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摘要:煤气化废水中含有焦油、苯酚、氨氮、氟化物、硫化物、杂环类、多环芳烃等有毒及难降解物质ꎬ处理难度大ꎬ污染物浓

度高ꎮ 采用竹制生物炭构建生物炭－厌氧活性污泥系统ꎬ考察 ｐＨ、生物炭质量浓度对系统处理煤气化废水的效能ꎮ 采用颗粒内

扩散方程对试验数据进行拟合ꎬ结果表明ꎬ在 ｐＨ ＝ ８ 时 ＣＯＤ 和总酚的处理效果优于偏酸性(ｐＨ ＝ ６)条件ꎬ系统 ＣＯＤ 降到 ６００
ｍｇ / Ｌꎬ总酚降到 ５０ ｍｇ / Ｌꎻ在此条件下ꎬ当生物炭的质量浓度为 ２０ ｇ / Ｌ 时ꎬ总酚可完全去除ꎮ 通过对试验数据用颗粒内扩散方

程进行拟合ꎬ结果表明ꎬ生物炭－厌氧活性污泥体系处理煤气化废水中的 ＣＯＤ 和苯酚的去除主要是生物炭的颗粒吸附作用ꎮ
关键词:煤气化废水ꎻ厌氧ꎻ生物炭ꎻ颗粒内扩散
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　 　 煤气化企业在生产过程中产生大量的煤气化废

水ꎬ废水中含有的焦油、苯酚、氨氮、氟化物、硫化物

等对人体的毒性强ꎬ并且浓度很高ꎬ排放量大ꎬ因此

很容易污染周边的水体[１]ꎮ 如何处理这些废水是

煤气化工艺后期需要考虑的关键性因素ꎮ 厌氧工艺

广泛应用于工业废水的处理中ꎬ该工艺能够提高废

水可生化性、容积负荷率高ꎬ并且产生的剩余污泥量

少、投资成本低[２]ꎮ 煤气化废水经厌氧处理后ꎬ某

些难降解有机物、杂环类、多环芳烃等在厌氧微生物

的作用下得到不同程度的降解或转化ꎬ废水的可生

化性得到了改善ꎬ有利于后续好氧生物的降解ꎮ 哈

尔滨工业大学韩洪军教授课题组对厌氧处理煤气化

废水的机理和工艺进行研究ꎬ包括外循环厌氧工

艺[３]、甲醇厌氧共代谢[４]、高温厌氧[５] 和多级厌

氧[６]及厌氧系统冲击及恢复策略[７]等ꎮ
生物炭具有较大的孔隙和比表面积ꎬ可以实现
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重金属阻控和有机物的去除[８]ꎬ并且可为微生物提

供磷及无机矿物元素ꎬ具有很好的生物亲和性[９－１０]ꎮ
Ｌｕｏ 等[１１]以模拟废水(人工添加碳源(葡萄糖)、氮
源(铵盐)和微量营养盐)为底物ꎬ考察序批式反应

器的厌氧消化情况ꎬ添加不同粒径的生物炭虽然都

能提升甲烷产量ꎬ但是效果不一样ꎮ 以葡萄糖调制

的模拟废水为底物ꎬ生物炭质量浓度为 １０ ｇ / Ｌ 进行

厌氧消化ꎮ 试验发现ꎬ生物炭可以提高产甲烷速率ꎬ
减少厌氧消化水力滞留时间ꎬ产甲烷速率达 ８６􀆰 ６％ꎬ
最高可缩短产甲烷滞留期 ３０􀆰 ３％ꎮ Ｉｎｔｈａｐａｎｙａ 等[１２]

分别通过序批式和连续式厌氧消化试验也发现ꎬ添
加生物炭可以提升牛粪厌氧消化产沼气的潜力ꎬ但
是过量的生物炭对提升牛粪厌氧消化产沼气的效果

不明显ꎮ Ｃｈｅｎ 等[１３]以乙醇为底物对纯培养的微生

物进行研究ꎬ结果发现ꎬ添加生物炭能提升体系中厌

氧微生物的共代谢效率ꎮ 目前煤气化废水厌氧处理

过程中添加生物炭的研究并不多ꎬ笔者通过添加生

物炭构建生物炭－厌氧活性污泥系统ꎬ考察该系统

对煤气化废水去除效能的影响ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 煤气化废水水质

煤气化废水(ＣＧＷ)取自哈尔滨气化厂酚氨回

收后的煤制天然气废水ꎬ其水质情况如表 １ 所示ꎮ
表 １　 煤气化废水的水质情况

监测项目 参数值 平均值

ＣＯＤ / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) １１５０~３０００ ２５００

ＢＯＤ５ / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) １０~２５ １３􀆰 ８

ρ(总酚) / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ２００~３５０ ３００

ρ(ＮＨ＋
４ －Ｎ) / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) １８０~２５０ ２３０

ｐＨ ６􀆰 ８~８􀆰 ２ ７􀆰 ５

ρ(ＴＣ) / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ７５０~８６２ ８３２􀆰 ５

ρ(ＩＣ) / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ９２~１２９􀆰 ３ １０９􀆰 ８

ＴＯＣ / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ６５０~７４５ ７２２􀆰 ６

水样的 ＧＣ－ＭＳ 分析前预处理过程如下:取 １ Ｌ
待测水样ꎬ先用普通滤纸过滤ꎬ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 测试采用美国安捷伦公司生

产的 ７８９０Ａ － ５９７５Ｃ 气相色谱－质谱联用仪(ＧＣ －
ＭＳ)ꎮ 色谱柱:ＤＢ－５ ｍｓ(３０ ｍ×０􀆰 ２５ ｍｍ×０􀆰 ２５ μｍ)ꎻ
进样量:１ μＬꎻ进样温度:２７０℃ꎻ分流比:无分流ꎻ载
气:氦气(９９􀆰 ９９９％)ꎻ流量:１ ｍＬ / ｍｉｎꎻ柱温:５０℃保

持 ３ ｍｉｎꎬ以 １０℃ / ｍｉｎ 升至 ３００℃ꎬ保持 １５ ｍｉｎꎻ接口

温度: ２８０℃ꎻ 离子源温度: ２３０℃ꎻ 四级杆温度:
１５０℃ꎻ电离方式:ＥＩ＋ꎬ７０ ｅＶꎻ检测器电压:２ ４３５ Ｖꎻ
扫描方式:全扫描ꎻ质量范围:３３ ~ ５００ꎻ溶剂延迟

３ ｍｉｎꎻＮＩＳＴ ２０１１ 谱库ꎮ 煤气化废水中主要的有机

物成分如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 煤气化废水中主要的有机物成分

有机物
质量

分数 / ％
有机物

质量

分数 / ％

苯酚 ４９􀆰 ５２

３ꎬ４－二甲基－２－环戊烯酮 ２􀆰 ３７

２－甲基－５－氨基苯酚 ４􀆰 １５

庚酸 ８􀆰 １２

辛酸 ６􀆰 ８

壬酸 ２􀆰 ７９

２ꎬ４－咪唑烷二酮 ２􀆰 ５７

苯乙烯 ３􀆰 １７

正十二烷 ２􀆰 ２９

环己烷甲酸 １􀆰 １２

３ꎬ５－二甲基苯甲酸 ０􀆰 ２７

茉莉酮 １􀆰 ９５

３ꎬ４－二甲基－２－环戊烯酮 ０􀆰 ８３

丁酸 ０􀆰 ９３

环己基甲基二甲氧基硅烷 １􀆰 ０３

２－环乙烯－１－酮 ０􀆰 ３７

３ꎬ５－二甲基苯甲醛 ０􀆰 ５７

十六烷 ０􀆰 ８６

十五烷 ０􀆰 ４８

蒽 ０􀆰 ７５

癸烷 １􀆰 ５４

正二十五烷 ０􀆰 ７

酞酸双 ( ２ － 乙基己

基)酯
０􀆰 １５

芴 ０􀆰 ２４

２－甲基十三烷 ０􀆰 ８９

咪唑烷二酮 １􀆰 ９

５ꎬ５－二甲基咪唑烷－

２ꎬ４－二酮

２􀆰 ５７

２ꎬ４－咪唑啉二酮 １􀆰 ９

２ꎬ３－二甲基－２－环戊

烯酮－１－酮
１􀆰 ３５

十四烷 ０􀆰 ３

十七烷 １

亚硫酸、丁基癸酯 ０􀆰 ２３

草酸 ０􀆰 ７７

１􀆰 ２　 厌氧颗粒污泥

试验污泥取自杭州普罗星淀粉厂厌氧反应器的

颗粒污泥ꎬ接种污泥 ＳＳ ＝ ８７􀆰 ０８ ｇ / ＬꎬＶＳＳ ＝ ７６ ｇ / Ｌꎬ
ＶＳＳ / ＳＳ＝ ８７％ꎮ
１􀆰 ３　 生物炭的制备

试验所用生物炭由竹子烧制而成ꎮ 具体制备方

法如下:用清水将采摘回来的竹子洗净后放到烘箱

內低温烘干ꎬ然后用植物粉碎机粉碎ꎬ最后填充到瓷

坩埚内ꎬ加盖密封后置于马弗炉内灼烧ꎬ热解碳化温

􀅰９５１􀅰
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度为 ３５０~５００℃ꎬ碳化时间为 ６ ｈꎬ冷却至室温后取

出ꎬ研磨过筛ꎬ密封贮存备用ꎮ
１􀆰 ４　 试验方法

为了研究系统对有机污染物的处理特征ꎬ需要

测定 ｐＨ、ＣＯＤ、氨氮、总氮、ＭＬＳＳ 等ꎮ 同时还有一些

辅助项目如流量、温度、溶解氧等的监测ꎮ 测定方法

分别如表 ３ 所示ꎮ
表 ３　 测定指标与方法

测定项目 测定方法

ＣＯＤ 重铬酸钾法

氨氮 纳氏试剂分光光度法

污泥浓度 重量法

总氮 岛津 ＴＯＣ－Ｌ ＣＳＨ

ＴＯＣ 岛津 ＴＯＣ－Ｌ ＣＳＨ

总酚 溴化滴定法

ＣＨ４ 岛津 ＧＣ－２０１４Ｃ

ＢＯＤ５ ＯＭ３１００Ａ ＢＯＤ 测定仪

ＣＯ２ ＳＨＩＭＡＤＺＵ ＧＣ－１４Ｂ 气相色谱仪

１􀆰 ５　 生物炭厌氧小试

生物炭厌氧小试:取 ４ 个密封性好的玻璃瓶标

记为 Ｓ１、Ｓ２、Ｓ３、Ｓ４ꎬ每个玻璃瓶分别加入 ３０ ｍＬ 厌

氧活性污泥ꎬ污泥质量浓度为 ８􀆰 ２ ｇ(ＶＳＳ) / Ｌꎮ 向

Ｓ１、Ｓ２、Ｓ３、Ｓ４ 玻璃瓶中分别加入 ２００ ｍＬ 煤气化废

水原水和微量元素ꎮ 微量元素如下:ＣａＣｌ２􀅰２Ｈ２Ｏ
２０ ｍｇ / Ｌ、Ｋ２ＨＰＯ４ ２０ ｍｇ / Ｌ、ＫＨ２ＰＯ４ １０ ｍｇ / Ｌ、ＣｕＣｌ２
０􀆰 ５ ｍｇ / Ｌ、 ( ＮＨ４ ) ２ＭｏＯ４􀅰４Ｈ２Ｏ ０􀆰 ５ ｍｇ / Ｌ、 ＡｌＣｌ３
０􀆰 ５ ｍｇ / Ｌ、ＣｏＣｌ２􀅰２Ｈ２Ｏ ０􀆰 ５ ｍｇ / Ｌ、 ＮａＢＯ２􀅰１０Ｈ２Ｏ
０􀆰 ３ ｍｇ / Ｌ、 ＮｉＣｌ２􀅰２Ｈ２Ｏ ０􀆰 ５ ｍｇ / Ｌ、 ＦｅＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ
１５ ｍｇ / Ｌ、ＭｎＣｌ２􀅰４Ｈ２Ｏ ０􀆰 ５ ｍｇ / Ｌ、ＺｎＣｌ２ ０􀆰 ５ ｍｇ / Ｌ、
ＭｇＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ ５０ ｍｇ / Ｌ、ＦｅＣｌ３􀅰３Ｈ２Ｏ １ ｍｇ / Ｌꎮ

将 ０、４０、８０、１００ 目的生物炭粉末以 １０ ｇ / Ｌ 的

质量浓度添加到 Ｓ１、Ｓ２、Ｓ３、Ｓ４ 中ꎬｐＨ 根据试验需要

进行调节ꎮ 充入氮气 ３０ ｍｉｎ 以排除瓶中的氧气ꎮ
将密封的玻璃瓶放入(３５±１)℃的水浴摇床恒温培

养ꎮ 每组试验测 ３ 个平行样ꎬＣＯＤ 和总酚、甲烷每

天监测 １ 次ꎮ
１􀆰 ６　 生物炭吸附与生物降解的动力学研究

为了研究生物炭吸附与生物降解的机理ꎬ引入

颗粒内扩散方程对试验数据进行拟合分析ꎮ 颗粒内

扩散方程表达式为[１４]:
ｑｔ ＝ ｋＰ ｔ０􀆰 ５

式中:ｑｔ 为 ｔ 时刻生物炭－厌氧活性污泥体系对底物

的去 除 量ꎬ ｍｇ / Ｌꎻ ｋＰ 为 颗 粒 内 扩 散 速 率 常 数ꎬ
ｍｇ / (ｇ􀅰ｍｉｎ０􀆰 ５)ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 不同 ｐＨ 下添加生物炭对厌氧处理煤气化废

水的影响

ｐＨ 对微生物的生长有着重要影响ꎬ微生物生长

的环境都有一定的酸碱性ꎬ其影响着酶促反应速度、
代谢速率和生长速度ꎮ 因此ꎬ需要考察不同 ｐＨ 下

添加生物炭在厌氧处理煤气化废水中污染物的去除

情况ꎮ 当 ｐＨ＝ ６ꎬ在密封性好的玻璃瓶中分别添加

１０ ｇ / Ｌ 的 ０、４０、８０ 目和 １００ 目的生物炭、少量厌氧

活性污泥和煤气化废水ꎬ在 ３５℃水浴摇床里恒温培

养ꎬ整个反应周期没有甲烷产生ꎮ ＣＯＤ 和总酚的处

理效果(ｐＨ ＝ ６)如图 １ 所示ꎮ 由图 １ 可以看出ꎬ废
水中的有机物在反应过程中的去除率依次为 ２８％、
３４％、４４％、５０％ꎮ 研究结果显示ꎬ添加生物炭能提

高废水去除有机物的效率ꎬ且随着生物炭颗粒粒径

的减小ꎬ污染物的去除率不断上升ꎮ 原因是污染物

的去除主要以系统中游离微生物、生物炭以及生物

炭固定化微生物的吸附作用为主ꎬ添加生物炭一方

面能增加系统中有机物的吸附量ꎻ另一方面生物炭

固定了系统中的部分厌氧微生物ꎬ构成了生物炭－
厌氧活性污泥系统ꎬ有利于废水中有机物的去除ꎮ
总酚的去除也显示出了和 ＣＯＤ 相似的趋势ꎬ不同之

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＣＯＤ

(ｂ)总酚

１—０ 目ꎻ２—４０ 目ꎻ３—８０ 目ꎻ４—１００ 目

图 １　 添加生物炭厌氧去除煤气化废水的

效能(ｐＨ＝ ６)
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处在于添加粒径较大的生物炭颗粒对处理效果影

响不大ꎬ样品 １ 和 ２ 总酚的去除率分别为 ４８％、
４９％ꎮ 而添加粒径较小的生物炭颗粒时ꎬ处理效率

得到显著提高ꎬ样品 ３ 和 ４ 总酚的去除率均为

７５％ꎮ
添加生物炭厌氧去除煤气化废水的效能(ｐＨ ＝

８)如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 可以看出ꎬ在偏碱性条件下

煤气化废水的处理效果优于偏酸性条件ꎬ这与接种

污泥有关ꎮ 本试验中的接种污泥来自厌氧反应器ꎬ
经过了长时间的煤气化废水的驯化ꎬ煤气化废水本

身属于偏碱性水质ꎬ所以ꎬ驯化过的厌氧微生物更适

应这个环境ꎮ 另一方面ꎬ某些酚降解菌株对苯酚的

降解更适合在中性或者偏碱性条件下进行[１５]ꎮ 其

中添加 ８０ 目和 １００ 目的生物炭对处理效果影响不

大ꎬ到第 ７ ｄ 时 ＣＯＤ 均能降到 ６００ ｍｇ / Ｌꎬ总酚质量

浓度均能降到 ５０ ｍｇ / Ｌꎮ

(ａ)ＣＯＤ

(ｂ)总酚

１—０ 目ꎻ２—４０ 目ꎻ３—８０ 目ꎻ４—１００ 目

图 ２　 添加生物炭厌氧去除煤气化废水的

效能(ｐＨ＝ ８)

２􀆰 ２　 不同质量浓度的生物炭对厌氧处理煤气化废

水的影响

在 ｐＨ＝ ８ 的条件下ꎬ在密封性好的玻璃瓶中分

别添加 ０、５、１０、１５、２０ ｇ / Ｌ 的生物炭、少量厌氧活性

污泥和煤气化废水ꎬ考察添加不同质量浓度的生物

炭厌氧处理煤气化废水的效果ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ
由图 ３ 可以看出ꎬ添加 ２０ ｇ / Ｌ 生物炭的厌氧处理煤

气化废水第 ５ ｄ 的 ＣＯＤ 降到 ６５０ ｍｇ / Ｌ 左右ꎮ 一方

面厌氧污泥会吸附一部分的有机物ꎻ另一方面生物

炭由于其具有多孔性质ꎬ微孔发达ꎬ不仅能吸附水中

的有机物ꎬ而且生物炭载体能吸附固定系统中的厌

氧微生物ꎬ从而有利于微生物的去除ꎮ

(ａ)ＣＯＤ

(ｂ)总酚

１—０ ｇ / Ｌꎻ２—５ ｇ / Ｌꎻ３—１０ ｇ / Ｌꎻ４—１５ ｇ / Ｌꎻ５—２０ ｇ / Ｌ

图 ３　 不同质量浓度生物炭厌氧去除

煤气化废水的效能

在 ｐＨ＝ ８ 及厌氧条件下ꎬ添加的生物炭越多ꎬ
酚降解的效果越好ꎬ当添加的生物炭为 ２０ ｇ / Ｌ 时ꎬ
第 ５ ｄ 系统的酚质量浓度为 ０ ｇ / Ｌꎮ 原因是:一方面

由于污泥和生物炭的耦合作用会去除大量的酚ꎻ另
一方面ꎬ增加生物炭的投加量可以改善系统的吸附

效果ꎮ
２􀆰 ３　 生物炭吸附与生物降解的动力学研究

为了研究生物炭吸附与生物降解的机理ꎬ利用

颗粒内扩散方程对试验数据进行拟合分析ꎮ 颗粒内

扩散方程表达式为[１４]:
ｑｔ ＝ ｋＰ ｔ０􀆰 ５

式中:ｑｔ 为 ｔ 时刻生物炭－厌氧活性污泥体系对底物

的去 除 量ꎬ ｍｇ / Ｌꎻ ｋＰ 为 颗 粒 内 扩 散 速 率 常 数ꎬ
ｍｇ / (ｇ􀅰ｍｉｎ０􀆰 ５)ꎮ

总酚和 ＣＯＤ 的去除动力学如图 ４ 所示ꎮ
由图 ４ 可以看出ꎬＣＯＤ 去除的拟合效果略优于

总酚的去除的拟合效果ꎬ在生物炭－厌氧活性污泥

体系中ꎬＣＯＤ 去除主要通过生物炭的颗粒吸附所展

示的粒内扩散ꎬ微生物的降解作用及液膜外部扩散

不是主要的控制因素ꎮ 这与煤气化废水中有机物本

身化学性质相关ꎮ 驯化污泥对难降解的化合物降解

缓慢ꎬ而生物炭颗粒的表面吸附起到主导作用ꎮ 因

􀅰１６１􀅰
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(ａ)总酚

(ｂ)ＣＯＤ

１—实验数据ꎻ２—拟合数据

图 ４　 总酚和 ＣＯＤ 的去除动力学

此ꎬ颗粒内扩散方程能够相对真实全面地反映生物

炭－厌氧活性污泥体系对 ＣＯＤ 的去除机理ꎮ 对总酚

的降解ꎬ生物炭的粒内扩散是主要的控制因素ꎬ且生

物降解过程以及颗粒外扩散对酚的降解动力学也有

一定的影响ꎮ
以煤气化废水中的总酚和 ＣＯＤ 的去除为例ꎬ生

物炭－厌氧活性污泥体系兼有化学吸附及生物氧化

的作用ꎮ 对 ＣＯＤ 和总酚的去除更多依靠生物炭的

吸附作用ꎮ 生物炭－厌氧活性污泥体系中吸附与降

解作用机理与有机物的化学结构、生物可降解性相

关ꎬ有机物与有机物之间存在着一定的影响ꎮ 无论

生物炭表面吸附位的竞争还是微生物的降解都是一

个复杂的过程ꎬ二者相互影响、密切相关ꎮ 因此ꎬ生
物炭－厌氧活性污泥体系可以考虑用于强化煤气化

废水的厌氧处理效果ꎮ

３　 结论

(１)在 ｐＨ ＝ ６ 条件下ꎬ小颗粒粒径的生物炭去

除煤气化废水的效果较好ꎮ
(２)在 ｐＨ＝ ８ 条件下ꎬＣＯＤ 和总酚的处理效果

优于偏酸性条件ꎬ且 ＣＯＤ 降到 ６００ ｍｇ / Ｌꎬ总酚降到

５０ ｍｇ / Ｌꎮ
(３)在 ｐＨ＝ ８ꎬ生物炭的质量浓度为 ２０ ｇ / Ｌ 时ꎬ

总酚完全去除ꎮ
(４)ＣＯＤ 去除的拟合效果略优于酚的去除的拟

合效果ꎬ表明生物炭－厌氧活性污泥体系处理煤气

化废水中的 ＣＯＤ 和酚的去除主要是生物炭的颗粒

吸附作用ꎬ因此ꎬ生物炭－厌氧活性污泥体系可以考

虑用于强化煤气化废水的厌氧处理效果ꎮ
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