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摘  要：对生物质气化中试现场产生的废水进行了水质及水量特征分析，针对生物质气化工艺废水固体颗粒含量高、

有机物浓度高、难生化降解、废水增量少的特点，采取减压蒸馏及芬顿氧化对生物质气化废水进行预处理。实验结

果表明，在85 ~ 90℃、真空度 −0.07 ~ −0.095 MPa减压蒸馏条件下，废水COD、NH4-N脱除率分别为74.38%、94.46%；

在 Fe2+-H2O2 体系中，考察了 H2O2 与废水质量比、H2O2 与 Fe2+摩尔比、反应时间、H2O2 浓度对 COD、NH4-N、TOC、

TN 等的影响，当 H2O2 与废水质量比为 8.40%时，可将减压蒸馏蒸出液 COD 从 2.05 × 104 mg/L 降至 4.11 × 103 mg/L，
NH4

+-N 从 143 mg/L 降至 11.1 mg/L。 
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Abstract: Analysis of quality and quantity of the waste water generated from the pilot biomass gasification plant were 
performed. According to the characteristics of high solid particle content, high organic matter concentration, difficult 
biodegradation, and small increase of waste water in the biomass gasification process, vacuum distillation and Fenton 
oxidation were used to pre-process the biomass gasification wastewater. Experimental results showed that under the 
conditions of 85-90oC and vacuum degree of −0.095 - −0.07 MPa, the COD and NH4-N removal efficiencies were 74.38% 
and 94.46% respectively. In the Fe2+-H2O2 system, the effects of factors such as the mass ratio of H2O2 to wastewater, the 
molar ratio of H2O2 to Fe2+, the reaction time, and the concentration of H2O2 on COD, NH4-N, TOC, and TN were 
investigated. When the mass ratio of H2O2 to wastewater was 8.40%, the COD of the distillated wastewater under reduced 
pressure was reduced from 2.05×104 mg/L to 4.11 × 103 mg/L, and NH4-N was reduced from 143 mg/L to 11.1 mg/L. 
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0  引  言 

生物质气化技术需配套净化、余热回收工艺以

提高燃气洁净度并增加能量利用效率。燃气净化及

余热利用设备如水喷淋塔、余热回收锅炉等通常以

水为介质，高温粗燃气与之直接或间接接触进行净

化或换热，在这些过程中水往往循环使用。但随循

环次数增加，水体中逐渐混入大量粉尘、飞灰和焦

油，水质由此变差。循环水中特征污染物[1]为有机

污染物、挥发酚、NH3-N、固体颗粒，属难降解高

浓度有机废水；且经历循环后水温维持在 50℃ ~ 
60℃，较高温度导致无组织排放少量恶臭气体。危

害用水设备的顺利运行且污染现场工作环境。因此

亟需开展生物质气化工艺废水处理研究。 
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煤气化废水与生物质气化产生的废水具有一定

相似性，其处理方法可作为借鉴参考[2-5]。综合起来，

针对此类废水的处理有物理、化学与生物法。物理

处理法[6-7]主要有萃取、吸附、膜分离等。化学处理

法[7-9]是指利用化学反应来处理废水的方法，包括化

学沉淀法、焚烧法、化学氧化法、等离子体氧化法

等，经上述处理可满足排放的要求。生物法[10-12]是

在无氧或有氧条件下，废水中的有机物作为相关微

生物的营养物质而被氧化分解，从而降低废水中有

机物浓度来达到净化的目的。 
生物质气化废水组成区别于煤气化废水，前者

含有大量的焦油、粉尘等杂质[13]。其中含有的化合

物数量达 300 多种，多为单环、多环芳烃；粉尘是

半焦、灰分、残炭的总称。因此，生物质气化废水

净化有其独特性和复杂性[14-16]：生物质气化废水是

液固混合悬浊液，所含有机物浓度是煤气化废水的

数倍，处理起来难度很大；新增废水量较少，且可

生化降解性能差，不适宜采用生化处理法。 
现阶段缺乏对生物质气化废水水质成分特性分

析数据，更无针对性的简单且有效的处理手段。本

文拟对生物质气化试验现场产生的废水进行水质水

量分析，并以生物质气化废水为对象，进行减压蒸

馏、芬顿氧化预处理实验研究，探索废水中化学需

氧量（chemical oxygen demand, COD）、NH4-N 等的

最佳预处理条件。实验结果得到的较洁净废水一方

面可作为燃气净化及余热回收设备的循环回用补充

水，另一方面亦可降低后续生物处理的进水负荷，

为开发生物质气化废水深度净化工艺提供基础数据。 

1  实验部分 

1.1  实验水样 
实验使用的废水水样取自生物质气化试验现场

的储水池。储水池与粗燃气水喷淋塔、余热回收锅

炉等相连，生物质气化工艺配套公用工程的排水、

循环回用水经混合池混合后储存于此。废水呈深棕

色，并混有较多黑色颗粒物而相对黏稠。 

1.2  废水处理方法 
废水预处理实验包括减压蒸馏、芬顿氧化两步

序贯操作，具体如下。 
1.2.1  减压蒸馏 

减压蒸馏实验装置包括旋转蒸发仪、恒温水浴

锅、低温冷却水循环泵和真空泵 4 个主要部分。减

压蒸馏实验步骤如下：①将低温冷却水循环泵开启，

设置水温 5℃，并连接旋转蒸发仪；②在抽滤装置

上滤去废水中的大颗粒固体杂质；③取过滤后的

废水 150 mL，置入旋转蒸发仪的蒸馏瓶；④连接真

空泵，加热恒温水浴锅的水浴温度至 70℃ ~ 95℃；

⑤设置旋转速率为 50 ~ 100 r/min；⑥将蒸馏瓶置入

恒温水浴，并设置真空度开始蒸馏。待实验完毕后

留置蒸出液及蒸余液，测定各项水质指标，并记录

旋转蒸发时间、蒸出液与蒸余液体积。蒸出液继续

经芬顿氧化处理；蒸余液含碳量较高，具有一定的

热值，可与生物质原料混合后送入气化炉气化。 
1.2.2  芬顿氧化 

芬顿氧化指以 H2O2 为氧化剂，对废水中的还原

态化合物进行无选择性氧化，以去除 COD 等污染物

的过程。Fe2+ 离子存在时可强化 H2O2 的氧化能力[7]。

实验过程为将 1.2.1 节减压蒸馏实验得到的清液

20 mL 倒入平底烧杯，加入 FeSO4 粉末，再用磁力

搅拌子搅拌至完全溶解后，加入 H2SO4 溶液将蒸馏

清液的 pH 值调为 2 ~ 4，混合均匀后再缓慢加入

H2O2 常温搅拌反应若干小时，随即加入少量 NaOH
溶液将 pH 调节到 10 左右，并在 70℃水浴中反应 2 h，
以使 Fe2+及 Fe3+ 离子完全沉淀。然后在 8 000 r/min
转速下离心沉淀 5 min，取上清液二次离心后，再在

70℃水浴里反应 1.5 h，以确保未完全反应的 H2O2

被 NaOH 分解。 

1.3  分析方法 
利用 HACH DR3900 分光光度计分别采用消解

比色法、水杨酸法[17]测定废水中的 COD 和 NH4-N
含量。在测定 COD 之前，需将废水于 150℃下采用

HACH DRB200 消解反应仪消解 2 h。 
采用德国 Elementar 仪器公司 Vario TOC 分析仪

测定水样中的溶解性总有机碳（total organic carbon, 
TOC）和总氮（total nitrogen, TN）。测定前需对样品

进行预处理，以避免其中的强碱腐蚀测试仪器。样

品预处理过程如下：①加入适量色谱纯磷酸，将样

品中的 NaOH 中和，使呈弱酸性；②将样品稀释至

一定浓度，使其在仪器上的响应正好处于事先标定

好的工作曲线区间内；③利用水相纳滤滤膜将样品

过滤，避免样品中固体颗粒损坏仪器。 
经过预处理后，先用样品冲洗 TOC 分析仪约

2 min，待分析仪信号稳定后即可进样；利用事先做

好的标准曲线进行定量计算，扣除空白样数值，并
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根据稀释倍数进行换算，即可得 TOC、TN 含量，

结果以 mg/L 表示。 

2  结果与讨论 
2.1  生物质气化工艺废水特征 
2.1.1  水量特点 

位于广东省某地的生物质气化试验现场采用固

定床将生物质气化得到可燃气体。该气化炉最大加料

量为 1 500 kg/h，负荷在 30% ~ 100%之间连续可调。 
进入气化炉的生物质原料通常含 5% ~ 30%水

分，部分参与生物质的水蒸气气化反应被消耗，其

余水分则呈气态混入高温粗燃气中；此外，原料中

H 组分被氧化后，也以水蒸气的形式存在于粗燃气。

这些水蒸气经后续的粗燃气余热回收及水喷淋净化

后，最终流入储水池。这两部分水是构成生物质气

化工艺废水增加量的主要来源。 
循环水在水喷淋塔、间接换热器内与温度较高

的粗燃气换热而被加热至 60℃左右，由于水喷淋塔

底部的水封、澄清池、储水池与大气相通，循环水

可能蒸发并逃逸到周围的大气环境，从而导致总水

量减少。因此整个工艺的废水量是否增加，与水蒸

发、水冷凝、生物质水蒸气气化反应、气温、晴雨

天气等气象因素，或增加盖板等封闭措施有关。 
生物质气化原料为玉米秸秆颗粒、松木树皮颗

粒与废纸，加料量约 500 kg/h，连续运行的每天 9:00
记录澄清池水位，计算得到废水增量。结果见表 1。 

表 1  生物质气化工艺循环用水总量与增加量 
Table 1  Total amount and increase of circulating wastewater for biomass gasification process 

日期 原料 含水量 / % 含灰量 / % 循环水总量 / (m3/h) 废水增量 / (m3/d) 
第 1 天 秸秆颗粒 6.51 20.39 69.92 / 
第 2 天 秸秆颗粒 6.51 20.39 71.73 1.81 
第 3 天 秸秆颗粒 6.51 20.39 72.43 0.70 
第 4 天 松木树皮颗粒 14.81 4.45 75.38 2.95 
第 5 天 废纸 4.95 5.40 74.05 −1.33 
第 6 天 废纸 4.95 5.40 74.44 0.39 

 

由表 1 可见，在 6 天连续运行过程中，试验装

置系统循环水总量为 69.92 ~ 75.38 m3/h，废水增加

总量为 4.52 m3。所使用的几种原料水分在 5% ~ 15%
之间，其中烧秸秆颗粒（含水量 6.5%）时，水分增

加较缓慢；当烧含水量 14.8%的树皮颗粒时，水量

增加较明显；接着改烧废纸（含水量 5%）后，废水

总量增加不明显甚至有小幅度下降，表明原料含水

量对废水增量影响较大。 
2.1.2  水质特点 

取储水池中的废水进行挥发酚、TN、NH4-N、

五日生化需氧量（BOD5）、COD 等水质参数分析，

结果见表 2。 

表 2  生物质气化工艺废水水质分析结果 
Table 2  Analysis of wastewater from biomass gasification 
污染物 生物质气化废水 / (mg/L) 煤焦化废水* / (mg/L) 废水二级排放标准（GB8978-1996）/ (mg/L) 
挥发酚 1.81×103 2.50×103 ~ 5.00×103 0.5 
TN 2.74×103 / / 
NH4-N 2.58×103 2.00×103~ 5.00×103 25 
硫化物 5.70×10−2 / / 
BOD5 9.61×103 / 30 
COD 8.00×104 0.50×103 ~ 2.50×103 150 
石油类 9.56 / / 
TOC 3.53×104 / 30 
重碳酸盐 3.79×103 / / 

注：*指煤焦化废水的一般普遍结果。 

由表 2 可见，生物质气化工艺废水水质有如下

特点：①有机物浓度较高，COD 值为 8.00 × 104 mg/L，
远大于煤炭焦化废水；②含挥发酚 1.81 × 103 mg/L，
其含量高、毒性大，不利于大部分生化细菌的生长；
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③所含挥发酚、NH4-N 与煤焦化废水基本处于相同

数量级水平；④计算得到 BOD5/COD 值为 0.12，表

明该废水可生化降解性能较差（<0.30）。 

2.2  废水预处理实验 
2.2.1  减压蒸馏 

本节考察蒸发温度、真空度、旋转速率等因素

对废水减压蒸馏过程的影响。实验发现，提高蒸发

温度和真空度，均可使废水蒸发速度加快，从而减

少处理时间，并得到较多的蒸出液。当废水含灰量

较高时，起始沸腾需要相对较高的真空度；当废水

COD 较高时，起始沸腾可在较低的真空度下进行。

最佳实验条件为温度 85 ~ 90℃、真空度 −0.07 ~ 
−0.095 MPa、旋转速率 50 ~ 100 r/min。在此条件下，

150 mL 废水经旋转蒸发 30 ~ 60 min 后，得到的蒸

馏清液呈较澄清透明的淡黄色。取原废水、蒸出液

进行 COD、NH4-N、TN、TOC 分析，结果如图 1
所示。 
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图 1  原废水与减压蒸馏蒸出液的水质参数对比 
Fig. 1  Comparison of water quality parameters between raw 
wastewater and distillated from vacuum distillation 

由图 1 可见，经过减压蒸馏，废水 COD 含量从

8.00 × 104 mg/L 下降为 2.05 × 104 mg/L，COD 脱除率

为 74.38%；蒸余液 COD 含量 3.00 × 105 mg/L。蒸

馏清液的其他水质参数如 NH4-N、TN、TOC 的脱除

率超过 75%，尤其是 NH4-N 含量，从 2.58 × 103 mg/L
下降至 143 mg/L，降低幅度达 94.46%，可能与废水

中的铵盐受热后更易以 NH3 的形式逃逸有关。这表

明减压蒸馏具有较好的清污分离效果。 
实验还发现，蒸余液与蒸馏清液体积（分别为

22 mL、120 mL）之和略小于原废水体积。这主要

是如下两方面的原因：①部分液体残留在冷凝管及

容器壁无法完全回收；②由于冷凝效率所限，可能

部分物质如水及低沸点有机物等未被全部冷凝，被

真空泵的负压所带出而损失。 

2.2.2  芬顿氧化 
取 2.2.1 节减压蒸馏清液进行芬顿氧化预处理

研究，考察了 H2O2 与蒸馏清液质量比、H2O2 与 Fe2+

摩尔比、反应时间、H2O2 浓度等因素对 COD、

NH4-N、TOC、TN 等脱除率的影响。 
（1）H2O2 与蒸馏清液质量比的影响 
在 Fe2+与 H2O2 的摩尔比 1∶1、H2O2 与蒸馏清

液的质量比 2.10% ~ 33.50%、反应时间 8 h 条件下，

考察了 H2O2 与蒸馏清液的质量比的影响。实验过程

中发现，取 30%H2O2 加入到蒸馏清液 30 s 后，开始

冒出气泡，约 1 min 后水面上的泡沫开始消失，此

时溶液从淡黄色变成红褐色，且放热剧烈，用手触

摸烧杯壁能察觉明显的温升，表明有机物被氧化并

伴随 CO2 析出；约 1 h 后，溶液再次变为酒红色至

砖红色，这表明 Fe2+被氧化成为了 Fe3+。图 2 给出

了 H2O2 与蒸馏清液质量比对 COD、TOC、NH4-N、

TN 浓度的影响。 
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图 2  H2O2 与蒸馏清液质量比对 COD、TOC、NH4-N、TN
浓度的影响 
Fig. 2  Effect of mass ratio of H2O2 to distilled liquid on 
concentrations of COD, TOC, NH4-N, and TN 

H2O2 产生自由氧的半反应如下： 

2 2 2H O O H O                (1) 

O∙能将有机物无选择性地氧化，尤其是可对含

苯环的物质氧化矿化，因此理论上 H2O2 与蒸馏清液

质量比越高越好。由图 2 可见，随 H2O2 加入量增加，

蒸馏清液 COD、TOC、NH4-N、TN 均出现不同程

度的下降。当加入 2.10%的 H2O2 后，蒸馏清液 COD、

TOC、NH4-N 含量均急剧下降，其中 NH4-N 的含量

下降至 10.5 mg/L，下降趋势最为明显，但 TN 的含

量基本保持不变；随 H2O2 加入量继续增加，COD、

TOC、TN 等的含量进一步下降，并最终达到稳定值。

总体而言，当 H2O2 与蒸馏清液的质量比从 2.10%增
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加到 33.50%，COD、TOC 从最初的 2.05 × 104 mg/L、
6.04 × 104 mg/L分别下降至843 mg/L、2.02 × 103 mg/L；
NH4-N、TN从143 mg/L、667 mg/L分别降至11.6 mg/L
与 273 mg/L，下降幅度很明显。这表明 H2O2 是良好

的废水氧化剂，且氧化性能的高低与 H2O2 加入量的

大小呈明显的正相关关系。 
由图 2 计算得到，H2O2 与蒸馏清液的质量比为

33.50%时，出现 COD、TOC、TN 脱除率最大值，

分别为 95.89%、66.53%和 59.06%。在所研究的实

验范围，NH4-N 脱除率则介于 91.89% ~ 92.66%之

间，基本保持不变。由图 2 还可得出，上述 4 种污染

物被 H2O2 氧化的难易程度顺序为 NH4-N > COD > 
TN >TOC。这可能与特征污染物的氧化−还原反应电

位及初始浓度有关。为降低 H2O2 使用成本，最佳

H2O2 与蒸馏清液质量比以 8% ~ 15%为宜。 
（2）H2O2 与 Fe2+摩尔比的影响 
Fe2+ 离子存在时可强化 H2O2 的氧化能力，由于

Fe2+ 离子可与H2O2反应生成氧化能力更强的HO·自
由基： 

2+ 3+Fe  Fe  e                      (2) 
2+ 3+

2 2Fe H O Fe HO  OH           (3) 

因此，较高的 Fe2+ 浓度有利于脱除污染物，但 H2O2

浓度过高可能会使 Fe2+ 迅速氧化为 Fe3+，从而抑制

HO∙自由基的生成。本节研究 H2O2 与 Fe2+摩尔比对

蒸馏清液中几种典型污染物脱除率的影响。在实验

过程中，恒定 30%H2O2 质量与蒸馏清液质量的比值

为 8.40%不变，并通过改变 FeSO4∙7H2O 的加入质量

来调节 Fe2+ 与 H2O2 摩尔比至 0.13 ~ 2.00 之间，搅

拌反应持续 8 h 后考察蒸馏清液中 COD、NH4-N、

TOC、TN 等污染物的脱除率。实验结果如图 3。 
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图 3  Fe2+与 H2O2 摩尔比对 COD、NH4-N、TOC、TN 脱除

率的影响 
Fig. 3  Effect of molar ratio of Fe2+ to H2O2 on removal 
efficiencies of COD, NH4-N, TOC and TN 

由图 3 可见，随 Fe2+/H2O2 摩尔比上升，NH4-N
与 TN 脱除率呈现单调递增的规律，但提高幅度不

大；而 COD 及 TOC 的脱除率则出现先降低后上升

的变化趋势。综合考虑 COD、NH4-N、TOC、TN
这 4 种特征污染物的脱除性能，最佳的脱除率出现

在 Fe2+ 与 H2O2 摩尔比为 1.0 的情形，在此条件下，

COD、NH4-N、TOC、TN 脱除率分别为 79.21%、

90.84%、66.16%和 88.37%，这与理论计算的结果相

一致[8]。 
（3）反应时间的影响 
对于给定的化学反应而言，随反应进行，反应

物浓度会不断降低，反应速率因而也变得越来越慢。

该情形下反应速率虽慢但化学反应还在继续进行，

因此反应物尚在消耗，产物得率亦随之缓慢上升。

然而从废水处理工程实践的角度，往往希望能在较

短的时间里得到最佳的反应效果。因此本节考察了

废水芬顿氧化反应时间对污染物脱除率的影响。 
在 H2O2 与蒸馏清液质量比为 33.50%、H2O2 与

Fe2+ 摩尔比为 1.0 条件下，分别反应到第 8 h 和第

21 h 后取样，分析蒸馏清液 COD、NH4-N、TOC、

TN 含量并计算其脱除率，实验结果见图 4。由图 4
可见，将反应时间从 8 h 延长到 21 h，对提高 COD
及 NH4-N 脱除率并无帮助，但可大幅度提高 TOC
与 TN 的脱除率，这可能和 COD、NH4-N 与 H2O2

的氧化−还原反应速率较快有关，即反应在 8 h 内已

达化学平衡，因此蒸馏清液中 COD 及 NH4-N 浓度

基本保持不变。而 TOC、TN 较 COD、NH4-N 更难

被 H2O2 氧化，因此延长反应时间有利于提高 TOC、

TN 脱除率。 
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图 4  H2O2 与蒸馏清液的质量比为 33.50%时反应时间对

COD、NH4-N、TOC、TN 脱除率的影响 
Fig. 4  Effect of reaction time on the removal efficiencies of 
COD, NH4-N, TOC and TN when the mass ratio of H2O2 to 
distilled liquid was kept at 33.50% 
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（4）H2O2 浓度的影响 
生物质气化废水组成复杂，化学活泼性各异，

既有结构简单的脂肪酸，也有较稳定的烷基、甲氧

基苯，还有多种酚类化合物，它们与 H2O2 的反应速

率也有差别。由于 H2O2 在 Fe2+ 作用下分解成羟基

自由基 HO∙的速度很快，HO∙具有很高的电负性或亲

电性，如果在废水中搅拌不充分、或局部区域 HO∙
过剩的情况下，可能发生 HO∙与其他物质分子之间

的湮灭反应，从而降低特征污染物的脱除效率。因

此本节考察了 H2O2 的质量浓度对特征污染物脱除

率的影响。 
实验过程中保持 H2O2 与蒸馏清液的质量比为

8.40%、Fe2+与 H2O2 摩尔比为 0.25，改变 H2O2 的

质量百分比浓度（10% ~ 30%），反应 8 h 后，取样

分析并计算蒸馏清液特征污染物的脱除率。结果如

图 5 所示。 
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图 5  H2O2 浓度对 COD、NH4-N、TOC、TN 脱除率的影响 
Fig. 5  Effect of H2O2 concentration on removal efficiencies of 
COD, NH4-N, TOC and TN 

由图 5 可见，将 H2O2 的质量百分比浓度从 10%
提高到 30%，COD、TOC、NH4-N 的脱除率基本保

持不变，分别为 82.8%、81.2%、42.4%；TN 脱除率

略有上升，从 18.1%提高到 24.3%。这表明改变 H2O2

浓度对上述几种特征污染物脱除率的影响不大。 

3  结  论 

对生物质气化试验现场产生的废水进行了水质

水量分析，并进行了废水减压蒸馏、芬顿氧化预处

理实验研究，结论如下： 
（1）生物质气化工艺废水COD为 8.00 × 104 mg/L，

具有有机物浓度高、可生化降解性差、水量小的

特点。 

（2）在 85 ~ 90℃、真空度−0.07 ~ −0.095 MPa
条件下进行废水减压蒸馏，得到较澄清的蒸馏清液，

其体积约为原废水的 90%；COD、NH4-N 脱除率分

别为 74.38%、94.46%。蒸余液含碳量较高，可直接

回气化炉进行气化。 
（3）芬顿氧化过程中将 H2O2（30%质量浓度）

与蒸馏清液的质量比从 2.10%提高到 33.50%，污染

物脱除率上升；当 H2O2与蒸馏清液质量比为 8.40%，

可将 COD 从 2.05 × 104 mg/L 降至 4.11 × 103 mg/L，
NH4-N 从 143 mg/L 降至 11.1 mg/L。经处理后废水

的 NH4-N 已满足国家污水排放二级标准，但 COD
尚需进一步处理。 
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