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生物质煤气废水氨氮脱除的研究 
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[摘要]生物质煤气废水是一种新出现的高浓度氨氮有机废水。作者采用化学沉淀法去除该废水中的氨氮，研究 

了不同沉淀剂、pH、温度和搅拌时间对氨氮去除效果的影响。结果表明，MgC1 +Na3PO ·12H20明显优于其他沉淀剂 

组合。当 n(M )：n(NH4+)：n(PO43-)=1：1：1、pH 10．0、温度 3O℃、搅拌时间30 min时，废水中的氨氮质量浓度从处理 

前的 222 mg／L降到 17 mg／L，去除率为 92_3％。 
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Study On the remOvaI Of ammonia-nitrogen frOm 

biomass gasification wastewater 
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Abstract：The biomass gasification wastewater is a new type of organic wastewater with high concentration ammonia- 

nitrogen． In order to remove ammonia-nitrogen from this wastewater，chemical precipitation process has been 

carried out．The effects of the different types and dosage of precipitants，pH ，temperature and stirring time on the 

removal of ammonia-nitrogen are investigated． The results show that MgC12+Na3P04·1 2H20 is significantly better 

than other combination．When n(Mg2+)：n(NH4~)：n(P043一)is 1：1：1，pH is 10．0，temperature is 30℃and stirring 

time is 30 min，after the wastewater，whose ammonia-nitrogen contents was 222 mg／L，was treated，the ammonia— 

nitrogen content goes down to 1 7 mg／L．and the removal rate of ammonia-nitrogen is 92_3％． 

Key words：chemical precipitation；biomass gasification；coke·-washing wastewater；removal of ammonia·-nitrogen 

生物质气化发电和集中供气是生物质利用的重 

要途径 ，在生物质气化过程中产生的粗煤气，除 

含有大量可燃气体外，还含有各种各样的杂质，如灰 

分、焦炭 、钠、钾等碱金属化合物、NH，、HCN、HC1、 

H2S，以及生物质焦油等，需经湿式净化处理，于是形 

成生物质煤气洗涤废水。该废水的 COD、BOD、SS、 

NH4+一N、色度值均较高，而酚的含量较低⋯。 

用生物、化学法去除生物质煤气废水 中的 

[基金项目]国家“十五”科技攻关项目(2002BA40302)；北京市自然科学基金项 目(502003) 

÷ }_{·}_{·}_{·}_{·}_{·}_{·}_{·}_{·}_{·}_{·}_{·}_{·}_{·}_{·}_{·}_{·}_{·}_{·}_{·}_{-}_{·}_{·}_{·}_{·}_{·}_{·}_{·}_{·}_{·}_{·}_{·}_{·}_{·}_{·}_{·}_{·}_{·}_{·}_{·}_{·}_{·}_{·}_{·}_{-} 

有色金属，2001，53(4)：54—56． 

[4]罗芳旭 ，于书店，汪晓军，等．膨润土结合 PAM处理含镍废水的 

研究[J]．工业水处理，2002，22(3)：20—22． 

[5]李亚峰，杨辉，赵红．粉煤灰处理废水的理论与实践[J]．工业用 

水与废水，1999，30(3)：1—3． 

[6]郑礼胜，王士龙，张红，等．用矿渣处理含镍废水的实验研究[J]． 

化学世界，1996，37(10)：554—556． 

[7]陈文纳，陈文，杨联敏，等．助凝助沉剂在高浓度有机废水处理应 

用研究[J]．广西师范学院学报(自然科学版)，2002，19(2)：9—13． 

[作者简介]胡献舟(1964一 )，高级实验师，湖南大学硕士研究生，主 

要研究工业水处理技术。E-mail：huxianzhou2OOO@tom．com。 

[收稿13期]2006—11—15(修改稿) 

http://www.cqvip.com


试验研究 工业水处理 2007—04，27(4) 

COD、SS具有较好的效果，但对其氨氮的去除效果 

并不理想。对于某些低浓度氨氮废水，采用生物法进 

行深度处理可获得满意的氨氮去除效果，但对高氨 

氮浓度的生物质煤气废水则不尽理想。有研究表明， 

用磷酸铵镁沉淀法处理高浓度氨氮废水可获得较好 

的氨氮去除效果( 。̈为此，笔者试验采用磷酸铵镁 

沉淀法去除该废水中的氨氮。系统地研究了其沉淀 

条件．筛选出较好的处理药剂及其处理参数，为该废 

水的治理进行了有益的探索。 

1 实验部分 

1．1 实验水样 

实验水样取自广东某生物质气化发电厂．该厂 

于 2002年初调试运行．设计发电量为 1 MW．粗煤 

气净化用水200 t，循环使用。气化原料为木屑，间或 

掺用花生壳和稻壳，废水的水质变化较大，实测水质 

见表 1。 

表 1 生物质煤气洗涤废水水质 

pH (rcag L- L - (m g L- 色度／倍 ／
L-。 ． ) (mg· ) · )(mg·L一 )巴熳 。 (r|lg· ) 

7 2～9．0 520～2 040 172～741 50～350 126～337 60～】50 】．4～4．6 

1．2 仪 器和试 剂 

主要仪器：HBA一100NH氨氮测定仪 ；7230G可 

见分光光度计；JB一3A定时恒温磁力搅拌器；pHS一 

25型酸度计。 

试剂：MgC12，Mg(OH)2，MgSO4，MgO，Na3P04-12H20， 

H3P04，Na2HP04"12H2O，NaH2PO4·2H2O，K2HP04-12H2O， 

KH2P04"2H20，以上均为分析纯；次氯酸钙和三氯乙 

腈均为工业纯。 

1．3 沉 淀试验 方法 

沉淀试验按n(M )：n(NH4+)：n(PO43-)=1：1：1投 

加沉淀剂。 

1．3．1 不同沉淀剂试验 

用烧杯取 100 mL废水．置于定时恒温磁力搅拌 

器上．在 30℃、120 r／min条件下先加人镁试剂，溶 

解后加人磷试剂．继续搅拌 20 min后取下，静置 

60 min，取上层清液测定 NH4+一N。 

1．3．2 不 同pH试验 

废水量和试验条件同 1．3．1．先加人镁试剂，后 

加人磷试剂．以质量分数为 10％的 NaOH溶液调节 

pH到一定值 ，搅拌 20 min后取下 ，静置 60 min，取 

上层清液测定 NH4~一N。 

1．3．3 不同处理温度试验 

用烧杯分别取 100 mL废水．置于定时恒温磁力 

～ 52一 

搅拌器上，设置操作温度分别为25、30、35、40、45、50℃， 

以 MgC12+Na3PO ·12H20为沉淀剂，在搅拌速度为 

120 r／min条件下先加人镁试剂．后加人磷试剂．继 

续搅拌 20 min后取下，静置 60 min．取上层清液测 

定 NHa~一N。 

1．3．4 不同搅拌时间试验 

用烧杯分别取 100 mL废水．置于定时恒温磁力搅 

拌器上，以MgC12+Na3PO4·12H20为沉淀剂，在30℃、 

120 r／min条件下先加人镁试剂．后加人磷试剂，分 

别搅拌一定时间后，静置 60 min，取上层清液测定 

NH4+一N。 

1．4 分析方法 

NH 一N采用 HBA一100NH氨氮测定仪测定 ； 

总磷的测定按文献[12]进行。 

2 结果与讨论 

2．1 不 同沉 淀剂 的处理 效 果 

根据有关沉淀法去除氨氮的文献( 圳．设计了： 

(1)以 Na2HPO ·12H20为磷试剂，配合不同的镁试 

剂如MgC12、Mg(OH)2、MgSO 和MgO对废水进行处理； 

(2)r2 MgC1 为镁试剂时配合不同的磷试剂如H3PO 、 

Na2HPO4·12H20、NaH2PO4·2H20、K2HPO4·12H2O 、 

KH2PO4"2H20和Na3PO ·12H20对废水进行处理，另 

用次氯酸钙和三氯乙腈对废水进行了处理(n]。结果 

见表 2～表 4。 

表 2 不同镁试剂对氨氮的去除效果 

注：以Na2HP04·12H20为磷试剂；原水NH,+-NY~222 mg／L。 

由表 2可知，以 Na2HPO ·12H20为磷试剂时， 

配合 MgC1 对氨氮的去除效果最好，NHa~一N质量浓 

度从 222 m L降低到 113 m L，氨氮的去除率为 

49．1％。其次配合 MgO，氨氮的去除率为45．9％。 

表3 不同磷试剂对氨氮的去除效果 

注：以MgCl 为镁试剂；原水 NH4+一N为222 mg／L。 
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由表 3可知 ，以 MgC1 为镁试剂时 ，配合 

Na3PO ·12H20对氨氮的去除效果最好，NH4+一N质量 

浓度从 222 mg／L降低到 36 mg／L，去除率达 83．8％。 

其次配合 Na2HPO ·12HEO，氨氮的去除率为 49．1％。 

不同磷试剂加人后溶液的pH不同，影响MgNH4PO 

的生成 。为此 ，比较 了 Na3PO -12HEO与 Na2HPO4· 

12H20在相同 pH下的处理效果 。在 pH为 9．5和 

10．0时．二者对氨氮的去除率分别为 86％、87．8％和 

59．0％、64．9％，表明相同条件下 Na3PO ·12HEO的处 

理效果优于 Na2HPO ·12HEO。 

表 4 不同漂白剂对氨氮的去除效果 

注 ：原水 NH；一N为 222mg／L。 

由表4可知。以次氯酸钙和三氯乙腈处理生物 

质煤气废水，不能有效去除该废水中的氨氮。常温下漂 

白剂投加质量浓度为6 ，二者对氨氮的去除率仅 

为 13．1％和42．3％。次氯酸钙在处理某些含氨氮废 

水时有很好的效果[1̈。但用于生物质煤气废水则不 

明显。三氯乙腈对此类废水中氨氮的去除效果明显 

优于次氯酸钙。但药剂成本仍然很大，二者不适用于 

生物质煤气废水的处理。 

2．2 pH对氨氮去除效果的影响 

pH对氨氮去除效果的影响见图 l。 

蔷 
慧 
鬣 

图 1 pH对氨氮去除效果的影响 

试验水样pH 8．45，投加 MgC12+Na3PO4·12HEO后 

pH为 9．16，故试验设计的pH范围在 9．16～11．5。从 

图 1可以看出，对于MgC12+Na3PO4·12H20组合，在 

pH 9．5～10．5范围内均可获得较高的氨氮去除率，最 

佳 pH为 10．0，在此条件下 ，氨氮的去除率达到 

85．7％ 。 

pH对氨氮去除效果的影响在于pH影响溶液 

中的离子平衡，见式(1)～式(3)： 

NH3+H2O N}I4++OH一 (1) 

P()4 +H2O．~-HP042．+OH- (2) 

HP042-+H20~-H2P04-+OH一 (3) 

当 pH<9时，溶液中 NH4+浓度较高，但 PO43一浓 

度较低而 H2P04-浓度较高 ，则利于 MgH2PO 的生 

成 ，不利于MgNH4PO4的生成；当pH>10时，溶液中 

PO43一浓度较高，但 NH，浓度升高使NI-I4~浓度变低， 

且在强碱条件下有利于更难溶的 Mg，(PO ) ( = 

9．8×10-25)的生成 ，不利于 MgNH4PO4的生成。 

2．3 温度对氨 氮去除效果的影响 

由于废水出水温度在 53～55℃之间。经平流沉 

淀池沉淀和冷却后 ，水温为 35～40℃，可采取适当 

措施获得不同温度废水。温度对氨氮去除效果的影 

响见图 2。 

图2 温度对氨氮去除效果的影响 

由图 2可知。温度在 30～45℃范围内。氨氮的 

去除率均>85．6％，在45℃时氨氮的去除率最高。当 

温度为50℃时，氨氮的去除率反而降低。 

2．4 搅拌 时间对氨 氮去除效果的影响 

对于 MgC12+Na3PO4-12HzO组合 ，随着搅拌时 

间的增加，氨氮去除率逐渐增加。说明废水中的氨氮 

生成磷酸铵镁需要一定的时间。搅拌时间对氨氮去 

除效果的影响见图 3。 

图 3 搅拌 时间对氨氮去除效果的影响 

一 53一 

一卜1． 导髓蒜蜘蜓 酶 

∞ 卯 ∞ ∞ 加 m 0 

一卜1，宕m)，髓艇蜘蝗 掘 

一卜1， 晕 艇栅峰 婚 

http://www.cqvip.com


试验研究 工业水处理 2007—04，27(4) 

由图 3可以看出，当搅拌时间达到 40min后． 

继续搅拌氨氮的去除率并无明显增加。在搅拌时间 

为30min和40min时。氨氮的去除率分别为92．3％ 

和93．2％。综合考虑，以搅拌时间30 min为宜。 

2．5 处理后废水的余磷 

该废水几乎不含磷。本实验水样实测磷质量浓 

度为0．09 mg／L。经磷酸铵镁沉淀法处理后。废水中 

含磷量有所增加。出水中余磷的多少与使用的沉淀 

剂组合及处理条件有关。对 MgC1 +Na3P0 -12H 0 

和MgC12+Na2HPO4·12H20两种组合在不同pH下处 

理后出水中余磷的变化见图4。 

图 4 不同pH下处理后的余磷 

余磷与氨氮的去除率成正比。可以在一定程度上 

用于评价不同氨氮去除效果。由图4可知，对于氨氮去 

除效果来说，N 0 ·12H 0优于 Na HPO ·12H 0，并 

且 Na2HPO ·12H 0处理后的余磷较 Na3P0 -12H 0 

低。 

余磷的增加可能造成二次污染，但生物质煤气 

废水经此法处理后 。还要进行生物处理以去除 

COD，适当的磷和氨氮的存在可以为微生物提供 P 

源和N源．因此没有必要在生物处理前完全去除磷 

和氨氮。磷酸铵镁沉淀法处理对生物质煤气废水生 

物处理的影响还需要进一步的研究。 

3 结论 

(1)次氯酸钙不能有效去除生物质煤气废水中的 

氨氮。三氯乙腈对生物质煤气废水中氨氮的去除有 
一 定的效果。 

(2)采用磷酸铵镁沉淀法处理生物质煤气废水， 

可有效去除废水中的氨氮。 

(3)磷酸铵镁沉淀法处理生物质煤气废水时，不 

同的镁试剂与磷试剂组合、处理的温度、pH、搅拌时 

间对废水中氨氮的去除率均有影响。 

(4)磷酸铵镁沉淀法去除生物质煤气废水氨氮 

的较佳工艺参数为：沉淀剂 MgC1 +Na3PO -12H 0， 

凡(Mg )：凡(NH4+)：凡(P043一)=1：1：1，pH为 9．5～ 

10．5，处理温度为30～45℃，搅拌时间为30～40min。 
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·简 讯· 
山东发展海水淡化产业 

根据山东省节水型社会建设规划。今后 5年内，山东将 

投资 36．12亿元，兴建 21处海水淡化工程，淡化水能力达 

4．1×105m3／d。供水量达 1．3×10 mVa。 

山东是中国海水淡化应用最广泛的省份，海水淡化量占 

全国的一半以上。目前 ，山东省共建成海水淡化工程 16处， 

— — — 54．—— 

淡化海水 3．2×104mVd．占全 国总量 的 57％。山东也是 中国 

水资源短缺的一个沿海省份，水资源总量和人均占有量均不 

到维持经济社会可持续发展基本水量 的 1／3。目前 。山东正在 

通过实施南水北调工程、黄河调水和大力发展海水淡化产 

业，增加水资源。 
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