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一种碎煤加压气化高浓酚氨废水
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摘要:为实现高浓盐水杂盐纯化和结晶盐分离技术应用示范ꎬ验证工艺稳定性、经济可行性ꎬ以内蒙古某煤制天然气碎煤加

压气化废水为对象ꎬ开展了生化、回用、浓盐分离和结晶技术应用全流程示范中试研究ꎮ 介绍了中试装置生化单元的设计参

数、运行情况和出水水质ꎮ 试验表明ꎬ在生化进水 ＣＯＤＣｒ含量在 ３ ０００~ ４ ５００ ｍｇ / Ｌ、氨氮含量在 ２００~ ３００ ｍｇ / Ｌ、总酚含量在

６００~ ７５０ ｍｇ / Ｌ 的情况下ꎬ生化单元出水各项指标优于所在煤制气工厂同期指标ꎬ并满足下游中水回用、膜浓缩和结晶盐分

离结晶的要求ꎮ
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　 　 碎煤加压气化废水是煤制天然气项目废水中水

量最大、水质最复杂ꎬ也最难处理的部分ꎮ 其主要

特征为高酚、高氨ꎬ含大量有毒有害物质ꎮ 国内碎

煤加压气化废水通过煤气水分离、酚氨回收等工

段预处理后进生化单元的酚氨水总酚含量普遍高

于 ５００~６００ ｍｇ / ＬꎬＣＯＤＣｒ、氨氮含量分别在 ３ ０００ ~
４ ５００ ｍｇ / Ｌ 和 ２００~３００ ｍｇ / Ｌꎮ 多数企业生化处理

效果不稳定ꎬ深度处理后的出水 ＣＯＤＣｒ、氨氮分别介

于 １００~２００、１５~２０ ｍｇ / Ｌꎬ甚至更高[１－３]ꎮ 围绕煤化

工高盐废水处理过程中结晶盐的资源化利用ꎬ近几

年国内开展了大量研究[４－１１]ꎬ虽然生化、回用、蒸发

结晶各单元工艺是成熟的ꎬ但是流程是全新的[１２]ꎬ
工业应用少ꎬ针对碎煤加压气化高盐废水的分盐结

晶中试或工业应用的全流程研究报道更少[３]ꎮ 研

究发现ꎬ严格控制进入回用单元的水质指标ꎬ是分

盐结晶成功的关键ꎬ因此ꎬ生化处理的高效性和稳

定性是保证煤化工废水处理设施正常运行的核心

环节[１３－１７] ꎮ
２０１８ 年ꎬ中试项目组以内蒙古某煤制天然气碎

煤加压气化产高浓度酚氨水为对象ꎬ进行了生化、中
水回用、膜浓缩及氯化钠和硫酸钠分盐结晶的污水

全流程中试试验ꎮ 生化单元采用常规的水解酸化、
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二级 Ａ / Ｏ 和深度处理工艺ꎬ出水指标优于所在煤

制气工厂同期指标ꎬ成功实现了分盐结晶并通过

专家评审[１８－１９] ꎬ为煤化工高浓度酚氨水的生化处

理工艺及废水资源化利用提供了设计依据及工业

化借鉴ꎮ

１　 中试生化工艺介绍

本中试装置生化单元采用“调节池＋前气浮＋水
解酸化＋两级 Ａ / Ｏ＋后气浮＋臭氧氧化＋ＢＡＦ / ＰＭＢＲ＋
活性炭吸附(未启用)”工艺ꎬ设计规模为 ３ ｍ３ / ｈꎮ
单元流程见图 １ꎮ

图 １　 生化处理装置流程示意图

主要装置设计参数如下ꎮ
水解酸化:设计停留时间 ２６ ｈꎮ
Ａ / Ｏ 系统:采用二级 Ａ / Ｏ 系统ꎬ设计总停留时间

１１４ ｈꎬ一级 Ｏ 池污泥负荷为 ０􀆰 １１、０􀆰 ０４５ ｋｇ / (ｍ３􀅰ｄ)ꎻ
二级 Ｏ 池污泥负荷为 ０􀆰 ０８４ ｋｇ / (ｍ３􀅰ｄ)ꎻＤＯ 在 ２~
４ ｍｇ / Ｌꎻ混合液回流比 ３ ∶１ꎮ

臭氧接触塔:采用臭氧催化氧化工艺ꎬ臭氧接触

时间 ３ ｈꎮ 设计臭氧投加量 ４０~８０ ｍｇ / Ｌꎬ可串联、可
并联ꎮ

曝气生物滤池(ＢＡＦ):滤料区空塔停留时间

３􀆰 １４ ｈꎬＣＯＤ 容积负荷 ０􀆰 ４２ ｋｇ / (ｍ３􀅰ｄ)ꎮ
实际运行参数:生化进水 ３􀆰 ５ ｍ３ / ｈꎻ水解酸化回

流量 ８~９ ｍ３ / ｈꎬ保证进水总酚含量小于 ５００ ｍｇ / Ｌꎮ
一级 Ａ / Ｏ 池 ＤＯ 在 ４ ~ ６ ｍｇ / Ｌꎬ混合液回流量

５􀆰 ５ ~ ９ ｍ３ / ｈꎬ污泥浓度 ３ ０００ ~ ５ ０００ ｍｇ / ＬꎬＳＶ３０
３０％~ ５０％ꎻ二级 ＤＯ 在 ８ ~ ９ ｍｇ / Ｌꎬ混合液回流量

５~ ７ ｍ３ / ｈꎬ污泥浓度 ２ ０００ ~ ３ ０００ ｍｇ / Ｌꎬ ＳＶ３０
２０％~３０％ꎮ

臭氧投加量 ８０ ｍｇ / Ｌꎮ

２　 生化运行结果与分析

２􀆰 １　 进水水质

进水水质如表 １ 所示ꎮ 本文中所用数据均为试

验运行期间现场 １ 个月采集分析所得ꎮ

表 １　 生化单元进水水质

　 设计值
实测值

平均值 波动范围

ＣＯＤＣｒ / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ４５００ ３４６５ ３３７１~３５９７

ＮＨ３－Ｎ / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ３００ ２０５ １８９~２１２

总酚 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ５００ ６９４ ６５９~７３０

Ｂ / Ｃ ０􀆰 ３ ０􀆰 ２３

酚氨水实际的 ＣＯＤＣｒ平均值虽然比设计值低了

２３％ꎬ但总酚含量比设计值高出 ３９％ꎬ这说明中试装

置运行期间ꎬ实际水质远比设计水质差ꎮ 从实际水

质 Ｂ / Ｃ＝ ０􀆰 ２３ 也可以看出ꎬ此水属不宜生化处理水

质ꎬ而设计是按难生化降解水质(Ｂ / Ｃ ＝ ０􀆰 ３)来考虑

的ꎬ这就给生化出水指标合格提出了更高要求ꎮ
２􀆰 ２　 生化综合处理效果

生化系统预期值与实际工况对比如表 ２ 所示ꎮ
生化工段总出水主要监控指标中的 ＮＨ３ －Ｎ 和 ＴＮ
已达标ꎬＣＯＤＣｒ虽然优于煤制气公司同期运行指标

(≤２００ ｍｇ / Ｌ)ꎬ但没有达到预期值ꎮ 可能的原因一

是难以生化降解的总酚含量超过设计值 ３９％ꎬ酚氨

偶合物对细菌的抑制作用会严重影响活性污泥对

ＣＯＤ、氨氮的降解能力[２０]ꎮ 二是水解酸化细菌培养

时间不足ꎬ细菌代谢能力不高ꎬ出水 Ｂ / Ｃ 比偏低ꎮ
三是臭氧装置选型出现问题ꎬ臭氧量达不到要求ꎮ
四是空气气浮不能满足工艺要求ꎬ试验后期改造后

气浮采用絮凝沉淀池ꎬ生化出水取得了良好效果ꎮ
表 ２　 生化系统预期值与实际工况对比表 ｍｇ / Ｌ

　
ＣＯＤＣｒ ＮＨ３－Ｎ ＴＮ 总酚

预期 实际 预期 实际 预期 实际 预期 实际

酚氨水 ４５００ ３４６５ ３００ ２０５ ３５０ — ５００ ６９４

水解酸化出口 ３８４８ ３２３８ ３００ ２０６ ２００ — ３５０ ６０６

一级 Ｏ 池出口 ３０８ ３５４ １５ ８ ５０ １７􀆰 ５ ３５ ５６

二级 Ｏ 池出口 １３９ ３０７ ５ ６􀆰 ９ １５ １０􀆰 ６ １０ ３３

臭氧出口 — １２６ — — — — — ９􀆰 ８

ＢＡＦ 出口 ５５ １１４ ５ １􀆰 ３ １５ ７􀆰 ９ ４ ６􀆰 ６

酚氨水有机物降解情况如表 ３、图 ２ 所示ꎮ 酚

氨水进水 ＣＯＤＣｒ约 ３ ４６５ ｍｇ / Ｌꎬ总酚 ６９４ ｍｇ / Ｌꎬ经中

试项目一般生化和深度处理后ꎬ出水 ＣＯＤＣｒ 平均

１１４ ｍｇ / Ｌꎬ总酚 ６􀆰 ６ ｍｇ / Ｌꎬ总酚对于 ＣＯＤＣｒ的贡献值

仅 １０％左右ꎬ说明污水中存在比酚类更难降解的有

机物ꎬ这种难降解有机物有可能来自于原料褐煤中
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的未完全煤化的有机物ꎮ 也有可能是生化好氧池曝

气过量产生了蒽、醌等难以降解的物质ꎮ
表 ３　 酚氨水有机物降解情况

　
ＣＯＤＣｒ /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

ＣＯＤ

去除率 / ％

总酚 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

总酚

去除率 / ％

酚氨水 ３４６５ — ６９４ —

水解出口 ３２３８ ６􀆰 ５ ６０６ １２􀆰 ７

一级 Ｏ 出口 ３５４ ８９􀆰 ８ ５６ ９１􀆰 ９

二级 Ｏ 出口 ３０７ ９１􀆰 １ ３３ ９５􀆰 ２

臭氧出口 １２６ ９６􀆰 ４ ９􀆰 ８ ９８􀆰 ６

ＢＡＦ 出口 １１４ ９６􀆰 ７ ６􀆰 ６ ９９

１—ＣＯＤＣｒꎻ２—总酚ꎻ３—ＣＯＤ 去除率ꎻ４—总酚去除率

图 ２　 酚氨水有机物降解情况

２􀆰 ３　 生化各单元处理效果

(１)水解酸化单元

水解酸化 ＣＯＤＣｒ降解情况如图 ３ 所示ꎬ该单元

ＣＯＤＣｒ平均去除率约 ６􀆰 ５％ꎬ说明水解酸化单元具有

一定的 ＣＯＤＣｒ去除能力ꎮ 进口 Ｂ / Ｃ 为 ０􀆰 ２３ꎬ出口为

０􀆰 ２５ꎬ说明水解酸化可以提高污水的可生化性ꎮ 水

解酸化单元的细菌培养了不足 ３ 个月ꎬ随着细菌培

养时间的增加ꎬ水解酸化单元的功能将会逐步提升ꎮ

１—进口 ＣＯＤＣｒꎻ２—出口 ＣＯＤＣｒꎻ３—去除率

图 ３　 水解酸化 ＣＯＤＣｒ降解情况

(２)Ａ / Ｏ 单元

Ａ / Ｏ 生化池对有机物降解情况如表 ４ 所示ꎬ有
机物监测情况如图 ４ 所示ꎮ 满负荷工况下ꎬ二级生

化池出水 ＣＯＤＣｒ约 ３０７ ｍｇ / Ｌꎬ比预期值偏高ꎮ ＮＨ３－

Ｎ 约 ６􀆰 ９ ｍｇ / ＬꎬＴＮ 约 １０􀆰 ６ ｍｇ / Ｌꎬ均达到预期值ꎬ且
优于所在煤制气工厂同期运行指标ꎮ 从数据看ꎬ二
级 Ａ / Ｏ 对于进一步降低 ＣＯＤＣｒ、ＮＨ３ －Ｎ 的作用有

限ꎬ但去除 ＴＮ 和总酚的作用相对明显ꎮ 后期对二

级系统投加适量有机物(乙酸钠)后出水水质好转ꎬ
污泥浓度也能维持在 ２ ０００ ~ ３ ０００ ｍｇ / Ｌꎬ出水

ＣＯＤＣｒ能控制在 ２５０ ｍｇ / Ｌ 左右ꎬ说明二级进水中多

为难降解的有机物ꎬ生物可利用率较低ꎬ在 Ｂ / Ｃ 比

偏低的情况下ꎬ容易造成二级 Ａ / Ｏ 污泥自嗜ꎬ引发

出水胶体 ＣＯＤ 增加ꎮ
表 ４　 Ａ / Ｏ 生化池有机物降解情况

　 一级 Ａ / Ｏ 二级 Ａ / Ｏ

ＣＯＤＣｒ 　 　

　 进口均值 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ３２３８ ３５４

　 出口均值 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ３５４ ３０７

　 去除率 / ％ ８９􀆰 １ １３􀆰 ３

ＮＨ３－Ｎ 　 　

　 进口均值 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ２０６ ８􀆰 １

　 出口均值 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ８􀆰 １ ６􀆰 ９

　 去除率 / ％ ９６􀆰 １ １４􀆰 ８

ＴＮ 　 　

　 进口均值 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) １０２ １７􀆰 ５

　 出口均值 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) １７􀆰 ５ １０􀆰 ６

　 去除率 / ％ ８２􀆰 ８ ３９􀆰 ４

总酚 　 　

　 进口均值 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ６０６ ５６􀆰 ２

　 出口均值 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ５６􀆰 ２ ３３􀆰 １

　 去除率 / ％ ９０􀆰 ７ ４１􀆰 １

(ａ)ＣＯＤＣｒ含量

(ｂ)氨氮含量

􀅰０２２􀅰
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(ｃ)总氮含量

(ｄ)总酚含量

１—一级 Ｏ 池ꎻ２—二级 Ｏ 池

图 ４　 Ａ / Ｏ 生化池有机物监测情况

(３)臭氧

试验表明ꎬ只要臭氧投加量足够或反应时间足

够ꎬ臭氧接触塔出水可以变得无色澄清ꎮ 中试装置

在运行中ꎬ综合考虑了去除效果与运行费用 ２ 方面

因素ꎬ控制臭氧接触塔水中臭氧含量达到 ５０ ~
８０ ｍｇ / Ｌꎬ色度去除效果也比较明显ꎮ 臭氧对有机

物的降解情况如表 ５ 所示ꎮ 分析数据表明ꎬ臭氧对

ＣＯＤＣ ｒ 和总酚有明显去除效果ꎮ 在试验过程中ꎬ臭
氧接触塔由并联改为串联ꎬ臭氧投加量增加到 １００~
１５０ ｍｇ / Ｌꎬ出水色度基本为白色ꎬＣＯＤＣｒ去除率能达

到 ４０％ꎮ
表 ５　 臭氧对有机物的降解情况

　 ＣＯＤＣｒ 总酚

进口 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) １７１ ３３􀆰 １

出口 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) １２６ ９􀆰 ８

去除率 / ％ ２６􀆰 ３ ７０

运行中暴露出的问题ꎬ臭氧发生器功率选择过

小ꎬ停留时间不足ꎬ均会造成出水效果不理想ꎮ 臭氧

接触塔易污堵ꎬ反洗强度较大ꎬ当污水中 ＳＳ 超过

５０ ｍｇ / Ｌ 或臭氧接触塔污堵时ꎬ系统出水水质、色度

和浑浊度明显变差ꎮ
(４)曝气生物滤池 ＢＡＦ
曝气生物滤池 ＢＡＦ 设置在高级氧化单元末端ꎬ

是污水处理设计上的常规做法ꎮ ＢＡＦ 对有机物的

降解情况如表 ６ 所示ꎬ可以看出ꎬＢＡＦ 对氨氮、总氮

和总酚的去除效果相对明显ꎬ但去除 ＣＯＤＣｒ的效果

有限ꎮ 原因可能是该厂酚氨污水中含有比酚更难降

解的有机物ꎬ可考虑采用物理方法进一步去除ꎬ如膜

过滤法ꎮ
表 ６　 ＢＡＦ 对有机物的降解情况

　 ＣＯＤＣｒ 氨氮 总氮 总酚

进口 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) １２６ ６􀆰 ９ １０􀆰 ６ ９􀆰 ８

出口 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) １１４ １􀆰 ３ ７􀆰 ９ ６􀆰 ６

平均去除率 / ％ ９􀆰 ５ ８１ ２５􀆰 ５ ３２􀆰 ７

３　 结论与建议

(１)中试装置所在煤气化工厂运行不稳定ꎬ来
水水质波动较大ꎬ成分复杂ꎬ对生化运行影响较大ꎮ
后期工艺设计时要考虑冲击负荷对装置运行影响ꎬ
应优选或优化上游煤气水分离、酚氨回收和污水水

解酸化工艺ꎮ
(２)水解酸化是生化处理的关键环节ꎬ特别是

处理碎煤气化高酚、高杂环有机废水ꎬ水解酸化运行

效果决定了生化出水 ＣＯＤ 的去除效果ꎮ 水解酸化

污泥培养驯化要提前准备ꎬ一般水解酸化污泥培养

驯化时间要在 ６ 个月以上ꎮ
(３)Ａ / Ｏ 运行 Ｏ 池 ＤＯ 较高ꎬ特别是二级 Ａ / Ｏ

需要投加营养物才能保持住污泥浓度ꎬ控制不好会

造成污泥自嗜现象ꎬ引发出水胶体 ＣＯＤＣｒ偏高ꎮ 在

设计时适当调整 Ａ / Ｏ 污水停留时间或两级 Ａ / Ｏ 负

荷分配ꎬ提高生化处理效果ꎬ降低臭氧深度处理

负担ꎮ
(４)臭氧系统是生化深度处理的关键设备ꎬ建

议臭氧发生器要选择可靠ꎬ否则选型要有余量或设

置备用ꎻ臭氧浓度和臭氧接触塔进水含 ＳＳ 量对

ＣＯＤ 去除影响较大ꎬ要从设计和经济运行角度比选

优化深度处理工艺ꎬ提高生化单元出水水质ꎮ
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表 ５　 工业化装置的收率

时间 / ｈ ０~１００ １００~２００ ２００~３００ ３００~４００

收率 / ％ ９８􀆰 １ ９８􀆰 ５ ９８􀆰 ０ ９８􀆰 ３

表 ６　 工业化装置产品分析结果 ％

物质 测定值 一等品合格要求值 优等品合格要求值

ＣＨ５Ｎ ４０􀆰 ９ ４０􀆰 ０ ４０

Ｃ２Ｈ７Ｎ ０􀆰 ０１２ ０􀆰 ２５ ０􀆰 ２０

Ｃ３Ｈ９Ｎ ０􀆰 １１ ０􀆰 １５ ０􀆰 １０

ＮＨ３ ０􀆰 ０５ ０􀆰 ０８ ０􀆰 ０２

５　 结语

通过对二次迈奇化学二次甲胺溶液组成进行分

析ꎬ与天津大学精馏技术中心合作提出了二次甲胺

回收的加压精馏－冷凝吸收连续工艺ꎬ脱除甲胺水

溶液中的杂质ꎬ实现了一甲胺的回收利用ꎮ 通过流

程模拟优化设计、小试试验验证以及工业化生产ꎬ证
明了该工艺的可行性和实用性ꎮ 迈奇化学工业化

二次甲胺回收净化系统目前已在 ２ 套 ＧＢＬ / ＮＭＰ
联合装置中配套运行ꎬ经过多年优化脱胺及净化

操作ꎬ目前精制后的甲胺达到新鲜甲胺的标准

(ＨＧ / Ｔ ２９７２—１９９９)ꎬ甲胺回收率可达到 ９８％以

上ꎬ且运行稳定ꎮ
该技术的开发成功可以大幅减少甲胺废气对环

境的污染ꎬ同时提高了企业的经济效益ꎬ对胺化制备

Ｎ－甲基吡咯烷酮行业二次甲胺溶液再利用及其工

业化具有重要意义ꎮ
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