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摘要 本文通过小试及中试
, 对焦化废水的生物脱氮处理 进行了研究

�

研究结果表明
, 硝化菌的培养及驯化是生物

脱氮顺利进行的 关键
,

连续驯化方式优于间歇驯化方式
, 当水质波动 不大

, 运行条件正常时
,
人

一� �� 系统可以实现

�� 一”� 的硝化效果和 �� � 以上的除氮效果
�

厌氧预处理在其中起 了重要作用
�

关锐词 焦化废水
, 厌氧预处理

, 硝化
,

反硝化

氨氮是焦化废水中主要污染物之一 去除

废水中 � �
� 一
� 最经济合理的方法是生物脱氮

法
�

目前生物脱氮的基本流程为预反硝化
一

硝化

工艺
〔�� ,

可采用悬浮污泥系统或生物膜系统
�

目

前焦化废水的生物脱氮尚处于试验研 究 阶段
�

由于这种废水含高浓度 � �
�一
� 和有机物

,

其

中很 多是属于难生物降解的物质
,

具有较强的

生物毒性
,

从而形成对硝化
、

反硝化过程的抑制

作用
�

因此
,

焦化废水生物脱氮难于一般城市

废水的脱氮
,

研究焦化废水生物脱氮具有一定

的实际意义
�

部分
,

其目的是通过厌氧水解和酸化菌群的作

用改变废水中有机物的成分
,

提高废水的可生

化性
,

以利后续工艺的 � �  降解和脱氮的进

混合液回流

图 � 焦化废水生物脱氮 �
一
� � � 流程

表 � 小试和中试试验装置系统情况

厌氧 缺氧 好氧

一
、

试验材料与方法

� 试验流程

如图 � 所示
�

其中缺氧和好氧反应槽为单

一的悬浮污泥系统
,

厌氧反应器为生物膜系统
,

内充填料
�

该流程综合考虑了 � �
�一
� 和 � � �

的去除
,

与常规脱氮流程相比
,

增加了厌氧处理
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行
�

该段厌氧处理仅作为预处理
,

对有机污染

物的降解不起主要作用
�

�� 试验装置

包括一套 � � � 规模的小 试 装 置
‘, 和 一 套

��
�

� �
,

的中试装置
�

各反应器尺寸及特征详见

表 土
�

为了部分克服焦化废水的生物毒性和提

高难降解物质的去除效果
,

系统采用了生物铁

和生物碳等强化措施
,

方法是分别向活性污泥

系统投加少量的 ��
� �

和粉末活性炭
�

小试和中试分别在鞍钢化工总厂和宝钢化

工厂进行
,

试验水质的各项常规指标见表 �
�

� � 卷 � 期

二
、

脱氮细菌的驯化与培养

系统运行前进行了厌氧生物膜培养和 � �

� 系统活性污泥的驯化
,

其目的是使各 类 细 菌

逐渐适应焦化废水环境
,

并通过各 自的生理活

动和生化反应对焦化废水中各有机或无机组分

迸行降解或去除
�

试验表明
,

对活性污泥中的

脱氮菌
,

即硝化和反硝化菌进行培养和驯化是

系统正常运行的关键
�

硝化菌为高度好氧菌
,

专性化能自养
,

生长

缓慢
,

产率低
,

对环境条件反应敏感
�

其生长除

需要氧
、

无机碳源和氮源
、

合适的 � � 值和温度

外
,

还必须有一定数量的 �
、

� �
、

� �
、

� �
、

� 。
、

� �

以及微量的 � � 等汇� � �

高浓度的有机物
、

氨氮和

亚硝酸以及一定浓度的重金属和某些有机物质

均可能对硝化反应产生抑制作用
〔�� �

焦化废水中含有大量的芳香和杂环类化合

物以及高浓度的氨氮
,

对一般的异养菌都有很

强的生物毒性
,

未经驯化的硝化菌几乎无法在

焦化废水环境中生存
�

�
�

小试

进行硝化菌驯化时
,

首先应对原水进行适

当的稀释
�

小试时采用了间歇和连续驯化相结

合的方法
�

��� 间歇驯化 间歇培养在一个曝气池中

进行
,

接种污泥取自焦化废水生物处理中试装

置
,

反应器进水按焦化废水 � 自来水为 � � �
�

� 配

制
�

同时加少量磷酸作为磷源
,

然后大体按照

好氧 �缺氧时间为 � � � 的比例间歇运行�同时起

到培养反硝化菌作用 �
,

曝气时间一般为 �� 小

时左右
�

好氧运行时用 �
� �� � �

控制反应器 ��

值在 �一 � 之间
,

� � �� � 。

也同时作为硝化反应

碳源
,

缺氧时再向反应器内加人 � � � 甲醇
,

并

加以搅拌
�

一个周期后
,

静置半小时
,

排出上清

液
,

再加入配制的原水进行下一个循环
�

间歇培养进行 �� 天后
,

尚无硝化反应的迹

象
,

反应器中 � � 牙 和 � � 了浓度很低
,

反应前

后 � �
� 一� 浓度基本不发生变化

,

有时还略有

升高�这是含氮有机物转化的结果 �
�

其原因可

能有三
�
一是接种污泥活性差

,

硝化菌含量少 �

二是稀释比例偏小
,

抑制物浓度偏高
,

阻碍了硝

化菌的生长 � 三是间歇驯化方式不利于有毒废

水中硝化菌的驯化
,

因为采用这种方式起始时

各种污染物浓度很高
,

硝化细菌活动受到抑制
,

随着反应的进行
,

有机污染物浓度降低
,

为硝化

菌提供了良好的生存环境
,

但是 当硝化菌数量

尚少
,

硝化反应进行缓慢时又进人下一周期
,

硝

化菌又将受到新的毒害和抑制
,

这就对硝化菌

的生长和繁殖产生了障碍
�

�� � 连续驯化 连续驯化时
,

整个系统包

括厌氧柱
、

缺氧反应器和好氧反应器
,

均投人运

行
,

废水经适 当稀释后连续进人系统运行
,

同时

向曝气池中连续投加碱液以维持反应 器 的 ��
值

�

初期控制系统水力停留时间在 �� 小时左

右和较长的固体停留时间 �除随出水带走污泥

外
,

不人为排泥 �
,

稀释比为 �� � 左右
,

进水

� �
� 一� 浓度在 ��� � � � � 以下

,

但连续驯化的

前一个月仍难发现硝化反应的迹象
,

不过系统

有机物去除却很正常
�

为了探索硝化菌的适宜培养条件
,

从连续

驯化的第二十五天开始加大进水稀释比
,

使进

水 � �
�一� 下降至 �� � � � � 左右

�

两天后
,

出

水 � �于
一� 即升高 到 ��

�

� � � � �
,

同 时 出 水

� �
� 一 � 降低到 ��� � � �

,

硝化菌活动明显
�

以

后硝化反应一直正常进行
,

出水 � �
� 一
� 维持

在 �� � � � � 以下
�

从调整后第五天开始逐渐

减小稀释比
,

提高进水浓度
,

硝化反应稳定进

�� 文一波
,

清华大学硕士学位论文
, � � � , 年

�
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�

驯化过程中
,

当硝化反应开始进行时
,

首

先出现的产物是 � � 牙
一
�

,
� � 了

一
� 很少

,

这说

明亚硝酸菌对环境的适应能力比硝酸菌强
�

经

过一段时间后
,

硝化产物基本上全 部 转 化 为

� � 了
一
�

,

这说明经过驯化后的硝酸菌 也 能 适

应焦化废水环境
,

但其活性发展有所滞后
�

图

� 为小试连续驯化过程氮化物转变情况 �该时

期 � � 歹
一
� 数据不全

,

未列人 �
�

科 学
。

盯
。

�� 外
,

但 由于出水中 � � 牙较高
,

使出水 �� �

迅速提高
,

最高时出水 � � 牙 达 �� � � � �
�

前

五周硝化情况如图 � 所示
�
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图 � 中试驯化期硝化情况
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图 � 小试连续驯化硝化情况

�
·

进水 � � � 一� � �
�

出水 � � 广� �  
·

出水 � � � 一�

�
�

中试

中试驯化情况远较小试复杂
,

这可能受水

质
、

反应器流态及操作条件差异影响
�

中试采用连续驯化方式
,

接种污泥取自宝

钢化工厂生产性焦化废水处理装置
�

由于原接

种好氧污泥中 �玩
一
� 浓度很高

,

尽管进水稀

释 比 达 �� 多
,

曝 气 池 中 � �
�一
� 浓 度 仍 在

� � � � � � � 以上
,

同时可能由于接种污泥中残留

难降解物质浓度较大
,

驯化的第一周内
,

硝化反

应进展缓慢
,

出水中硝化产物很少
�

一周后出

水中开始出现 � � 牙
,

并逐渐增多
,

� � 牙
一
� 浓

度达到 � � � � � 左右
,

几天后 � � 矛
一
� 逐渐减

少
,

� � 了
一
� 逐渐增多

,

达到 �� � � � � 以上
,

这时 N H 3一 N 去除率已达 80 界 以上
.

但是随着 稀 释 比 降 低 至 50 外
,

出 水 中

N O 牙一N 浓度又逐渐提高
,

N O 了一N 则相对减

少
,

四周后硝化产物全部为 N o 歹
、

出水 N O 了-

N 浓度为零
。

尽管此时 N H 3一N 去除率仍可达

N O 牙 本身是一种潜在的致
.
癌 物质

,

N O 于

的进一步氧化将消耗水体的溶 解 氧
,

当 出 水

N O 牙一 N 浓度达到一定值时
,

出水 C O D 中的

大部分是由 N O 牙 形成的
.
鞍钢小试的前一阶

段与宝钢中试情况很相似
,

但是在 N O 了出现

并提高到一定程度后
,

出 水 N O 牙一 N 一 直很

低
,

没有继续升高
,

N O 了
一
N 成了硝化的唯一

产物
.
曾怀疑这些现象是由于当时 的机械故障

所造成的污泥回流量少
,

溶解氧偏低的影响
,

排

除上述原因并增大稀释比例后
,

系统迅速恢复

了正常
,

出水 N O 牙一 N 降低
,

N O 了
一
N 升高

,

但

随着稀释比的减小
,

很快又出现了类似前一阶

段的情况
.

经分析
,

认为负荷提高过快会造成硝化菌

的不适应
.
因此第三次调整时

,

负荷提高较慢
,

还适当加大了回流比
,

总回流比由原来的 3 增

大到 5
,

以克服进水 CO D 、

氨氮及难降解有机

物的抑制作用
.
这次驯化得到了成功

,

尽管后

来稀释比降低到 30 外
,

却再没有出现类似前两

次的情况
.
重新驯化时期硝化情况 如 图 4 所

不
.

与硝化菌相比
,

反硝化菌对环境的适应性

较强
.
一般情况下反硝化菌受焦化废水中有毒
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物质的抑制程度要比硝化菌小
,

因此硝化菌驯

化的同时
,

也可以达到对反硝化菌驯化的目的
.

废水自身的有机物即可作为反 硝 化 的 电子 供

沐
,

但在驯化初期
,

最好能在系统进水中加人少

量易于利用的有机物如葡萄糖等
,

这样更有利

于反硝化菌驯化的进行
.

科 学 13 卷 3 期

增加
,

当缺氧段碱度较大时
,

产生的气泡个体较

大
,

整个缺氧槽上部覆盖着一层泡沫
,

其厚度可

达 1~ 3。m
.

从缺氧段取混合液于量筒中沉降

时
,

可以观察到污泥先下沉后浮起的典型的反

硝化所造成的现象
.
系统总氮去除效率最高时

可达 80 多 以上
.

二、以任�赵浪

图 4

卜进水
3

·

出水

时间 (d )

中试重新驯化期硝化情况

N H 。一
N

N O
:一

N

2
.

出水
4.出水

N O , 一
N

N H
, 一

N

由于小试装置小和机械搅 拌 速 度 不 易 控

制
,

驯化时表观的反硝化作用不甚明显
.
中试

试验时
,

随着硝化反应过程的进行
,

很快就可 以

观察到缺氧段有气泡产生
,

随后气泡数量显著

三
、

脱氮运行效果及其条件

经过驯化后的硝化和反硝化菌
,

已经具有

处理较高强度焦化废水的能力
,

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
.

除了进水水质外
,

系统的水力停留时间
、

进

水的稀释比例
、

曝气池溶解氧浓度
、

p
H 值以及

系统的回流比等均会对硝化效果产生影响
.

系统总氮去除效果则直接 决 定 于 反 硝 化

效果
.
反硝化效果除了受 D O 、

氧化还原电位

等因素影响外
,

主要由废水中碳源的数量和质

量决定
.

表 3 和表 4 分别为小试和中试稳定运行阶

段操作运行条件及系统脱氮情况
。

留,部娜临侧)体间污)扣固时性分参数

\
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表 3 焦化废水脱氮操作运行条件
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表 4 德定运行阶段系统脱氮效果
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从表 2
、

3

、

4 中看出
,

虽然小试和中试水质

常规指标相差不太大
,

但其操作运行条件变化

却很大
,

所得的脱氮效果也不同
.
中试的水力

停留时间较小试为长
,

回流比也有所提高
,

脱氮

效果相应提高
.

由于生物处理反应速率和毒物承受能力是
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有限度的
,

因此处理系统的稳定性在遭受一定

负荷冲击后将受到影响
.
中试试验中曾进行过

负荷冲击试验
,

在对系 统 施 行 较 长 时 间 的

N H 3一 N 超负荷运行后
,

硝化反应逐渐减慢
,

最

后几乎完全 中止
,

需花费较长时间才能恢复
,

但

恢复后的硝化菌仍能达到冲击前的处 理 能 力
.

系统具有一定的缓冲能力
,

可以承受短时间的

高负荷冲击
.

四
、

分 析 和 讨 论

(一) 焦化废水生物脱氮过程中的 硝 化 反

应

硝化菌的驯化是硝化反应 稳 定 进 行 的前

提
.
为了使硝化菌逐步适应高浓度焦化废水环

境
,

驯化时应控制进水的稀释比和 N H 3一 N 浓

度
.
以进水 N H , 一

N 为 60 ~ 70 m g/L 为宜
,

逐

步减小稀释比
.
此外

,

控制较长的水力停留时

间和污泥龄
,

对硝化菌的驯化亦很重要
.

硝化反应是系统运行控制的关键
,

这不但

因为硝化效果不好会造成出水 N H 3一 N 超标
,

而且因为硝化不彻底会导致出水 CO D 升高
.

N O 牙一 N 积累是焦化废水脱氮过程中的通病
,

许

多研究者发现在进行焦化废水脱氮时
,

N o 牙
一
N

经常是主要的硝化产物
,

很多焦化厂在焦化废

水活性污泥法运行中也常会出 现 处理 出 水 中

N O 牙一 N 高达 100~ 200m g/L 的情况
.
N O 牙积

累的根本原因在于亚硝酸菌与硝酸菌对于环境

的适应能力及耐受毒物能力的差异
.
亚硝酸菌

具有较强的环境适应能力和抵抗毒物 的 能 力
,

因此驯化时
,

总是亚硝化反应首先出现
,

系统遭

受冲击时
,

则是硝酸菌的硝化反应首先受到影

响
。

要避免 N O 牙 积累现象的出现
,

除了需要

有科学的驯化方法
,

合适的操作运行条件外
,

防

止废水水质过大的波动和长时间的冲击十分重

要
.

一般认为硝化反应需要在 偏 碱 环 境 中 进

行
,

即 pH 值最好在 7. 5~ 8. 5 之间
,

但中试试验

中曝气池 pH 值一般控制在 7. 0 左右
,

经常在

几。以下
,

仍取得了很好的硝化效果
,

p
H 值最

科 学

低时 曾降到 6. 0 左右
,

也未对硝化进程产生不

良影响
.
在低 pH 值条件下运行不但可以节约

耗碱量
,

同时还可以减少曝气池泡沫的产生
,

这

对于表曝系统尤为重要
.

(二 ) 反硝化与脱氮效果

虽然我国 目前 尚未将 N O 了列为控制指标
,

但是 N O 了对环境的危害不容忽视
,

一些发达国

家已经对进人清洁水体的废水 N O 了 实行了严

格控制
.

为了取得较好的总氮去除效果
,

必须使反

硝化反应进行彻底
.
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 C O D /T K N 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 CO D /

T K N 应大于 8
,

可见关键在于充分利用已有碳

源
,

提高反硝化效率
.
焦化废水中有机物生物

降解性能差
,

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
。

厌氧预处理可以改变有机物结构 和 性质
,

因此虽然本研究中原水的 C O D /T K N 比值仅

为 ,
.
5 ,

却取得了 75 外 以上的总氮 去 除 效 果
.

试验还表明
,

在进水 C /N 比相差不太大的情

况下
,

总氮去除率最高时可达 96 外
,

而较差时

仅为 52 务
,

这说明反硝化菌的 活性 起 很 大作

用
.
采取某些强化措施

,

对原水适当稀释
,

创造

良好的反硝化环境都可以使反硝化菌保持较高

的活性
,

从而达到较好的总氮去除效果
.

(三 ) 通过控制硝化过程改变脱氮途径

鉴于焦化废水脱氮 过 程 中 经 常 出 现 的

N O 牙 积累和反硝化过程碳源不足现象
,

如果人

为加 以引导
,

使硝化反应以产生 N O 牙 作为终

点
,

而将脱氮途径改变为

N H 3
硝化

一
-刁卜

N O 牙
反硝化

-一一一一一一- 叫卜N
Z ,

这可能会使脱氮工艺发生一场变革
.
传统的脱

.

氮途径可用以下化学反应方程式表示:

石肖化:

ZN H 才+ 30
2

一
2N0牙+ 4H

+
+ ZH 二0 ( l)

ZN O 牙十 0
2

一
2N0歹 ( 2 )
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反硝化 :

C ‘H ,
o H 十 9

.
33N O 牙+ l

.
6 7 H

Z
O

一
9.33OH-

+6COZ一 4
.
67N

:
(3 )

C ‘H s
O H 十 5

.
6N O 了

一
5.6()H一

+ 6 C O
Z

+
0

.

4 H
Z
O + 2

.

8 N
:

(
4
)

从反应式 (l) 一 (斗) 可以得出
,

从 N H
3

一NO牙和 N O 牙
一
NO了 耗氧分别为 3

.
43 m g /

m gN 和 l
.
14m g/m gN ; 从 N O 牙

一
NZ和

N O 歹
一
N:则分别需要消耗有机碳源 0.72m g

(以 C
‘
H

s
O H 计 )

, ‘
m g N 和 l

.
Z om g (以 C ‘H ,

o H

计)/m gN
.
由此得出按照常规途径脱 氮时 的

需氧量和 需 碳 量 分 别 为 4
.
57m g0 2/m gN 和

l
.
20 m g 酚 /m gN

,

新的途径的需氧和需碳量则

分别为 3
.
4 3m g o :/m gN 和 o

.
7zm g 酚 /m gN

,

也就是说新途径可以减少耗氧 2 , 务
,

减少碳源

消耗 40 外
.
可见新的脱氮途径既可以降低能

耗
、

还可以降低脱氮对有机碳源数量的要求(当

需要外加有机碳源时 )
.
为了防止新系统出水

N O 牙 排放
,

也可 以将处理水再经一级后曝气或

后反硝化处理
.

当然生物脱氮是一个十分复杂的生物化学

过程
,

不易控制
,

对 N O 矛反硝化的行为尚有待

进一步研究
.

科 学 “ 卷 3 期

要在较短的时 间内完成硝化菌的驯化工作
,

重

要的是防止废水中高浓度有机物及 N H ,

对 硝

化菌的抑制
.

2
.
在进行焦化废水生物处理和其它有毒废

水的生物处理时
,

连续式驯化方法优于间歇驯

化方法
.

3
.
经过驯化的硝化菌 可 以 在 较 低声 值

(如 6
.
4 ~ 7

.
2) 条件下良好生存

,

这有利于减少

高浓度含氮废水硝化耗碱量
.

4
.
在水质波动不大并满足一定的操作运行

条件下
,

系统可以取得 98 务~ ” 外 的硝 化 和

75 务 以上的脱氮效果
.
系统可以耐受 短 期 的

高浓度 N H
3一

N 冲击
,

但如果出现长时间 N H , -

N 超负荷运行
,

将导致硝化系统失稳
.

5. 反硝化效果的好坏决定着系统脱氮效率

的高低
.
采取厌氧预处理方法

,

维持一定的稀

释比和创造良好的反硝化环境可以使反硝化菌

保持较高的活性
,

以达到较好的脱氮效果
。

6

.

以亚硝酸作为硝化终产物的不完全硝化

脱氮系统将是一条富有吸引力的焦化废水生物

脱氮途径
,

值得进一步研究
.
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