓缩，分离后的上清液经出水槽收集，并经管道自流回到污

水提升井，进入系统重新处理。 

  污泥浓缩池的运行，应根据实际情况进行，也可按两天排一次泥进行操作，排泥时间约

2 小时，浓缩后污泥含水率应不大于 98%。 

  浓缩后的污泥经污泥泵提升至槽车送到煤场，掺混在煤中焚烧。 

  3 调试运行及影响因素 

  3.1 调试运行 

  该焦化厂酚氰污水处理站自 2003 年初开始投入使用，从本钢焦化厂接种污泥，在好氧

池投加了占池容 1%左右的焦化污泥，厌氧池和缺氧池未投加污泥。由于接种污泥量少且缺

少污泥培养驯化经验，故整个系统一直运转不正常，至 10 月底好氧池污泥沉降比仅为 4%，

蒸氨废水处理量为 13t/h，整个系统出水酚为 140mg/l,COD 为 2000mg/l。后与大连理工大学

环境工程研究设计所合作于 11 月初重新对生物系统进行了培养驯化工作。根据当时接种污

泥量有限和现场实际情况，决定采用对厌氧池、缺氧池和好氧池同步培养驯化。 

  3.1.1 厌氧池和缺氧池的培养驯化 

  向厌氧池和缺氧池投加了占池容约 2.5%活性污泥，控制初始蒸氨废水负荷在 10t/h，同

时考虑到蒸氨废水中氨氮、酚和氰等有毒物质浓度较高（高于设计进水水质），所以在厌氧

池进水处采用一倍多的工业水进行稀释。20 天后，在预先放置的供观察生物膜情况的填料

串上可看到有一层很薄的生物膜，后逐渐增加蒸氨废水处理量。由于好氧池污泥相对增长较
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快，在其 SV 达到 30%以上后，于其污泥回流管道上引管至厌氧池和缺氧池，连续进行投泥，

经过两个月后，出水 COD 基本稳定。控制进水氨氮浓度〈300mg/l，酚〈200mg/l 氰〈20mg/l；

并保证厌氧池温度在 35~45℃，缺氧池温度在 25~35℃,两池 pH 值在 6~9，  

  3.1.2 好氧池的培养驯化 

  利用好氧池原有污泥进行培养驯化，同时向好氧池投加工业葡萄糖作为微生物的补充碳

源，按照进水浓度、进水量和公式（BOD5）：N：P=100：5：1 计算磷源（采用磷酸二氢钾作

为磷源）用量。另外考虑到好氧池污泥浓度低，耐负荷能力较生物膜系统差，又在进好氧池

添加部分工业水进行稀释，根据好氧池污泥性状和出水指标，逐步增加蒸氨废水流量，减少

稀释水用量。经过两个月的培养驯化，SV30达到 30%左右，蒸氨废水处理量为 30~35t/h，好

氧池出水酚、氰〈0.5/mg/l,COD 基本稳定在 200~300mg/l。 

  3.1.3 硝化细菌与反硝化细菌的驯化培养 

  在缺氧池和好氧池污泥培养过程中，根据进水 pH 的变化采用纯碱调节，使其稳定在

7~8.5 之间，并随污泥的增长逐渐加大曝气量，使 DO 保持在 3~5mg/l,经过 1 个月后，缺氧

池开始有气泡生成，并随回流污水量的加大，气泡也增多。经过对缺氧池和好氧池进出水水

质的化验也表明氨氮和硝态氮的去处率也在逐渐增加。 

  但在好氧池的 SV%增长到 25%，MLSS 在 2.5g/l 左右时，由于风量供应不足，使得 DO 明

显降低，缺氧池气泡也明显减少，硝化和反硝化效果变差。 

  3.1.4 后混凝系统的调试 

  首先对聚合硫酸铁混凝剂作了静态和动态的试验，结果表明投加量在 100~300mg/l 时效

果最佳。由于二沉池有部分外排水送到熄焦池熄焦导致进入混凝系统的水量有规律波动，因

此投药量也要作相应调整，否则影响外排水质；另外，混凝沉淀池排泥要及时，防止出水悬

浮物和 COD 浓度增高。 

  3.2 影响因素 

  3.2.1 溶解氧（DO） 

  硝化菌是专性好氧菌，以氧化 NH3-N 或 NO2
-
-N 以获得足够的能量用于生长。故 DO 的高

低直接影响硝化菌的生长及活性。当 DO 升高时，硝化速率亦增加，当 DO 低于 0.5mg/l 时，

硝化反应趋于停止。焦化废水的调试结果表明，好氧池 DO 应控制在 3~5mg/l。 
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  氧的存在会抑制异化反硝化细菌对硝酸盐的还原，从而影响脱氮能否进行到底。有资料

报道，氧能抑制有些反硝化细菌合成硝酸盐还原酶，氧可以作为电子受体，从而竞争性的阻

碍硝酸盐的还原。只有在环境中 DO 为零时，反硝化速率才达到最高；随着 DO 的上升，反硝

化速率逐渐趋于零。测试结果也表明悬浮污泥反硝化系统缺氧区的 DO 应控制在 0.5mg/l 以

下，生物膜法反硝化系统 DO 可稍微高些，控制在 1.0mg/l 以下即可。 

  目前该酚氰处理站鼓风系统运行两台风机，风量严重不足，尤其进入夏季，气温升高，

风机性能降低，导致好氧池出水溶解氧<2mg/l，有时为零，影响了硝化细菌的增长速度和泥

龄的提高，导致硝化速率较低，因此针对风量较小一是加快新风机的采购，另外适当降低污

泥浓度，使 SV 和 MLSS 分别控制在 20%和 2.5g/l 左右，化验结果表明氨氮去除率由原来的

30%提高到 60%。 

  3.2.2 温度 

  温度对硝化细菌的生长和硝化速率有较大影响。大多数硝化细菌和反硝化细菌适宜的生

长温度在 25~35 ℃之间，低于 25℃或高于 30℃生长减慢，5℃以下硝化反应将基本停止。

该系统在冬季通过适当提高蒸氨废水温度和在 4#吸水井加蒸汽管加热等方法来提高水温，

基本能够满足要求。 

  3.2.3pH 或碱度 

  硝化反应最佳的 pH 为 8.0~8.4，通过向好氧池投加 Na2CO3来调节。反硝化 pH 为 7~8，

超 8.5 缺氧池内气泡明显减少，反硝化率降低，pH 高于 9.0 时，气泡几乎消失，反硝化率

接近 0。 

  由于蒸氨系统操作不稳定，经常造成生化系统进水 pH 值较大波动（5.0~10.0），其中

一多半时间 pH 小于 6.5,相应增加了投碱量和工人的劳动强度。2004 年 5 月份通过对蒸氨系

统操作系统的改动，向剩余氨水加入 NaOH 来去除固定铵，同时达到降低氨氮，稳定和适当

提高 pH，极大改善了生化系统的操作。经改动后，生化进水氨氮由 300~700mg/l 降到

100~200mg/l，pH 稳定在 8.0~9.0。好氧池氨氮去除率达到 80%以上，缺氧池反硝化效果也

明显改善，反硝化率达到 60%。 

  3.2.4 有机物与氨氮比值（C/N） 

  废水中各种有机基质，如苯酚类及苯类物质是硝化和反硝化反应过程中的电子供体，是

微生物的营养之一，它与废水中的氮含量的比值，是反硝化的重要条件，通常以 BOD5/TN 大

于 3 为前提或以 COD/TKN 大于 4 的要求来控制进水水质。当废水中的 BOD5/TN 大于 3时，即
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可顺利进行反硝化反应，达到脱氮的目的，无须外加碳源。当 BOD5/TN 小于 3 时，需另加碳

源达到理想的脱氮效果。经过蒸氨后的焦化废水基本满足 COD/NH3-N 大于 6 的要求。 

  3.2.5 泥龄 

  由于溶解氧的限制，使得污泥浓度一直保持在 2~3g/l，相应泥龄在 10~15 天，低于 MLSS

＞3g/l 及泥龄大于 50 天
[3]
的理想条件。 

  3.2.6 有毒有害物质的控制 

  硝化细菌生长缓慢（世代时间约为 31h），产率低，当系统负荷受冲击后恢复缓慢；并

且硝化细菌对有毒物存在十分敏感，当有毒有害物质浓度超过一定数量时对硝化细菌生长产

生抑制作用。焦化废水中的挥发酚、氰化物、氨、苯、硫氰化物及 NO2
-
-N 等浓度控制不当，

均对硝化细菌和反硝化细菌有抑制或毒害作用。经过向蒸氨系统投加 NaOH,降低氨氮后，整

个系统的 COD 去除率明显改善，好氧池对 COD 去除率由原来的 70%提高到 90%以上，经混凝

处理后，系统外排水 COD 达到 150mg/l 以下。 

  4．结论 

  4．1 北钢集团焦化公司采用 A-A/O 法处理蒸氨后的高浓度废水，COD、氨氮去除率分别

在 96%、86%，外排水指标基本能够达到 GB13456-92 二级排放标准。 

  4．2 A-A/O 法是目前处理焦化废水较有效的方法，但该法抗负荷冲击能力较差。事故

调节池在稳定系统运行的作用不可忽视，应在设计与运行管理中予以重视；同时应加强各排

水工序协调工作，尽可能减少系统水质的波动。 

  4．3 混凝沉淀处理对整个系统水质达标起着重要作用，可进一步使 CODcr浓度降低

30~50%。 
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