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焦化废水含氮污染物分析与控制研究进展

剧盼盼，刘洪泉，刘 斌，陈卫江
（河北协同水处理技术有限公司，河北石家庄 050000）

[摘要 ] 焦化废水是一类典型的难降解工业废水，在目前焦化产能置换浪潮下，焦化废水总氮达标处理已成为

行业普遍关注问题。焦化废水中含氮污染物种类较多，这导致了其生化降解处理过程的复杂性。基于此，对目前焦

化废水处理中普遍应用的 AO/AAO工艺、OAO工艺、AOAO及其变型工艺、OHO工艺和反硝化滤池等脱氮工艺及新

型技术、设备的应用进行了分析，在此基础上进一步阐述了影响焦化废水脱氮效果的几个重要因素，主要包括毒性

抑制成分、总氮成分、原水碳氮比，最后指出焦化废水脱氮技术可以从优化和合理分配原水碳源、强化硝化、增加深

度反硝化和采用新型脱氮技术等几方面进行改良，以期为焦化废水总氮达标排放工艺的选择优化提供参考。
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Research progress on analysis and control of nitrogen-

containing pollutants in coking wastewater
JU Panpan，LIU Hongquan，LIU Bin，CHEN Weijiang

（Hebei Think-do Water Treatment Technology Co.，Ltd.，Shijiazhuang 050000，China）
Abstract：Coking wastewater is a kind of typical refractory industrial wastewater. Under the current wave of coking
capacity replacement，the standards process of total nitrogen in coking wastewater has become a common concern in
the industry. There are many kinds of nitrogen-containing pollutants in coking wastewater，which leads to the com⁃
plexity of biochemical degradation treatment. Based on this，the application of AO/AAO，OAO，AOAO and its vari⁃
ant process，OHO process，denitrification filter and other denitrification processes and new technologies and equip⁃
ment，which were widely used in the coking wastewater treatment at present，were analyzed. Several important fac⁃
tors affecting the denitrification effect of coking wastewater were further elaborated，mainly including toxicity inhibi⁃
tory components，total nitrogen components，and the ratio of C/N in raw water . Finally，it was pointed out that the de⁃
nitrification technology of coking wastewater could be improved from the aspects of optimizing and reasonably allo ⁃
cating the carbon source of raw water，strengthening nitrification，increasing deep denitrification and adopting new
denitrification technology，which could provide reference for the selection and optimization of coking wastewater to⁃
tal nitrogen emission process.
Key words：coking wastewater；nitrogen compounds；biochemical degradation；total nitrogen

焦化废水主要在煤的炼焦、煤气净化及化工产

品的生产与精制过程中产生，是一种典型的难降解

工业废水〔1-2〕。含氮污染物浓度高且种类多样是该

类废水的主要特征之一，这就决定了其处理过程的

复杂性。在目前焦化产能置换浪潮及行业零排放需

求下〔3-4〕，总氮达标已成为必不可少的一环，此外含

氮污染物的有效转化和去除也直接关系到整个生化

工艺运行和出水达标情况〔5〕，因此选择合适的脱氮

工艺尤为重要。目前焦化企业污水处理厂常用的污

水生化处理工艺有 AO、AAO、SBR等，由于这些工艺

受碳源、硝化液回流量等因素限制导致其总氮去除

率存在极限值〔6〕，出水总氮难以满足现有《炼焦化学

工业污染物排放标准》（GB 16171—2012）要求，为

解决此问题，需要在现有工艺基础上进行改进或新
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增深度处理设施。

笔者在对 40余家焦化企业废水水质及处理工

艺进行充分了解和分析的基础上，总结了焦化行业

常用的脱氮工艺及一些新型高效工艺、设备的应用

情况，并对影响脱氮效率的因素进行了归纳，以期为

焦化废水总氮达标处理工艺的选择优化提供参考。

1 焦化废水含氮污染物分析

焦化废水中总氮包含无机氮和有机氮，无机氮

主要有氨氮、硫氰、氰化物等，其中氨氮和硫氰是最

大的总氮贡献者，其在废水中浓度的差异是造成不

同企业总氮差异的主要原因。笔者调研分析了

山西、山东、河北的 6家焦化企业焦化废水水质，其

总氮的平均构成（以质量分数计）为硫氰化物氮

45.75%、氰 化 物 氮 3.25%、氨 氮 34.50%、有 机 氮

17.00%，硝态氮含量较低可忽略。虽然相较于无机

氮，有机氮在废水中的含量较低，但其成分更为复

杂，主要包含含氮杂环类、有机氰类和胺类物质〔7〕。

表 1为某焦化厂焦化废水原水中可检测出的含氮污

染物〔7〕。

2 焦化废水脱氮工艺研究

焦化废水中含氮污染物种类的多样性决定了其

处理过程的复杂性，为保障出水总氮稳定达标，需要

根据废水中含氮污染物成分选择适合的工艺路线。

2.1 AO/AAO工艺

AO及 AAO工艺是目前焦化废水处理中最为常

用的工艺，AAO较 AO多一个厌氧水解池。厌氧水

解池主要依靠厌氧微生物健全的开环酶体系，为多

环芳烃、杂环化合物等物质的降解提供可能性〔8〕，但

由于来水水质、设计细节及运行条件等因素影响，该

设施在绝大多数焦化厂并未发挥其应有作用，多处

于闲置或被改造为他用的状态。

废水脱氮主要采用 AO前置反硝化工艺，其包

含活性污泥法和生物膜法 2种基本方法。活性污泥

法 AO为单泥系统，整个系统使用同一种活性污泥，

污泥先后进入缺氧池、好氧池，并通过搅拌、曝气实

现与废水的充分接触进而对废水中污染物进行去

除，最后净化废水与活性污泥在二沉池实现泥水分

离〔图 1（a）〕；生物膜法则通过在 AO系统缺氧池设

置生物填料固定反硝化菌群，将 AO系统组建为多

泥系统，反硝化菌及硝化菌在各自适宜的环境下生

存，可发挥更高的处理效率，该系统硝化液由二沉池

溢流上清液提供〔图 1（b）〕。

前置 AO可实现含氮污染物的充分硝化及大部

分总氮的低成本去除，工艺成熟、可靠，设备简单，能

够最大限度地利用废水自身碳源实现脱氮，运行成

本低，但脱氮率受硝化液回流规模限制，如设定硝化

液回流倍数为 R（一般为 200%~400%，过高则不经

济），则反硝化脱氮率为 η=R/（R+1），存在极限值〔9〕。

据调研，目前多数焦化厂采用的废水生化处理工艺

仍以 AO、AAO等一级前置反硝化脱氮工艺为主，由

于焦化废水总氮较高（一般大于 300 mg/L），经此工

表 1 某焦化厂废水原水中检出的含氮污染物

Table 1 Nitrogen pollutants detected in the raw water of a coking plant wastewater
种类

无机氮

有机氮
（含氮杂环类）

有机氮
（有机腈类）

有机氮（胺类）

成分

NH4+-N、氰化物、硫氰化物、NO2--N、NO3--N
喹啉、2-甲基喹啉、2-苯基喹啉、异喹啉、1-甲基异喹啉、6-苯基异喹啉、5-氨基异喹啉、苯并［b］喹啉、吡啶、2-苯基吡啶、喹
喔啉、2-甲基喹喔啉、吲哚、2-甲基吲哚、吩嗪、9-甲基吖啶、咔唑、3-甲基咔唑、1，8-二氮杂萘、9，10-二氮杂菲、4-氮杂芴、4-氮杂芘、2，3-苯-4-氮杂荧蒽、1-乙烯基苯并［c］咪唑、6-甲基菲啶、5H-1-氮茚、亚氨基芪、1H-二苯并［e，g］吲唑等

苯腈、苯乙腈、1-萘腈、2-氨基氰苯、3-吡啶腈、3-吲哚腈、4-氨基苯乙腈、1-异喹啉腈、9-荧蒽腈、11H-吲哚-5-腈、3，4-联苯
腈、9-芴腈等

苯胺、2-甲基苯胺、1-萘胺、1-氨基芴、1-氨基芘、N-（3-苯甲基）乙酰胺、2-氨基茚满等

（a）活性污泥法 AO工艺

（b）生物膜法 AO工艺

图 1 AO前置反硝化工艺

Fig. 1 AO pre-denitrification process
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艺处理后焦化废水出水总氮难以达到《炼焦化学工

业污染物排放标准》（GB 16171—2012）中表 2直排或

表 3间排对总氮的要求（限值分别为 20、25 mg/L）。对

此，合理且经济的做法是，在保证一级 AO、AAO对

氮的最大去除率的基础上新增脱氮设施，且对于采

用 AAO工艺的焦化厂应成功启动水解厌氧装置，利

用厌氧菌更加丰富的酶系统通过水解酸化作用实现

部分难降解有机氮的氨化，提高废水可生化性，优化

原水碳源，从而实现进一步脱氮〔10〕。此外，厌氧体

系中同时反硝化/产甲烷反应因具有同时去碳脱氮

的特点，也成为目前焦化废水处理技术研究的热

点〔11〕。王孝维等〔12〕接种成熟的厌氧反硝化产甲烷

颗粒污泥，以焦化废水特征污染物苯酚、喹啉、吡啶

和吲哚为碳源，研究了不同m（C）/m（N）（记作 C/N）下

体系中有机物的降解特征，结果表明，以焦化废水特

征污染物为碳源，在 C/N为 3、6时系统内只发生反硝

化反应，在 C/N为 12、50时系统内发生同时反硝化/产
甲烷反应，且同时反硝化/产甲烷反应的有机物去除

效率高于单一厌氧产甲烷体系的有机物去除效率。

2.2 OAO工艺

OAO工艺在 AO前段增设预曝池，依据水质情

况将原水分流进入预曝池（一般为总水量的 20%~
30%）和 AO工艺缺氧池。设置预曝池的目的是通过

好氧处理手段对部分焦化废水进行预处理，预先去

除一部分污染物，降低废水中污染物（特别是对微生

物有抑制作用的物质，如酚类、硫氰酸根、氰化物等毒

性物质）浓度，同时少量的分流又可降低对后端反硝

化反应所需碳源的影响。此外，通过控制 OAO工艺

中预曝池NO2-的积累，也可实现焦化废水的短程硝化

反硝化处理等〔13〕，且预曝池还可根据不同需求进行设

计，比如设计为高效的降碳降硫氰反应器等。

目前焦化厂 OAO存在单泥和双泥 2种形式，如

图 2所示，二者主要区别在于预曝工艺段是否有独

立的泥水分离设施，双泥法所具有的单独的泥系统

更有利于预曝池优势菌种的培养和富集。

一般来说，AAO工艺与 OAO工艺的选取主要依

据来水难降解物质浓度、有机负荷和 C/N等，当有机

负荷或毒性物质浓度过高时往往会选择 OAO工艺。

汤清泉等〔14〕考察了在不同有机负荷和 C/N条件下，

AAO与 OAO 2种工艺对焦化废水中 COD、氨氮、总

氮的去除效果，结果表明废水所含污染物中难降解

物质的比例和废水 C/N是决定 2种工艺处理效果优

劣的关键，难降解物质比例高或 C/N低的焦化废水

适合采用 AAO工艺处理，难降解物质比例低且 C/N
高的焦化废水适合采用 OAO工艺处理。

研究表明，OAO工艺虽能通过设置预曝气系统

降低后续 AO系统进水污染物负荷，却难以平衡系

统进水水质波动的影响，进水水质波动时预曝气系

统将首先受到冲击，系统整体能耗也会提高〔14〕。此

外，预曝气系统大量消耗原水碳源，可能造成反硝化

阶段碳源缺乏，提高后续脱氮成本〔15〕。

2.3 AOAO及其变型工艺

AOAO工艺为两级 AO工艺，根据系统内两级

AO单元是否为同一种污泥，可以分成单泥系统和双

泥系统，二者工艺流程见图 3。

（a）两级 AO，双泥系统

（b）多段分水两级 AO，单泥系统

图 3 AOAO工艺

Fig. 3 AOAO processes
双泥两级 AO系统通过设置中间沉淀池（二沉

池 1）将其分隔为串联的 2个拥有独立泥系统的工艺

单元，前后工艺单元内的污泥不同，第一级 AO系统

利用原水碳源进行初步脱氮，其出水剩余的硝酸盐

氮利用投加的外碳源在第二级 AO系统缺氧池中被

（a）双泥系统

（b）单泥系统

图 2 OAO工艺

Fig. 2 OAO processes
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反硝化脱除。单就两级 AO而言，其工艺设备简单，

运行稳定，操作维护较为方便，但该系统占地面积

大，土建成本较高。目前应用 AOAO工艺的焦化厂

家有河北鑫悦焦化、邢台三阳焦化等。

单泥系统多级 AO工艺在市政废水处理中较为

常见，其仅有一个泥水分离设备（二沉池），系统中运

转的为同一种污泥。该工艺通过串联设置的多段缺

氧好氧区及进水的合理分配，可更加充分地利用原

水碳源进行反硝化脱氮，其单泥两级 AO硝化液各

自回流或交叉回流实现反硝化〔16〕。对于焦化废水

处理，需要保证合适的 C/N和二段分流废水的充分

硝化，具体的分流水量和硝化液回流量等参数可以

根据验证实验获取。

2.4 OHO工艺

OHO工艺是由华南理工大学韦朝海团队开发

的一种用于焦化废水处理的高效工艺〔17〕，该工艺以

三泥系统的三相流化床反应器为核心，第 1个 O为

预曝气流化床，用于去除绝大部分有机物，H为水解

流化床，通过水解作用提高废水生化性，为进一步降

解有机物创造条件，第 2个 O为好氧流化床，进行有

机物的进一步降解和氨氮的硝化反应。该工艺的脱

氮反应主要通过水解-好氧组合来实现。

该技术适用于高浓度焦化废水的处理，其在邯

郸金牛天铁和天津天铁项目中均有应用。以某焦化

废水处理工程为例，在总 HRT为 64 h的条件下，系

统进水 COD、挥发酚、硫化物、氰化物和氨氮平均质

量浓度分别为 4 876、987、20.4、26.2、90.4 mg/L时，相

对 应 的 各 污 染 物 去 除 率 分 别 达 94.6%、99.9%、

97.7%、97.6%、89.4%〔18〕。

2.5 反硝化滤池工艺

反硝化滤池是曝气生物滤池的一种，主要用于市

政或工业废水的深度脱氮处理或提标改造项目中〔19-20〕。

按滤池内的水流方向可将其分为降流式反硝化生物滤

池和升流式反硝化生物滤池。反硝化滤池内装设生物

填料（如陶粒火山岩、沙砾等），利用附着在其上的反硝

化细菌对废水进行反硝化脱氮处理。

反硝化滤池具有较为理想的推流式结构，滤料表

面富集了高浓度的反硝化细菌，使其具有很高的脱氮

负荷，以 NO3--N计，脱氮负荷约为 0.5~3.0 kg/（m³·d），

是常规工艺的 3~5倍。因为反硝化滤池本身为滤池结

构，其出水 SS可控制在 20 mg/L以下。反硝化滤池自

动化程度高，采用成熟的精准加药设施可节省碳源，不

需设置后续的再曝气池等出水保障设施，系统整体占

地面积较小，且通过自控系统的控制可在单池中实现脱

氮-过滤全过程。当然，该工艺也有自己的缺陷，比如设

备维护复杂，进水SS要求高（一般要求SS≤60 mg/L）等〔21〕。

焦化废水在保证一级生化系统充分硝化的基础

上，可引进反硝化滤池技术进行深度脱氮。在针对

焦化废水水质特点进行改进和优化后（如选取适宜

的配水方式、滤料材料、上下游衔接方式及设计参数

等），反硝化滤池在焦化废水提标改造项目中具有较

为明显的优势，尤其是在占地和投资方面具有显著

优势，目前其已开始应用于新建及改造项目中。

3 焦化废水脱氮影响因素

一般来讲，废水的脱氮过程比较复杂，涉及氨

化、亚硝化、硝化、反硝化等多个生物过程，每个过程

中微生物的组成、工艺机制和对环境的要求各不相

同〔22〕，其整体脱氮效果受水质条件、环境因素和工

况运行条件等多方面影响。水质条件主要包含

C/N、毒性物质种类及含量等，环境因素主要有 pH、

温度、DO、碱度等，工况运行条件则包含污泥龄的控

制、污泥回流比、硝化液回流比、废水分流比等〔23〕。

同样这些因素对于焦化废水处理也有重要影响，但

焦化废水又具有自己的特殊性，以下针对焦化废水

自身水质特点，对影响焦化废水处理效果的几个因

素进行重点介绍。

3.1 毒性抑制成分

焦化废水含有大量的有机物组分和多种有毒有

害物质，包括氨氮、酚类、氰化物、硫氰、油等，废水水

质、水量会因焦化企业煤种、地域、焦炉类型、炼焦工

艺及管理水平等影响而发生变化〔24〕。当废水中某

些毒性物质浓度增大时，可能对生化系统造成影响，

尤其是比较脆弱的硝化菌将首先受到抑制，进而影

响硝化系统的稳定性及处理效率，甚至造成系统硝

化过程的停止。因此进行来水的精准监测并设立预

警系统，对于焦化废水的脱氮很有必要，并且除对常

规氨氮、酚类、氰化物、硫氰、硫化物等特征污染物理

化指标的检测预警外，建议还应加入生物预警技术，

比如活性污泥耗氧速率的监测预警等〔25〕。

3.2 总氮成分

焦化废水中含氮组分较为复杂，据相关水质分

析及文献报道，其无机氮主要有氨氮、氰化物、硫氰
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等，有机氮有喹啉类、吡啶类、咪唑类和吲哚类等含

氮杂环，以及有机腈类、胺类等〔7〕。其中，多环芳烃、

含氮杂环等含氮污染物难于生物降解且具有一定的

生物毒性，该类含氮污染物中的氮难以通过氨化进

入生物脱氮过程，此为焦化废水难以较为完全脱氮

的原因之一。

焦化废水含氮组分的多样性决定了其生物脱氮

过程的复杂性。由于目前焦化废水脱氮多以传统脱

氮理论为依据，需要经过氨化—硝化—反硝化过程，

因此保证有机氮、硫氰、氰化物和氨氮的充分硝化是

脱氮的关键。此外，为保证一级 AO的脱氮效率，需

使回流的硝化液中含氮组分绝大部分甚至全部是硝

态氮，进一步地，为保证二级或深度脱氮系统反硝化

脱氮效率，需保证一级脱氮系统出水具有较高的硝

态氮浓度。

3.3 原水 C/N
原水 C/N是制约焦化废水脱氮效率和处理成本

的一个重要因素。据报道，当市政污水系统进水

C/N大于 10时，可通过提高硝化液回流比有效提高

系统脱氮效率〔26〕。

不同的焦化企业废水中 C/N存在一定差异（一般

在 10~16之间），实际项目运营中发现，焦化废水原水

所含碳源一般均可满足前置 AO系统脱氮需求，剩余

的碳源有机物则通过曝气池降解去除，而深度或者二

级脱氮无法有效利用该部分碳源，还需投加额外碳源，

这无疑增加了运行成本。因此需要确定或挖掘焦化企

业废水中的可利用碳源，通过适当的预处理改善水质，

或提高回流比或采用多段分流的方式，最大限度地利用

原水碳源来脱氮，节省整个工艺的运行成本。此外，确

定焦化废水脱氮所需最小C/N后，即可在不影响系统反

硝化脱氮的基础上，引进预曝工艺初步降低污染物负荷，

达到系统碳、氮的统筹。

4 总结与展望

目前焦化废水脱氮工艺在运行过程中普遍存在 3
大难点，一是废水对碳源的需求，二是工艺处理过程中

总氮的转化率问题，三是投资及运行成本的降低。

针对这些问题及目前焦化行业脱氮工艺的运行

现状，可以从优化和合理分配原水碳源、强化硝化、

增强深度反硝化和引用新型脱氮技术等几方面进行

改良研究，具体可以考虑以下方法：（1）进行厌氧水

解的设计、调控，充分发挥厌氧菌对有机碳的预处理

作用，同时优化碳源；（2）确定来水可利用碳源，采用

提高回流比或多点布水的方式合理分配碳源，尽可

能地充分利用原水低价碳源实现反硝化；（3）采用填

料或者高效反应器来强化氨氮的硝化；（4）引入新型

脱氮技术，例如短程反硝化、同步硝化反硝化技术

等，缩短脱氮路径并降低运行成本。
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