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焦化废水总氮脱除工艺改进 
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摘  要：焦化废水主要由焦炉煤气洗涤、炼焦、煤气净化、煤气冷凝、废水处理等工序产生的混合废水组成，其中含有大量氨氮和总氮。

目前国内焦化废水处理工艺一般采用生化处理为主的工艺，如生物法（活性污泥法、生物膜法等）。生化处理工艺受水温、碳源和营养物的

影响，对氨氮的去除效果不理想，出水往往不能达到排放标准。在焦化废水生化处理过程中，总氮的去除是关键。总氮的去除主要有两种

途径：一是通过反硝化作用将氨氮转化为氮气并从水中去除；二是通过好氧硝化作用将亚硝酸盐转化为硝酸盐并从水中去除。目前，对焦

化废水总氮去除的研究较少。 
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1 焦化废水特点 

焦化废水中氨氮和总氮的含量较高，是一般废水处理工艺难以

去除的。焦化废水中氨氮来源于焦化厂炼焦、配煤、制气、煤气净

化、煤气冷凝等工序，其来源主要包括焦化工艺的洗水、焦炉煤气

净化、煤气中温脱色产生的废水等。根据国家规定，焦化废水中氨

氮含量不能超过 200 mg/L，否则需要进行生化处理。 

在生化处理阶段，焦化废水中的氨氮主要以 NH3-N 形式存在，

其中 NH3-N 含量通常在 2000 mg/L 以上。在微生物的作用下，氨

氮可通过反硝化作用转化为氮气，或者通过硝化作用转化为亚硝酸

盐氮而被去除。当废水中含有大量有机碳源时，硝化和反硝化效果

会更好。但是在实际应用中，焦化废水中的有机碳源往往很难满足

上述要求。焦化废水中的氨氮和总氮含量高的主要原因是： 

1.1 废水中存在大量难降解有机物，特别是含有大量芳香族化

合物，例如酚类物质。 

1.2 焦化废水中氨氮含量高。由于焦化厂工艺流程长、设备多、

生产工艺复杂、自动化程度高、操作管理难度大等因素，在炼焦过

程中不可避免地会产生大量难降解的有机物和氨。 

1.3 在焦化过程中，焦油、焦炭等有机物在高温下裂解生成多

种芳香烃化合物，其中一些芳香烃化合物是有毒的。在焦化生产过

程中，这些有毒物质通过焦炉煤气洗涤过程排放到废水中。 

1.4 在焦化过程中，一些有机物转化为焦油和焦炭等物质并进

入废水中，其中大部分是不可降解的有机物。 

1.5 焦化废水经过脱氨处理后生成氨气和硫化氢等无机化合物，

这些化合物对微生物有毒害作用。此外，一些含硫化合物在焦化生

产过程中会形成硫氰酸盐等物质并进入废水中。 

1.6 部分焦化废水含有酚、氰等有毒物质，对微生物有毒害作

用。 

1.7 由于焦炉煤气中焦油含量较高，部分焦油会混入废水中而

增加废水的毒性。 

2 脱氮原理 

反硝化作用是指在厌氧条件下，缺氧环境下，利用有机氮化合

物或无机氮化合物的自养反硝化作用，将氨氮转化为氮气的过程。

其主要步骤是在缺氧条件下，以硝态氮或硝酸盐为电子受体的反硝

化作用将氨氮还原为氮气。 

反硝化作用可分为两个阶段：第一阶段是反硝化细菌与底物接

触并将硝酸盐转化为氮气的过程，第二阶段是将氮气从底物中还原

出来。反硝化反应在厌氧条件下进行，该过程依赖于硝酸盐氮的还

原酶（如硝酸盐还原酶）。 

在缺氧条件下，亚硝酸盐作为电子受体被还原，产生氮气；在

好氧条件下，亚硝酸根作为电子受体被氧化。在好氧条件下，亚硝

酸盐被转化为硝酸盐，从而减少了氮的损失。好氧条件下反硝化反

应所需的电子受体为硝酸盐或亚硝酸盐。不同种类的反硝化细菌对

电子受体的要求不同。常见的反硝化细菌有两种： 

一种是硝化细菌，它是使硝酸盐氮转化为氮气的细菌。硝化细

菌可分为三种类型：异养菌、自养菌和兼性厌氧菌。异养硝化菌利

用氧气作为碳源进行好氧呼吸；自养硝化菌通过发酵作用获得氮源

并将其转化为氮气；兼性厌氧菌利用有机物作为碳源进行好氧呼吸。

反硝化细菌和硝化细菌都可以利用有机氮化合物作为碳源进行好氧

呼吸。 

这类细菌可以通过分解有机物或使用有机氮化合物作为碳源来

获得氮源，将亚硝酸盐转化为氮气。 

2.1 废水特点 

焦化废水中的 COD 浓度较高，其主要来自煤的加工、运输、焦

化等环节，因此，有机物含量很高。COD 的组成除含有有机物外，

还含有酚类化合物、硫化物、氰化物以及氮、磷等元素。 

一般 COD 在 200-1000 mg/L 左右，它是焦化废水的一个重要特

征指标。此外，焦化废水中还含有大量的有毒物质，如酚、氰等。

因此，焦化废水具有毒性，不能直接排放。 

焦化废水中的氨氮浓度一般为 500-1000 mg/L 左右，其主要来自

焦炉煤气和化产精制气的脱硫、脱酚及脱氰产生的氰化物。在此基
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础上，焦化废水中还含有大量的硫化物和氮磷等元素，它们在厌氧

条件下会生成硫化氢和氨等有毒物质。因此，焦化废水属于典型的

有毒有害难处理废水。 

由于焦化废水中含有大量的难降解物质，因此焦化废水的处理

是一个世界性难题。目前国内外常用的脱氮技术主要有：生物脱氮

技术和物化脱氮技术等。生物脱氮技术在国内外已得到广泛应用；

物化脱氮技术已在国外应用较多，但我国目前尚处于研究阶段；目

前应用较多的是生物与物化相结合的方法。 

2.2 工艺流程 

焦化废水采用生化处理后，出水水质达到《炼焦化学工业污染

物排放标准》的要求，同时考虑到生化系统脱氮效率低的问题，对

生化系统进行改造，增加反硝化脱氮工艺。 

改造后的工艺流程：焦化废水经过生化处理后出水进入调节池，

调节池的调节容量为 200m3/d，以保证系统正常运行。调节池出水

进入接触氧化池，在那里经过曝气处理后进入反硝化反应池，在反

硝化反应池内通过生物吸附作用去除氨氮及其他污染物。最后，出

水进入二沉池进行泥水分离。 

二沉池出水进入沉淀池进一步处理。最后的污泥进行脱水处理

后外运或综合利用。整个工艺分为以下几个处理单元： 

3 技术路线 

反硝化和硝化过程是一对竞争反应，且反硝化过程中亚硝酸盐

被还原成硝酸盐，而硝化过程中亚硝酸盐被还原成硝酸盐。传统生

物法一般在厌氧池（缺氧池）、好氧池（好氧生物接触氧化池）中

进行。在厌氧池中，微生物利用厌氧氨氧化的反硝化作用将氨氮转

化为氮气；在好氧池中，微生物利用好氧硝化作用将亚硝酸盐转化

为硝酸盐，并从水中去除。 

在焦化废水处理中，氨氮、亚硝态氮和硝态氮之间的转化关系

非常复杂。 

一方面，反硝化过程是一个从硝酸盐氮向氮气转化的过程。另

一方面，反硝化过程与硝化过程的竞争反应发生在厌氧池和好氧池。

如果厌氧反应阶段的 pH 值低于氨氮和亚硝态氮之间的平衡 pH 值，

则氨氧化细菌将处于优势地位，从而使硝态氮被还原成氮气。在好

氧反应阶段，硝酸盐和亚硝酸盐之间的平衡 pH 值大于硝态氮和氨

氮之间的平衡 pH 值，导致亚硝态氮被还原为硝酸盐。因此，好氧

阶段的 pH 值是反硝化过程中氮素转化关系的决定性因素。由于厌

氧池和好氧池对总氮的去除率不相同，因此在好氧池中实现氨氮和

亚硝态氮之间的转化具有很大的难度。 

在好氧硝化过程中，硝酸盐、亚硝酸盐和亚硝态氮之间存在转

化关系。如果亚硝态氮被还原为硝酸盐而被氧化为亚硝酸盐，则氨

氮和亚硝酸盐之间存在转化关系。针对焦化废水生化处理系统中氨

氮、亚硝态氮和硝态氮之间转化关系不明确这一问题，本研究采用

化学沉淀法处理焦化废水生化处理系统中氨氮和亚硝态氮非平衡

关系进行解决。在焦化废水生化处理系统中添加化学沉淀剂去除焦

化废水中氨氮和亚硝酸盐非平衡关系，使氨氮、亚硝酸盐非平衡关

系转化为平衡关系，提高反硝化过程对氨氮、亚硝酸盐非平衡关系

的去除效果。实验结果表明：在焦化废水生化处理系统中添加化学

沉淀剂对焦化废水中总氮有明显去除效果。 

在化学沉淀法处理焦化废水生化处理系统中添加化学沉淀剂可

以有效地去除焦化废水生化处理系统中氨氮、亚硝态氮和硝态氮之

间的非平衡关系，降低总氮负荷（TN）并提高处理效果。化学沉淀

剂主要由氢氧化钠、氢氧化钾等无机碱组成。实验结果表明：在 pH

值为 5~6 时添加氢氧化钠可以有效地去除焦化废水生化处理系统中

氨氮和亚硝态氮非平衡关系并降低 TN 负荷（TN）。但是添加氢氧化

钠的最佳 pH 值没有确定，可能存在最佳 pH 值。 

4 改进措施 

4.1 采用“水解酸化+A/O”工艺，将焦化废水经厌氧处理后，一

部分废水进入 A/O 生化池，另一部分进入水解酸化池，在好氧条件

下利用聚磷菌的作用将污水中的溶解性磷转化为聚磷酸盐，再与含

氮有机物反应，产生氮气将其从废水中脱除。 

4.2 在水解酸化池中加入 PAC （聚丙烯酰胺）絮凝剂，利用其

絮凝作用降低废水中的悬浮物含量和水中的有机污染物浓度。 

4.3 在水解酸化池前增加 VFA 预脱色系统，在厌氧和好氧过程

中使 VFA 预脱色，使其达到排放标准。 

4.4 在 A/O 池内投加 PAM （聚丙烯酰胺）絮凝剂，增加污泥絮

体密度和吸附能力，提高污泥沉降性能，降低污泥含水率。 

4.5 在 A/O 池后增加曝气系统，提高好氧区溶解氧浓度。同时适

当增加回流污泥量，使反硝化脱氮效果达到最佳。 

4.6 在 A/O 池后增加好氧区曝气系统，使反硝化效果得到改善。 

4.7 通过以上工艺改进后，对焦化废水进行现场中试试验，并取

得了较好的处理效果。出水水质达到《炼焦化学工业污染物排放标

准》。 

结束语 

焦化废水中的氨氮主要是硝化作用和反硝化作用产生的，其中

反硝化作用主要是在好氧条件下，以氨态氮为电子受体的自养型硝

化过程；而反硝化作用主要是在缺氧条件下，以硝酸盐氮为电子受

体的异养型硝化过程。实际生产中可以通过控制 pH 值、溶解氧浓

度、温度等工艺参数来调整反硝化和好氧硝化的比例，以达到最好

的脱氮效果。因此，在实际生产中要综合考虑废水中氨氮浓度、总

氮浓度、 pH 值以及温度等因素，选择适宜的工艺参数进行处理。 
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