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摘要:针对以酚类、氨氮为主要污染物的鲁奇炉气化废水ꎬ研究厌氧－好氧组合工艺去除废水污染物的效果ꎬ借助气相色谱

质谱分析有机污染物变化规律ꎮ 实验结果表明ꎬ厌氧 ２４ ｈ＋好氧 ４８ ｈ 组合工艺的 ＣＯＤ、总酚、挥发酚、氨氮平均去除率分别是
６６％、７５％、９７％和 ７８％ꎬ具有良好的污染物去除效果ꎮ 大部分酚类、羧酸类和酮类化合物被降解ꎬ残留的难生物降解有机物主
要是杂环类、多环类、长链烷烃类化合物ꎮ 厌氧－好氧组合工艺充分发挥了不同微生物去除污染物的优势特点ꎬ形成了协同
效应ꎮ
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　 　 煤气化废水主要来源于煤化工厂气化车间粗煤

气洗涤、冷却及净化过程ꎮ 鲁奇炉气化废水由于水量

大、以酚为代表的有毒污染物浓度高、组成复杂ꎬ被认

为是目前煤化工项目最难处理的有机废水之一[１]ꎮ
煤化工行业常采用化工分离和生化处理两段法

来处理鲁奇炉气化废水ꎬ依次实现酚、氨等有价资源

的回收与废水的净化处理回用[２]ꎮ 其中生化处理

多采用水解酸化－强化 Ａ / Ｏ 或者厌氧－强化 Ａ / Ｏ 组

合工艺[３－４]ꎬ但存在水解酸化或者厌氧单元处理效

率低、硝化抑制、出水水质难以稳定达标等问题[５]ꎮ
本文中研究厌氧－好氧组合工艺处理鲁奇炉气

化废水的效果ꎬ并通过气相色谱质谱分析废水有机

污染物在厌氧、好氧生物处理过程中的变化规律ꎬ为
生化工艺优化及新工艺研究提供指导ꎮ

１　 实验材料与方法

１􀆰 １　 实验装置与运行条件

实验装置示意图见图 １ꎮ 厌氧反应器有效容积

５ Ｌꎬ接种污泥是某啤酒厂污水厌氧处理装置的颗粒

污泥ꎬ搅拌转速 １００ ｒ / ｍｉｎꎬ运行温度(３５±２)℃ꎬＤＯ
０~０􀆰 ５ ｍｇ / Ｌꎮ 好氧反应器有效容积 ４ Ｌꎬ接种污泥

是某市政污水厂的活性污泥ꎬ运行温度(３０±２)℃ꎬ
ＤＯ ３ ~ ４ ｍｇ / Ｌꎮ 反应器材质均为有机玻璃ꎬ外层设

有保温循环水夹套层ꎬ连接恒温循环水装置ꎬ控制反

应温度ꎮ 厌氧反应器和好氧反应器采用间歇运行方

式ꎬ分别运行 ６６ 个周期ꎬ每个运行周期包括进水、
　 　 　 　 　 　 　

１—厌氧反应器ꎻ２—搅拌电机ꎻ３—好氧反应器ꎻ４—曝气泵ꎻ
５—循环水夹套ꎻ６—虹吸管ꎻ７—温控装置ꎻ８—循环水

图 １　 实验装置示意图
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反应、沉淀、排水 ４ 个环节ꎮ 厌氧反应器进水 ０􀆰 １ ｈꎬ
反应时间 ４８ ｈ 或 ２４ ｈꎬ沉淀 ４ ｈꎬ排水 ０􀆰 ５ ｈꎮ 厌氧

反应器出水通过虹吸法进入好氧反应器ꎮ 好氧反应

器进水 ０􀆰 １ ｈꎬ反应时间 ４８ ｈꎬ沉淀 ３ ｈꎬ排水 ０􀆰 ５ ｈꎮ
１􀆰 ２　 实验废水

实验废水取自某煤化工厂鲁奇炉酚氨回收装置

排水口ꎬ水质分析结果如表 １ 所示ꎮ 从表 １ 看出ꎬ该
废水 ＣＯＤ、总酚、挥发酚、氨氮质量浓度高ꎬ挥发酚

约占总酚 ４０％ꎬＢ / Ｃ 值小于 ０􀆰 ２ꎬ可生化性差ꎮ
表 １　 废水水质

项目 ｐＨ
ＣＯＤ/

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

ＢＯＤ/

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

ＮＨ＋
４－Ｎ/

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

总酚 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

挥发酚 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

范围 ７􀆰 ８~
９􀆰 ２

３４９５~
４５５０

４８５~
６８４

２２１~
３２５

７３２~
９０１

３１５~
４２９

１􀆰 ３　 分析方法

ＣＯＤ 采用重铬酸钾法测定ꎬＢＯＤ 采用稀释接种

法测定ꎬ总酚采用溴化容量法测定ꎬ挥发酚采用预蒸

馏溴化容量法ꎬ氨氮采用水杨酸－次氯酸盐光度法

测定ꎬｐＨ 采用便携式测定仪测定ꎬ废水有机污染物

定性、定量分析采用 Ａｎｇｉｌｅｎｔ ７８９０－５９７５ 气相色谱

质谱联用仪(ＧＣ / ＭＳ)检测ꎮ
ＧＣ / ＭＳ 分析样品预处理方法:取 １ Ｌ 待测水

样ꎬ先用普通滤纸过滤后再用 ０􀆰 ４５ μｍ 微滤膜过

滤ꎻ将经过 ２ 次过滤后的水样置于 ２ Ｌ 的分液漏斗

中ꎬ加入 １０ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＯＨ 溶液调节 ｐＨ 大于 １１ꎬ再加

入 ６０ ｍＬ 三氯甲烷ꎬ振荡 ５ ｍｉｎꎬ静置 １０ ｍｉｎꎬ待有机

相与水相分离后ꎬ收集下层有机相ꎬ重复上述萃取过

程 ３ 次ꎮ 向上述水样中加入 １ ∶１硫酸调节 ｐＨ 小于

２ꎬ在酸性条件下重复上述萃取过程 ３ 次ꎮ 合并萃取

后的有机相ꎬ用 ＤＬ － １００５ 型旋转蒸发器浓缩至

２ ｍＬ 以下ꎮ
ＧＣ / ＭＳ 分析色谱条件:ＤＢ－５ 色谱柱(０􀆰 ３２ ｍｍ×

３０ ｍ)ꎬ 进样口温度 ２８０℃ꎬ 载气为氦 气ꎬ 流 速

１ ｍＬ / ｍｉｎꎬ分流比为 ２０ ∶ １ꎻ升温过程:初始温度

３０℃ꎬ升温速率 ３℃ / ｍｉｎꎬ最终温度 ２８０℃ꎻ质谱条

件:ＥＩ 源温度 ２２０℃ꎬ电子能量 ７０ ｅＶꎬ发射电流

２５０ μＡꎬ质量分析器接口温度 ２５０℃ꎬ质量扫描范围

ｍ / ｚ ３０~５００ꎬ进样量 １ μＬꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 厌氧反应器运行效果与污染物变化规律分析

文献研究指出厌氧工艺能去除煤气化废水部分

难降解有机物ꎬ改善废水水质[６]ꎮ 实验中监测厌氧

反应器去除废水 ＣＯＤ、总酚、挥发酚的效果ꎬ如图 ２
所示ꎮ 水力停留时间 ４８ ｈ 运行期间(第 １ ~ ２８ 运行

周期)ꎬ厌氧反应器 ＣＯＤ、总酚、挥发酚的平均去除

率分别是 ４１％、４５％和 ７５％ꎮ 第 ２９ ~ ６６ 运行周期ꎬ
厌氧反应器水力停留时间降至 ２４ ｈꎮ 运行中发现

ＣＯＤ、总酚、挥发酚的平均去除率分别降至 ２９％、
３９％和 ５８％ꎮ 这是由于水力停留时间较短ꎬ生物厌

氧过程以水解酸化反应为主ꎬ主要改善废水可生化

性ꎬ污染物去除效果不如完整的厌氧产甲烷反应彻

底ꎮ 从监测结果看ꎬ厌氧反应器对酚类物质去除效

果好ꎬ特别是挥发酚ꎬ这也是废水 ＣＯＤ 浓度下降的

主要原因ꎮ

去除率:１—ＣＯＤꎻ２—总酚ꎻ３—挥发酚

图 ２　 厌氧反应器 ＣＯＤ、总酚、挥发酚的去除效果

为进一步认识废水有机污染物组分变化ꎬ对实

验原水、厌氧反应器出水及好氧反应器出水进行了

ＧＣ / ＭＳ 分析ꎬ结果如表 ２ 所示ꎮ 从表 ２ 看出ꎬ煤气

化废水的主要有机污染物是酚类、羧酸、长链碳氢化

合物以及杂环化合物ꎬ其中苯酚的相对含量高达

５７􀆰 ８６％ꎮ 水力停留时间 ２４ ｈ 和 ４８ ｈ 条件下ꎬ厌氧

反应器出水苯酚相对含量分别降至 １７􀆰 ８２％ 和

９􀆰 ９６％ꎮ 这与图 ２ 挥发酚去除率高的监测结果相一

致ꎬ也表明生物厌氧能有效去除酚类物质ꎮ 但与苯

酚相比ꎬ甲基苯酚、二甲基苯酚、邻苯二酚以及间苯

二酚更难降解ꎮ 从出水有机物相对含量可以判断对

甲基苯酚、邻甲基苯酚、间甲基苯酚的生物厌氧可降

解性依次变小ꎬ这也与文献报道一致[７]ꎮ
水力停留时间 ２４ ｈꎬ厌氧出水苯甲酸、甲基苯甲

酸的相对含量明显增加ꎬ特别是邻、间、对甲基苯甲

酸ꎮ 这表明酚类生物厌氧代谢的中间产物是苯甲酸

类物质[８]ꎮ 水力停留时间延长至 ４８ ｈꎬ邻、间、对甲

基苯甲酸的相对含量降低ꎬ可能是这些代谢中间产

物在厌氧产甲烷反应阶段被有效降解ꎮ 厌氧出水检

测到高含量的邻苯二甲酸酯类物质ꎬ有研究指出ꎬ这
类物质可能是厌氧微生物代谢产物[９]ꎮ 杂环化合

物、多环化合物以及长链脂肪烃的厌氧降解效果一
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般ꎬ与这些物质对厌氧菌产生抑制和毒性有关[１０]ꎮ
另外芴能被厌氧菌完全去除ꎬ但是吡啶、喹啉、萘酚

很难被厌氧菌降解ꎮ ＧＣ / ＭＳ 分析结果表明ꎬ厌氧生

物处理能有效降解煤气化废水的酚类污染物ꎬ并去

除部分难降解有机物ꎬ简化复杂有机物的结构ꎬ改善

废水的可生化性ꎮ 这对后续的好氧生物处理单元非

常有意义ꎮ
表 ２　 原水、厌氧反应器出水及好氧反应器出水

主要有机物与相对含量

有机物 原水
厌氧出水 好氧出水

Ａ Ｂ Ｃ Ｄ

苯酚 ５７􀆰 ８６ １７􀆰 ８２ ９􀆰 ９６ ０􀆰 ４１ ０􀆰 ２４
邻甲基苯酚 ２􀆰 ５９ １􀆰 ３７ １􀆰 ９２ — —
间甲基苯酚 １􀆰 ７８ ０􀆰 ８３ ３􀆰 １０ — —
对甲基苯酚 ３􀆰 ０５ ０􀆰 ８７ — — —
邻苯二酚 ５􀆰 ３３ ３􀆰 １４ １􀆰 ７６ — —
间苯二酚 ２􀆰 ３１ １􀆰 ３４ ０􀆰 ７８ — —
２ꎬ５－二甲基－苯酚 ０􀆰 ４６ ０􀆰 ２３ — — —
２ꎬ６－二甲基－苯酚 ０􀆰 ３２ ０􀆰 １１ — — —
３ꎬ４－二甲基－苯酚 ０􀆰 ９４ ０􀆰 ７５ １􀆰 ４３ — —
３ꎬ５－二甲基－苯酚 ２􀆰 ３３ １􀆰 ７７ １􀆰 ９４ — —
３－异丙氧基－５－甲基－苯酚 ０􀆰 ３７ ０􀆰 ３１ ０􀆰 ７０ — —
２ꎬ６－二叔丁基对甲酚 — — — ０􀆰 ６１ ０􀆰 ４７
３ꎬ５－二叔丁基－对羟基苯甲醛 — — — ０􀆰 ３２ ０􀆰 ６
４ꎬ４′－(１－亚异丙基)－联苯酚 — ０􀆰 ３５ ０􀆰 １５ ０􀆰 ８５ —
苯甲酸 ０􀆰 ５５ — — — —
２－甲基－苯甲酸 ０􀆰 ３５ １􀆰 ３５ ０􀆰 ４２ — —
３－甲基－苯甲酸 ２􀆰 ６６ ５􀆰 ３４ ２􀆰 ９８ — —
４－甲基－苯甲酸 １􀆰 １９ １􀆰 ９８ １􀆰 １３ — —
２ꎬ４－二甲基－苯甲酸 — — ０􀆰 ２８ — —
２ꎬ５－二甲基－苯甲酸 ０􀆰 ０９ ０􀆰 ９４ ０􀆰 ５４ — —
２ꎬ６－二甲基－苯甲酸 — ０􀆰 ３７ — — —
３ꎬ４－二甲基－苯甲酸 — ０􀆰 ７８ １􀆰 ７９ — —
３ꎬ５－二甲基－苯甲酸 ０􀆰 ２２ ６􀆰 ２３ — — —
４－甲基－戊酸 ０􀆰 ２６ — — — —
环己基甲酸 ０􀆰 ９４ — — — —
十六烷酸 — ０􀆰 ９８ ０􀆰 ５２ ０􀆰 ３２ ０􀆰 ４５
十八烷酸 — ０􀆰 １４ — — —
１－丙基辛基－苯 — — ０􀆰 ４ １􀆰 ０１ ０􀆰 ６８
１－乙基壬基－苯 — — — １􀆰 ２１ ０􀆰 ６０
邻苯二甲酸二(２－乙基

　 己基)酯
０􀆰 ３５ ２􀆰 １０ ７􀆰 １７ ４３􀆰 ０２ ２６􀆰 ３７

邻苯二甲酸－６－异丁基－

　 ３－烯基－酯
— １􀆰 ８５ １􀆰 ８９ — —

邻苯二甲酸二甲酯 — — ０􀆰 ５３ — ０􀆰 １
邻苯二甲酸酐 — ２􀆰 ３１ ０􀆰 ２０ — —
芘 — — — ０􀆰 ２ ０􀆰 ４８
吡啶 ０􀆰 ５４ ０􀆰 ４２ ０􀆰 ８３ ０􀆰 ５２ —
喹啉 １􀆰 ７２ ２􀆰 ８５ ４􀆰 ８３ ０􀆰 １４ ０􀆰 ０７
５－氨基－１－萘酚 ０􀆰 １０ ０􀆰 ５３ ０􀆰 ７９ — —

菲 — — ０􀆰 １１ — ０􀆰 ６１
[１ꎬ１′－联苯]－２ꎬ２′－二醇 ０􀆰 １５ ０􀆰 ８６ ０􀆰 ５８ — —
芴 ０􀆰 ８４ — — — —
３ꎬ４－二甲基－２ꎬ５－呋喃二酮 ０􀆰 ４３ — — — —
苯甲酰胺 ０􀆰 ５７ — — — —
１－甲基癸基－苯 — — — １􀆰 ３９ ０􀆰 ９７
１－丙基壬基－苯 — — ０􀆰 ２９ ０􀆰 ９２ ０􀆰 ６２
１－甲基十一烷基－苯 — — — １􀆰 ２９ ０􀆰 ４２
２－甲基－９Ｈ－芴 — — — ０􀆰 ８９ ０􀆰 ３６
Ｎ－(１－甲基乙基)－Ｎ′－

　 苯基－１ꎬ４－二胺苯

— ０􀆰 ０７ ０􀆰 １ ０􀆰 ８８ ０􀆰 ８１

十六烷 ０􀆰 ２０ ０􀆰 １２ — ０􀆰 ６３ ０􀆰 ４
十七烷 ０􀆰 １７ — — ０􀆰 ８５ ０􀆰 ３
十八烷 ０􀆰 ５１ — ０􀆰 ５３ ０􀆰 ６２ ０􀆰 ３４
十九烷 — — — １􀆰 １８ ０􀆰 ３５
二十烷 ０􀆰 １３ ０􀆰 １７ ０􀆰 ０５ — ０􀆰 ５３
二十一烷 — ０􀆰 ３４ ０􀆰 ３６ ０􀆰 ６４ １􀆰 ４８
二十四烷 １􀆰 ５３ ０􀆰 ４７ ０􀆰 ３８ １􀆰 ９９ ８􀆰 ５
二十五烷 ０􀆰 ２４ ０􀆰 １０ ０􀆰 ２２ — —
二十六烷 ０􀆰 ２８ — — １􀆰 １４ —
二十八烷 — — — ０􀆰 ６７ １􀆰 ４９
三十二烷 ０􀆰 ２２ — — — —

　 　 注:Ａ 为厌氧反应器水力停留时间 ２４ ｈ 出水ꎻＢ 为厌氧反应器水

力停留时间 ４８ ｈ 出水ꎻＣ 为厌氧 ２４ ｈ＋好氧 ４８ ｈ 出水ꎻＤ 为厌氧

４８ ｈ＋好氧 ４８ ｈ 出水ꎻ表中数据为有机物谱峰面积占谱峰总面积的

百分比(％)ꎮ

２􀆰 ２　 好氧反应器运行效果与污染物变化规律分析

好氧生物处理工艺对去除煤气化废水有机物、
氨氮污染物起到关键作用ꎮ 实验分析了好氧反应器

去除废水 ＣＯＤ、总酚、挥发酚、氨氮的效果ꎬ如图 ３
所示ꎮ 伴随污泥驯化ꎬ好氧反应器去除污染物的效

率逐步提高ꎮ 对应厌氧水力停留时间 ２４ ｈ 运行期

间ꎬ好氧反应器 ＣＯＤ、总酚、挥发酚及氨氮的平均去

除率分别是 ５３％、５９％、９３％和 ７８％ꎮ 挥发酚去除率

显著高于总酚去除率ꎬ出水挥发酚质量浓度小于

１０ ｍｇ / Ｌꎮ 这与表 ２ 好氧出水有机物分析结果一致ꎮ
　 　 　 　 　 　 　

去除率:１—ＣＯＤꎻ２—总酚ꎻ３—挥发酚ꎻ４—氨氮

图 ３　 好氧反应器 ＣＯＤ、总酚、挥发酚、
氨氮的去除率
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好氧反应器运行过程未发生明显的硝化抑制现象ꎬ
这与厌氧反应器有效去除废水有毒污染物密切

相关ꎮ
表 ２ 中ꎬ好氧反应器出水酚类、苯甲酸类物质基

本被去除ꎬ残留有机物主要是烷基苯类、酯类、长链

烃类以及杂环类物质ꎮ 烷基苯类物质在厌氧 ２４ ｈ＋
好氧 ４８ ｈ 出水和厌氧 ４８ ｈ＋好氧 ４８ ｈ 出水中的相

对含量分别是 ９􀆰 ０４％和 ５􀆰 ７９％ꎬ但在实验原水、厌
氧出水中并未检测到ꎬ推测这类物质是好氧微生物

降解有机物的中间产物ꎮ ２ 种运行工况下好氧反应

器出水都检测到相对含量非常高的邻苯二甲酸二

(２－乙基己基)酯ꎬ分别是 ４３􀆰 ０２％和 ２６􀆰 ３７％ꎮ 这是

废水污染物经复杂的厌氧－好氧生物转化后形成的

中间产物[９]ꎬ同时废水大部分有机物被去除也使得

邻苯二甲酸二(２ －乙基己基) 酯的相对含量明显

增加ꎮ
与厌氧生物处理相比ꎬ好氧生物处理去除长链

烷烃的效果更差[９]ꎮ 好氧出水十六烷、十七烷等短

链烷烃的相对含量有所增加ꎬ可能与二十五烷、二十

六烷的降解有关ꎮ 总体上经过厌氧－好氧生物处理

后ꎬ煤气化废水中有机污染物种类和质量浓度都显

著下降ꎮ 大部分的酚类、羧酸类及酮类物质被微生物

降解ꎬ这也是废水 ＣＯＤ 浓度显著下降的主要原因ꎮ
２􀆰 ３　 厌氧－好氧组合工艺污染物去除效果分析

从表 ３ 看出ꎬ２ 种不同运行工况下组合工艺去

除污染物的效果相当ꎬ由此判断厌氧反应器水力停

留时间缩短至 ２４ ｈ 并不影响组合工艺的处理效果ꎮ
组合工艺挥发酚去除率超过 ９５％ꎬ比总酚去除率高

出 ２０％左右ꎬ这是生化处理后废水酚类浓度下降的

主要原因ꎮ 自养硝化菌的活性很容易被进水 Ｃ / Ｎ
比高、进水存在毒性污染物等因素所抑制ꎬ导致废水

硝化作用不强ꎮ 许多文献研究指出生化工艺处理煤

气化废水过程中容易发生硝化抑制现象ꎬ主要是由

废水存在毒性污染物引起[１１－１２]ꎮ 本研究中组合工

艺运行中未现硝化抑制ꎬ氨氮去除率达到 ７０％以

上ꎮ 这与组合工艺中厌氧菌有效降解酚类及其他有

毒污染物ꎬ降低废水 ＣＯＤ 浓度ꎬ为硝化反应创造有

利环境密不可分ꎮ
表 ３　 组合工艺污染物去除效果 ％

平均去除率 厌氧 ４８ ｈ＋好氧 ４８ ｈ 厌氧 ２４ ｈ＋好氧 ４８ ｈ
　 ＣＯＤ ６９ ６６
　 总酚 ７９ ７５
　 挥发酚 ９９ ９７
　 氨氮 ７４ ７８

３　 结论

(１)厌氧 ２４ ｈ＋好氧 ４８ ｈ 组合工艺处理鲁奇炉

气化废水ꎬＣＯＤ、总酚、挥发酚、氨氮平均去除率分别

是 ６６％、７５％、９７％和 ７８％ꎬ具有良好的污染物去除

效果ꎮ
(２)气相色谱质谱分析指出鲁奇炉气化废水有

机污染物主要是酚类ꎬ其次是羧酸类、酮类、烷烃类

和杂环类化合物ꎮ 厌氧－好氧生化处理过程中废水

中大部分酚类、羧酸类和酮类化合物被降解去除ꎬ而
结构复杂的杂环类、多环类以及长链烷烃类难以被

微生物降解ꎮ 这对鲁奇炉气化废水生化处理工艺优

化及后续选择深度处理工艺具有指导意义ꎮ
(３)厌氧－好氧组合工艺发挥了厌氧菌和好氧

菌的不同生物特点ꎬ形成协同效应ꎮ 厌氧菌加氢还

原改善污染物结构ꎬ去除难降解有机物ꎬ降低废水

ＣＯＤ 浓度为好氧菌脱除 ＣＯＤ、氨氮提供有利环境ꎮ
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[１２] Ｚｉｘｉｎｇ ＷꎬＸｉａｏｃｈｅｎ ＸꎬＺｈｅｎｇ Ｇꎬ ｅｔ ａｌ. Ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ＣＯＤꎬｐｈｅｎｏｌｓ
ａｎｄ ａｍｍｏｎｉｕｍ ｆｒｏｍ Ｌｕｒｇｉ ｃｏａｌ ｇａｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｕｓｉｎｇ Ａ２Ｏ￣
ＭＢＲ ｓｙｓｔｅｍ[Ｊ] .Ｊ Ｈａｚａｒｄ Ｍａｔｅｒꎬ２０１２ꎬ２３５－２３６:７８－８４.■
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