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陕西榆能化学材料有限公司一期 40 万吨 / 年乙二醇

项目，配套废水处理工程包含乙二醇、气化、变换、低

温甲醇洗、备煤等工艺装置的废水，全厂的装置冲洗水，

生活废水以及事故发生时可能产生的事故废水等，设计

规模为 260m3/h，其中乙二醇废水单独进行预处理，预处

理设计规模为 35m3/h。

一、乙二醇废水水质分析

对于给定浓度范围的废水，合理的技术方案取决于

废水的性质、处理效果要求和经济效益。其中废水水质

特性是决定废水处理工艺的基础。

1.TN 浓度高

本项目乙二醇合成装置首先经过酯化、羰基化偶联

制得草酸二甲酯，然后草酸二甲酯加氢制得乙二醇。因

此，发生酯化反应生成主要产物亚硝酸甲酯的同时伴随

着水的生成，另外，在酯化系统内除了发生生成亚硝酸

甲酯的主反应外，还会发生如下副反应生成硝酸，造成

废水中含有硝酸。主要反应如下：

2NO+O2 → 2NO2

3NO2+H2O → 2HNO3+NO

为了防止硝酸、甲醇在高温下发生反应产生爆炸性

事故，在进行甲醇回收之前，采用碱液将硝酸进行中和，

从而造成甲醇回收之后的废水中含有大量的硝酸钠，导

致废水中的硝酸根较多，硝态氮含量较，且主要以硝态

氮形式存在，NO3-N 可达 1000mg/L 以上。

2. 盐分较高

乙二醇羰基化和加氢两个主反应均会发生副反应生

成甲酸甲酯、甲缩醛、碳酸二甲酯、二乙二醇、二甲醚

等，甲酸甲酯、甲缩醛、碳酸二甲酯等酸性物质在碱性

环境下也会发生反应生成甲酸钠、草酸钠、碳酸钠等钠

盐，造成废水中盐分的复杂性，乙二醇废水废水盐分较

高，TDS 高达 10000mg/L 以上。

根据工程经验，盐分较高时生化系统将受到抑制，

生物菌细胞容易脱水死亡。当废水溶解盐质量浓度大于

35000mg/L 时可称为高盐废水，高盐不会直接给生态环

境造成严重的危害，但含有大量有机物和氮源（主要以

氨氮形式存在）的高盐废水，比如榨菜废水、养殖废水

和脱硫脱硝废水，若不进行有效处理而直接排入河道或

海洋中，会在水体中大量富集，进而出现水体富营养化，

严重时引起水体黑臭现象。

因此必需严格控制废水盐分，对进水进行在线监控，

在盐分超标时采用生化废水出水、生活水或低温甲醇洗

废水进行稀释，保证进入生物系统的盐分不超过微生物

的耐受能力，保证系统正常运行。

3.pH 低

本工程乙二醇废水 pH 在 4 ～ 5，偏酸性，反硝化阶

段原始开车需要补充适量的碱度，以保证生物菌的正常

培养环境。正常运行过程中，考虑到反硝化过程会产生

碱度，会中和部分酸度，故应合理利用反硝化这部分碱

度，保证系统正常运行的 pH 值。

4.COD 波动大

由于乙二醇生产工艺的特殊性，生产过程中产生

的二乙二醇、二甲醚在甲醇回收塔中属于重组分，残

留在废水中，造成废水的 COD 居高不下。同时，其各

工段排放的生产废水水质差异比较大，污染物质浓度

变化幅度大，COD 最高会达到 20000mg/L，最低会低至

4000 ～ 5000mg/L。这部分 COD 大多以简单醇和挥发性脂

肪酸的形式存在，以这些碳源为底物的反硝化过程快而

彻底，但是 COD 含量不稳定、波动大也会抑制反硝化菌

的反硝化能力。

5. 毒性物质种类多，浓度高

乙二醇生产废水中的毒性物质种类比较多，有催化

剂、副产物环类有机物、高浓度硝态氮等等，催化剂稳

定不易生化降解，环类有机物对生化系统有毒性，硝态

氮的存在会直接影响活性污泥，并影响出水水质。这些

乙二醇废水处理技术研究

高艳娜

陕西榆能化学材料有限公司　陕西榆林　719000

摘　要：对乙二醇工艺废水水质特点、废水处理工艺、生物菌适用范围、高盐脱氮反应特点及其存在的问题从理论

到实践进行了深入研究分析，探讨乙二醇废水高含盐特性下生物降解氨氮的解决思路，以期为该类废水的处理提供

参考。

关键词：高硝态氮；高盐废水；污泥驯化；生物降解



90

Modern Chemical Industry, 现代化工(1)2022,4
ISSN: 2661-3670(Print) 2661-3689(Online)

毒性物质的存在，浓度超过一定值，会严重抑制废水生

化降解的处理效果。

二、乙二醇废水处理工艺选择

根据乙二醇生产废水的水质特点，对于高盐、高总

氮、高 COD 废水，国内外研究的处理乙二醇废水的方法

有电解法、湿式氧化法、臭氧法、反渗透法、化学氧化

法、蒸馏法、生物法等。从经济的角度考虑，目前国内

煤化工废水主要采用生物法脱氮。

陕西榆能化学材料有限公司经过认真比选，拟选用

“厌氧脱氮反应器”为主要设备的生物法工艺，通过完

整的仪表链对厌氧脱氮反应器运行全过程进行监测监控，

包括前端的水质配比、反应器运行指标、污泥驯化培养

以及出水指标控制等，可实现有选择性、有针对性的降

解乙二醇废水中的有害物质，改善其可生化性，处理出

水排入后续生化处理系统，保证后续生化系统的稳定达

标运行。

1. 生物法去除硝态氮基本原理

生物脱氮，又称生物消化 - 反硝化 [1]。生物脱氮的基

本原理：

①氨化反应

在氨化菌作用下，有机氮被分解转化为氨态氮，这

一过程称为氨化过程，氨化过程很容易进行。

②硝化反应

硝化反应由好氧自氧型微生物完成，在有氧状态下，

利用无机碳为碳源将 NH4
+ 氨化为 NO2

-，然后再氧化成

NO3
- 的过程 [2]。

③反硝化反应

反硝化反应是在缺氧状态下，反硝化菌将亚硝酸盐

氮、硝酸盐氮还原成气态氮（N2）的过程。在缺氧条件

下，微生物利用 NO3
- 作为电子受体，进行无氧呼吸，氧

化有机物，将硝酸盐还原为氮气的过程。

NO3
- → NO2

- → NO → N2O → N2

2. 乙二醇废水处理工艺路线

乙二醇废水首先在调节罐中进行均质后，输送至厌

氧脱氮反应器，由于反硝化过程会产生一定的碱度，所

以在反硝化配水进水管路上设置在线 pH 值在线监测仪，

通过投加 98% 硫酸将 pH 控制在 7 ～ 8，并投加反硝化所

需的碳源，乙二醇废水主要采用甲醇作为外加碳源。在

厌氧脱氮反应器中需要完成反硝化反应，由厌氧菌和

兼氧菌在缺氧状态下完成，在缺氧的环境中，废水中

的 -NO2 和 -NO3 在反硝化菌（兼性异养型细菌）的作用

下还原为 N2。通过控制污泥回流量，控制水中的溶解氧

小于 0.5mg/L，提高污泥浓度，给反硝化池中的微生物提

供良好的生存环境，更有利于废水中总氮的去除。

三、乙二醇废水处理技术研究

1. 如何改善污染物质的可生化性

根据本项目乙二醇废水的水质特点，废水中硝酸盐

浓度比较高，废水中的部分有机物有一定的毒性作用等，

因此在厌氧环境下，如何有效的转化环状有机物，破坏

其环状结构，为反硝化菌提供足够的电子受体，改善污

染物质的可生化性将是我们需要重点研究的一个问题。

①补充碳源，提供足够的电子受体，提高硝态氮的

去除率

生物法脱氮按碳源种类可分为外加碳源、内源呼吸

碳源和废水中固有碳源三种形式。当废水中固有碳源不

足时，为保障厌氧反硝化过程中有足够的电子受体，则

需要额外补充碳源。根据工程经验，大多数工业废水处

理中补充甲醇、乙醇、乙酸、葡萄糖等少数低碳有机物，

投加量与脱氮比例如下表：

表1　还原1g硝态氮需要投加有机碳

甲醇 乙醇 乙酸 葡萄糖

投加量 1.9g 1.37g 2.68g 2.68g

理 论 上 讲 1g 硝 态 氮 还 原 为 氮 气 需 要 碳 源 有 机 物

（以 BOD5 表示）2.86g，一般认为当硝化反应器中废水

的 C/N 比值大于 4 ～ 6 倍时，可认为碳源充足。甲醇属

于易生物降解的低级醇类，其反硝化率很高，硝酸盐去

除率可达到 90% 以上。因此补充一定量的外加碳源，保

障厌氧反硝化过程中有足够的电子受体，十分有利于脱

氮效果。

②调整污泥回流量，提高污泥浓度，增强污泥活性

厌氧反硝化过程中 [3]，有效污泥回流量非常有利于

脱氮效率，传统的缺氧反硝化池容积负荷一般仅为约

0.2kgNO3-N/（m3·d），厌氧反硝化池污泥浓度一般控制

3000 ～ 4000mg/L，污泥回流比 150% ～ 300%。采用脱

氮反应器，温度 T 控制 28℃ [5]，可将污泥回收比提高至

400% 以上，实现 8 ～ 20 倍的大比例循环，污泥浓度可

达到 8000mg/L 以上，反硝化容积负荷可达到 1kgNO3-N/

（m3·d），在高浓度污泥作用下，大部分硝态氮在厌氧

菌的作用下转化为氮气，反应器中混合液的上升流和反

硝化产生的 N2 气的扰动使反应区内污泥呈膨胀和流化状

态，加强了泥水表面接触，微生物大量繁殖，污泥由此

而保持着高的活性。
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图1　不同污泥浓度硝态氮去除率

2. 如何提高抗冲击负荷能力

（1）优化水质综合利用，稳定系统 TDS

厌氧反应器运行稳定性，取决于抑制物质浓度的迅

速解除；处理高浓度硝态氮废水和含有毒有害物质废水

时，内外循环流量可达进水量的 8— 20 倍；大量的循环

水和进水充分混合，同时引入部分低温甲醇洗废水、生

活污水，使原水中的 NO3-N 等对产甲烷菌、反硝化菌等

的有害因子得到充分稀释，大大降低了毒物对厌氧脱氮

过程的影响，使得反应器的耐冲击能力强。

（2）利用循环调控，缓冲 pH 冲击影响

反硝化反应最适宜的 pH 值是 7.5-9.2[4]。当 pH 值超

过 7.3，反硝化的终极产物是 N2；当 pH 值低于 7.3，反

硝化的终极产物是 N2O。乙二醇废水中硝态氮浓度极高，

反硝化产生碱度，据研究每反应掉 1mg 硝酸根可以产生

3.57mg 碱度，故反应体系的 pH 值普遍偏碱性，即 pH 值

>7。

图2　不同的pH硝态氮去除率

图 2 是不同 pH 下硝态氮的去除率，对比发现当系统

中 pH 值为 9 左右时，相同的时间内硝态氮去除率表现最

低，说明反硝化产生的碱度已经限制了反硝化反应的速

率。pH=7.5 与 pH=8.5 时，硝态氮去除率大抵相当，但前

者随着时间的延续，仍保持较大幅度的上升趋势。

因此，在装置原始开车阶段，来水 pH 偏低，可以投

加一定量的碱度，同时利用内外循环流量，相当于使用

反应器的出水回流，可利用反硝化和 COD 转化的碱度，

对 pH 值起缓冲作用，使反应器内 pH 值保持佳状态，避

免 pH 过低或过高，影响反硝化脱氮的效率。

四、结束语

根据煤制乙二醇生产工艺产生的废水水质特点，结

合现有的工业废水脱氮处理工艺技术，分析研究如何提

高乙二醇废水处理可生化性、如何提高系统抗冲击能力，

已实现系统安全稳定运行，出水水质达标。建议如下：

①建议反应体系中污泥浓度 MLSS 为 8000mg/L、温

度 T 控制 28℃，pH 值 7.5 左右，C/N 比控制在 4 左右，可

提高系统可生化性，实现硝态氮稳定去除率 70% ～ 80%。

②高效利用系统外优质水源，加大内外循环流量，

利用反硝化和 COD 转化的碱度，对 pH 值起缓冲作用，

使反应器内 pH 值保持佳状态，稳定反硝化脱氮的效率。
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