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摘要 本文通过对煤气化废水水质特性和实际废水生物反应器 的研究
,

探讨了废水的复杂性和酚对 � � � 的影

响
�

研究表明
, 废水的可生化性较好

,

但经脱酚蒸 氨后 , 因酚类物质的去除
, � � � 的可生化性能大大降低

, 但仍可

进行生化处理
�

关键词 煤气化废水 �可生化性 �酚
�

随着煤制气工业的发展
,

煤气化废水因其水量

大
、

水质成分复杂而成为水环境的主要污染源之一
国 内外对煤气化废水的无害化处理进行过多方面研

究
,

一般采用先回收高浓度的酚和氨
,

再进行好氧生

物处理
�

但以褐煤为原料的加压气化废水
,
生化处

理的 � �  去除率通常只有 ”一�� �
,
尚有相当一

部分有机物难于生物降解
�

因此
,

这种废水仅靠生

化处理能否达到排放标准尚有疑问
�

本文通过对实际的褐煤加压气化废水的调查研

究和可生化性的处理试验
,

剖析了煤气化废水的特

性并对其生物可降解性进行了评估
�
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气化 力

� �

变换

玲却

冷凝
多油
回 叨文

净化

焦油
废水 焦油

加工

用户

萦气 盛汽

脱酚
蒸 氮

废水

处理

一
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水里水质特性

�
�

水量

煤气化废水的水量和水质因煤种和气化工艺不

同而不同
�

废水包括煤气冷却
、

净化过程中的冷凝

液和副产品加工的分离水
�

这些水主要来源于煤的

含水和蒸汽以及少量的反应生成水
�

不同煤种的气

化废水量见表 �
�

煤的炭化程度越深
,

废水量越大
�

表 � 吨煤气化废水量

图 � 兽奇加压气化工艺示意图

低废水量的主要途径
,

其次是降低煤的含水量
�

鲁

奇气化工艺的废水量构成见表 �
�

表 � 煤气化废水构成厂肠少

煤煤中水份份 �、
, 、 二。
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鲁奇加压气化是以氧
一
蒸汽作氧化剂

,

�其工艺

流程示于图 �� 由于蒸汽分解率仅有 �� 一�� �
,

而
� � 煤需 �

�

��
�
蒸汽

,
仅此一项就占废水量的 �� 一

�� 肠
�

因此
,

提高蒸汽分解率以减少蒸汽用量
,

是降

�
�

水质及其对生化处理的影响

废水水质因煤质和气化工艺的压力
、

温度等因

素影响而有所不同
,

但 主要组成基木相同
�

表 � 为

鲁奇加压气化废水的水质
,
除贫煤含酚特别低外

,

其

它项目的浓度相差不多
�

� � �
、

酚
、

氰等主要成分

含量均较高
�

因此
,

一般均采取脱酚蒸氨措施
,

以回

收酚和氨
�

与焦化废水相比
,

气化废水的氰化物
、

硫

氰化物较低
,

硫化物较高
,

而碱度则高很多
�

这是因

为加压气化废水的氨和二氧化碳分压相对较高
,
在

煤气冷却过程中
,

氨和二氧化碳一起溶 于水中
,

所以
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不同煤种的气化废水水质 �� � � � �

地煤官贫北煤沈褐
、、、� �

成分
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� �

� �   一 � � � �

气化废水中百分之九十以上是游离氨
‘” ,

易于蒸汽

汽提
�

而焦化废水的碱度比气化废水低一个 数 量

级
,

游离氨仅占 �� �左右
�

因此
,

蒸氨时必须加碱

提高 � � ,

以抵销因氨逸出而释放的酸
�

煤中所含的硫在气化过程巾生成无机硫化物和

有机硫化物
�

前者主要是硫化氢
,

约占无机 物 的

��  
�

后者主要是 � �
� ,

其次是硫氧化碳
、

硫茂等
,

其中有些难于生物氧化
�

煤气化废水成分复杂
,

中科院生态环境研究中

心在这种废水中检出 � �� 种有机物
,

其中 �� �即 ��

种为含氧有机化合物
,
酚类占了其中的 �� 种

�

表

� 为各类化合物的比例
�

其中酚 类化 合 物 数 占
� �

�

� �
,

含氮化合物占 ��
�

��
,

脂肪烃占 � �
�

, �
�

有

些含氮或含氧的多环和杂环化合物很难生物 降解
�

在废水中还检出无机元素 �� 种
,

其中主要是硫
、

钾
、

砷
、

钙等 � 种
,
此外还检出阴离子 � 种

,

主要是氟
、

氯

和硫酸很
。

表 � 煤气化废水中检出的有机化合物

脱酚蒸氨后的水质见表 �
�

由于低价酚和挥发氨含

量高
,

脱酚蒸氨后分别去除 � �
�

� �和 � �
�

� �
, � ��

去除 � �
�

� �
�

与此同时
,

大部分硫化物
、

毗咤
、

氰化

物等也被去除
。

表 � 沈阳煤气化厂废水水质 �� � � � �

脱酚蒸氨后出水
项 目 原 水

� � �

� � � ,

挥发酚

固定酚

挥发氨

固定氨

硫化物

毗睫

氰化物
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这些无机元素除某些硫化物
,

如硫氧化合物不

易生物降解外
,

其它元素浓度不高
,

对生化处理影响

下大
。

沈阳煤气化广用沈北褐煤作原料
,

废水及其经

未经脱酚蒸氨的原水
, � � �

,

与 � � � 之比约

为 �
�

� ,
这说明该种废水的可生化性是相当好的

�

脱

酚蒸氨后
,

挥发酚绝大部分被去除
,

而这一部分正

是比较容易为微生物氧化的
�

因此
,

脱酚蒸氨后
,

� � �
,

与 � � � 之比仅为 。
�

� � ,
生化性能大大降低

,

但仍然可进行生化处理
�

其它对生化有害的元素和

化合物含量不高
,
对生化处理的毒害或抑制作甩不

大
�

但高浓度氨对生化不利
,

故生化前必须去除
,

特

别是游离氨
,

其浓度若高于 � �� 一 � � � � � � � �
,
将对

生化处理产生抑制作用
【” ,

对生物硝化脱氮的抑制

作用就更大
�

�
�

酚类化合物对 � � � 的影响

在煤气化废水中
,

由 � � � 表征的有机物是相

当复杂的
,

其中最主要的是酚类化合物
�

表 � 是几

种煤气化废水中挥发酚类在 � � � 中的占有量
�

表

中按 � � 酚相当于 �
�

�� � � �  计
�

这些废水中酚

����� ��村村�脂肪烃

芳香烃

多环芳烃

含氧化合物

其中酚类

含氮化合物

含硫化合物

合 计
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表 �

项 目

� �  

酚

酚相当的 � � �

百分比�� �

鲁 奇 炉

� �� � �

� � 斗�

� �  �

� �
。

�

焦 化 炉 �� � �� � � �

� � � �

 !
∀#∃

% � % &

&%

∋ ( � � �

%  � �

) ! � ∗

%∋

类成分构成的 C OD 占总 C O D 的 28
.
2一70

.2肠 ,

其中鲁奇加压气化废水
,

则占 43
,

7

%

.

这说明酚是

Co D 的主要组成
.
若包括非挥发酚在内

,

酚类化合

物可占总 co D 的 60 一70 %
.
所以

,

酚回收与否与

C O D 的浓度密切相关
,

同时
,
对生化处理也有重大

的影响
.

沈 阳煤气化厂废水经醋酸丁脂或异丙醚脱 酚
,

蒸汽脱氨后 的水质如表 7 所示
‘

表 7表明
,

酚的减

少仅发生在脱酚工艺中
,

但蒸 氨后 Co D 则有较大

的降低
.
显然

,

脱酚时去除的 c O D 大部分是酚
,

而

蒸氨时则主要是其它有机物
.

表 7 煤气化废水脱酚
、

蒸氮后的水质 (m gZL )

脱 酚 后 葱 氨 后

项目 } 原水
浓度 效率(% ) 效率(% )

C O D

挥发酚

固定酚

2 1854

4454

1667
。

6

9 1 1 8

1
3

0

。

6

8 3 0

.

4

5 8

9 7

5 1

8 9

9 7

5
4

e o D 列于表 8中
.

原水中挥发酚占 C o D 的 47
.
7肠

,

固定酚 占

巧
.
5 %

,

二者总计占 63
.
2%
.
而原水的 c 0 D 为

2 1854 m g/L
,

脱酌后去 除 12736 m g/L
,

去 除 率

为 58
.
3%

,

这时挥发酚与固定酚的去除率 分 别 为

97
.
1% 和 , 1

.
8肠
.
按此去除率计算

,

酚去除折算的

c0 D 分别为 10129
.
5 二g / L 和 1754

.
5 m g/L

,

占

被去除 C o D 的 93
.
3%
.
这就是说

,

在脱酚工艺

中
,

被去除 的 CO D 中只有 6
.
7% 是酚以外的有机

化合物
.

蒸氨后
,

C O D 又被去除 6754 m g /L
,

使总去

除率达到 89
.
2%
.
而这时被去除的挥发酚和固定

酚相当的 马OD 值仅为 21 m g/L 和 88 tn g/L
,

只占

蒸氨去除的 CO D 值的 1
.
6%
.
由此可见

,

蒸氨时

去除的 C O D 主要是酚以外的有机物
.

由上述分析可知
,

脱酚后挥发酚所剩无几
,

而固
卜

定酚仅去除一半
,

这就相对增加了生物氧化的难度
。

下面对此将做进一步的论述
。

挥发酚既包括一元酚
,

也包括一些沸点较低的

二元酚
,

如邻苯二酚等
.
据检测

,

煤气化废水中一元

酚占 45
.
9%

,

二元酚及其它能检出的酚占 51
.1%

.

一元酚中苯酚占 38
.
5%

,

甲酚占 39
.
4% ,

二甲酚占

1弓
.
6 %

,

其它一元酚及其取代酚占 6
.
, %

.
二元酚

中邻苯二酚和甲基苯二酚含量最多
,

分别占二元酚

的 29
·

4 肠和 40
.
3肠
.
按上述比例和化学反应式将

表 7 中的挥发酚 (包括邻苯二酚) 和固定酚折算的

卜
.

_

二
、

煤气化废水的可生化性评估

煤气化废水是相当复杂的
,

除含氧化合物外
,

尚

有多种含碳
、

含氮化合物
,

其中有的很难生物降解
,

有的虽对微生物没有毒性
,

但当浓度达到一定限度

时
,

就可能对生物起抑制或毒害作用
,

而其作用和影

响大多尚不清楚
.
因此

,

有必要对此种废水傲进一

步的可生化性评估
.

1
.
有机物降解与耗氧速率

表
、

8 揭煤加压气化废水中酚占 C o D 的百分比

上一‘
L、 。

�一‘nU连
.,占,产

队一01、矛月J
.
络

一月,
O

挥 发 酚

项 目
苯酚 甲酚 二甲酚 】邻苯二酚

四|川|

|l川州|川521 |
.
41 |l

一,383
百分含量(% )

酚惫 (m g /L )

需氧量 m go
:
/m g 酚

酚相当的 c o D

酚占废水 c o D 的
百分比〔% )

29

13 1今

2

3 1 2 7

l 4

3 0

1 3 4 0

2

3 3 7 7

1 5

1 1
。

9 0

5
3

0

2

。

6
2

1
3 8

9

6

。

4

、。

::

19 7 9

其它

5
.0

223

2 .5 1
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2 。

5

}
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废水中酚类化合物是主要成分
,

其降解途径大

体上反映了芳香族化合物的氧化过程
.

据 P ·

c-
s

a
g

e r

报道
‘2 ’ ,
在单一基质培养下

,

细

菌和真菌利用芳香烃作碳源
,

生成环可断裂的二元

酚类
.
在不同细菌作用下

,
邻位断裂形成二酚基酸

,

间位断裂则成醛酸或酮酸
。

大多数酚类化合物环分

裂产物不是进行脂肪酸代谢
,

就是参与微生物的三

狡酸循环
。

煤气废水成分复杂
,

酚的种类很多
,

细菌也是

混合型的
。

由于不同基质驯化的活性污泥对各种物

质的降解能力不同
.
因而废水的氧吸收情况千差万

别
。

图 2是实际的褐煤加压气化废水的活性污泥耗

氧曲线
. 1、 1 1

、

川 分别表示连续处理的三个串联生

化反应器
.
第 I反应器因基质浓度高而氧化快

,
耗

氧速率为 0
.
3” m g加in

,
第 川 反应器因基质浓

度低
,

耗氧速率仅 。
,

04
m

g/
m i

n
.

试验表明
,

90 % 以

上的可降解物(主要是酚类)
,
在 I、 n 级反应器内被

氧化
.
氧化速率较快

,

这说明 Co D 中酚类所占比

重较大
.
故煤气化废水比较适合生化处理

.

若根据进 出水 C O D 、
B o D

,

的实测数据建立回归曲

线方程
,

则其斜率的倒数即为 , 值
,
截距为 C O D ,

.

在特定工艺下
, 二 值只与水质有关

,

但 C O D N 尚与

浓度有关
.
因儿

,

将未脱酚蒸氨与脱酚蒸氨的废水

分别回归
,

得出各自的回归方程 (3) 和 (4)
。

、J
.、了矛介,J,

Z气了‘
、

C O D

,
, + 卫一 B o D

C O D =

2 5 4

4 1 8 +
一兰一 B o D
0
.
3斗

上述方程是根据图 3 的 C O D 与 BO D ,

相关曲

线得出的
.
曲线的相关系数分别为 0

.
984 和 。

.

97 4
.

按回归方程得出的 C O D N ,

其N 值分别为 0
.
13 和

。
.
2 2
.
表 9 列出了用 m 、

N 和 R 值评估废水的可生

化性时它们各自的数值范围
‘’ , ‘ ’。

工00 0

n�

之切任�自Oa

D分7右5

渝
~
一花赫一卞方一谕。

)
C O D如刁功

图 3 C O D 与 B O D ,

相关曲线

1.未脱酚蒸氨 C ()D ~ Zooom g /L
.

2 .脱酚蒸氨 , C O D 二 19oo m g /L
.

口谕￡乙自

0 0 6 xo 25 之。 名。 汤
J

时间(m 加)

图 2 反应器耗氧曲线

2
.
可生化性

煤气化废水中 CO D 的降解程度随菌种
、

环境

条件和污染物性质而不同
.
在特定条件下

,

有一部

分 C oD 可被生物氧化 (C O D
,
)

,

有一部分是不能

降解的 (C O D ,
)

,

包括裹挟的悬浮物中和细菌代谢

产生的一部分 C
OD
.
因此

,

用 C O D 、
/
C O D 来表达

不可生物氧化的程度
‘” ; 用 B O D ,

/
C O D

,
来表达可

生物氧化的 CO D 的氧化速度
,

可一定程度地避免

生化处理中惯用 Bo D ,

与 C o D 之比来说明 可生化

性的局限性
.
上述描述可用下式表示:

c oD ~ C oD ,
+ C o D ,

(
x
)

设 Bo D ,

/
c o D ,

~ 。
,

C o D
N z C O D ~ N

,

B O D
,

/
C o D ~

刀 贝!〕八 ) 式可写成 :

c o D 二 C O D ,
+ 11 0 1 )

s

/
‘ ( 2 )

从表 9可以看出
,

未经脱酚蒸氨的废水其生化

性能远比脱酚蒸氨的好
,

这是因为煤气化废水中酚

所占 C O D 的比例大
,

细菌主要是受到了经酚驯化

培养的影响
.
因此

,

其降解酚的能力强
,

氧化其它有

机物的性能相对较差
.
所以

,

只要酚的浓度不太高
,

生化出水的含酚量就不会超出规定值
。

废水的可生化性能也可从另一侧面用生化涣式

来加以说明
。

煤气化废水的复杂基质决定了细菌的

混杂性
,

故可采用 G rou 等人研究的模式 :

Q ( ,
。

一 s ,

)

F X

二 K 些
S. (5)

式中
, 口

—人流水量 ;

7

—
反应器容积;

s。

—
COD 人流浓度;

sa
—
COD 出水浓度;

x

—
污泥挥发份浓度气

K

—
降解速率常数

.
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表 ,
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可生化性评价

一兰里匕
~ ‘

}

“

{

“
可生化性

> 0
。

4 5

0

。

3 5 一0
.
4 ,

< 0
.
2 5

0
。

6
2

0

。

3
4

<
0

.

2 0

<
0

。

5 0

>
0

.

5 0

0

。

1
3

0

。

2
2

> 0

。

4

0

.

3 0 一0
。

斗

< 0
.
2 5

0
。

5
0

0

。

3
1

好

尚好

差(不宜生化)

好

尚可

C O D 去除率 80 % 以上
c o D 去除串 70 % 左右

C O D 去除率 60 一65 % 以下

未脱酚蒸氨废水

脱酚蒸氨废水

ll川

G :au O I 等认为
,

基质的降解速率

G 二 Q ( s
。

一 5.)
V X

与浓度成一次方关系
,

且与进水浓度有关
.
将未经

脱酚蒸氨废水进出生化反应器的
_
吮O D 值绘制于图

弓中
,
得到降解速率常数 K ~ 12

.
27

,
则图 4 的曲

线可用下式表达:

‘ ~ 一1
.
1 5 玉 一 l ,

3 8 6

处6)

当 G 为零时 5./
s。 , 0

.
1 14 ,

这实际上就是不

可生物降解的 C O D N /C o D 之比 (切 )
,

在表 9 中该

值为 0
.13 ,

两值相差不大
.

, .J, .J, .
�

2

.rL
r
L

三
、

结 论

1.煤气化废水的成分比较恒定
,

不同工艺与煤

质对其影响不大
,

但废水浓度与工艺过程与煤质有

关
.

2.煤气化废水水质复杂
,
巳检出的有机物就达

” 0 多种
.
酚类折算的 C o D 占 c 0 D 总值的 60 %

以上
,

其中大部分是挥发酚
.

J.脱甜蒸氨不仅可回收酚和氨
,

同 时 可 去 除

80 % 以上的 C O D ,

其中绝大部分是比较容易生 化

的酚类化合物
.
脱酚蒸氨后

,
废水的可生化性虽大

大降低
,

但略加稀释仍可进行生化处理
.
而未经脱

酚蕉氨的废水其 、 , 。
.
62

、
N , 0

.
13 ,

说明其生化

性能很好
.
因此

,

从生化性角度而论
,
酚不一定非脱

除不可
.

[3 ]

[斗]

[ 5 ]

O
。

1 0 0 1 5 0

.

2
0

0

.

2
5

S

。

/ 5
0

图 4 降解速率与浓度的关系曲线
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期的观测数据
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因此
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