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双A/O工艺中的氨氮对蒸发结晶杂盐分离效果的影响

陆文虎
中国石化长城能源化工（宁夏）有限公司Ǔ宁夏Ǔ银川Ǔ750411

摘Ȟ要：随着国家对水污染的控制，尤其是对工业用水处理的严格要求，如何在煤化工内部消耗掉浓盐水成为亟

待解决的问题。本文中涉及水处理系统流程长，工艺复杂，具有较强的调控弹性，核心是A/O生化处理单元，也是去
除水中氨氮的主要环节。结合宁夏能化污水处理系统和蒸发结晶系统2022-2023年运行状况，探索生化系统氨氮控制
水平，对后蒸发结晶处理单元产杂盐中硝酸盐的影响。
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引言

随着国内环保事业发展的要求，对污水处理的要求

越来越严。污水处理从中水回用，再到浓盐水的减量化

和蒸发结晶，最后的对杂盐的分类提纯。中国石化长城

能源化工（宁夏）有限公司（以下简称宁夏能化），自

2015年打通污水处理至蒸发结晶全流程，其中蒸发结晶产
生的杂盐暂时做为固废处置，未进行深度提纯。本文探讨

的是处理链中生化出水氨氮对结晶杂盐中硝酸盐的影响，

为下一步杂盐分质提纯提出污水生化运行操作建议。

1��现状介绍

宁夏能化公司拥有一套污水处理装置、一套回用水

装置、一套高盐水减量化装置和一套高盐水蒸发结晶装

置，处理规模：污水处理能力30000t/d（1250m³/h），主
要采用HAF（高效厌氧反应器）、CBR（载体生物流化
床）技术和传统的双A/O（厌氧/好氧）工艺相结合。回
用装置处理能力60000t/d（2500m³/h），采用低负荷生物
膜+石灰软化+气浮滤池+双膜处理工艺。高盐水减量化处
理能力450m³/h，采用高密度澄清池+浸没式超滤+中高压
RO膜工艺。高盐水蒸发结晶处理能力45m³/h，蒸发单元
采用机械蒸汽压缩立式降膜循环蒸发技术，结晶单元采

用蒸汽驱动的强制循环结晶技术。

以上各流程阶段仅有污水双A/O（厌氧 /好氧）工
艺，及生化反应阶段对氨氮有去除作用，随着流程的进

行，未消减完的氨氮以游离氨（或称非离子氨，NH3）或

离子氨（NH4
+）形态存在，直接传递到末端蒸发结晶单

元浓盐水浆液，经过蒸发结晶以NO3-形式存在。

1.1  污水回用阶段氨氮浓度变化
污水中的氨氮主要在生化阶段处理，通过全程硝化

反硝化作用去除。全程硝化反硝化是目前应用最广时间

最久的一种生物法，是在各种微生物作用下，经过硝

化、反硝化等一系列反应将废水中的氨氮转化为氮气，

从而达到废水治理的目的。全程硝化反硝化法去除氨氮

需要经过两个阶段：

1）硝化反应由好氧自养型微生物完成，在有氧状态
下，利用无机氮为氮源将NH4

+化成NO2
-，然后再氧化成

NO3
-的过程。硝化过程可以分成两个阶段。第一阶段是

由亚硝化菌将氨氮转化为亚硝酸盐（NO2
-），第二阶段

由硝化菌将亚硝酸盐转化为硝酸盐（NO3
-）。

2）反硝化反应是在缺氧状态下，反硝化菌将亚硝
酸盐氮、硝酸盐氮还原成气态氮（N2）的过程。反硝化

菌为异养型微生物，多属于兼性细菌，在缺氧状态时，

利用硝酸盐中的氧作为电子受体，以有机物（污水中的

BOD成分）作为电子供体，提供能量并被氧化稳定。宁
夏能化污水处理采用传统硝化-反硝化工艺，针对进水高
氨氮废水，在满足生化反应的条件下，出水合格再经回

用水装置双膜浓缩3倍，浓度关系见表1。
表1��生化出水和双膜出水氨氮和总氮的关系

二沉池出水
氨氮/mg/L

二沉池出水
总氮/mg/L

双膜产浓水
氨氮/mg/L

双膜产浓水
总氮/mg/L

0.99 45 1.30 70
0.79 50 1.20 84
0.70 35 0.81 55
0.64 28 0.60 60
4.30 36 0.66 57
0.92 33 0.88 55
5.30 15 1.00 77
0.63 26 0.58 68
0.46 32 0.70 61
0.49 36 1.20 50
1.40 25 1.00 63

注：以上数据来自宁夏能化污水处理装置2022年1-2
月份监测数据

自然界水体中的氮元素大都以有机氮和氨氮形式存
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在，仅有少部分以硝态氮的形式存在[１]。总氮是指可溶

性及悬浮颗粒中的含氮量（通常测定硝酸盐氮、亚硝酸

盐氮、无机铵盐、溶解态氨几大部分有机含氮化合物中

氮的总和）。可溶性总氮是指水中可溶性及含可过滤性

固体（小于0.45µm颗粒物）的含氮量。从表1可看出，二
沉池出水氨氮与回用水双膜出水氨氮变化不大，仅有双

膜产浓水总氮是二沉池出水总氮的1~2倍，说明经回用水
双膜后总氮中的有机氮被浓缩，但N元素仍以无机氮化合
物（氨氮、亚硝酸盐氮、硝酸盐氮）形式存在。

1.2  蒸发结晶阶段硝酸盐的变化
高盐水减量化单元将回用水产浓水经高密池处理

后，水中的氨氮基本以硝酸根离子（NO3-）形式存在，经

中高压反渗透浓缩后，水中硝酸根含量进一步增加。水中

硝酸盐在有氧条件下，是各种形态含氮化合物中最稳定的

氮化合物，通常用以表示含氮有机物无机化作用最终阶段

的分解产物。当水中仅含有硝酸盐而不存在其他有机或

无机的氮化合物时，即为有机氮化合物分解完全，此时

蒸发结晶产出杂盐基本以硝酸盐形式存在。见表2。

表2��减量化双膜出水硝酸根离子与蒸发结晶硝酸根离子对比关系

中高压双膜前进水
硝酸根离子/mg/L

中高压双膜产浓水
硝酸根离子/mg/L

蒸发器循环浓浆液
硝酸根离子/mg/L

结晶器循环浓浆液
硝酸根离子/mg/L

237 1528 6553 50594
256 1445 6460 49105
274 1655 9472 75666
404 2173 12608 61414

1343 3680 11780 53272
314 3400 11355 58768
541 3995 9266 52830
375 4101 12707 67291

1295 4197 13724 79941
380 4296 14002 71177
375 4178 11760 62813

注：以上数据来自宁夏能化高盐水装置2022年1-2月份连续运行监测数据.
2��不同离子对杂盐分质的影响

结晶器循环浓浆液经过离心脱水机脱水后产生杂盐

和浓盐废水。结晶系统杂质含量与离心脱水机的运行有

关系，结晶系统中COD、SO42-、Cl-以及NO3-的相对含量

会影响盐溶液的沸点及结晶盐的析出，进而影响脱盐设

备的运行。COD高会使高浓度盐浆具有一定的黏稠度，
造成浓盐浆无法形成水与复合盐的分层，严重影响杂盐

的分离和成型。最明显的表现是结晶器内壁挂复合盐，

呈富集状态，COD（或杂质含量）越高，颜色呈黑色或
褐色，反映出的指标是结晶加热器运行压力升高，运行

周期缩短。

3��硝酸根离子对杂盐分质的影响

有些杂质对晶体的生长有促进作用，有些则能够完

全制止晶体的生长，还有的能对同一晶体的不同晶面产

生选择性影响，进而改变晶型。NO3-相对于氯化晶体为

杂质，对于氯化晶体的产生具有抑制作用，直接影响分

盐品质，因此在氯化晶体形成的过程中的NO3-含量应尽

可能减少，可通过减小蒸发系统和结晶系统的浓缩倍数

来进行控制。因此结晶器中硝酸根离子的浓度，直接影

响杂盐分质提纯是否能顺利进行，甚至影响未来杂盐分

质提纯工艺路线的选择和优化，加大宁夏能化分盐提纯

的难度，影响企业环保治理进度。

4��氨氮含量对蒸发器正常运行的影响

氨氮是蒸发系统中常见的一种污染物，其含量升高

会导致蒸发器表面污垢的增加，阻塞蒸发器传热管道，

从而造成传热效率下降，导致蒸发器输出效率低下，

浪费了能源并增加了运行成本。氨氮含量提高会影响蒸

发器传热效果，导致蒸发器内部热交换不充分，进而降

低了蒸发器的整体效率。此外，高氨氮含量还会加速蒸

发器的腐蚀和磨损，导致蒸发器提前老化，缩短其使用

寿命，增加运维成本。蒸发系统内长期存在大量氨氮，

会导致蒸发器传热管道壁上产生沉积物、结垢等固体污

物。这些污物难以清洗，需要进行频繁的维护和清洗，

增加维护成本。在本公司宁夏能化蒸发结晶系统表现为

大量泡沫产生，需投加大量消泡剂进行解决；蒸发结晶

系统内结垢严重，处理水量较低，影响系统的正常运

行。因此为保证蒸发结晶系统的稳定运行，提高水的处

理能力，降低氨氮含量非常必要的[2]。

氨氮对蒸发系统的影响是不可忽略的。过高的氨氮

含量会直接影响蒸发效率和系统的性能，增加维护成
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本。因此，降低氨氮含量是保障蒸发系统正常运行的必

要手段。在实际应用中，可以采用多种方案来降低氨氮

含量，确保蒸发器的高效、稳定运行。

5��降低硝酸根离子的运行及操作

氨氮是水体中的营养素，可导致水富营养化现象产

生，是水体中的主要耗氧污染物，对水生生物有毒害作

用。目前的生化化学法、反渗透膜法，将废水中氨氮向

硝酸根离子不断浓缩转化，高浓度硝酸根离子对杂盐分

质前氯化晶体的形成起到抑制作用，因此杂盐分质前控

制硝酸根离子浓度是关键。

蒸发结晶前各处理单元降低硝酸根离子的处理单元

主要在污水生化处理阶段，即要确保生化出水氨氮在最

低浓度；另外在高密池处也可对氨氮进行去除。

5.1  提高高效厌氧反应阶段处理效率，提高污水可生
化性。

首先控制上游排污浓度，充分利用调节池功能，确

保高浓度废水COD稳定，减小波动。其次高效厌氧反应
阶段是最有效手段，可通过水解、酸化、产氢产甲烷等

反应机理，将高浓度废水消减到低浓度。第三，严格控

制工艺指标，厌氧混合液浓度控制在50~100g/L，减少污
泥流失。

5.2  提高生化出水氨氮控制水平，降低无机氮化合物。
确保进生化氨氮不高于150mg/L设计值，生化池反应

pH值控制在7.0~9.0，水温25~35℃。硝化液回流比例控
制在180~360%，根据进水负荷或污泥性状将硝化液回流
至缺氧池。保持合理的硝化液回流比可充分全程发挥硝

化和反硝化的作用，对降低水中氨氮起到直接作用。保

持CBR段和好氧段溶解氧在2~6mg/L。溶解氧保持稳定充
足，硝化反应能更好的完成NH4

+向NO3
-的转化。保持缺

氧池溶解氧在0.2mg/L以下，在缺氧状态下，反硝化反应
能更好的完成亚硝酸盐氮、硝酸盐氮向气态氮（N2）的

还原。还要保证缺氧段硝化液和进水充分搅拌混合。

5.3  改变高密池处理工艺，对氨氮进一步去除
高密池处改为三碱法处理工艺，将絮凝剂聚合氯化

铝变更为聚合硫酸铁。在高密池进水混合区，投加聚合

硫酸铁、熟石灰和碳酸钠，经充分反应混合，投加液碱

调pH至12左右，搅拌提升后投加助凝剂阴离子聚丙烯酰
胺，在碱性环境下不断形成大量絮体，可以吸附有机物

及氨氮等物质，形成更大的矾花沉降，达到去除氨氮的

目的。由于投加次氯酸钠进行杀菌，过量的次氯酸钠可

以将氨氮氧化成硝酸根离子，根据硝酸根离子含量判断

氨氮的去除效果。

5.4  效果验证
生化指标调整后，生化段氨氮的控制水平稳定，二

沉池出水氨氮平均0.47mg/L，消减67%，双膜产浓水氨氮
0.85mg/L，消减3.1%，生化出水氨氮消减明显。
高盐水高密池工艺改进后，中高压双膜进水硝酸根

离子平均157.08mg/L，消减69.7%，蒸发器和结晶器硝酸
根离子平均4296mg/L和34777mg/L，消减60%和45%，硝
酸根离子含量较调整前降低幅度较大，且水质稳定，说

明在高密池处氨氮去除率较高。

蒸发结晶单元含盐废水中硝酸根离子浓度高低直接

影响结晶器的运行，实际运行中发现，结晶器循环浓浆

液浓度高于40000mg/L时，结晶器内泡沫产生量增加（透
过观察视镜），结晶循环泵电流上升，出口压力升高，

经离心脱水机脱水后杂盐颜色较深，杂盐产量下降。循

环浓浆液浓度低于40000mg/L以上现象明显减缓。结合
生产经验，配合结晶器定期煮洗，杂盐分离效果明显改

善，盐泥产量也明显提高。

6��结论

通过在生化系统严格控制工艺指标，保证出水水质

稳定；在高密池处调整运行工艺，使更少的氨氮转换成

硝酸根离子，达到降低硝酸根含量的目的。通过一系列

的调整后蒸发结晶器稳定运行周期得到了延长，从原来

的不足60天，延长至220天，检修周期延长，意味着检修
费用降低，装置运行成本降低。

氨氮含量越低，转换成的硝酸根离子也越少，有利

于蒸发结晶系统杂盐的分离效果。
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