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发生炉煤气洗涤废水封闭循环后污染物

增长的平衡规律研究
‘

刘精今 陈竹新 李彩亭

�湖南大学环境保护研究所
,

长沙 � �� � � ��

摘要 大量的实验及环境监测数据表明
,

烟煤煤气站发生炉煤气洗涤废水长期完全封闭循环运行后
,

废水中以挥

发酚为主 的污染物浓度 不会无限增长
,

存在着动态平衡
�

在平衡范围内
,

挥发酚浓度为 � ��� 一�� �� �� ��
,

氛化

物为 �一�� � 创�
,

硫 化物为 �� 一�� � � ��
�

研究结果表明
,

对发生炉煤气洗涤废水采取 以预处理除去废水中悬浮

物和焦油的封闭循环 回用的治理技术路线是 完全可行的
�

关祖词 发生护煤气洗涤废水
,

封闭循环
,

动态平衡
�

烟煤冷煤气站是当前广泛应用于我国冶金
、

机械等工业企业 的能源装置
�

该装置 在运转过

程中排放的煤气洗涤废水 含有大量酚
、

氰和其

他污染物
�

笔者于 � � � � 年至 � � � � 年对发生炉煤气洗

涤废水长期封 闭循环后 的运行规律进 行了大量

试验和监 测分析
,

以揭示发生炉烟气洗涤废水

长期封闭循环后废水 中各种污染物浓度 的增长

平衡及其在大气中的迁移和分布规律
,

为煤气

洗涤废水 的长期封 闭循环 治理提供 比较完整
、

可靠 的科学依据
�

� 烟煤冷煤气站煤气洗涤废水的水质特征

发生炉煤气洗涤废水水质复杂
,

包含许多

有机和无机污染物质
,

废水中焦油和悬浮物具

有极高的稳定性
�

表 � 为封闭循环前的煤气洗涤

表 � 封闭前的煤气洗涤废水水质 � � �
·

� 一 ’

项 目 挥发酚 悬 浮物 焦油 �� � 。 �� ��
�

可溶性固体 硫化物 硫酸盐 氛化物 � �

浓度 � � � �� �一 �� � � � � 一 � � � � � �� 一 � � � �  � � � 一 � � � � � � � � �一 � �� � � � 一 � � �� � 一 � � � �
�

� 一 �
�

� �
�

�一 �
�

�

废水水质
�

� 试验及监测数据统计

从 � � � � 年至 � � �  年
,

在西安 高压电瓷厂

�简称西瓷厂 �煤气站进行了发生炉煤气洗涤废

水中有毒污染物及各种盐类增长平衡规律的试

验
,

并对西瓷厂和其他几个工 厂煤气站煤气洗

涤废水封闭循环后的水质及其煤气站周 围大气

中的污染物浓度进行了长期监测
�

�
�

� 煤气洗涤废水封闭循环后污染物增长试验

试验在西瓷厂煤气站进行
�

试验前将原有

煤气洗涤废水排空
,

全部换上干净 自来水
,

然

后堵死废水排放 口
,

从封闭循环开始进行循环

废水水质测试
,

连续 � 周每隔 � � 测 � 次循环水

中挥发酚
、

可溶性固体
、

硫酸盐和悬浮物的浓

度
,

测试结果见图 � 和图 ��

�
�

� 封闭循环后污染物增长的动态平衡试验

在进行循环洗涤废水污染物增长试验后
,

又连续进行了约 �
�

� �
的循环洗涤废水中污染

物的动态平衡规律试验
�

每天测试 � 次循环废

水中各种污染物的浓度
�

其中挥发酚
、

悬浮物
、

可溶性盐类
、

硫酸盐的动态平衡曲线见图 �
�

,

机械部科学技术进步三等奖

收稿 日期
�
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� 废水封闭前后煤气中酚含量测试

测试结果见表 �
�

从表 � 可见
,

煤气洗涤废

水封闭前后
,

煤气中挥发酚含量确有增加
�

衰 � 废水封闭前后煤气中挥发酚的含 � � � �
·

� � 一 �

侧定次数 封闭前挥发酚 封闭后挥发酚

������  �!  �   ���
�·曰

。
�‘、
。

日期 ��

图 � 废水封闭循环后水中挥发酚增长曲线
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日期阳

废水封闭循环后水中盐类增长曲线

�
�

可溶性固体 �
�

悬浮物 �
�

碳酸盐

�
�

� 煤气站周围大气中挥发酚浓度测试

在监测循环废水污染物增长平衡情况 的同

时
,

连续监测了西瓷厂煤气站煤气洗涤废水封

闭前后几个有代表性 的大气中挥发酚
、

氰化 物

的浓 度
�

其 中氰化物浓度很低
�

远低于 国家环

保部门规定的工厂车间空气中有害物允许浓度
�

表 � 为 � � � � 年至 � � �  年西瓷厂煤气站大气中

挥发酚浓度测试结果
�

�
�

� 煤气洗涤废水长期封闭循环后的水质情况

西瓷厂发生炉煤气洗涤废水 自 � �  ! 年封闭

循环运行后
,

其厂区总排 口各种污染物都未超

标
�

其水质变化监测结果见表 �
�

� � � �

� � ��

� � ��
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丫节丫丫
� � � � � � �  � � � � � �

�� 月

图 � 封闭 �� 个 月后废水污染物动态平衡曲线

�� 挥发酚 �
�

悬浮物
�

�

可溶性 固体 �
�

硫酸盐

� 分析与讨论

�
�

� 废水完全封闭后水中酚的含量及其转化

发生炉煤气洗涤废水完全封 闭循环后
,

循

环水质急剧下降
,

废水 中� � �
、

�� � 的浓度分

别增加 � 倍和 �� 倍
,

主要原因是 由于煤气 中大

量酚溶于洗涤水中
�

从 图 � 挥发酚浓度曲线看
,

当废水中挥发酚浓度低于 � � � � � � � � 时
,

用此

废水洗涤煤气
,

煤气中的酚能较大量地溶于水

中
,

造成废水中挥发酚含量成直 线增 长
�

由于

此时废水中酚 的溶解度远未达到饱和程度
,

可

以粗略的看成此时煤气 中的挥发酚在洗涤过程

中是全部溶解于水中的
�

由此根据洗涤煤气 的

循环水量
、

气化煤量
,

可计算出每气化 � � 烟煤

在废水中溶解的挥发酚量
�

当废水中挥发酚浓

度超过 � � � � � � � � 后
,

其增长速 度变慢
,

说明

发生炉煤气中的挥发酚在废水中的溶解度变小
�

一部分酚没有洗涤下来滞留在煤气中输送给用

户
,

这可从表 � 洗涤水封闭前后煤气中挥发酚的
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表 � �  � �一 � � �  年西安高压电瓷厂煤气站内大气中挥发酚含� �� �
·

� � 一 �

采样地点

煤气炉平台
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�
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�
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�

�
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�

� � �

、
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�

� �
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�
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沉淀池

�
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.
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1 8 1

1
.
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1
.
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0
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0
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0
.
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0
.
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0
.
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0
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1
.
4 1一
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0
.
2 5一

0
.
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0
.
4 2一

0
.
5 1

0 0 8 7

0
.
2 1一

0
.
4 2

0
.
2 3 一

0
.
4 5

0
.
1 0

1 9 8 9 年

0.31一
0
.
6 9

1
.
9 1一

3
.
7 0

0
.
1 7一

0
.
3 1

0
.
4 3一

0
.
7 2

0
,

1 2 一

0
.
1 7

1 9 9 0 年

0.981一

1
.
20

1
.
5 1一

2
.
92

0
。

2 5 一

0
.
4 1

0
.
3 7 一

0
.
7 2

0
.
0 6 一

0
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1 5

1
9 9 1 年

0
。

3 2 一

0
.
5 3

0
.
9 7一

1
.
8 7

0
.
2 7一

0
.
59

0
.
2 1一

0
.
64

0
.
12 一

0
.
15

1 9 92 年

0
.
22一

1
。

3 2

1

.

3 2 一

2
.
4 2

0
。

2 4 一

0
.
7

0 2 4 一

0
.
4 1

0
.
0 2 一

0
。

1 3

表 4 1, 8 2 年一1, , 2 年西瓷厂煤气循环洗涤废水水质/m g ·

L

一 ’

1 9 8 2 年
(封闭前 )

198 3年

1500一

20 00

9 0 0一

17 0 0

8 00 一

90 0

50 0 0 一

6 5 0 0

12 00 0 一

1 70 0 0

80 0 0 一

2 10 0 0

1 9 8 5 年

1400一

2 0 0 0

4 0 0 一

1 2 0 0

5 0 0 一

1 0 0 0

1 9 8 7 年

挥发酚 600

悬浮物

焦油

瑛)D S

C O D

300一
7 0 0

5 0 0一

7 0 0

1 8 0 0一

2 2 0 0

7 0 0 0一

1 0 0 0 0

1 4 0 0一

1 7 0 0

2 2一

3 2

3 0 0一

3 3 0

0
.
7 9一

3
.
7

8
.
2一

8
.
4

1 4 0 0一

1 8 0 0

3 0 0 左右
(焦炭过滤)

500一

1 1 0 0

6 0 0 0一

8 0 0 0

1 5 0 0 0一

2 5 0 0 0

1 98 8 年

12 54一

1 79 5

3 56 一

4 9 5

3 10 一

9 23

6 7 5 6 一

7 8 9 3

1 4 6 70 一

1 96 2 0

1 6 7 50 一

2 10 10

4 0一

6 0

3 1 0 0一

3 7 62

5
.
7一

1 9 8 9 年

1392一

1 8 6 7

4 1 5一

7 6 2

5 2 0 一

8 3 6

5 9 6 1 一

8 10 1

1 5 6 0 9 一

2 4 1 7 0

1 5 9 8 0 一

19 4 3 0

3 5 一

4 9

1 9 9 0 年

1310一

19 2 7

3 74 一

4 93

4 5 4一

7 6 3

4 3 3 3一

7 1 4 1

1 6 0 0 8一

2 1 4 50

19 9 1 年

1295一

18 7 5

3 1 3一

5 7 2

4 3 6 一

9 7 0

6 39 0 一

8 7 6 1

16 1 0 1 一

2 6 0 2 3

可溶性 固体
15000一

2 4 0 0 0
2 0 9 0 0

1 9 92 年

1230一

1 5 20

2 5 0一

54 2

5 0 0一

6 3 0

5 2 0 0一

7 6 0 0

1 3 9 9 0

1 1 0 8 0一

1 3 9 9 0

硫化物

酸硫盐
1000一

4 0 0 0

3
.
4 一

1 2
.
5

4 1一

6 9

4 1 0 0一

5 5 9 0
6 3 0 8

氛化物

200 0一

50 0 0

2
.
8 一

20
.
6

7
.
8 一

8
.
2

2一 1 0
7
.
9 一

6
.
7

p H 值 7一 7
.
5

7 8
1乙

.5
9一
.
2

6
.
8一 7

。

O 一

7
.
4 7

.
3 7

.
4

7
.
7

含量看出
.
除此 以外

,

废水 中的挥发酚 向空气

中自然散发的量也随废水中挥发酚浓度的增高

而加大
.
当废水中挥发酚浓度上升到一定量后

,

浓度值达到平衡状 态
.
如西安 高压电瓷厂煤 气

站 一 般 夏 季 为 130。一1700 m g/L
,

冬 季 为

1600一2000 m g/L
.

不同的煤气站由于循环水池

大小
、

循环水泵工艺流程
、

补充水量多少及 自

然状况的不同
,

其循环洗涤废水中挥发酚的浓

度都有各自不同的相对平衡值
.

3
.
2 循环洗涤废水中各种盐类浓度变化

可 溶 性 固体 从 平 均 1600 m g/L 增 加 到

20000 m g /L
,

硫酸盐 从平均 300 m g/L 增加到

6000 m g /L
.
硫化物增 加约 1 倍

,

氰 化物增 加

4一20 倍
,

盐类不挥发
,

仅从清理焦油渣时随水

带走一部分
.
从西瓷厂 10 年来废水封 闭循环运

行后水 中可溶性盐类增长情况看
,

也存在一个

动态平衡状态
,

如可溶性 固体浓度范围 8000一

24000 m g/L
,

硫 酸盐 浓度 范 围在 3000一6000

m g/L
.

3
.
3 煤气循环洗涤水中悬浮物

、

焦油增长情况

更换新的焦碳过滤废水
,

并采用高速射流

气浮装置进行混凝气浮
,

废水 中悬浮物浓度大

大减少
,

一直维持在 30 0一 60 0 m g /L
.
这期间废

水中焦油浓度增加仅 1倍
,

并一直维持在 30 0一

90 0 m g/L 范围内
.
可行的技术措施是每天用吊

车抓斗及时从焦油沉淀池内抓出沉淀焦油并运

走以及采用混凝
一

气浮技术处理焦油
.
对煤气循

环洗涤废水采取预处理
,

把废水中悬浮物和焦

油从废水中分离 出去很有必要
.
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提高蒸馏速度
、

提高水解温度 的前提 下
,

适 当

延长蒸馏时间
,

使蒸馏釜中液体 蒸干
,

以提 高

出醛率
,

降低渣 的酸度
,

防止醛进一步发 生副

反应
.

2
.
5 与其他水解方法 的比较

测定的其他水解方法渣的pH 值
,

结果如表

2 所示
.

大 于 0
.
5 % (W /W ) ,

且稻草及小麦秸杆用作肥

料腐化后
,

还可进一步提高肥效
.

渣对 土壤无

害
,

同时
,

对环境也无污染
.

衰 3 渣的有效礴
、

钾含t /%

成分 过磷酸钙法 重钙法 复合添加法

P 20 5 10 18 12

K ZO 0.60 0
.
55 0

.
65

表 2 各种林醛水解方法渣的 pH 值

水解方法 硫酸法 盐酸法 磷酸法 过 磷 重钙法

渣的 pH 值 1
.
5 2

.
4 3

.
酸钙法

3
.
5 6

.

复 合

添加法

6
.
7

由表 2 可见
,

其他水解方法与改 良硫酸法

相 比
,

渣的酸度较大
,

而改 良硫酸法 中又 以重

钙添加法和复合添加法渣的酸度最小
.

2
.
6 水解后渣中有效磷和钾的含量

以稻草为原料
,

用硫酸作催化剂
,

分别加

入过磷酸钙
、

重钙和复合添加剂水解后渣中有

效磷和钾的含量
,

结果如表 3 所示
.

由表 3 可见
,

水解后 渣 中有效 磷 (折 合 为

PZO S)含量均大于 10 % (W /W )
,

K

Z

O 含量也均

3 结论

(1) 采用添加重钙 或加入复合添加剂
,

以

稻草 (麦杆或其他农林作物 茎杆)为原料
,

用硫

酸催化水解
,

工艺简单
、

设备要求不高
,

常压操

作
,

能耗较低
、

出醛率高
,

特别是废渣全部转变

为高效有机复合磷钾肥
,

消除了大量废渣对环

境的污染
,

具有明显的社会效益和经济效益
.

(2) 本工艺主要操作参数为
:
水解平均温

度 110℃一140℃
,

液固比 3 : 1一4 : 1(W /W )
,

重钙或复合添加剂添加量 30 % 一50 % (w /w )
,

水解时间 2一3 h
,

此时出醛率) 9% 不以干稻草

计)
,

渣的 pH ) 6.

(上接第 40 页)

3
.
4 煤气站周 围大气 中污染物浓度变化

根据对西安高压电瓷厂
、

兰州石油化工机

器厂和陕西重型机器 厂等几个实行煤气洗涤废

水封闭循环的工厂煤气站的大气长期监测表明
,

虽然煤气站周 围大气中挥发酚的浓度封闭后较

封闭前有些增加
,

个别地方 (如煤气站 竖管附

近)大气中挥发酚浓度增加 5一8 倍
,

达到 3 m g /

N m , ,

但均未超 出国家规定的工厂车间空气中

有害物质最高 允许酚浓度 5 m g/N m ,

的规 定
.

另外煤气站周 围大气中氰化物浓度也极低
,

不

对厂区环境造成危害
.

(2) 煤气洗涤废水在完全封闭循环运行后
,

只要完善废 水管理
,

煤气站建有较有效 的大型

冷却塔
,

煤气站 内大气 中酚
、

氰化物等有毒污

染物浓度均低于国家规定的
“

车间空气有害物质

的最高允许范围".

(3) 煤气洗涤废水封 闭循环运行后
,

必须

进行预处理除去废水中不断增加的悬浮物和焦

油含量以保证封闭循环系统的正常运行
.

(4) 发生炉煤气洗涤废水在 目前尚无理 想

的治理技术情况 下
,

建议采用以悬浮物和焦油

为物料衡算
,

实行封闭循环回用的技术
.
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