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用厌氧酸化预处理焦化废水的研究

赵建夫 钱 易 顾夏声
�清华大学环境工 程系 �

摘要 在采用色谱 一
质潜 �� �厂� �� 联用仪分析北京焦化厂废水巾育机物组分及浓度的基础上

,

研究厌气酸化对

焦化废水可生物处理性能的影响
,

并探讨厌氧酸化作为焦化皮水好氧生物处理预处理的可行性
�

试验结果表阴
,

焦化废水经 � � 厌氧酸化
, �� � 好氧曝气 , � � � 去除率可达 , 。� 以上

, 比未 用厌氧酸化预处理的 �� � 去除

率提高近 � ��
�

当焦 化废水进水 � � � 为 � � � � � � � � 时
,

出水 � � � 可降至 � � �� � ��
�

焦化废水是煤制焦
、

煤气净化及焦化产

品回收过程中产生的废水
,

属含酚为主的高

浓度有机废水
�

焦化废水成分复杂
、

多变
,

民

含有许多难以生物降解的有机物
,

如芳香胺
、

氧氮硫的杂环物及多环芳香烃等
,

处理 比较

困难
,

直接排放危害性很大
�

焦化废水的处

理
,

一般采用图 � 所示流程进行 ��� 。
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图 � 焦化废水处理灼一般流程

目前
,

好氧生物处理是焦化废水的主要

处理方法
�

物理化学处理则作为生物处理的

预处理或后处理
,

用于提高生物处理的效能

和改善生物处理的出水
�

焦化废水的生物处

理
,

最常用的是活性污泥法
,

包括一段曝气
、

二段曝气
、

吸附再生 � 生物
一

铁法
,

粉末活性

炭
一

活性污泥法等不同的工艺流程比
“, � 但由

于焦化废水中含有一定浓度的难生物降解有

机物
,

经上述流程处理后
,

虽然出水的酚
、

氰
、

� � � ,

基本能达到排放标准
,

但 � �  一般

在 � �� 一 � �� � � 八
,

远高于排放标准
�

过去
,

普遍认为厌氧生物处理仅适用于

城市污水厂污泥处理及食品 工 业 废 水 的 处

理
�

但近年来许多研究人员对焦化废水的厌

氧生物处理进行了试验研究
,

并得到了肯定

的结果 “一 �� �

焦化废水中甲酚 �邻
、

间
、

对甲

酚 �及二甲酚等对厌氧微生物有抑制作用
,

因

此
,

厌氧处理一般采用颗粒活性炭 �� � � � 滤

床或流化床
、 � � � 膨胀床

�

废水中大部分

抑制性有机物首先被吸附在 � � � 上
,

从而

降低了对厌氧微生物的抑制作用
。

厌氧处理

焦 化废水存在的主要问题包括
�

�� � � �
、

� � � 的去除率不高
,

一般在 �� 外 左右
,

单独

用厌氧处理
,

出水达不到排放标准 � �� � � ��

的饱和比较快
,

使用周期短
,

再生也有一定的

困难 � �� �处理的时间比较长
�

本文将厌氧生物处理作为好氧生物处理

的预处理
,

把厌氧控制在酸化阶段
,

目的是利

用厌氧菌使大部分难以在好氧条件下降解的

有机物酸化
,

从而提高焦化废水的可生物处

理性能
,

以提高好氧生物处理的效率
,

取得了

良好的结果
�

一
、

试验方法与仪器设备

�一� 试验方法

�
�

焦化废水有机物组分分析

样品处理 � 在本试验中
,

焦化废水采用

北京焦化厂生物处理曝 气 池 的 进 水
,

废
了�
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� � � �� � �一�� � � � � � �
,

� � � � � �一 � � � � � �

� , � � �
�

�一�
�

�
�

取 � �  � � 废水于 � �  � � 分

液漏斗
�

中
,

加 � � � � � �
�� �� 溶剂振荡

、

静置

分层
,

将有机相转人 巧 � � � 圆底 磨 口 烧 瓶

内
�

按同样步骤
,

重复萃取三次
,

有机相转人

同一烧瓶内
,

用旋转蒸发器蒸至 �一�� �
,

转

人 �� � � 磨口 具塞离心 管 内
,

再 用 �� ℃ 温

水
,

将其蒸至 �
�

�� �
,

作为色谱
一

质谱 �� � �

� �� 分析的进样
。

� �� � � 分析
�
取上述处理 后 试 样 �

�

�

爪
,

直接注射分析
�

色谱柱为内径 �
�

�� � 。

的石英毛细管柱
,

长 知�
,

填料为 � � 一 � � �
�

气化室温度为 �知℃
�

柱温控制 � 起始温度

��℃ 保持 � � ��
,

再以 �℃ � � 讯 的速率升温

至 �� �℃ 结束
�

质谱仪离子 源 温度 � �� ℃
,

屯子能 ��� �
�

�
�

焦化废水可生物处理性能测定

用瓦氏呼吸仪测定焦化废水的累积耗氧

量
,

以判断废水的可生物处理 性
,

测 定 中

所用活性污泥取 自北京焦化厂曝气池回流污

泥
�

使用前空曝 �� �
,

以除去有机物
,

使污

泥处于内源呼吸状态
,

再用蒸馏水洗涤 �一 �

次
,

离心
,

然后用 � � � 的磷酸盐缓冲溶液配

成 � � �� 为 巧 �八 的悬浊液备用
,

置于 斗℃

冰箱内保存
�

试验时
,

向反应瓶内加人 � �� 

基质和 �� � 污泥
,

中央小杯 内加 人 �
�

� � �

�� � � � � 溶液
,

并放人折叠滤纸以吸收反

应过程中 所 生 成 的 � � 气 体
�

水 浴 恒 温

� , ℃
,

振荡
,

每隔一定时间记录测压管中的液

面高度变化
,

计算出累积耗氧量
。

�
�

厌氧微生物驯化

厌氧污泥种取自清华大学环境工程系啤

酒废水厌氧处理试验的 厌 氧 颗 粒 污 泥
,

取

�� � �� 置于 �� � � � � 锥形瓶内
,

先用人� 配

制的营养液 �� �� � 培养 ��
,

再用营养 液 和

焦化废水的混合液培养驯化 �每 �� � 更换一

次营养液 �
�

锥形瓶加塞置于恒温振荡器内
,

温度控制在 �� ℃
�

营养液配制 � � � � � �� 蒸

馏水加葡萄糖 � � ,

氯化铁 �� � �
,

磷酸二氢 钠

科 学
,

�
�

�� � � ,

营养液的 � �  在 � � � �一�� � � � �八
,

接近焦化废水的 � �  值
�

驯化过程 � 厌氧污泥经营养液培养 ��

后
,

用营养液和焦化废水混合液培养驯化
,

驯

化时间与混合液配比示于表 � 中
�

驯化至第

� � � 后
,

连续用 � � � � � 焦化废水稳定 � �
,

驯

化结束
,

厌氧污泥备用
。

表 � 颗粒厌氧污泥驯化与混合液配比

男��化

时】司
营养液 �

� � ���
焦化废
水 �� ��

� �

第 � 天

第 � 天

第 � 天

第 斗天

第 , 天

第 � 天

第 � 天

第 � 天

第 � 天

第 �� 天

� � �

斗� �

� � �

� � �

� � 移

� � �

� � �

� � �

, �

�

��

� � �

� � �

� � �

� 弓�

� � �

� � �

� � �

� 弓�

� � �

� � �  � � � �一 � � � � � � � �
� � � � � � � � � � � � �

� 厌氧酸化预处理试验

厌氧酸化预处理试验 采 用 间 歇式
,

在

��� � � � 锥形瓶内进行
�

每次 取焦 化 废 水

� �� � �
,

锥形瓶加塞置于恒温振荡器内
,

厌氧

污泥浓度控制在 � � �八 左右
,

温度 �� ℃
�

处

理一定时间后
,

取出锥形瓶
,

静置 �� � ��
,

测

定上层澄清液的 � � �
、

� � � 及累积耗氧曲

线
�

�
�

好氧生物处理试验

好氧生物处理试验采用间歇式
,

在 � ��

�� 锥形瓶内进行
�

每次取 废 水 斗�� �� 及

��� � 为 �独 � � 的浓污泥 �取自北京焦化厂

曝气池回流污泥 � � �� � �
,

使锥形瓶内污泥浓

度维持在 � � � � 左右
,

以压缩空气曝气
�

一

定时间后
,

停止曝气
,

测定污泥浓度
,

澄清

�� � ��
,

测 定 �� � 讯 沉 降 比 及 上 清 液 的

C O D 和 T O C 值
.

(二) 仪器设备

H P , 9 8 , B 型色谱
一

质谱分析 仪
,

美国
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惠普公司生产
。

S K
w

一3 微量呼吸检压仪
,

上海科技 大

学生产
.

T O C 一 1 O B 总有机碳测定仪
,

日本 岛津

公司生产
.

X Z 804 旋转蒸发器
,

北京玻璃仪器厂生

产
。

S H Z
一

82 型水浴恒温振荡器
,

江苏省太

甘医疗器械厂生产
.
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机碳量
。

分析结果说明
,

北京焦化厂废水中主要

的有机污染物为苯酚
、

甲酚
、

二甲酚及苯
,

约

占废水总有机碳含量的 82 多
.

(二 ) 厌氧酸化预处理对焦化废 水 生 物

可处理性的影响

焦化废水经过不同时间的厌氧酸化预处

理后
,

取样并用瓦呼仪测定好氧条件下的累

积耗氧量
,

结果如图 2 所示
.
试验 用 焦 化

废水 C O D 178o m g /l
,

T o C 5 7 0 m g 八
,

p
H

任453Zx
余
5攀

石 」 尹产一一一一

鉴 } 声多尸二二二
~

吓 U 1 2 3 4

时间(h)

厌氧酸化预处理对焦化废水生物可处理性的影响2

0.图
9U二

、

试验结果与讨论

(一) 焦化废水有机物成分分析

处理后水样经色谱
一
质谱仪分析

,

得到北

京焦化厂进人曝气池的废水巾有机物成分及

各成分所 占有机碳含量
,

如表 2 所示
.

表 2 焦化废水有机物成分及有机碳含最
*

有机物成分

苯酚

甲酚

二甲酚

茶

咬琳
、

异哇琳

甲苯

二甲苯

毗咤

苯

甲蔡

二甲荔

甲基咚啦

二苯吠喃

二联苯

茹

蕙
、

菲

含量(% ) } 有机碳量 (m g/1)

斗l
。

0

1 9

。

0

1 3

。

0

8

。

5

4

.

3

1

.

内源呼吸线; 2 .未经厌氧酸化的焦化废水;3
.

2h 厌氧酸化后的焦化废水; 4
.
6h 厌氧酸化后的

焦化废水; 5
. 12h 厌氧酸化后的焦 化废 水; 6

.

24h 厌氧酸化后的焦化废水
.

其它

合计

*
试验 用废水 C O D 189om g /l

,
T O C 5 9 0 m g

/ l
,

P H S
.

0
.

由于色谱
一

质谱分析主要功能在 物 质 的

定性
.
本试验工作的定量按如下方法求得

:

测定废水的总有机碳量 (由 T O C 分析仪测

定 )
,

再根据 G C/ M s 测出的各有机物成 分

的相对百分比
,

求出各有机物成分所占的有

图 2 的结果说明
,

焦化废水经过厌氧酸

化预处理后
,

其可生物处理性明显提高
.
而

且
,

随厌氧酸化时间增加
,

废水的可生物处理

性也增加
.

(三) 焦化废水厌氧酸化预处理
一好氧生

物处理

为了了解厌氧酸化对焦化废水中有机物

的初步分解作用
,

试验了不 同厌氧酸化时间

下焦化废水 C O D 、

T O C 的变化情况
,

结果

如表 3
。

由表 3 可知
,

焦化废水经 Zh 和 6h 厌氧

酸化后
,

C O D 值比原 废 水 分别升高了 30

和 110 m g八
,

但 T O C 值 基本没有变化
.
结

合图 2的结果
,

说明厌氧酸化过程虽然没有

去除废水中的有机物 (废水的 T O C 基本不

变)
,

但使一些分子量较大
、

较复杂的难降解

1几,山
6n
�一,OU,‘,一,二一jl,
44
内,
2
‘.‘O户

二,, 1脚了一j,曰生
、胜、二‘
1
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表 3 不同厌氧酸化时间下焦化废水 C O p
、
T o C 的变化

日士}司 (li )

C O D ‘m g / l)

T O C ( m g / 1)

C O D / T O C

1 78 0

57 0

3
.
12

1 8 10

5 7 5

3
。

1 弓

1 8 9 0

5 7 0

3
。

3 2

1 6 4 0

5 3 0

3

.

0 9

1 4 1 0

4
5

5

3

。

1
0

有机物在结 构 上 发 生 了 变化
,

产生了一些

分子量较小
,

易生物降解的有机物 (结果使

CO D 升高)
.
废水经 12h 和 24 h 厌氧处理

后
,

c o D
、

T o c 值显著降低
,

说明产甲烷菌

开始生长
,

已有一部分有机物得到较彻底的

转化
。

对焦化废水进行了厌氧酸化预 处 理 后
,

再进行好氧生物处理的试验
,

C O D 的 去 除
‘

扛如图 3 所示
。

表 4 为焦化废水经厌氧酸化处理前
、

后
,

好氧曝气 12h 的好氧污泥特性
.
表 4 的结

果说明 : 焦化废水经厌氧酸化处理后
,

好氧

活性污泥的沉降性能有了明显的改善
.
由图

3 可见
,

原焦化废水进行好氧生物处理时
,

曝

气时间过长
,

C O D 去除率反而降低
.
但经

厌氧酸化预处理后
,

好氧生物处 理 的 CO D

去除率随曝气时间的增加而升高
,

其主要原

因可能就在于后者好氧污泥 沉 降 性 能 的 改

善
。

声一一
.

—
‘
,

/ 之户一
~~~~~~~~一._

犷
~~~~~~~~明

表 4 焦化废水厌氧酸化前
、

后好级处理的好

氧污泥特性
*

念蔽一
一迎~ {

污

户答�并攫邢口O口

0 2
’

4

曝气时】司(h)

图 3 焦化废水经厌氧酸化 预处理前
、

后好氧生物处理

的 C O D 去除率

原焦化废水

经庆氧酸化 Z h 废水

经厌氧酸化 6h 废水

:::
孵1
:::30rnin沉沉污泥指数数

ggg“夕
}
‘‘降比 (% ))) ( l/g )))

222 。

8 888

!

} )))

6 6

。

000

222

。

9
00000 闷8

。

333

333

。

1
22222 3

5

。

333

1

.

未经厌氧酸化预处理的焦化废水; 2
.
Z h 厌氧

酸化预处理的焦化废水; 3.6h 厌氧酸化预处理

的焦化废水
.

. 好碱曝气 12 h

图 3 结果表明 : ( l) 焦化废水经厌氧酸

化处理后
,

再进行好氧生物处理
,

C O D 去除

率明显上升
.
好氧生物处理的 C O D 去除率

随厌氧酸化时间及曝气时间的增加而 增 加
.

( 2) 焦化废水经厌氧酸化 6h 后
,

好氧 曝 气

6h ,

c o D 去除率可达 8 , 多
,

好氧曝气 12h
,

C O D 去除率可达 91 多
,

与原废水直接好氧

处理相比较
,

其 C O D 去除率 分 别 增 加 近

25沁和 斗O 沁
.
焦 化 废 水 进 水 C O D 一7 5 0

m g / l
,

经 6h 厌氧酸化和 12h 好氧曝气后
,

C O D 可降至 158 m g八
.
由此说明

,

厌氧酸

化是降解焦化废水中有机物的有效预处理方

法
。

三
、

结 论

1.北京焦化厂废水中主要有机污染物为

苯酚
、

甲酚
、

二甲酚及蔡
,

约占废水总有机碳

含量的 82 多
.

2
.
焦化废水经厌氧酸化预处理后

,

能显

著提高其好氧可生物处理性
,

使好氧处理的

CO D 去除率提高
.
焦化废水经 6h 厌 氧 酸

化
,

12
h 好氧曝气

,
C O D 去除率可达 91 多

,

比未经厌氧酸化预处理的 C O D 去除率提高

近 40 多
。

焦化废水进水 CO D 17 80m g八
,

出

水可降至 158m g八
.

3
.
厌氧酸化作为焦化废水好氧生物处理

的预处理
,

可改善好氧活性 污 泥 的沉 降性

有旨
.
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P A C S 絮凝剂的制备及其性能研究

高宝玉 何晓镇 王春省 王淑仁
(山东大学环境科学中心)

摘要 以 A I(o H )
:,

H C I
,

H
:
5 0

;

和 N aze o , 为原料制备含 50 矛
-

性能及影响因索
.
结果表明: 50 才

一

含量
、

碱化度和 p H 影响 P A C S

的聚合氯化铝(简称 P A C S )
,
试验了它的

的絮凝效果
, 当 A I,

+l
5 0 才

一

( 摩尔比).

15 一片 时絮凝效果最佳
.
实验还表明 PA C S 较 PA C 的絮凝效果要好

.

聚合氯化铝 (简称 PA C ) 自六十年代在

日本问世以来
,

发展迅速
,

成为国际上公认的

一种优良净水剂
.
它具有净水性能好

,

用量

少
,

效率高
,

絮体沉降快
,

适用范围广等优点
.

为了进一步提高 PA C 的净水性能
,

改进产

品质量
,

我们以文献〔1] 中提出: 含有 s以
-

配位基的聚合氯化铝(通常以 PA C S 表示)
,

其稳定性和絮凝效果均优 于 PA C 为 依 据
,

开展了 PA C 的改性研制并进行影响絮凝效

果因素的研究
.
此外

,

还试验了用它处理油

田及印染废水的效果
.

一
、

实 验 步 骤

1.主要试剂和仪器

(l) 主要试剂 A I (O H )
, ,

H e l
,

H
:

5 0
, ,

N
a Z

c o
,

均为 A
.
R 纯

.

(2) 主要仪器 D B J一 6 21 定 时 变 速 搅

拌机
,

W
G Z

一11 型光电浊度仪 ;P H S
一2 型酸

度计
,

D x D
一
I 型微电泳仪

,
7 21 型分光光度

计
。

2

.

P A C S 制备方法

于带有搅拌器
,

温度计
,

回流冷凝器的三

口瓶中放人一定量的氢氧化铝
,

盐酸及硫酸
.

在 110 ℃ 左右反应 , 一7h
。

待反应完全后冷

却反应液
,

然后在搅拌下向反应液中加入一

定量的碳酸氢钠溶液
,

适当搅拌
,

直至反应完

全即得产品
。

此 法 合成 的 PA C S 含 A1
2o ,

7 一 9沁
,

p
H 为 3

·

0 一3 5
,

碱化度 60一75多
,

比重在

1
.
10 以上

,

含硫酸根适量
。

3

.

絮凝实验方法

实验是在人工配制的模拟水样中加人一

定量的絮凝剂而进行的
,

具体方法如下 :

硅藻土预先在 105 ℃ 下干燥 lh ,

放置在

干燥器内备用
.
准确称取 1

.
00 9 硅藻土置于

IL 烧杯中
,

加分散介质(水 )到 lo0 0ml
,

用搅

拌器搅拌均匀(此水样的浊度为 22 1度)
,

然

后加人一定量 的 絮 凝 剂
,

在 速 度 为 12Or/

m in 下 搅 拌 1m in ,

在 6or/m in 下 搅 拌

7m in ,

然后静止沉降 10 m in
,

取上清液用浊

度计测浊度
.

4
.
电动电位 (约 的测定方法
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