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[摘要]兰炭（半焦）酚氨废水是煤化工行业高污染、难处理的典型废水之一，其成分复杂且恶臭物质种类繁多，对环境和人体

健康危害显著。文章系统分析了兰炭酚氨废水的理化特性及恶臭来源，结合现行恶臭治理标准的演变，提出了一套集化学催

化氧化、生物滤池与活性炭吸附协同的改进工艺，并通过工程案例验证了其高效性与稳定性。结果表明，该工艺对硫化氢、

氨气、VOCs 等恶臭物质的去除效率超过 90%，排放指标优于国家标准，为兰炭行业废水恶臭治理提供了技术参考。 
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Abstract: Coke (semi-coke) phenol ammonia wastewater is one of the typical highly polluted and difficult to treat wastewater in the 

coal chemical industry. Its composition is complex and there are various types of odorous substances, which pose significant hazards to 

the environment and human health. The article systematically analyzes the physicochemical properties and odor sources of orchid 

charcoal phenol ammonia wastewater, and proposes an improved process that integrates chemical catalytic oxidation, biological filter, 

and activated carbon adsorption in conjunction with the evolution of current odor control standards. The efficiency and stability of the 

process are verified through engineering cases. The results showed that the removal efficiency of this process for odorous substances 

such as hydrogen sulfide, ammonia, VOCs exceeded 90%, and the emission indicators were better than the national standards, 

providing technical reference for the treatment of odorous wastewater in the orchid charcoal industry. 
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1 兰炭酚氨废水特点及恶臭来源 

兰炭废水（酚氨废水）是煤在中低温干馏（500～650℃）

过程中产生的废水，主要来源于冷却洗涤煤气的循环水和

化产过程中的分离水。通常油含量高达 5000～10000mg/L，

酚含量高达 10000～20000mg/L，COD 高达 38000～

65000mg/L。油较大部分为乳化油，物理方法很难处理掉，

这类废水具有高浓度、高毒性、难降解等特点[1]，是煤化

工行业废水处理的重点和难点之一，同时这种废水还产生

强烈的刺激性气味，对周围环境和人体健康造成极大负面

影响，因此，兰炭废水恶臭治理问题已经引起了有关部门

的关注，并已经作为大气污染治理中的一项重要内容。 

由于兰炭酚氨废水成分复杂[2]，也导致其在处理过程

中排放出含量较高的挥发性有机物（VOCs）[3]和恶臭气

体，给周边环境及人体造成极大负面影响，酚氨废水的恶

臭来源主要有（见表 1）： 

此外，兰炭废水中的油含量一般为 1500～5000mg/L，

主要成分为焦油、石脑油、乳化油[4]，这些油类物质也会

带到排放的废气中，使得废气及恶臭处理中必须考虑油类

物质的去除。 

从酚氨废水处理流程来看，恶臭产生的来源主要包括

调节池、除氢反应池集水池、隔油池、事故池、生化池以

及污泥处理等区域。在近年来越来越多的酚氨废水处理项

目中，恶臭处理成为一项日益重要的工作，对确保低阶煤

（兰炭）废水处理工程的整体效果具有重要意义，对恶臭

治理工作在最终效果、达标排放、稳定运行以及成本控制

等方面都提出了越来越高的要求。 

2 兰炭酚氨废水恶臭治理现状 

我国目前的恶臭排放控制标准主要是依据 1993 年 8

月 6 日颁布的《恶臭污染物排放标准》（GB 14554—93）[5]，

该标准于 1994 年 01 月 15 日正式实施，该标准颁布于三

十年前，早已难以适应当前的环境治理需要，2018 年 12

月 8 日生态环境部发布了《恶臭污染物排放标准（征求意

见稿）》，对 8 种恶臭污染物的排放限值和周界浓度限值进

行了更加严格的限制，此外还完善了污染物排放控制要求
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和监测要求，强化了恶臭污染物排放单位的主体责任等，

但由于该标准一直未正式颁布，因此目前全国统一的恶臭

排放标准仍然执行 93 标准，但在实际中许多地区已经参

考 2018 年征求意见稿进行操作，或者制订了更为严格的

地方新标准，例如天津《恶臭污染物排放标准》（DB 12/059

—2018）在保留原标准 6 个控制项目基础上，增加了 11

项恶臭污染物排放控制项目，上海 2017 年 1 月 26 日发布

了《恶臭（异味）污染物排放标准》（DB 31/1025—2016），

在恶臭 9 项基础上又增加了 13 项指标。北京于 2022 年 8

月 5 日发布了迄今为止最严格的《城镇污水处理厂大气污

染物排放标准》（DB 11/2007—2022），增加了非甲烷总烃

和甲烷指标，臭气浓度指标降低至 600。山东省针对有机

化工企业污水处理厂（站）的恶臭污染物规定了排放标准，

根据《有机化工企业污水处理厂（站）挥发性有机物及恶

臭污染物排放标准》（DB 37/3161—2018），其中除了硫化

氢和氨，还针对性地对苯系物、酚类和 VOCs 进行了规定。 

从上述标准的演变可以看出，当前我国随着大气污染

防治攻坚战持续深入推进，恶臭治理要求日益严格，同时

非甲烷总烃的监测将成为未来的重点，这也为除臭工艺的

改进提供了方向。 

3 兰炭酚氨废水恶臭治理工艺创新 

3.1 恶臭治理工艺概述 

目前污水处理厂工程上常用恶臭气体处理技术主要

有生物滤池、生物滴滤、化学除臭、活性炭吸附、植物

提取液除臭、高能离子除臭、活性氧技术等[6]，对各种

除臭技术也有很多文献进行过研究，各自具有不同的优

缺点和用途，下面针对兰炭废水所产生的废气进行针对

性的分析。 

表 1  兰炭酚氨废水恶臭来源及产生原因 

异味类型 主要来源化合物 产生原因 

酚类异味 苯酚、甲酚、二甲酚等酚类化合物 酚类物质具有强烈的刺激性气味，易挥发，是酚氨废水的主要异味来源之一。 

氨臭味 氨（NH₃） 废水中高浓度的氨氮在碱性条件下易转化为氨气，产生刺鼻的氨臭味。 

硫化氢臭味 硫化氢（H₂S） 废水中的硫酸盐在厌氧条件下被还原为硫化氢，产生典型的“臭鸡蛋”气味。 

硫醇类异味 甲硫醇、乙硫醇等硫醇类化合物 硫醇类物质具有强烈的恶臭，即使在低浓度下也能产生明显的异味。 

挥发性有机物 

（VOCs）异味 

苯、甲苯、二甲苯等苯系物，以及多环芳

烃（PAHs）等 
这些有机物易挥发，具有刺激性气味，是酚氨废水异味的重要来源。 

脂肪酸类异味 乙酸、丙酸等低级脂肪酸 脂肪酸在厌氧条件下产生，具有酸臭味，尤其在废水储存或处理过程中易挥发。 

胺类异味 甲胺、乙胺、二甲胺等胺类化合物 胺类物质具有鱼腥味或腐败味，是氨氮在特定条件下转化的产物。 

醛类异味 甲醛、乙醛等低分子醛类 醛类物质具有强烈的刺激性气味，通常在氧化或降解过程中产生。 

酮类异味 丙酮、丁酮等酮类化合物 酮类物质具有特殊的甜味或刺激性气味，是部分有机物降解的中间产物。 

杂环化合物异味 吡啶、喹啉等含氮杂环化合物 这些化合物具有强烈刺激性气味，是煤热解过程中产生的典型污染物。 

表 2  新旧指标对比 

序号 控制项目 单位 

排放限值 

《恶臭污染物排放标

准》GB 14554—93 

排放限值 

《恶臭污染物排放标

准》GB 14554—201X 征

求意见稿 

排放限值 

《城镇污水处理厂大气污染物

排放标准》DB 11/2007—2022 

排放限值 a 

《有机化工企业污水处理厂(站)

挥发性有机物及恶臭污染物排

放标准》DB 37/3161—2018 

1 氨 Kg/h 4.9 0.6 0.6 1.0 

2 三甲胺 Kg/h 0.54 0.15 / / 

3 硫化氢 Kg/h 0.33 0.06 0.03 0.1 

4 甲硫醇 Kg/h 0.04 0.006 0.006 / 

5 甲硫醚 Kg/h 0.33 0.06 / / 

6 二甲二硫醚 Kg/h 0.43 0.15 / / 

7 二硫化碳 Kg/h 1.5 1.5 / / 

8 苯乙烯 Kg/h 6.5 3.0 /  

9 臭气浓度 无量纲 2000 1000 600 800 

10 非甲烷总烃 Kg/h 无要求 无要求 3.0 / 

11 苯系类 Kg/h / / / 1.6 

12 酚类 a Kg/h / / / 0.07 

13 VOC Kg/h / / / 5.0 

（备注：指标为新建项目，15m 排气筒有组织排放的限值数据；aC251 精炼石油产品制造与 C252 煤炭加工行业执行该标准） 
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3.1.1 生物滤池 

生物滤池主要是利用微生物将臭气组分进行分解的

方法，其中微生物附着在生物箱体中的炭质填料或火山岩

填料上，使得臭气得以降解。生物滤池除臭效果较好，但

由于微生物的生长和代谢活动对环境条件较为敏感，兰炭

废水中的油脂，以及难生物降解的恶臭物质，很难通过生

物法进行分解，且生物滤池对进气浓度有一定限制，臭气

浓度过高可能会抑制微生物的活性，甚至导致微生物死亡，

影响处理效果，因此兰炭行业的酚氨废水臭气处理必须要

进行预处理后才能进入生物滤池。 

3.1.2 生物滴滤 

生物滴滤与生物滤池一样，采用的是生物降解法，内

有一层或多层填料，填料表面是由微生物附着形成的生物

膜。臭气组分从塔底进入生物滴滤塔，在上升的过程中与

润湿的生物膜接触而被净化，净化后的气体由塔顶排出。

与生物滤池类似，生物滴滤技术很难去除高浓度难降解的

恶臭物质。 

3.1.3 化学除臭 

化学除臭法是用化学介质与硫化氢、氨等物质进行中

和反应，从而达到除臭目的。废气与喷淋液进行气液两相

充分接触吸收，其中酸性喷淋液去除废气中的氨气及三甲

基胺等碱性物质，碱性喷淋液去除废气中的硫化物，如二

氧化硫及硫化氢等，从而达到除臭的目的。通过调整填料

的高度和厚度，以及对喷淋嘴的改进，增大水气接触面积，

使气体在塔内停留时间加长，这样就能充分降解废气中的

酸性、碱性及油类气体成分。此外，与生物法相比，化学

喷淋塔占地面积较小，投资成本较低，是一种比较有效的

除臭技术。化学喷淋塔中气体的停留时间与药液接触有效

性是应重点关注的内容，因此，对喷嘴的选择、填料的选

择、停留时间的计算等，都是需要着重关注的。 

3.1.4 活性炭吸附 

活性炭吸附工艺是一种应用广泛的除臭工艺，主要是

利用活性炭的吸附作用，使恶臭气体通过吸附剂填充层而

被去除。对多种恶臭气体都可达到较好的吸附效果。但活

性炭吸附饱和后需定期更换，因此整体的运行费用比较高，

因此常用于低浓度臭气和脱臭后的处理。此外，从很多工

程项目的实践来看，活性炭吸附段之前的脱水是一项很容

易被忽略的工作，废气从化学洗涤设备和生物除臭设备中

进行处理后，由于风机抽吸压力的存在，气体会携带大量

的水分，大量的水分进入活性炭设备中会导致活性炭失效，

从而丧失了对臭气物质的吸附作用，因此，活性炭设备之

前必须增加良好的脱水处理工艺，才能够确保废气进入活

性炭设备后对臭气物质的进一步脱除。 

3.1.5 植物提取液除臭 

植物提取液除臭是通过喷洒分散在空间中的植物提

取液液滴，将臭气组分吸附，在常温下发生各种反应，生

成无味无毒的分子。目前在污水厂中，植物提取液除臭剂

主要应用于恶臭气体不便于收集的空间。 

3.1.6 高能离子除臭 

离子除臭是利用离子发生装置发射出高能正、负离子，

离子与空气中气体分子及固体颗粒碰撞，使颗粒荷电产生

聚合作用，形成较大颗粒，靠自身重力沉降下来，达到净

化目的。离子除臭还能有效地破坏空气中细菌生存的环境，

降低室内细菌浓度，并将其完全消除。离子除臭设备主要应

用于医院、办公楼等室内空间，在污水处理厂中也有一定应

用，但去除效率较低，对于高标准除臭则很难达到要求。 

3.1.7 活性氧技术 

活性氧中的离子氧有极强的氧化能力，其氧化能力是

氧气的上千倍，可以将氨、硫化氢、硫醇等污染物，以及

恶臭异味成分迅速氧化，活性氧技术除臭原理是在常温常

压下通过高压脉冲放电将空气中氧分子电离成臭氧（O3）、

原子氧（O）、羟基自由基（OH）等活性氧，但活性氧的

寿命只有数秒。 

虽然除臭技术日益发展提高，但在工程实践中，能够

长期稳定运行、成本较低且能够稳定达标的除臭技术仍然

比较欠缺，即使是现有使用得比较普遍的生物法、化学洗

涤法、活性炭吸附法等工艺，也存在着很多实施细节上的

问题，导致最终除臭效果不理想，因此不断优化现有技术

工艺，提升除臭效果，同时针对不同的臭气成分进行有针

对性的分类处理，在确保效果的前提下进一步降低成本，

也是未来除臭工艺发展的方向。 

3.2 目前恶臭治理工程实践中存在的缺陷 

3.2.1 臭气收集和传输不充分 

部分臭气源散发点，如垃圾处理站卸料口、卸料坑、

堆肥车间、污水处理厂的格栅间、污泥处理间等，受现场

设备运行方式、分布等多种因素影响，存在不能完全密闭

以及臭气收集不充分的情况，臭气仍然存在较为严重的外

溢情况，有很多项目即使已经全部加盖密闭，但由于未能

确保密闭罩及管道内保持微负压状态，因此仍然存在臭气

的外溢情况。此外，臭气收集管道的设计往往未深入计算

管道阻力和气体传输效率，造成很多除臭项目臭气未能有

效且充分地输送到除臭设备中，甚至外溢到空间中，也是

造成除臭系统整体效果不佳的一个因素。 

3.2.2 跨级带水问题 

目前在很多项目的处理中，前一处理单元的水和药剂

被连续带到下一个处理单元，例如：酸洗塔喷淋液被带到

碱洗塔，一方面造成酸洗塔内酸性喷淋液浪费，另一方面

碱洗塔喷淋液被中和浪费；溶液被带到后续光催化/活性

炭设备中。根据系统体量不同，水耗量一般几方/小时-十

几方/小时，不仅增加水耗、药耗等运行成本，而且影响

整体处理效果，且加重设备腐蚀。如排水不及时，导致电

气设备损坏；溶液对金属部件存在严重腐蚀现象，影响设
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备使用寿命。除臭行业现阶段 80%以上多级串联的项目

存在该问题。 

3.2.3 局部压力大 

除臭系统靠近风机的设备局部承压过大。目前的除臭

系统中风机后置时，容易造成设备后端负压过大，导致设

备凹陷，同时由于跨级带水导致设备内积水，如无动力系

统，靠常压无法自然排水；风机前置时，容易造成设备前

端正压过大，导致局部凸起变形，臭气外溢，对设备密闭

性要求较高。 

3.3 兰炭酚氨废水恶臭治理工艺改进创新 

根据兰炭废水的特点，在原有成熟技术的基础上，针

对兰炭行业臭气的特点，提出了一套经过改进的处理工艺：

首先臭气经收集风管引入二级化学除臭：酸性催化氧化塔、

碱性催化氧化塔，该设备不仅具有传统的酸碱中和作用，

同时填料层增加了催化剂，在催化剂作用下还可进行高级

催化氧化，去除苯类物质。在酸性催化氧化塔和碱性催化

氧化塔中，废气与喷淋液进行气液两相充分接触吸收，进

行中和反应，酸性喷淋液可去除废气中的氨气及三甲基胺

等碱性物质，碱性喷淋液可去除臭气中的硫化物，如二氧

化硫及硫化氢等。经改进的酸性催化氧化喷淋塔和碱性催

化氧化塔，与传统的化学洗涤塔相比，气液接触面更加充

分，大通量螺旋喷嘴，喷流角度可达到 60°，同时还可有

效去除酚氨废水中的油类物质，臭气物质的去除率可达到

90%以上。 

经过酸、碱化学除臭处理，臭气进入新型高效除恶臭

生物滤池，生物滤池将预洗段与生物处理段集成为一体化

装置，采用火山岩、炭质混合填料，辅以适宜的温度、湿

度、酸碱度、氧以及营养物质，使得附着在填料上的多种

微生物能够共同繁殖，复合菌群中的自养菌和异养菌通过

各自的氧化、还原、消化、反消化等方式来获得其所需的

营养和能量，从而达到一种装置同时处理多种气态污染物

的目的。新型高效除恶臭生物滤池能针对臭气组分特性，

进行高效特异性去除，可去除甲硫醇、甲硫醚、二甲二硫、

二硫化碳、苯乙烯、乙苯、丙醛、丁醛、戊醛、乙酸乙酯、

乙酸丁酯、2-丁酮、甲基异丁基酮、烯丙基硫醇、戊基硫

醇、苯基硫醇、甲基硫醇、吲哚、乙醛、臭氧等臭气组分，

除臭效率达 90%以上。 

最后是活性炭吸附除臭段。在进入活性炭吸附设备之

前，臭气应经过良好的脱水处理，才能保证前端处理过程

中的水分不被过多地带入活性炭，影响吸附效果。与常规

工艺中不重视脱水相比，本工艺增加了单独的除雾器，采用

丝网捕雾器或折流板捕雾器，大大提高了脱水效果，确保活

性炭吸附设备能够保持较好的工作状态，确保达标排放。 

此外，整体系统应特别关注管道与设备中局部压力不

均衡的情况，由于从最远端需收集废气的密闭构筑物到末

端的设备，距离往往较远，因此如设置一台后风机，有可

能出现距离风机较近的设备因局部压力过大导致变形，而

远端的废气仍不能充分输送的情况，特别是经过较长一段

时间的使用，生物滤池可能存在部分堵塞的情况，会进一

步加剧这种压力不均衡的情况，严重的可能导致整体除臭

效果大幅降低。 

3.4 工程案例实施情况及效果 

该工艺在陕西省神木市柠条塔区兰炭酚氨废水集中

处理项目除臭系统中进行了应用，该项目位于榆林地区，

气候类型属中温带半干旱大陆性季风气候，极端温度为夏

季 38.9℃、冬季-29℃，温差很大。该项目为当地兰炭产

业重点配套项目，采用国际领先的工艺技术，解决兰炭废

水处理这个世界性难题。项目占地 340 亩，总投资约 6

亿元。整体除臭系统包括加盖密闭系统、输送系统、化学

除臭设备+生物除臭设备+活性炭吸附设备。最终经处理，

排放指标远优于 1993 标准，甚至超过了恶臭排放 201X

征求意见稿所规定的限值。 

 

图 1  兰炭酚氨废水除臭工艺 
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表 3  第三方检测数据 

检测项目 排放浓度结果（mg/m3） 排放速率结果（Kg/h） 

硫化氢 2.5×10-2 5.48×10-4 

甲硫醇 ＜2.0×10-4 2.19×10-6 

甲硫醚 ＜2.0×10-4 2.19×10-6 

二甲二硫 3.4×10-3 7.45×10-5 

二硫化碳 0.56 1.23×10-2 

氨 1.92 4.20×10-2 

三甲胺 1.3×10-2 2.85×10-4 

苯乙烯 0.0033 7.23×10-5 

臭气浓度 - 851（无量纲） 

备注 
当检测项目未检出时，排放浓度表示为“＜检出

限”，其排放速率按检出限的 1/2 进行计算 

4 结束语 

兰炭酚氨废水因高浓度油类、氨氮、酚类及复杂有机

物等污染物共存，其恶臭治理与资源化利用是煤化工行业

绿色转型的关键难题。本文针对传统工艺在污染物去除效

率、运行稳定性及经济性方面的不足，提出的复合工艺有

效解决了兰炭酚氨废水恶臭治理难题，兼具高效性、稳定

性与经济性。希望我们通过发展新型水处理技术，实现废

水达标排放和循环利用。可以使环境治理更加便捷，进而

促进我们的社会和经济发展。 
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