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焦化废水中有机物的生物处理特性 

及处理工艺改进对策 

造咝鳇 
(清华 学环境】：程系 北京 100084) 

． 摘 要 

在霎验室条件下．考察 r焦化废水在常趣生物处理过程中有机物的去除规律．研究了其中 
’

4 种典型的难降解有机物(喹啉、吲哚、吡啶、联羊)的好慧与厌氧生物降解特性．对比了厥氧． 

缺氧，好氧工艺与常规的活性污泥法对焦化废水的处理效果．对焦化度水处理工艺提出了改进 

对策． 一 
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目前我国焦化废水普遍采用常规的活性污泥法处理工艺，存在出水 COD浓度超标， 

对NHa—N基本无去除作用的问题：一．针对前一个问题，作者对焦化废水中有机物的去除 

特性进行了一系列的研究 ，有关结果归纳如下． 

1 好曩工艺对焦此废木中有机物的去障 

在实验室条件下．为便于测试．采用完 

全混合式活性污泥法试验装置，对焦化废水 

中有机物的去除进行了详细研究． 

1．1 试验条件 

反应系统采用一组 4个并联的完全相同 

的曝气池，单个曝气池的有效容积 20 L 沉 

淀池的有效容积 10 I ，试验中以某钢铁企业 

焦化厂曝气池进水(已经过隔油、气浮)作为 

试验用水，活性污泥直接取 自焦化厂曝气池 

内 试验过程历时 6个月，多次取水取泥， 

通过改变水力停留时问和污泥浓度使系统在 

不同的状态下运行． 

1．2 COD的去除规律 

本试验处理系统对c()D的去除负荷与 

圉 l 苇同污琵负荷蕞娆对有机袖 

的去障负荷( )与出水 COD 

浓度(S)的美景 

Fig． 1 Relationship between organic 

removals( )and effluent COD 

第 作者茼舟：女，27岁．礤士(现在深圳水务局供水管理址工作) 
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出水(、()D浓度之间的关系见图1．图1的结果是由不同水力停留时间和污泥浓度两组试 

验状态下得出的，其 S 关系基本相同，说明在测试中．系统已达到较为稳定的状态， 

数值的规律性比较好 ，该曲线可反映曝气池中活性污泥的特性． 

根据罔 1．可以得到 ： 

(i)废水中有 可生物降解成份存在 ，其 COD浓度等于 s ． 

(2)COD去除负荷 『，T，与出水 COD浓度 S 中可生物 降解部分符合一级反应关 系， 

町用S ．修正后的一级反应关系表达： 

U = K (S 一 S ) 

式中． 一--一一污泥去除负荷 ．kg／(kg·d)： 

S 一一 出水 COD浓度一mg／L； 

5 一 不可生物降解成分提供的COD浓度，rag~1 ； 
一 一 COD降解速率常数，L／(kg·d)． 

在该试验系统中．K一2，62×1_0 L／(kg·d3，s =205mg／I ，相关系数 r：O．993． 

1．3 各有机物组分的去除特性 

采用 GC／MS分析法测定了进水(COD=1300 mg／I )和 4种不同状态的出水中各有 

机物组分的含量及去除特性．测定结果表明： 

(1)系统对不同有机物的去除效果相差悬殊．苯酚、甲基苯酚等酚类物质易于降解， 

系统对它们的去除率高达 95 以上．而甲基毗啶、吡啶、吲哚、联苯等化合物在系统 中 

去除效果较差．HRT=1 2 h．MI SS=4000 mg／L时，它们的去除率在 40 以下 ．这些物 

质难于好氧生物降解． 

(2j废水中各单项有机物的反应速度与其浓度符合一级反应动力学规律．表 1所示 

为按一级动力学关系求出的焦化废水中几种有机物在不同运行状态下的降解速率常数 

K 某 一特定有机物的 值为一确定参数，符合一级动力学降解特性 

表 1 几种有机物不同运行状态下的 凰 擅 (10 L／(g·h)) 

Table 1 Degradation rate constants(KO ot several organics 

at different珥 atmE eondSt{ons 

+ 该数据可能测定有误差．计算 b平均值时未采用 

(3)焦化废水中的难降解有机物主要有喹啉、异喹啉、甲基喹啉、吲哚、吡啶、联 

苯、咪唑、咔唑、烷基吡啶，其中吡啶、联苯属于易挥发有机物．难降解有机物是造成焦 

化废水好氧生物处理工艺出水COD浓度较高的主要原因，有必要对这些难降解有机物 
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进行深入研究 

2 焦化废水中难降解有机物的好氧生物降解特性 

根据对焦化废水中有机物组分的测定结果，选取焦化废水中 4种典型的难降解有机 

物——喹啉、吲噤、吡啶、联苯，采用瓦呼仪测定处理焦化废水的活性污泥和经定向筛 

选的优势菌种对以上有机物的呼吸作用，以此来研究其好氧生物降解特性，反应瓶内 

MLSS浓度为 l g／I ，反应温度 20(、，测试时间总计 55 h． 

试验投现，在单基质条件下 ，活性污泥中微生物不能以逸些难降解物质作为生长的 

唯一碳源．为了使测定更接近实际废水处理 ，本试验采用苯酚与所选有机物构成共基质 

条件进行测试．试验中苯酚初始浓度采用 50 mg／L，共基质中难降解有机物的初始浓度 

根据各 自在实际焦化废水中的浓度范围确定． 

2．1 与苯酚共基质条件下难降解有机物的好氧降解特性 

把各物质与苯酚(50 mg／L)共基质的相对累积耗氧量(样 品累积耗氧量减去内源呼 

吸累积耗氧量)曲线分别与苯酚(50 mg／L)单基质的相对累积耗氧量曲线相对比，从而总 

结出备物质的好氧降解特性． 

2．1．1 喹啉 不同浓度喹啉与苯酚在共基质条件下的相对累积耗氧量的曲线见图 2． 

由图2可以看出： 

(1)微生物对共基质中的喹啉有一定的降解 

能力． 

(2)不同浓度喹啉的 5 h氧化百分数(E为 

55 h相对累积耗氧量／理论需氧量)变化不大 ，为 

1 7．8 一2o．1 ．平均为 l 9．0 ．这种去除率不 

随初始浓度而变化的特性，表明喹啉的降解呈一 

级反应． 

(3)当共基质中喹啉浓度大于 66 mg／I 时， 

在试验开始一段时间(9 h)内共基质相对累积耗 

氧量略低于同样条件下对照瓶中单一苯酚基质的 

相对累积耗氧量．表明共基质中高浓度的喹啉对 

微生物降解苯酚有抑制作用． 

(41高浓度喹啉对降解苯酚有抑制 ，但对降 

解喹啉未见抑制 ，仍符台一级反应动力学规律． 

已知喹啉与苯酚的生物降解过程都是经过芳香烃 

开环后 ，再进一步降解 ．固此，高浓度喹啉对 

微生物降解苯酚的抑制作用应表现在抑制了苯酚 
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囝2 哇啉与苯酚(50 mg／L)共基质 

紊件下相对累积耗氧曲线 

F增．2 Relative accumu[ated oxygen 

consumption curve with quinoline 

at various concentrations and 

phenol(50 mg／L)as co—suhstrates 

o．苯酚蕈基质(50mg／L)I 1 苯酚加 ∞ 

开环反应过程所涉及的酶体系． mg儿哇啉； ·苯酚加 g，L哇啉} 

2．II2吲哚 由于吲哚与喹啉的化学结构相 ：． 嚣 
似，只是在含氯杂环上碳原子的数量不 同，固 

此一测试中吲哚表现了与喹啉类似的前述 4条生物降解特性 ．只是吲哚的 55 h氧化 百分 
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囝 3 不同浓度毗嚏与苯酚共 

基质的相对累积耗囊量曲线 

Fig 3 Rehtive accumulated 

oxygen consumption CUI~de with 

pyridine at various concentrations 

and phenol(50 rag／L)as co— 

substrates 

0 苯酚单基质；1 苯酚加 13 mg／L吡啶 

!．苯 酚加 20 mg／L毗 啶 3 苯 酚加 

2 6 m目／L毗啶 ；4．苯 酚加 35mg／L毗 啶 

数(1 左右)略低于喹啉的 jj h氧化自分数． 

由于篇幅所限 ．吲哚与苯酚(50 mg／[ 共基 

质的相对累积耗氧量曲线略去． 

2．1．3 吡啶 含有不同浓度吡淀与苯酚(j0 

mg／L)共基质的相对累积耗氧量随时间变化情况 

如图 3所示． 

从 以上试验结果可以看出：(1)低浓度(≤ 

1 3 mg／L)时，毗啶的生物降解性很差．基本 ：能 

降解(6 mg／L的 55 h氧化百分数 一7 ：1 3 mg／ 

L的 E一5 )．(2)毗啶浓度 大于 ]6 n L时， 

吡啶对微生物降解苯酚的过程有 明显的抑制作 

用．不同浓度吡啶对微生物降解苯酚阳抑制毫 

(71r~=(E 一E )／E )见表 2．丧中数值 与 设{牝 

啶不降解而得到，若相对耗氧量中也有 ‘邛分由 

毗啶降解造成。则实际抑制率数值要大于轰!中 

的计算值． 

2．1．4 图 4所示 为不同浓度联 笨 j苯斯 c 

mg／L)共基质的相对累积耗氧量曲线． 

图 4袭明 (J)联苯对微生物有明显∞抑制 

作用，抑制率见表 3．(2)联苯对微生物的抑制作用需要在一段时间(10 h)后 表现出 

来．因此 ，联苯的短期冲击负荷对曝气池内污泥性能影响不大． 

衰 2 毗嚏对苯酚降辫的抑铷率 

Table 2 Inhibitory rate 0f pyrJdine to biodegradation o 2'phenol 

总结以上对喹啉、吲哚、吡啶、联苯瓦呼仪测试曲线的分析结果，可以将这 4种难 

降解有机物分为两类 ： 

(I)喹啉、吲哚这两种有机物可以被微物生降解。但降解速度很低．高浓度时对微 

生物降解苯酚有一定的抑制作用． 

(：2)毗啶、联苯这两种有机物基本不降解，对微生物降解苯酚有较强的抑制作用． 
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2．2 优势菌种对难降解有机物降解特性 

针对上面 4种不同的难降解有机物 ，选取两 

类中的各一种：喹啉和吡啶，进一步考察了优势 

菌种作用下它们的降解性能． 

优势菌种通过对该焦化f一曝气池活性污泥进 

行定向驯化而获得，分别降解喹啉和吡啶 用驯 

化培养 2个月的优势菌种代替曝气池污泥，在单 
一

基质条件 F分别做喹啉(100 mg／I )与吡啶(35 

mg／I )的瓦呼仪删试．结果表 明优势菌种作用 

下，喹啉、吡啶能够作为微生物的唯一碳源，吡 

啶 有 一 定 的 降解 ．其 55 h氧 化百 分 数 E一 

¨．4 ，喹啉单 一基质的降解速度(E一33．7 ) 

超过了曝气池活性污泥在共基质条件下对喹啉的 

降解速度(E--l8．4 )，但仍低于曝气池污泥对 

苯酚的降解速度(E--56．9 ) 图、表略． 

3 焦化废水中难降解有机物的厌氧生物降解特 

性 

近年来有关研究表明，经过厌氧处理可以改 

变难降解有机物的化学结构从而提高其生物降解 
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圉 4 不同浓度联苯与苯酚共基质 

的相对曩}；l耗曩量曲线 

F ．2 Relative accumu~ted oxygen 

eonsumption curve with huphny] 

at various concentrations and 

phenol(50rag／L)as co—su~strates 

0．荤酚单基质 I 1．苯酚加 7 mg／L 

联荤；2．荤酚加 13mg／L联莘I 

3．苯酚加 20 mg／L联荤{ 

4．苯酚加 27mg／L联革 

性能．因此．本文针对焦化废水中的这 4种有代表性的难降解有机物研究了它们的厌氧 

降解特性． 

这里采用厌氧工艺的出发点是通过厌氧处理改善难降解有机物生物降解性能，再对 

其进行好氧处理．因此 ，本研究中侧重研究了在厌氧处理条件下有机物 自身的去除情 

况 ．束采用常规的产甲烷速率作为厌氧处理的评价指标． 

试验采用中温厌氧处理间歇试验装置 ，以实验室 UASB反应器排泥作为接种厌氧污 

泥 ，采用难降解有机物和葡萄糖共基质配水作为试验用水，其中难降解有机物的浓度测 

定采用紫外分光光度法． 

3．1 与葡萄糖共基质条件下难降解有机物的厌氧降解特性 

各实验反应瓶中厌氧污泥的浓度约为 15 g／L，加有一种难降解有机物与葡萄糖的配 

水．其中难降解有机物的浓度符合在实际焦化废水中的浓度范围，水样的 COD与焦化 

废水进水相接近 ．其 C013约为 l。。O 15O0 mg／L． 

结果表明，厌氧处理条件下，这 4种难降解有机物的浓度随时间的变化曲线呈对数 

下降．符 合 一级反应规律．厌氧反应常数 如表 4所示．为了对比，表 4中还列出了好 

氧条件下这 4种有机物的降解速率 

由表 4可以看出：(1)厌氧条件下．这 4种有机物降解速度的快慢顺序为：联苯、喹 

啉、吡啶、吲哚．(2)与好氧条件下相比，吡啶在厌氧条件下降解特性得到很大改善，降 

解速率是好氧条件下的 7倍 ，联苯和喹啉是 2倍多，吲哚降解特性改善不如喹啉 、吡啶、 
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联苯，其降解常数只是略有提高 

衰4 4种有机翱在厌簟、好簟条件下的降博速率常数 

Table 4 Degradation rate constants of four organics under 

aeF~3bic and anaerobic conditions 

3．2 共基质中易降解有机物的影响 

在没有葡萄糖营养成分，其它运行条件与共基质条件均相 同时，这 4种有机物在 

HRT=：28 h的去除效果见表 5，并与共基质条件进行了对比． 

衰 5 28 h击障效果及污泥性状比较 

Tabte 5 c0∞pans【)n o{temova1 ef{ic encjes and sludge properties 

表 5结果表明：(1)单基质条件下，难降解有机物的厌氧降解速率低于共基质条件 

下的降解速率 ，(2)单基质条件下厌氧污泥性状较差． 

实际焦化废水处理中，厌氧将被推荐作为预处理手段．在此条件下，废水中存在较 

多的易生物降解有机物 ，可以满足厌氧微生物降解有机物的共基质营养条件． 

4 常规生物处理工艺处理焦化废水的改进对镱 

我们正采用厌氧一缺氧／好氧(A A O)工艺对焦化废水进行研究．本文中采用该工艺 

的试验装置，仍使用前述焦化厂曝气池进水作为试验用水，通过 GC／MS测试手段，进 
一

步测定有机物，特别是喹啉、吲噪、吡啶，联苯这 4种物质的去除情况 ，并与常规活性 

污泥法 处理情况进行对照． 

系统运行稳定后 ，A—A／O系统在 总HRT一36 h时出水 c0D、NH N均可满足焦化 

工业行业排放标准(新改扩)，coD≤200mg／I ，NH N≤25 mg／L． 

GC／MS分析结果表明：A A／O系统出水仅含有 lj种有机物 ，而且链烃占了绝太多 

数，芳香烃及杂环化合物的质量百分比仅占32．5 ．与好氧处理出水相比有机物种类及 

芳香烃和杂环化合物含量都大大减少．好氧 48 h出水中检出 28种有机物 ，其中芳香烃 

和杂环化合物种类为 1 9种 ，质量百分比占 50．3 ． 

在 A A／O出水中，喹啉 、吲哚、毗啶 、联苯这 4种有机物，除了吲哚被检出外．其 
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它 3种在出水中均未检出．吲哚的去除率达 80．2 ． 

根据上述结果，与常规好氧处理工艺相比，A—A／O工艺无论是对焦化废水中有机物 

(COD)的整体去除，还是对难降解有机物，去除效果均更为理想．可见，A—A／O r艺是 

对现有废水活性污泥法处理的一种有效改进途径． 

5 结论 

本文研究了某钢铁企业焦化废水和其中所含有的 4种典型难降解有机物的生物降解 

特性，得到以下几点主要结论 ： 

1．焦化废水中有机物去除负荷与曝气池内COD浓度中可生物降解的部分符 台一级 

反应动力学关系：U。= ( 一 )．废水中不可生物降解有机物 COD浓度已超过或接近 

现行行业排放标准(新改扩)． 

2．焦化废水中各单项有机物在生物处理 中呈 一级降解反应．废水中所含有的难陋 

解有机物主要有喹啉、异喹啉、甲基喹啉 、吲哚、吡啶、联苯、咪唑、咔唑 、烷基吡啶等． 

其中联苯 、吡啶易于挥发． 

3．喹啉、吲哚在共基质条件下的好氧降解速度很低，高浓度时对微生物降解苯酚有 

抑制．吡啶与联苯难于好氧生物降解，对微生物降解苯酚有明显的抑制．而在厌氧条件 

下这 4种有机物的降解性能均较好．与易降解有机物的共基质条件，有益于难降解有机 

物的好氧与厌氧降解． 

4．采用 A—A／O工艺处理焦化废水 ，出水 COD、NH。一N均可达标，对重 点研究的 4 

种难降解有机物有很好的处理效果．A—A／O工艺是对现有焦化废水活性污泥法处理的 
一

种有效改进措施． 
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叠̂ Ĉ I 

The biodegradation properties of organics in coke—plant wastewatcr．including organic 

removals with the traditional treatment process，were studied．Aerobic and anaerobic degra— 

dation of four typical refractory organics in cole—plant wastewater． e．quinoline．indole· 

pyridine and buphcnyl，wel'c investigated．A—A／O process and traditional prt~css were com— 

pared and improving iTleasures were suggested for coke—plant wastewater treatment． 
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