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由于焦化技术、煤质等的不同，废水中的有机物成分复杂程度不同，主要有机物为以下几大类：
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基本结构单元的核

褐煤

次烟煤

中挥发分烟煤（肥煤、焦煤）

低挥发分烟煤（廋煤、贫煤）
无烟煤
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热解产物通常称为一次分解产物，其挥发性成分在析出过程中受到更高温度的作用(如焦炉中)，就会产生二次热解反应，主要有：

1）裂解反应

C2H4 H2C2H6
C2H4 CH4 C

2H2CH4 C
C2H5

C2H4

2）脱氢反应

3H2

H2
C

C
H2

H2

3）加氢反应
OH

H2 H2O

CH3

H2 CH4

NH2

H2 NH3

4）缩合反应

2H2C4H6 2H2
C4H6

5）桥键分解

2 2 2CH  + H O CO+2H— — 2 2CH  + O CO+H— — — —

热解产物反应过程
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捣固焦煤饼水份：9-12%，化合水占3%。1/0.9/0.74*(12%+3%)=0.225吨水/吨焦

物料 C/% O/%
腐殖酸/%
（daf）

挥发分/%
（daf）

水分/%
（ad）

植物
草本植物 48 39

木本植物 50 42

泥炭
草本泥炭 56 34 43 70 ＞40

木本泥炭 66 26 53 70 ＞40

褐煤

低煤化度褐
煤

67 25 68 58

10～30典型褐煤 71 23 22 50

高煤化度褐
煤

73 17 3 45

烟煤

长焰煤 77 13 0 43 10

气煤 82 10 0 41 3

肥煤 85 5 0 33 1.5

焦煤 88 4 0 25 0.9

瘦煤 90 3.8 0 16 0.9

贫煤 91 2.8 0 15 1.3

无烟煤 93 2.7 0 ＜10 2.3

成煤过程的化学组成及变化
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工艺单元物质化学组成及变化
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OH
主要污染物的特征分析

苯酚

环境数据
COD 2.33～2.38，BOD 1.1～2.0，当浓度＞64mg/L

时，对好氧降解微生物具有抑制作用。它可以受光化学

所诱发的羟基游离基所降解，其相应的半衰期为14.6小

时。在水体中，它可以被悬浮固体及沉积物所吸附，苯

酚在好氧条件下的生物降解性能相当好，在2星期的BOD

值测定中，可以测得其理论值的85%。用活性污泥可以

在1天内将其完全去除。但同时有其它芳香族化合物如

苯，萘等存在，对苯酚的降解有轻微的抑制作用，但当

浓度达到50ppm时，会对降解产生部分抑制作用。在厌

氧条件下，苯酚也有良好的降解性能。

微生物适应性
在含酚废水处理中, 氰根及硫氰酸根的共存。能

降解氰根或硫氰酸根的微生物难于降解酚, 而容易

降解酚的微生物则不易降解氰根或硫氰酸根。
在降解苯酚过程中常常使用混合菌种, 单一的

纯菌种常常得不到好的效果。对于降解酚来说
Pseudomonadaceae 族菌落起了较大的作用。
Acienetobacter radioresistens 菌种处理苯

酚, 并以苯酚为唯一的碳源和能源。 经三天的驯
化后, 酚的处理浓度可增加至 50～200毫克／升, 
在30℃及 pH为 7～8时, 在降解时约需 2.5～3小
时即可降解完全, 但在 pH 6 时约需 40小时, 在
40℃时微生物不生长, 而在 20℃(pH7～8)完全酚
降解的时间为 30℃时的二倍
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苯酚的降解

不同浓度对苯酚降解影响 不同浓度苯酚对于底物比增长速率影响

不同浓度苯酚对降解时间及比增长速率都有影响

菌体的比增长速率随苯酚浓度的增加呈现
先增后减的趋势，属于典型的抑制生长模式

菌体在低浓度时，菌株无延滞期，可迅速
将苯酚降解，随浓度增加降解时间增加
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主要污染物的特征分析

甲基苯酚

环境数据
COD＝2.38～2.52，BOD＝1.54～1.76，当浓度为33

～50mg/L时，对好氧降解微生物有抑制作用。可以受光

化学所诱发的羟基游离基所降解，可以在土壤中生物降

解。在水体中，它不易被悬浮固体及沉积物所吸附，可

以在水体中进行生物降解。生物富集性低。邻甲苯一般

较易生物降解，一般不需要进行污泥驯化，在20℃及

4℃时，在河水中的半衰期分别为2及7天。在一焦化废

水中，它在生化处理装置中的去除可以达到76％，在厌

氧条件下，邻甲酚较难降解，在一厌氧消化器中，经过

29星期仍无无机化过程发生。

微生物适应性

不少烷基取代的酚可以用生化法处理。甲酚在

用活性污泥法处理时, 其最高允许浓度为 1450 

毫克／升, 超过这个浓度时, 其处理效果就会受

到影响。甲苯酚有三个异构体, 相比定, 间甲酚

的生化降解速度较慢, 而邻甲酚及对甲酚的降解

速度比甲苯的降解速率略快。

2,4-二甲基苯酚可被 Scenedesmus obliquus 

经五周驯化后所分解。
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主要污染物的特征分析

喹啉

环境数据
受光化学所诱发的羟基游离基所降解，也可以

直接进行光解反应。在水体中，它不易被悬浮固体

及沉积物所吸附，在水中的生物降解相当慢，其

BOD值仅为理论值的0.2%。当浓度为100ppm时，在

二星期的测定中，可以测得＜30%的理论BOD值，低

浓度下，喹啉可以较好地进行好氧生物降解，其主

要代谢产物有2-羟基喹啉，2,3-二羟喹啉.喹啉可

以在厌氧条件下进行降解，其主要代谢产物为喹啉

酮。生物富集性低。

微生物适应性

Alcaligenes faecalis，可以使250mg/L的喹啉行

到完全的降解。菌种Burkholderia pickettii W2系一

个革兰氏阴性菌，在生物处理时，用固定化技术并在

流化床进行处理可以提高其处理能力。

白腐菌BP降解喹啉，对喹啉具有最高的去除率为

89％，白腐菌BP最适pH为6～7。

接种已驯化的 Nocardia 的完全混合式活性污泥

系统可以用来处理吡啶、甲基吡啶及喹啉。当负荷为

0.08～0.12kg.COD/kg.MLSS, 经停留时间 48小时的处

理, 上述杂环化合物均可充分地得到降解。
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杂环化合物

总体特性分析结论：
• 易于产生泡沫
• 混凝吸附效果不好
• 大部分生化降解在还原性条件下（厌氧、缺氧），

但速度较慢
• 催化高级氧化效果较好

脂肪杂环物质

脂肪杂环
脂肪杂环的化学性质与相应的链状化合物的相似，

小环类脂杂环由于张力较大、易开环，比相应的链状化

合物活泼，而大环体系则相对比较惰性。

四氢吡咯（氮杂环）：受光化学所诱发的羟基游离基

所降解，其相应的半衰期为5小时，在土壤中，它具有非常

高的迁移性，可以从湿的或干的土壤中挥发出来，在水体

中，它不易被悬浮固体及沉积物所吸附，生物富集性低。
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吡咯：可以受光化学所诱发的羟基游离戎所

降解，其相应的半衰期为4天，在水体中，它不易

被悬浮固体及沉积物所吸附，生物降解时，降解

微生物需进行驯化，降解也相当慢，可以和其它

有机物质通过共代谢的途径加速其降解速率，当

吡咯的浓度为100-200 ug/L时，即对苯的生物降

解产生抑制，在反硝化条件下，它也难进行生物

降解，在厌氧条件下，它也相当难进行生物降解

。

苯噻嗪、联苯、三联苯、吡啶及咔唑对酚的

生化降解具有不可逆的急性毒性, 具有强烈的抑

制作用。

杂环化合物

芳香杂环物质

芳香杂环
诸如呋喃、噻吩、吡咯五元杂环，杂原子的孤对电子参与了

整个环系的共轭，给电子共轭效应大于吸电子诱导效应，杂环为

富电子。对于六元环吡啶，氮原子上的孤对电子未参与共轭，杂

环为缺电子。以上四种杂环均具有6π电子，具有芳香性。在上述

芳杂环中进一步将碳原子用氮原子替换时，这些新增的氮原子均

为吡啶类氮原子，使得整个环系与原先的相比变得更缺电子。
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硫氰化物

环境生物特性：

SCN-可结合蛋白质，是一种非竞争性抑制剂，能

抑制多种酶学反应过程，低浓度(1-2mmol)的SCN-可

以毒害多种生物。活性污泥中含有多种微生物，其中

一些微生物可以以SCN-作为其碳源、氮源或硫源，将

其代谢为SO4
2-、CO2和NH4

+，SCN-主要在A/A/O工艺的

好氧单元中降解去除;在常温(25℃)下活性污泥对

SCN-降解的动力学过程符合米氏方程，Vmax为

11.15mgSCN-/(gMLSS). h，其中的N和S元素相应地生

成了NH3、NO2
-和S2-等中间代谢产物，并最终转化为

产物NO3
-和SO4

2-。

SCN-与酚类和NH3之间存在交互影响作用，高浓

度苯酚严重抑制SCN-的降解，而SCN-抑制苯酚和NH3生

物降解。

硫氰化物基本特征

硫 氰 化 物 在 焦 化 废 水 中 浓 度 达

200~1000mg/L ，与酚类、氰化物及氨氮等构成

焦化废水的主要污染物。对焦化废水的控制过

程表现出多重效应。SCN-是典型的类卤素离子

，还原性次序为 F-<Cl-<Br-<CN-<SCN-<I- ；

1mgSCN-对COD 值的贡献约为1.10 mg ，是仅次

于酚类的第二大COD 来源；采用化学或生物处

理，SCN-的转化需要大量的氧化剂或溶解氧，

且中间产物可能生成 CN-，使废水毒性增高。

SCN-还具有很强的配位性，在水体中容易与

Fe3+、Cu2+等金属离子发生络合反应。例如生成

[Fe(SCN)]2+、 [Fe(SCN)]3
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硫氰化物降解及关联影响

SCN-降解速率与污泥浓度关系曲线
在一定污泥浓度范围内，SCN-降解速率与污泥浓度线性相关，
过高浓度受营养物和氧气供给影响，则不在表现为线性相关

SCN-初始浓度对降解效果的影响
在溶解氧及停留时间足够条件下，SCN-可以在好氧区完全
降解，平均速率比较接近，第五浓度变化影响不明显。

单一SCN-污染物降解表现为良好的生物降解性
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硫氰化物降解及关联影响

苯酚对SCN-降解效果的影响
苯酚对SCN-降解菌活性的影响不仅表现为降解速率的下

降，而且表现为对污泥中微生物的生长代谢的干扰抑制，延
长降解时间。高浓度的苯酚可以使SCN-降解菌失去活性。

葡萄糖对SCN-降解效果的影响
容易被微生物所利用的葡萄糖对SCN-的降解速

率影响甚微。苯酚对SCN-的降解抑制作用不表现
为碳源竞争作用。

苯酚对SCN-污染物降解表现为较大的抑制毒性
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硫氰化物降解及关联影响

SCN-对氨氮去除的影响
110mg/L浓度的SCN-即可明显降低

NH4
+转化速度， 380mg/L浓度的SCN-

出现硝化延迟期，硝化速率降低为
3.28mg/L.h。

SCN-对NO3
-生成的影响

NO3
-生成速率受SCN-的影响比一

阶段硬性更为强烈，SCN-浓度大于
380mg/L时，NO3

-的生成速率仅为
0.85mg/L.h。

SCN-对氨氮硝化作用的的两个阶段均有抑制作用

SCN-对NO2
-转化的影响

中间产物NO2
-浓度变化受SCN-的影

响强烈，SCN-浓度越高，NO2
-的浓度

峰值越高，NO2
-完全转化为NO3

-的时
间越长，出现NO2

-累积现象。
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硫氰化物降解及关联影响

不同pH条件SCN-浓度变化 不同pH条件SCN-降解速率

pH条件对SCN-降解存在影响

pH值在4-5.5时，SCN-降解缓慢;而当pH6-7时降解速率迅速提高，pH8时达到最大;然后其降解速率随着pH值增加而降低.因
此，SCN-的最佳降解pH为7-9，即中性或偏碱性范围。
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硫氰化物降解及关联影响

不同温度条件SCN-浓度变化 不同温度条件SCN-降解速率

温度对SCN-降解存在影响

温度从18℃逐渐增加到35℃时，活性污泥对SCN-的降解速率也随之升高，35℃时SCN-的降解速率是18℃时的6倍;当温度超
过35℃到达40℃时，SCN-的降解速率迅速降低。30—37℃可能是活性污泥微生物生长和SCN-生物降解的最佳温度范围，在工
程实践中应该尽可能维持最佳的温度范围
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盐度对生化系统的影响

TDS与COD去除率关系 TDS与氨氮去除率关系

较高浓度的盐会延长培菌时间降低污染物去除效率

进水盐分较低时（TDS＜8g/L）硝化菌可以生存，硝化率可
以达到75%，但随盐度上升硝化率总体呈现下降趋势。

进水盐度较低时（TDS＜8g/L）系统微生物适应新的环境能
力较强，COD去除率保持较高水平；随盐度升高，COD去除
率逐步降低。
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盐度对耐盐菌的影响

168h厌氧驯化试验 96h好氧驯化试验

厌氧驯化实验组先升后降（水解释放），对照

组反复波动；好氧驯化整体波动，对照组最终略高

初始值，实验组略低初始值（稀释倍数越大，降低

越多）；好氧降解效率稳定，斜率拐点在12h，含

盐1.25万的去除率74.1%。

20h好氧降解试验

去除率66.3%

去除率74.1%

较高浓度的盐度对耐盐菌处理效率同样会降低
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硫化物对生化系统的影响

进水硫化物含量与COD去除关系 进水硫化物含量与氨氮去除关系

进水硫化物含量越高，都将降低COD去除率及氨氮硝化效率

在进水氨氮含量为30mg/L时，随进水中硫化物含
量0mg/L、5mg/L、10mg/L、20mg/L、40mg/L、
80mg/L、100mg/L变化条件下氨氮去除率逐步降低。

在进水COD含量为320mg/L时，随进水中硫化物含
量0mg/L、5mg/L、10mg/L、20mg/L、40mg/L、
80mg/L、100mg/L变化条件下COD去除率逐步降
低。

研究发现，水
中6.2mg/L的硫化
物会使NOB菌群的
活性降低约50%，
而40mg/L的硫化物
使AOB菌群活性受
到40%抑制影响，
当硫化物浓度达到
200mg/L时污水生
物处理系统就会被
彻底破坏，各类污
染物质均不能得到
有效去除。
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焦化
废水

污染物成分复杂、种类繁多
COD、氨氮、硫化物、氰化物、硫氰化物、盐、
电导率含量较高

生产原料更换，操作管理水平不同，造
成水质波动

工况调整周期长

综合毒性强
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焦化废水处理厂 厂一 厂二 厂三 厂四 厂五 厂六

焦化废水处理站处理量（m3/h） 120 110 150 250 140 120

蒸氨废水处理量（m3/h） 50 50 65 130 60 42-45

蒸氨废水进
水指标

COD (mg/L) 4600 4500 4850 3000 7000 6009

氨氮 (mg/L) 70 200 21 192 100 164

硫氰化物 (mg/L) 400 400 400 350 450 720

电导率（μs/cm） 11450 12000 8000 7500 9000 12269

油 (mg/L) 20 50 0.34 27 20 136

焦炉煤气脱硫工艺
HPF脱硫工艺
（氨法）

HPF脱硫工艺
（氨法）

真空碳酸钾法
（钾法）

HPF脱硫工艺
（氨法）

HPF脱硫工艺
（氨法）

真空碳酸钾法
（钾法）

脱硫废液是否排入蒸氨废水处理系
统

否 否 否 否 否 是

脱硫废液去处 废盐制酸
配煤升级改造为废盐

制酸
配煤 配煤 废盐制酸 排入蒸氨废水处理系统

焦化工艺段是否加破乳剂 是 是 是 是 是 否

备注： 脱硫废液列入《国家危险废物名录》，废物类别：HW11精（蒸）馏残渣，废物代码：252-013-11，危险特性：T(毒性)

水质指标 COD（mg/L） 氨氮（mg/L） 总 氮 （ m g / L ） 氰化物（mg/L） 硫化物（mg/L） 硫氰化物（mg/L） 电导率(us/cm)

脱硫废液平均水质 13500 1540 2510 650 2560 12210 146333



焦化废水特征分析01

14项污染
因子

2012 年 10 月1 日颁布实施新的《炼焦化学工业污染物排放标准》(GB 16171-2012)



焦化废水特征分析01

 对焦化废水处理后利用的指标做了规定：用于洗煤、熄焦和高炉冲渣等，水质 pH、

SS、CODCr 、氨氮、挥发酚及氰化物应满足表 1 中相应的间接排放限值要求。



焦化废水特征分析01

 规定了特别排放限值：在国土开发密度较高、环境承载能力开始减弱，或水环境容量较
小、生态环境脆弱，容易发生严重水环境污染问题而需要采取特别保护措施的地区，执
行表 3 规定的水污染物特别排放限值。



焦化废水特征分析01

2019年8月生态环境部修改

《炼焦化学工业污染物排放标准

GB16171-2012》增加萘排放控制

要求。



焦化废水特征分析01

1960年

熄焦和部分外排 生化法、活性炭吸附

法、离子交换法、强

化剂氧化法、萃取法

1980年

脱氮研究，提出前置反

硝化A/O生物脱氮工艺

杜邦：粉末活性炭强化

全活性污泥反硝化/硝化

工艺法

日本：湿式催化氧化法

国外：

国内：

物化+生化

主要生物脱酚

酚氰废水处理阶段

宝钢引进“普通生化+

活性炭过滤”技术

采用预处理（蒸氨、脱酚、除油）+生化

处理（A/O、A/A/O）+深度处理（混凝、

活性炭吸附、高级氧化、膜分离）工艺

1960年 1985年 1995年
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 典型处理工艺流程
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均值6000mg/L
均值12268us/cm 均值719mg/L

均值135mg/L

监测指标 最大值 最小值 平均值 前95%阈值 后5%阈值

COD（mg/L） 8760 3133 6009.74 7664.50 4893.20

氨氮（mg/L） 1453.5 21.1 163.89 352.88 55.68

总氮（mg/L） 957.3 21.6 366.98 463.58 275.34

电导率(us/cm) 19500 1190 12268.73 15182.50 9780.00

石油类（mg/L） 277 71 135.73 266.35 71.22

氰化物（mg/L） 293.7 1.49 46.17 101.25 15.95

硫化物（mg/L） 618.8 22.4 250.58 353.63 167.15

硫氰化物（mg/L） 1426.3 327.4 719.69 991.56 529.84

挥发酚（mg/L） 685.2 218.2 440.20 565.55 300.32



项目案例02

蒸氨废水

隔油池

（混凝沉淀除
油）

调节池 一级A/O+沉淀

事故池

低浓度废水

二级A/O 后置除碳脱氮
生物池+二沉池

多级A/O生化处理单元

PACT吸附浓缩沉
淀池

多介质过滤器

后处理单元

预处理单元

自清洗过滤器 超滤 反渗透

浓水芬
顿氧化

超滤

纳滤
浓水反
渗透膜法回用处理单元

产水回用

浓水处理后冲渣

工艺流程



项目案例02

水
力
停
留
时
间

缺氧池 控制参数

停

留

时

间

进
水
污
染
物
限
值

硝

化

液

回

流

水

温

/  pH
 

等

溶
解
氧
（D

O

）

碳

源

要

求



项目案例02

H
R
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与
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好氧池 主要工艺参数
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项目案例02

焦化污泥微生物群落及功能酶分析

焦化废水处理系统污泥微生物群落结构

1.生化系统共检出36个门，77个纲，170目，379个科，1318个属

，4555种微生物

2.一级处理池污泥中，硫杆菌属（Thiobacillus）是优势菌属；二、三级

处理池污泥中，硝化螺旋菌属（Nitrospira）是优势菌属

3.焦化废水中污泥微生物Shannon多样性指数为4.84-5.18

a-f分别为门纲目科属种，A1, O1, A2, O2, A3, O3分别为一级缺氧、一级好
氧、二级缺氧、二级好氧、三级缺氧和三级好氧池



项目案例02

SCN-及相关中间代谢产物含量

污泥中SCN-降解菌含量及差异

1. SCN-在一级处理系统中被去除，经过一级系统后，挥发酚急性毒性均显

著下降

2.硫杆菌(Thiobacillus_sp._SCN_65-179)是系统中降解硫氰酸盐的主要菌种

3.硫氰酸盐水解酶（thiocyanate hydrolase，EC3.5.5.8）是硫氰酸盐最主要

的降解酶

污泥中SCN-水解酶含量及差异
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进出水特征污染物分析
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项目案例02

生化系统进出水COD分析

1、二沉池出水95%频次的COD低于300mg/L，80%频次COD低于250mg/L；

2、二沉池出水COD有95%去除率超过90%，有约30%的时间去除率超过《炼焦化学工业污染防治可行技术指南》HJ2306-2018中高值94%，最高达到97%去除率。

3、出水随进水水质波动影响，调节池设计要考虑充足的时间，白班、夜班波动较大。调节池运行都需保证水质平稳，以调节水质为主。
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1、二沉池出水基本可以保证的氨氮低于10mg/L，氨氮去除率94~96%，去除率超过《炼焦化学工业污

染防治可行技术指南》HJ2306-2018中高值95%。

300COD线

10mg/L氨氮线

96%去除率线

94%去除率线进水氨氮

出水氨氮

来水超温后造成

处理效率下降

生化系统进出水氨氮分析
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生化系统TN去除率变化曲线图
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生化系统进出水总氮分析

1、二沉池出水基本可以保证的总氮50~100mg/L，总氮去除率56~77%，目前从节约碳源方面尚未足量投加碳源，目前碳源投加量2吨/天，C:N比为2：1。

2、反渗透系统在总氮50mg/L时，反渗透产水总氮指标为10mg/L，在膜系统选择时务必注意膜对总氮的去除率。

95mg/L总氮线

52mg/L总氮线

77%去除率线

56%去除率线进水总氮

出水总氮
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系统产水回收率分析

1、膜系统用于污水处理时清洗频率高，最好效果2周就要进行一次酸、碱洗，清洗周期长达24h，情况恶劣时每2天清洗1次，在膜系统设计时，要

考虑清洗频次高的影响带来的膜数量变化及相应成本增加。
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处理单元 CODCr
（%）

氨氮
（%）

总氮
（%）

硫化
物（%）

挥发
酚（%）

油（%） 浊度
（%）

脱盐率
（%）

脱氮
率（%）

备注

气浮 / / / 20 0 50 / /

生化(一级A/O) 94 95 70 / 99.8 95 / /

生化(二级A/O) 94 95 95 / 99.8 95 / /

PACT池 40~60 / 0 0 / / / / 吸附时间1.5h，活性碳
投加量500~800mg/L。

多介质过滤器 / / / / / / 10~20 /

反渗透 90 / 85 / / / / 95%

PACT出水臭氧催化氧化 40~55 / / / / / / / 停留时间大于1h，取值
50%

一级反渗透浓水臭氧催
化氧化

4 0 0 / / / / / 基本无效

一级反渗透浓水活性碳 22~52 / / / / / / / 活性碳投加量
800~2000mg/L

一级反渗透浓水芬顿 22~42 0 0 / / / / / 去除率20%时，运行经
济尚可

一级反渗透浓水芬顿活
性碳联用

52~69 / / / / / / / 一般取50%

实际及实验单元去除率
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3.1 进水水质超标特征污染物毒性敏感性及运行措施

1、进水控制极限数据来源于《炼焦化学工业污染防治可行技术指南》HJ2306-2018。
2、生化毒性敏感性数据来源于《环境手册》。
3、驯化后生化可承受值来源于运行实践（多次系统大波动统计）。
4、涉及到措施中包括回流措施的，按照每一项的回流的最大数据选择回流设备，同时必须变频调控。

污染特征污染物
进水要求极值

（mg/L）
生化毒性敏感性

（mg/L）
驯化后生化可承受值

（mg/L）
采用措施

COD（mg/L） 5000 / / 调节池稀释

氨氮（mg/L） 300 50 75
事故池稀释、增大硝化液回流、提高污泥浓度、延长污泥

龄、硝化专用菌

总氮（mg/L） 无规定 / / 增大硝化液回流、提高污泥浓度、延长污泥龄

电导率(us/cm) 无规定 7000 10000 事故池稀释、耐盐菌

石油类（mg/L） 50 50 100 事故池稀释

氰化物（mg/L） 15 2 5 暂未控制

硫化物（mg/L） 30 15 200 增大硫酸亚铁投加量

硫氰化物（mg/L） 无规定 35 200
事故池稀释、增大硝化液回流、提高污泥浓度、延长污泥

龄

挥发酚（mg/L） 800 / / 暂未控制
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3.2预处理单元

气浮装置 焦化废水运行气浮装置

1、只有蒸氨、脱硫、硫氨、粗苯四个化产单元的焦化废水设置气浮装置可以提高生化系统的稳定性。
2、气浮去除对象：油、硫化物、硫氰化物。渣量考虑油、硫化物、硫氰化物共同产生的渣，但药剂量要考虑气浮出
水pH不低于7。
3、投加药剂：破乳剂、硫酸亚铁。
4、气浮渣不得混入生化污泥，必须单独设置脱水设备。含油浮渣采用碟螺脱水。（按照危废管理目录：生化污泥不
属于危废，但把其他泥混入生化泥，则需要鉴定）

1、 K3[Fe(CN)6]+Fe2+=2K+KFe[Fe(CN)6](蓝色沉淀），过量硫
氰根则形成络合物而溶解。
2、 KSCN+FeSO4=K2SO4+ Fe(SCN)3硫氰化铁，红色络合物
，并非沉淀。
3、蒸氨废水来水中的油一般为乳化态，加硫酸析出。
4、FeSO4+XS——FeS+XSO4，在焦化废水实验验证过程中
发现硫化物的去除率不足20%，而且可 造成pH值降低到6以下
，需要投碱才能进入生化。

除硫化物实验 除硫氰化物实验

破乳实验
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3.3生化处理单元

1、一级A/O原设计MLSS浓度3500mg/L（考察的6个焦化厂MLSS都约3000mg/L），按照目前的进水COD计算一

级A/O的BOD负荷高值为(4200*0.35*65*24/1000)/(3240*3.5)=0.202kg/kgMLSS.d。要达到具有硝化功能的

F/M值0.15kg/kgMLSS.d的基本条件，一级A/O的MLSS需要提高到5000mg/L以上。

2、从调节池到二级A/O设置有多点进水系统，可缩短调试时间10天，但二级A/O泡沫量大，转为正常运行

在低负荷条件下，泡沫量减少。

A/O+A/O工艺 O+A/O+A/O工艺

一级A/O 二级A/O

进水COD、氨氮、硫氰化物、硫化物高工艺选择上增加O段，《炼

焦化学工业污染防治可行技术指南》HJ2306-2018中采用工艺，

而目前实际运行已经把一级A/O作为O段功能应用。

进水COD、氨氮、硫氰化物、硫化物正常，选用A/O+A/O则有投资

省的优势。

减少泡沫，提高抗冲击

缩短调试时间

可提升曝气系统 维修曝气系统
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3.4 PACT处理单元

1、活性碳吸附时间要达到1.5h，才能充分发挥其吸附性能。

2、活性碳投加量与去除COD的比值一般为3:1，同时二沉池出水高值配套活性碳投加系

统。活性碳碘吸附值700~900mg/g，亚甲基蓝吸附值120~180mg/g。

3、回流进入生化系统的活性碳不得投加PAC。（造成严重的生化污泥絮凝沉淀）

4、沉淀池停留时间要达到1.5h，表面负荷低于5m3/m2.h，同时要考虑膜处理系统排水

进入时的表面负荷。

PACT 进入沉淀池状态

0

50

100

150

200

250

300
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CO
D
（
m
g/
L）

时间（h）

焦化废水二沉池出水活性炭吸附时间对COD
去除的影响

森森活性炭 新辉MH301 同济WS601

停留时间验证 活性碳孔径ADS分析

检测数据

项目 单位 检出限 PAC PACT产水

总磷 mg/L 0.01 29.3 0.09
总铁 mg/L 0.82μg/L 2960 0.45
钙 mg/L 0.007μg/L 28600 97.8
镁 mg/L 0.002μg/L 1740 11.6
硅 % 0.1 2.3 0.3
铝 mg/L 1.15μg/L 31300 /

二价铁 mg/L 0.03 / 0.08
N % 0.1 / ND

氨氮 mg/L 0.025 / 1.06
氟离子 mg/L 0.006 / 32.2 

硝酸根离子 mg/L 0.016 / 247

PAC

成

份

检

测

结

果
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3.5 臭氧处理单元（长流程）

组别 条件
臭氧浓度
（mg/L）

COD去除率%

1 二沉池+臭氧 61 33.94

2 RO浓水+臭氧 63 4.3

3 二沉池+臭氧 112 61.61

4 二沉池+臭氧 148 43.94

1 二沉池+臭氧 62 36.59 

2 二沉池+玻璃珠+臭氧 67.8-70.5 35.64 

3 二沉池+臭氧+ML催化剂 66.3-67.5 61.75 

4 二沉池+臭氧+HH-00C2 57-58 62.50 

5 二沉池+臭氧+HH-00C20 58 50.00 

6 二沉池+臭氧+HH-00C49 60.8-63.8 48.28 

7 二沉池+臭氧+HH-00C39 67.7 11.01 

8
二沉池+臭氧+XHY- 三氧

化二铝
63 28.41 

9
二沉池+臭氧+XHY-硅铝

基
66.1-68 40.95 

10 二沉池+臭氧+HL-001 66.9 -6.12 

11 二沉池+臭氧+HL-A001 67-72.7 49.02 

12 二沉池+臭氧+HZY 50.5-52.4 55.85 

13 二沉池+臭氧+XG 48-47.5 55.47 

14 二沉池+臭氧+TL 54 39.69 

15 二沉池+臭氧+SR 54.2-52.4 17.20 

16 二沉池+臭氧+LAT-红色 50.2-51.4 46.53 

17 二沉池+臭氧+LAT-黑色 53.1-53.8 43.56 

1、臭氧+催化剂在臭氧浓
度为60-70mg/L，投加时间
为60 min条件下。可以保
证COD去除率达到50%以
上。臭氧对浓水处理COD
去除率仅4.3%，几乎没有
去除效果。
2、臭氧用于膜前段，微生
物滋生较少，减少目前膜
前次氯酸钠投加
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3.6 多介质过滤单元

1、活性碳为200目粉末，部分粉末在滤层较深处。
2、在PACT池投加聚铝后，沉淀不能完全消除AlCl3在后续单元继续水解。水解后
的絮状物进入滤层深层也易于穿透滤层
3、用于焦化废水的多介质过滤器考虑更厚的滤料和更细的滤料粒径。
4、气洗强度12~13L/(m2.S)，气洗时间15分钟，水洗强度11~12L/(m2.S)，时间
10~15分钟。

反洗出水多介质过滤器 超滤保安过滤器 反渗透碱洗絮状物
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3.7 膜系统单元

1、系统有碳酸钙、磷酸钙、三氧化二铝、微生物、氢氧化铝胶体多种堵塞情况，

三氧化二铝、氢氧化铝胶体堵塞采用盐酸清洗，pH高于2效果不显著，清洗时长大

于24h，在pH低于1时，放置一天后，堵塞物大部分溶解。

2、反渗透系统清洗周期一般不大于4~8周，每次清洗时长为长；PAC质量不稳时，

反渗透系统清洗周期变短；

3、系统研究焦化废水膜系统阻垢剂、杀菌剂与PAC的兼容性及膜系统胶体污堵防

止措施。

超滤产水端面污堵情况 污堵物分析情况

名称
配置情
况

设备设
计产水
率

化学清洗时
间

对产水率的
影响

实际设备
产水率

备注

超滤
系统

2用0备 90%

无备用系统产水率：68%
有备用系统产水率：76%

2用1备 90%

反渗
透系
统

2用0备 80%

2用1备 80%
保安过滤器解剖 保安过滤器清洗对比

堵塞物盐酸溶解情况 盐酸清洗前 盐酸清洗后
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4.1系统总体统筹
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4.2系统上下游统筹

粉碎接收 储存 倒运 配合

初冷输送电捕

来煤

炭化冷却气液分离

脱氨

脱硫

出焦氨水中间槽油水渣分离

硫磺

粗苯

硫铵

焦油 熄焦

筛焦

蒸氨

终冷 脱苯

焦油中间槽

净煤气

焦油渣

焦炭

生化

液

气

炼焦线化产线
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4.3系统内统筹

蒸氨废水
隔油池

（混凝沉淀除油）
调节池 一级A/O+沉淀

事故池

二级A/O 后置除碳脱氮
生物池+二沉池

多级A/O生化处理单元

PACT吸附浓缩沉
淀池

多介质过滤器

后处理单元

预处理单元

自清洗过滤器 超滤 反渗透

浓水芬
顿氧化

超滤

纳滤
浓水反
渗透膜法回用处理单元

产水回用

浓水处理后冲渣

低浓度废水
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