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摘要:利用包埋菌膨胀床工艺对碎煤加压气化废水进行深度脱氮处理ꎮ 实验结果表明ꎬ包埋菌膨胀床反应器能耐受较高的

总氮(ＴＮ)负荷变化ꎬ并有效去除碎煤加压气化废水的 ＴＮꎮ 缩短水力停留时间和降低包埋菌颗粒填充率都不利于反应器去除

废水 ＴＮꎮ 当包埋菌颗粒填充率为 ２０％、包埋菌膨胀床水力停留时间为 ６ ｈ、反应器进水 ＴＮ 质量浓度为 １６０ ｍｇ / Ｌ 左右时ꎬ反应

器出水 ＴＮ 质量浓度稳定小于 ３ ｍｇ / ＬꎬＴＮ 去除率达到 ９７％以上ꎮ
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　 　 国家和地方环保标准中对废水总氮排放质量浓

度的要求日趋严格ꎮ ＧＢ ３１５７１—２０１５ 石油化学工

业污染物排放标准中要求总氮排放限值小于

４０ ｍｇ / Ｌꎬ特别排放限值小于 ３０ ｍｇ / Ｌ[１]ꎮ 现阶段石

化、炼油、煤化工行业废水生化处理脱氮仍主要采用

Ａ / Ｏ 工艺或者 Ａ２Ｏ 工艺[２－８]ꎮ 上述工艺存在脱氮菌

容易流失、系统污泥浓度低、运行不稳定、脱氮效率

低等问题ꎮ
包埋固定化通过包埋载体材料的聚合作用将游

离细菌微生物包埋在聚合物的网络空间中ꎬ包埋菌

具有良好的生物活性ꎬ可重复使用ꎬ能有效防止菌体

流失ꎬ维持反应器内较高的生物量ꎬ运行处理效率

高ꎬ稳定性好等优点[９－１１]ꎮ 包埋菌技术去除化工、燃
料乙醇、市政废水氨氮、总氮已有应用案例[１２－１３]ꎬ但
在煤化工废水反硝化脱氮方面鲜见报道ꎮ

笔者从增大反硝化系统生物量、强化反硝化

工艺脱氮效率、稳定系统运行考虑ꎬ探索性地将聚

氨酯包埋菌技术与厌氧膨胀床反应器进行组合ꎬ
用于碎煤加压气化废水的脱氮处理ꎮ 考察了该组

合工艺对硝态氮的去除效果ꎬ优化了工艺条件参

数ꎬ为后续的技术研究与工程应用提供必要的基

础性数据ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验水质

原水取自国内某碎煤加压气化厂酚氨回收处理

车间ꎬ经实验室厌氧膨胀床反应器—内循环好氧生

物膜反应器处理后作为实验用水ꎬ其主要水质指标

如表 １ 所示ꎮ
表 １　 实验用水的主要水质指标

指标
ＣＯＤ/

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

ρ(总酚) /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

ρ(氨氮) /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

ρ(硝氮) /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

ρ(总氮) /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)
ｐＨ

参数值 １５６􀆰 ７~
３２３􀆰 ８

１９􀆰 ３~
３５􀆰 ５

０􀆰 ６~
２􀆰 １

１４１􀆰 ２~
１５９􀆰 ７

１４７􀆰 ９~
１６７􀆰 １

７􀆰 ２~
８􀆰 ２

􀅰６７１􀅰
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１􀆰 ２　 包埋菌颗粒

选用具有良好的微生物亲合性、孔隙结构、亲水

性以及抗生物降解性的水性聚氨酯作为包埋固定化

载体材料ꎮ 包埋菌颗粒由水性聚氨酯高分子材料与

反硝化菌充分混合凝固ꎬ实现对反硝化菌的包埋ꎬ并
切割成 ３ ｍｍ×３ ｍｍ×３ ｍｍ 的立方体颗粒ꎮ 包埋菌

颗粒外观呈褐黑色ꎬ表面光滑ꎬ柔软有弹性ꎬ机械强

度好ꎬ化学稳定性好ꎬ无明显气味ꎬ密度略大于水ꎬ约
为 １􀆰 ０２~１􀆰 ０３ ｇ / ｃｍ３ꎬ如图 １ 所示ꎮ

图 １　 反硝化包埋菌颗粒

１􀆰 ３　 实验装置和方法

包埋菌颗粒反硝化实验装置如图 ２ 所示ꎮ

图 ２　 实验装置图

由图 ２ 可以看出ꎬ包埋菌颗粒反硝化采用厌氧

膨胀床反应器ꎬ 材质为有机玻璃ꎬ 有效容积约

４􀆰 ５ Ｌꎮ 内循环好氧生物膜反应器出水进入进水槽ꎬ
与补充碳源甲醇混合后从底部进入包埋菌颗粒膨胀

床反应器ꎬ然后经包埋菌颗粒反硝化处理脱氮后从

上端的三相分离器流出ꎮ 整个反应器分为进水区、
反应区和气液固三相分离区ꎮ 进水区设有布水器ꎬ
以均匀分配进水ꎬ最大程度地减少沟流等不利现象

的发生ꎮ 顶部三相分离区可使气、液、固在该区得到

有效分离ꎮ 反应器在连续流状态下运行ꎬ采取循环

水保温措施将反应器的反硝化温度控制在 ２５℃ꎬ进
水甲醇投加量为 ４００ ｍｇ(甲醇) / Ｌ(废水)ꎬ水力停

留时间为 ６ ｈꎬ溶解氧为 ０ ~ ０􀆰 ５ ｍｇ / Ｌꎮ 包埋菌颗粒

在厌氧膨胀床反应器中的体积填充率为 ３０％ꎮ 实

验室包埋菌颗粒存放时间较长ꎬ投入反应器前在

ρ(ＮＯ－
３－Ｎ)＝ ６０ ｍｇ / Ｌ 的营养液中先进行活化ꎬ培养

时间为 １５~２０ ｄꎬ活化完成时包埋菌颗粒对营养液

硝态氮的去除率稳定在 ９０％以上ꎮ
１􀆰 ４　 分析方法

利用重铬酸钾法测定 ＣＯＤ[１４]ꎻ利用溴化容量法

测定 ρ(总酚) [１４]ꎻ利用水杨酸－次氯酸盐分光光度

法测定 ρ(ＮＨ＋
４－Ｎ) [１４]ꎻ利用麝香草酚分光光度法测

定 ρ(ＮＯ－
３ －Ｎ) [１４]ꎻ利用 Ｎ－(１－萘基) －乙二胺光度

法测定 ρ(ＮＯ－
２ －Ｎ) [１４]ꎻ利用过硫酸钾氧化－紫外分

光光度法测定 ρ(ＴＮ) [１４]ꎻ利用 ＪＰＢ－６０７Ａ 型便携式

溶解氧测定仪测定 ＤＯꎻ利用 ＰＨＢ－４ 便携式 ｐＨ 计

测定 ｐＨ 和水温ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 水力停留时间的优化

水力停留时间是反应器设计的重要参数ꎬ也是

影响反硝化效果的重要因素ꎮ 在反应器包埋菌填充

率为 ３０％ꎬＨＲＴ 为 ８ ｈꎬ碳氮比(Ｃ / Ｎ)恒定ꎬ温度为

２５℃条件下ꎬ驯化包埋菌颗粒并检测出水 ＴＮꎬ待出

水 ＴＮ 质量浓度稳定后ꎬ逐步缩短反应器 ＨＲＴ 为 ７、
６、５、４、３ ｈꎬ每种工况运行 ７ ｄꎬ观察不同 ＨＲＴ 对反应

器反硝化效果的影响ꎬ如图 ３ 所示ꎮ

１—进水总氮ꎻ２—出水总氮

图 ３　 不同水力停留时间下出水 ＴＮ 质量浓度的

变化情况

从图 ３ 可以看出ꎬ改变 ＨＲＴ 对反硝化脱氮效果

影响较大ꎬ总体上ꎬ延长 ＨＲＴ 反应器出水 ＴＮ 质量浓

度呈现逐渐下降趋势ꎮ ＨＲＴ 大于 ６ ｈ(包含 ６ ｈ)时ꎬ
出水 ＴＮ 质量浓度基本稳定在 ５ ｍｇ / Ｌ 左右ꎬＴＮ 去

除率稳定高于 ９５％ꎻ当 ＨＲＴ 缩短为 ５ ｈ 时ꎬ出水 ＴＮ
质量浓度出现升高的趋势ꎬ达到 １０ ｍｇ / Ｌ 左右ꎻ进一

步缩短 ＨＲＴ 至 ４ ｈ 和 ３ ｈꎬ出水 ＴＮ 质量浓度分别迅

速升高至 ３０ ｍｇ / Ｌ 和 ５０ ｍｇ / ＬꎬＴＮ 去除率也分别下

降到 ８０％和 ６５％ꎮ 说明 ＨＲＴ 缩短ꎬＴＮ 负荷提高对

􀅰７７１􀅰
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包埋菌颗粒脱氮有影响ꎬ但从 ＴＮ 去除率下降趋势

看ꎬ包埋菌颗粒可以承受较大的 ＴＮ 负荷增长ꎮ 从

保证出水水质和反应器设计考虑ꎬ确定厌氧膨胀床

反应器的最佳 ＨＲＴ 为 ６ ｈꎮ
２􀆰 ２　 包埋菌颗粒填充率的优化

包埋菌颗粒的填充率是影响反应器反硝化效果

的重要因素ꎮ 理论上ꎬ填充率高ꎬ反应器微生物浓度

高ꎬ能更高效地净化废水ꎻ填充率低ꎬ影响反应器处

理效果ꎮ 因此优化包埋菌颗粒填充率对确保反应器

出水水质以及节省成本具有重要意义ꎮ 反应器进水

控制恒定 Ｃ / Ｎꎬ水力停留时间为 ６ ｈꎬ在初始填充率

为 ３０％的条件下驯化ꎬ待出水稳定后ꎬ逐步降低填

充率为 ２５％、２０％、１５％、１０％和 ５％ꎬ每种工况运行

１４ ｄꎬ监测各工况下出水 ＴＮ 质量浓度的变化情况ꎬ
结果如图 ４ 所示ꎮ

１—进水总氮ꎻ２—出水总氮

图 ４　 不同包埋菌颗粒填充率下出水

ＴＮ 质量浓度的变化情况

由图 ４ 可以看出ꎬ进水 ＴＮ 质量浓度稳定在

１６０ ｍｇ / Ｌ 左右ꎬ包埋菌颗粒填充率分别为 ３０％、
２５％和 ２０％时ꎬ出水 ＴＮ 质量浓度多数小于 ５ ｍｇ / Ｌꎬ
去除率高于 ９５％ꎻ降低填充率至 １５％、１０％时ꎬ出
水 ＴＮ 质量浓度迅速升高到 ３０ ｍｇ / Ｌ 左右ꎬ去除率

降至约 ８０％ꎻ继续减小填充率至 ５％ꎬ出水 ＴＮ 质量

浓度明显增高ꎬ平均值为 ６１􀆰 ４ ｍｇ / Ｌꎬ去除率大幅

降低至 ６０％左右ꎮ ＴＮ 去除率随包埋菌颗粒填充

率的下降而下降ꎮ 从保证出水水质和经济性考

虑ꎬ确定厌氧膨胀床反应器的最佳包埋菌颗粒填

充率为 ２０％ꎮ
２􀆰 ３　 稳态下包埋菌颗粒的脱氮效能

在 ＨＲＴ 和包埋菌颗粒填充率优化的基础上ꎬ继
续运行反应器 ２ 个月ꎬ反应器进水不调节 ｐＨꎬ控制

恒定 Ｃ / Ｎꎬ水力停留时间为 ６ ｈꎬ包埋菌填充率为

２０％ꎬ监测出水 ＴＮ 质量浓度和 ｐＨ 的变化情况ꎬ结
果如图 ５、图 ６ 所示ꎮ

１—进水总氮ꎻ２—出水总氮ꎻ３—总氮去除率

图 ５　 稳态下反应器总氮去除效果

１—进水 ｐＨꎻ２—出水 ｐＨ

图 ６　 稳态下反应器出水 ｐＨ 变化

从图 ５ 可以看出ꎬ反应器进水 ＴＮ 质量浓度依

旧维持在 １６０ ｍｇ / Ｌ 左右ꎬ出水 ＴＮ 质量浓度基本小

于 ３ ｍｇ / Ｌꎬ且波动非常小ꎬＴＮ 去除率达到 ９７％以

上ꎮ 实验过程中监测反应器出水 ｐＨ 的变化ꎬ进一

步判断包埋菌颗粒反硝化脱氮的运行情况ꎮ 由图 ６
可以看出ꎬ整个运行期内反应器出水 ｐＨ 始终高于

进水 ｐＨꎬ两者的差值范围是 ０􀆰 ０５ ~ ０􀆰 ３９ꎬ平均值是

０􀆰 ２５ꎮ 这是由于包埋菌颗粒有效地将废水中的硝态

氮反硝化还原成氮气ꎬ释放出碱度ꎬ造成出水 ｐＨ 升

高ꎮ ｐＨ 监测结果与总氮去除效能相互佐证ꎮ 实验

结果表明ꎬ经过运行条件参数优化后投加了包埋菌

颗粒的厌氧污泥床反应器能稳定、高效地去除碎煤

加压气化废水的总氮ꎮ 另外ꎬ在连续运行实验中ꎬ笔
者发现反应器出水一直保持澄清ꎬ几乎检测不出

ＳＳꎬ也未见包埋菌颗粒破碎ꎬ由此判断水性聚氨酯

包埋菌颗粒具有良好的污泥截留能力和机械稳

定性ꎮ
长时间连续运行实验证明ꎬ集成包埋菌技术与

厌氧膨胀床反应器技术的反硝化脱氮新工艺具有很

好的处理效能ꎬ这不仅是对传统 Ａ / Ｏ 和 Ａ２Ｏ 脱氮工

艺的改进和创新ꎬ同时也是对解决现有反硝化工艺

存在的污泥流失、脱氮效率低等运行问题的有益

探索ꎮ
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３　 结论

(１)投加包埋菌颗粒的厌氧膨胀床反应器能耐

受较大的 ＴＮ 负荷增长ꎬ并稳定、高效地去除碎煤加

压气化废水的 ＴＮꎮ 在水力停留时间为 ６ ｈꎬ包埋菌

颗粒的填充率为 ２０％的优化条件下ꎬ反应器进水 ＴＮ
质量浓度为 １６０ ｍｇ / Ｌ 左右ꎬ出水 ＴＮ 质量浓度稳定

小于 ３ ｍｇ / ＬꎬＴＮ 去除率达到 ９７％以上ꎮ
(２)缩短水力停留时间和降低包埋菌颗粒的填

充率都不利于去除废水 ＴＮꎮ 包埋菌颗粒的填充率

由 ３０％逐步降低到 ２０％时ꎬＴＮ 去除率基本维持在

９５％左右ꎻ填充率小于 ２０％时ꎬＴＮ 去除率随填充率

的减小而迅速下降ꎮ 实验研究确定了厌氧膨胀床反

应器的包埋菌颗粒最佳填充率为 ２０％ꎬ最佳水力停

留时间为 ６ ｈꎮ
(３)将包埋菌颗粒引入到厌氧膨胀床反应器用

于去除碎煤加压气化废水的总氮是有效的ꎮ 作为一

种反硝化脱氮新工艺ꎬ不仅是对传统 Ａ / Ｏ 和 Ａ２Ｏ 脱

氮工艺的改进和创新ꎬ同时也是对解决现有反硝化

工艺存在的污泥流失、脱氮效率低等运行问题的有

益探索ꎮ
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２０１８ 巴斯夫小小化学家在中国科技馆推出全新实验

　 　 今年夏天ꎬ巴斯夫为北京的学龄儿童带来全新的实验

项目“吹气球竞赛”ꎮ ７ 月 ２５ 日—８ 月 ５ 日期间ꎬ在中国科

技馆举办的巴斯夫小小化学家活动还首次开辟了参观体验

区ꎬ将化学的神奇带给家长和其他参与者ꎮ
巴斯夫全球副总裁、负责上海创新园的博睿明博士

(Ｄｒ.Ｓｔｅｆａｎ Ｂｒｕｅｎｉｎｇ)表示:“二十多年来ꎬ巴斯夫持续在全

球各地开展小小化学家活动ꎬ鼓励学龄儿童探索科学的奥

秘ꎬ并通过动手做实验发现化学的魅力ꎮ 这样的体验能够

让孩子们了解化学如何让日常生活更加美好ꎮ 自从小小化

学家 ２００２ 年在北京首次推出ꎬ至今已经成为十分受欢迎的

夏季活动ꎮ 今年ꎬ我们很高兴中国科技馆的‘科学秀’与小

小化学家相结合ꎬ共同推广科普教育ꎮ”

中国科技馆副馆长、展览教育中心主任廖红表示:“巴
斯夫小小化学家在中国科技馆已举办了十余年ꎬ我们双方

有着共同的愿景ꎬ‘科学秀’也是希望通过有趣的互动实

验ꎬ培养学生们对于科学的热情ꎮ”
今年巴斯夫还开辟了互动体验区ꎬ家长可以与孩子们一

同参与互动展览和动手实验ꎮ 巴斯夫还开发了一系列网络

学习资源ꎬ方便全国各地的学生随时随地自我探索与学习ꎮ
十几年来ꎬ巴斯夫和中国科技馆合作举办的小小化学

家已经成为北京地区及全国广受欢迎的、面向 ６ ~ １２ 岁学

生的暑期活动ꎮ
从今年 ７ 月初至 ８ 月底ꎬ巴斯夫小小化学家活动将先

后在上海、北京和重庆 ３ 地的科技馆举办ꎮ (聂小静)
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