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酮连氮法合成水合肼废水处理技术中试研究

胡5帆!5王5顺!5干利川!5刘雪琴!5倪志冲

"国环科技发展6湖北7有限公司! 湖北 武汉 2*%%%%#

55摘5要!5针对四川某公司采用酮连氮法合成水合肼生产废水中污染物种类特殊$生物毒性

强$处理难度大的情况!采用%89:;"<氧化塔=水解酸化 =>+"=二沉池&工艺进行中试!考察了

该废水的进水水质情况$89:;"<氧化塔中 !

"

*

?!

@"!

的投加比$水解酸化池微生物毒性耐受程度

以及中试系统的整体运行情况' 结果表明!经过 3 个多月的连续运行!中试系统的运行情况良好!

出水@"!和A8

*

:A分别稳定在 )% 和 ) B.+C以下!去除率分别达到 '2D和 '(&ED'

55关键词!5酮连氮法水合肼生产废水(589:;"<氧化塔(5水解酸化(5>+"
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LXYVŜXU9NHN9Y9W9NHU9SI =>+"=/PY9BPIUHU9SI UHI[& TH/NHVV9PY SMUUS9I]P/U9.HUPULPQMĤ9UXSWULP
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55水合肼是精细化工产品的重要原料和中间体$

其合成方法主要有拉西法(尿素法(酮连氮法和过氧

化氢法等) 酮连氮法以丙酮(氨(次氯酸钠为生产原

料合成水合肼产品*$+

$该方法具有投资少(产品收

率高(能耗和成本低等优点$国内外普遍采用该方法

制备水合肼*4 :*+

)

目前国内有通过纳滤膜工艺处理水合肼生产废

水的研究实践*2+

$但是采用传统生化处理工艺的实

际应用却极少$这主要因为酮连氮法产生的废水不

仅含盐量高$而且废水中还含有肼类(丙酮(丙酮连

氮以及其他衍生物等$污染物成分复杂(生物毒性

强(@"!浓度较高(处理难度较大) 鉴于此$四川某

公司拟采用%蒸发回收副产品 =传统生化法&工艺

处理该类型废水$目前采用五效蒸发器已成功回收

到高纯度的工业氯化钠副产品$现对蒸发冷凝液进

行中试)

蒸发冷凝液无法直接达到排放标准$废水中依

然存在大量肼类及氨氮等污染物$对于冷凝液的处
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理仍然是一个难题) 目前国内外还没有对于冷凝液

的生化处理进行研究$因此笔者主要论证采用传统

处理方法的可行性及设计要点$旨在为该类型废水

处理提供一种新的解决思路)

!"

试验材料与方法

!#!"试验规模及废水水质

中试装置采用 42 L 连续运行的方式$设计规模

为 %&) B

*

+L$每天的试验原水水样为 $4 B

*

$水样取

自五效蒸发器装置出水冷凝水罐$并定时用槽罐车

运送) 按照各进水监测指标保证率为 '%D设计进

水水质$同时根据要求$处理后出水水质需满足回用

要求$故最终确定中试装置设计进(出水指标如下!

进水 08值为 ' e$$(@"!

!

((% B.+C(A8

*

:A

!

$*% B.+C(;;

!

) B.+C(水合肼
!

$E% B.+C(温度
!

)% f'出水 08值为 3 e'(A8

*

:A

!

) B.+C(@"!

!

)% B.+C)

!#$"中试流程及设计参数

本中试系统中$废水首先通过 89:;"<氧化

塔$利用臭氧的强氧化作用$在催化剂作用下分解水

中有机物和总肼$降低总氮和氨氮浓度$并降低废水

中肼类物质的毒性作用) 89:;"<氧化塔出水经中

间水池过渡后进入水解酸化池$利用厌氧和兼氧菌

的水解酸化作用进一步提高废水的可生化性) 水解

酸化池出水进入>+"池$首先利用反硝化细菌将硝

态氮转化为氮气$从而达到脱氮的目的$在有氧条件

下$将污水中的有机物降解为 @"

4

和 8

4

"$同时将

废水中的氨氮转化为硝态氮$出水进入沉淀池$进行

泥水分离) 主要单元设计参数见表 $)

表 !"中试装置主要单元设计参数

<HZ&$5dH9I MI9UYP/9.I 0HVHBPUPV/SW09̂SU1/NĤPUP/U

项5目 设计参数 备注

89:;"<

氧化塔

8a<g$ L$!

"

*

?!

@"!

g"$&) e2# ?$$塔内采用高效89:;"<催化剂$

装填高度为塔体高度的 $+*

最佳投加比通过试验验证

中间水池 8a<g%&) L -

水解酸化池 8a<g$4 L 生化毒性试验通过间断进原水观察

>+"池
>池$8a<g3 L 有机负荷!%&$E$ [.+"[.dC;;,Y#

"池$8a<g42 L <A负荷!%&%*( [.+"[.dC;;,Y#

dC;; g* )%% B.+C

二沉池 表面负荷
!

%&E B

*

+"B

4

,L#

-

!#%"试验方法

89:;"<氧化塔!在其他条件相同时$按照设计

去除 $)% B.+C的@"!$并结合 @"!和氨氮的去除

率情况选择89:;"<氧化塔中 !

"

*

?!

@"!

的最佳投

加比)

污泥菌种培养!在 !

"

*

?!

@"!

最佳投加比条件

下$按照设计流量系统 42 L 连续运行$调试驯化污

泥菌种$观察生物相$通过水质监测及镜检结果完成

污泥菌种培养)

生物毒性验证!在各主体工段正常运行条件下$

取样检测$判断水解酸化池的运行效果并验证短时

原水直接进入水解酸化池对系统的冲击影响$以判

断原水的生物毒性)

生化处理效果!上述指标均验证完成后$在正常

状态下$持续观察水解酸化池(>+"池对污染物的

去除效果$验证系统最终能否达到设计要求)

@"!采用重铬酸钾法进行测定$A8

*

:A采用

纳氏试剂分光光度法进行测定$08值采用玻璃电极

法进行测定)

$"

结果与讨论

$#!"不同臭氧投加比下各污染物的去除情况

污染物去除效果和 08值与臭氧投加比的关系

如图 $ 所示)
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图 !"污染物去除效果和 &'值与臭氧投加比的关系
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0Ŝ̂MUHIU/HIY 08

从图 $ 可以看出$随着臭氧投加比的增大$@"!
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去除率越来越高$说明89:;"<氧化塔对水合肼废

水中@"!的去除效果较好$且基本呈线性关系) 从

氨氮去除率来看$在臭氧投加比 !

"

*

?!

@"!

64&E

时$氨氮去除率逐渐增大$之后逐渐减小$可能是由

于臭氧与废水中肼类物质"强碱性#反应及臭氧曝

气的吹脱作用降低了废水中的碱度$同时臭氧亦会

与有机物发生反应生成酸(@"

4

等物质$导致出水

08值降低$从而影响去除氨氮的效果) 综合考虑

89:;"<氧化塔预处理效果(后续生物脱氮压力和

碱度的消耗$从减少工程投资及降低实际运行费用

角度出发$认为!

"

*

?!

@"!

g4&) 比较合适)

$#$"水解酸化池效果及生物毒性验证

水解酸化池进水为89:;"<氧化塔出水$因前

端89:;"<氧化塔出水 08值下降较快$水解酸化

池又会分解产生更多的小分子有机酸$故需要补充

碱度$以维持 08值在中性范围内) 在设计流量和

停留时间条件下$整个系统运行稳定$水解酸化池的

污泥菌种驯化正常$@"!平均去除率在 $)D e4%D

之间"见图 4#)
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图 $"水解酸化池中()*去除率的变化

G9.&45@LHI.PSW@"!VPBS]ĤVHUP9I LXYVŜXU9NHN9Y9W9NHU9SI

UHI[

为了验证原水中肼类和丙酮类物质对微生物的

毒害和抑制作用$将原水不经过 89:;"<氧化塔预

处理而直接进入水解酸化池$时间长达 3 L$之后停

止进水$观察水解酸化池厌氧污泥的性状$发现水解

酸化池内产生了大量浮泥$成团上浮$烧杯取样发现

污泥解体$取样检测发现水质指标变差$镜检观察基

本没有微生物活性) 出现该问题以后$对水解酸化

池不断进行内循环$同时补充营养物质$42 L 以后

镜检显示微生物的活性依然不强$后续补充厌氧污

泥和恢复89:;"<氧化塔系统进水$约 $) Y以后水

解酸化池污泥菌种恢复活性$性状明显改善$出水水

质提升明显)

该试验结果说明原水中肼类等毒性物质已经导

致水解酸化池污泥中毒或死亡$对生化系统产生了

较大影响$经检测原水中肼类物质浓度可达 $)% e

4%% B.+C) 故在系统运行控制过程中$前端 89:

;"<氧化塔预处理工艺非常关键$投入运行后对生

物毒性物质的去除效果明显$此时出水总肼含量
!

)

B.+C$能够保证后段%水解酸化=>+"&工艺的稳定

运行)

$#%">+"池效果分析

本试验中$水解酸化池出水流入 >+"池$中试

系统稳定运行时$生化系统去除效果显著$>+"池

对@"!的去除率可达 ()D以上$出水 @"!稳定在

)% B.+C以下$氨氮稳定在 ) B.+C以下) 可见$采

用合适的预处理措施后$该废水可以采用生化工艺

进行处理$菌胶团及硝化细菌生长良好$对污染物的

去除效果较好) 因生化系统进水氨氮浓度较高$且

原水可生化性差$系统营养失衡$需补充碳源(磷源

和碱度*)+

$好氧池出水碱度不低于 4%% B.+C(08值

不低于 E&* 时$可以保证微生物的快速生长和对污

染物的高效去除)

废水经过中试工艺处理后$各单元主要出水水

质指标见表 4)

表 $"调试期各工艺单元对主要水质指标的去除效果

<HZ&45aPBS]ĤPWWPNUSWBH9I 9IYP_P/SWPHNL MI9U9I

NSBB9//9SI9I.0PV9SY

项5目 08值
@"!+

"B.,C

:$

#

A8

*

:A+

"B.,C

:$

#

原水 ' e$$ E)% $*%

89:;"<氧化塔 E&4 *(4 32

水解酸化池 E&2 *$E )2

>+"池=二沉池 E&3 2)&* $&E

%"

结论

采用%89:;"<氧化塔 =水解酸化 =>+"=二

沉池&工艺处理酮连氮法合成水合肼生产废水$出

水@"!和A8

*

:A分别稳定在 )% 和 ) B.+C以下$

去除率分别达到 '2D和 '(&ED$能够满足回用要

求) 该中试结果可为后续的水合肼废水处理提供技

术支撑$对于同类型企业类似废水处理系统的设计

亦具有很好的借鉴意义)
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