
水解酸化一u⋯TANK—BAF工艺处理制药废水的研究

摘 要

本文以东北制药总厂生产过程中产生的化学制药废水和生物制药废水的混

合废水作为研究对象，该废水成分复杂，可生化性较差。在参阅大量参考文献

的基础上，本文以水解酸化一UNITAh瞰—BAF处理工艺为主线，通过实验室

试验和扩大试验，对剩余污泥一级处理、水解酸化、UNITANK和BAF等主要

工艺环节进行了创新性的整合，并对部分环节作了局部改进，对最佳控制条件

进行了系统研究，得出了最佳工艺控制参数；并对污泥膨胀、冲击负荷、非平

衡增长、生物除臭、抑制甲烷气体产生等敏感问题结合试验进行了理论分析，

为高浓度制药废水的有效治理开辟了新的途径。

生化剩余污泥对制药废水具有较强的絮凝吸附作用，在泥水比1：2．5的条

件下，COD去除率可达到29％，SS去除率可达到84％，并可降低废水的生物

毒性，为后续生物处理提供了良好的基质准备。

水解酸化反应器分为无氧水解酸化和微氧水解酸化两级。微氧环境提高了

兼性水解酸化菌的生理代谢功能，由微曝气产生的物理搅拌作用改善了水力条

件，强化了水解污泥与有机底物间的传质作用，改善了高浓度难生物降解废水

的水解酸化效果。当水解反应器进水COD浓度为3000mg／L左右时，温度T=30

℃，水力停留时间HRT=12h，为最佳运行参数；此时BOD／COD值由O．39上升

到O．48，可生化性得到明显提高。水解反应器如果控制不当，会产生甲烷气体，

在装置运行过程中会形成安全隐患，试验表明，通过适当调节pH和DO，以及

采取预曝气和及时排泥等措施可以有效地抑制甲烷气体的产生。

UNITANK工艺是一种间歇式的活性污泥法废水处理工艺，但典型的UNITANK

反应器具有一定局限性，为了进一步减少工程占地面积，并更加适于处理高浓度

制药废水，本研究作了两点改进：1)扩大中间池的容积，增加曝气时间，更加

有效合理地利用池容；2)改变进水方式，将典型工艺中的两端交替进水，改为

中部进水，可明显提高处理能力，coD去除率达80％以上。DO、温度、BRT是影

响UNITANK反应器的主要运行参数，试验结果表明，D0=3．0 mg／L，温度T=20
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℃，HRT=45h是最佳运行参数。此外LJNITANK反应器具有间歇曝气区，反应器内

反复出现高浓度基质，丝状菌不易形成优势，不易发生丝状菌污泥膨胀。

曝气生物滤池(BAF)是一种新型膜法生物处理工艺，适合于废水的深度处

理，同时可为废水的再生回用打下良好的基础。试验表明，BAF反应器的启动

宜采用接种挂膜方式，挂膜时间为15d。经筛选，陶粒采用江西萍乡生产的粘

土陶粒效果较好。在气水比为15：1、}Ⅱ订=4h时，处理效果最好，为最佳运行

参数。在进水有机物浓度为323rag／L-1021mg／L时，COD去除率随进水有机物

浓度的增加而增加。

在扩大试验条件下(处理水量10 m3／d一25m3／d)，水解反应器的COD平均去

除率为15．9％，BOD5平均去除率为5．44％；UNITANK反应器的COD平均去除

率为80．9％，BOD5平均去除率为90．4％；BAF反应器的COD平均去除率为

38 8％，BOD5平均去除率为61．8％。COD总去除率为90．2％，BOD5总去除率

为96．5％。出水水质达到《污水综合排放标准》GB8978—1996新改扩三级标准。

采取调节DO、加强污泥回流、投加营养盐和铁盐等措施可以有效防止或减少

EhCOD、进水量、含盐量、有毒物质、表面活性剂和pH等因索对活性污泥系统产

生的冲击负荷。活性污泥在平衡增长时期DO对Ss影响不大，在非平衡时期当

COD黟6跃式增加时，活性污泥对氧的利用率非常高，应加大曝气量，以提高DO。

当非平衡增长后期，cOD跳跃式减少时，应减少DO，防止活性污泥的自耗。

本研究还采用生物过滤除臭工艺去除制药废水处理过程中产生的臭气，试

验数据表明，微生物除臭装置启动速度快，稳定运行后，总H2S的去除率在99％

以上，处理后排放气体指标远低于国家规定的恶臭气体排放标准(《恶臭污染物

排放执行标准》GB 14554—93)。

关键词：制药废水；生物降解；水解酸化：UNITANKt BAF
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Pharmaceutical Wastewater Treatment with Hydrolysis

Acidifying-UNITANK-BAF Process

Abstract

The dissertation focuses on treatment of the pharmaceutical wastewater

generated in Northeast General Pharmaceutical Factory The wastewater is combined

with chemical pharmaceutical wastewater and biological pharmaceutical wastewater,

SO it has a complex composition and poor biodegradabiIit)z．Consulted lots of

reference documents，Hydrolysis Acidifying-UNITANK—BAF as main processes

were used and integrated well for treatment of this kind of wastewater,parts of the

processes were improved during the test period；some optimal control parameters for

residual sludge primary treatment，hydrolysis acidifying，UNITANK and BAF

processes were obtained．The paper also analyzed some sensitive topics，such as

sludge bulking，impact load，unbalanced increment,biological deodorization and

inhibition for methane gas generated according to the experiments．HoweveK the

study provided all available new route for hi【曲一concentration pharmaceutical

wastewater treatment，

The residual activated sludge has stronger flocculating adsorption to

pharmaceutical wastewater．While sludge—water ratio at 1：2．5．COD removal rate is

up to 29％，SS removal rate is up to 84％，and biologic toxicity of the wastewater

also can be reduced．So it provided a good basis preparation for follow—up organism

trea妇ent．

Hydrolysis—acidifying reactor is classified as anaerobic and Micro—aerobic

levels．The micro--aerobic circumstance improved physiological metabolism

function of hydrolysis—acidifying facultative bacteria The physical stirring function

generated by micro—aeration improved the Hydraulic condition，means strengthened

the transfer function between hydrolysis sludge and organic substrate and promoted

the hydrolysis—acidification effect for high concentration refractory organic



wastewater．The inlet COD of hydrolysis reactor at about 3000ml／L，control the

temperature at about 30℃，Hydraulic retention time}ⅡiT=12h．are the optimum

operation parameters；at the time，BOD／COD is up to 0．48 from 0．39，obviously the

biodegradability ofthe wastewater was improved．Ifthe hydrolysis reactor is not at a

good control，methane gas would be generated，and it would bring some hidden

trouble for the setfings．The test shows that by adjusting pH and DO value well，

adopting pre—aeration measure and discharge the sludge in time，the methane gas

occurrence wouldbe prevented efficiently．

UNITANK is one kind of new batch type activated sludge method for

wastewater treatment．but typical I rNrrANK reactor has its limitation．In order to

reduce the fittings’floor area and make it more suited to treat with high

concentration pharmaceutical wastewater,two improvements were made：One is

enlarge the capacity of middle tank and increase aeration time to utilize the tank

volume efficiently；the other one is change the water entering mode to middle

entering from two ends Mtemate entry in typical process，then the treatment capacity

can be improved obviously,COD removal rate call be up to 80％or more．DO，

temperature and HRT are the main operation parameters for the UNITANK reactor．

The test results shows that the optimunl conditions are：DO is at 3 0ml／L，

temperature is at 20。C，and HRT is 45h．In addition，there is intermit aeration area in

UNITANK reactor,high concentration substrate OCCurrexl in the UN]TANK

repeatedly,the filamentous bacteria is difficult to form its dominance，SO filamentous

bacteria sludge bulking is not easy to OCCur．

Biological aerated filter 03AF)is a new advanced biological membrane method

for wastewater treatment，it also lays a good foundation for wastewater’S recycle．

The test shows that inoculation and hanging membrane mode is suitable for BAF

reactor,the time of hanging membrane is 1 5 days By selecting，adopted clay

ceramsite produced by Jiangxi Pingxian is better．Gas·water ratio at 1 5：1．HRT at 4h

are the optimum conditions．While the inlet organism concentration is around

323—1021mg／1，COD removal rate grows with the inlet organism concentration’S

increase．
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At the expand／ng test conditions(treatment capacity：10-25 m3／d)，COD

average removal rate of the hydrolysis reactor is 1 5．9％．BOD5 average removal rate

is 5 44％；COD average removal rate of the UNITANK reactor is 80．9％．BOD5

average removal rate is 90．4％：COD average removal rate of the BAF reactor is

38。8％，BOD5 average removal rate is 61．8％，Total CODremoval rate is 90．2％。total

BOD5 removal rate is 96．5％The effluent water quality meets with Sewage

Discharging Standard GB8978—1996，the updated three levels standard．

Adopting some measures，such as adjusting DO，strengthening sludge backflow,

adding nutrition salt and iron salt can effectively prevent or decrease the impact load

to activated sludge system caused by COD，influent amount，salt—contained amount，

toxic substance，surface·active agent and pH value．During the balanced increment

period，DO of activated sludge has less influence oN SS；but at unbalanced increment

period，while COD‘'jump”increase，the activated sludge would have a high oxygen

utilization rate，aeration amount should be increased so aS to improve DO．While

COD decreased on late period，DO should be decreased to prevent activated sludge

self-cosumption．

The dissertation also studied adopting Biological Deodorization process for

removing HaS gas produced in pharmaceutical wastevvater treatment period The test

shows，microbiological deodorization equipment start up rapidly,operating stably；

total H2S removal rate is up to 99％or mole The discharging gas after treated is far

less than the offensive odor discharging standard(Discharging Performance Standard

ofOffensive Odor—GBl455443)

Key words：Pharmaceutical wastewater；biodegradation；hydrolysis-acidification；

UNITANK；BAF
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第一章绪论

1．1 制药工业废水概况

医药产品可分为抗生素、化学制药、中草药三大类，我国生产的药品有2000

多种，其特点是：品种多，生产工序多，原材料种类多，而原料的流失率也高。

不同的药品生产过程中，其原料、生产工艺，设备差别很大，废水排放的成分和

浓度也有很大差异。

制药生产工艺主要分为生物带0药、化学制药和中草药生产。生物制药是通过

微生物将粮食等有机原料进行发酵、过滤、提炼，生产各种抗生素、氨基酸及一

些药物中间体。化学制药是采用化学反应的方法，将有机物质和无机物质制成合

成药物及药物中间体。由于合成制药许多产品生产过程要包括许多单元化工过

程，例如以乙醇为原料生产氯霉素需要经过8个化学过程(硝化、氧化、溴化成

盐、水解、乙酰化、缩合、还原、二氯乙酰)。为了简化生产过程，现在化学制

药常以医药中间体为原料合成制药。医药中间体生产属于精细化工工业。中草药

是对中草药材进行加工，提取制剂或中成药。主要包括原料的前处理和提取制剂

的生产。

生物制药废水中主要含菌丝体、残余营养物质、代谢产物和有机溶剂等。生

物制药法常见的是用于生产抗生索。废水主要来自发酵滤液、提取的萃余液、蒸

馏釜残液、吸附废液导管废液等。废水的有机物浓度很高，COD可高达5000一

20000 mg／L，BOD可达2000--10000 m∥L。废水中ss浓度可达5000--23000

mg／L，总氮量可达600--1000 mg／L；废水中主要含有生物合成的代谢产物、菌丝

体、残留的营养物质及有机溶剂，属于高浓度有机物和有抑菌作用的抗生素物质。

当抗生素浓度大于100 mg／L时，会抑制好氧细菌的污泥活性。

化学制药的主要生产工艺都是化学反应，其生产过程中由于反应步骤多，使

用多种化学原料，生产过程原料利用率低，流失严重。这类废水中含种类繁多的

有毒有害化学物质，如甾体类化合物、硝基类化合物、苯胺类化合物、哌嗪类和

氟、汞、铬、铜及有机溶剂乙醇、苯、氯仿、石油醚等有机物、金属和废酸碱等

污染物。由于合成制药使用原料多为有机化工和无机化工生产的原料及医药中问
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体，而且一个医药企业往往生产的药物种类又多，因此某一个医药企业的废水很

难以一种药物所含有机物质来判断其排放的污染物。

中药生产原料洗涤、煮药、提取分离、蒸发浓缩、制剂等过程排出的废水有

清洗废水、分离水、蒸发冷凝水、药液流失等。废水中主要是中药煎出的各种成

分，各种天然生物有机物，如有机酸、蒽醌、木质素、生物碱、单宁、鞣质、蛋

白质、糖类、淀粉等。其水质波动性较大，COD可高达6000 mg／L，BOD可达2500

mg／L。废水中还包括中药制作中使用的酒精等有机溶剂。⋯

化学制药废水和生物制药废水是治理难度较大的两类废水，本论文以这两类

废水的混合废水作为研究对象。

1．2 国内外制药废水处理技术的研究现状

制药废水的处理方法可简单归纳为两种：物化处理和生物处理。两种处理

方法都有其优势和不足。

1．2．1物化处理

目前用于制药废水处理的物化方法主要有以下几种：混凝沉淀、吸附、气

浮、焚烧法和反渗透等，各种方法的处理效果见表卜1。

表1—1物化方法处理制药废水效果

Table I-1 Treatment effect by physicalchemical process to pharmaceutical wastewater

处理方法 废水类型 处理教果 备注 文献

混凝．沉淀 混合废水 COD去除率80％L型上 混躲剂为PAC和PFS 12]

炉渣吸附 混合废水 COD去除率90％ 炉齄80％，粉煤袤20％ [3I

峭浮搦揪喇水coD擀删9％趟鬣黧黯助【4I
处理后其烟气组成与锅

焚烧法 氯霉素生产浓废水 炉烟气基本相似，在排放 一 【5】

标准内

反渗透 土霉素结晶母液 COD去除率大于99％ 膜组件为卷式反渗透膜 [6】

物化方法的选择应根据各类制药废水特点及试验结果而定。
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1．2．2生物处理工艺

生物处理工艺是制药废水的主要处理方法，主要包括好氧生物处理、厌氧

生物处理、厌氧好氧组合处理工艺及水解酸化好氧组合处理工艺。

1．2．2．1好氧生物处理工艺

表1—2汇总了国内外部分制药生产废水好氧生物处理工艺及其主要运行参

数。

表卜2制药废水好氧生物处理工艺及其主要运行参数

T、曲fe]-2AerobicbjoJo盱treatmeotp∞wssa丑dm*3n patamctets eopharmaceuticalWastcw8{cr

由表1-2可知，制药生产废水的好氧生物处理工艺主要是早期传统活性污

混法和70年代开发的革新替代工艺，如深井曝气、生物流化床、生物接触氧化

法、SBR及氧化沟等。但是，由于制药生产废水属于高浓度有机废水，常规好

氧工艺活性污泥法难以承受COD浓度10000m@／L以上的废水，需对原废水进行

大量稀释，因此，清水、动力消耗很大，导致处理成本很高，应用厂家实际废

水处理率也较低。

1．2．2．2厌氧生物处理工艺

目前，国内外高浓度有机废水的处理方法，基本上是以厌氧发酵为主。与

好氧处理相比，厌氧法在处理高浓度有机废水方面通常具有以下优点：

(1) 有机物负荷高；
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(2) 营养物需要量少；

(3) 不需曝气，能耗低；

(4) 可以产生沼气、回收能源：

(5) 对水温的适宜范围较广；

(6) 活性厌氧污泥保存时间长。

制药废水厌氧处理中常用工艺有升流式厌氧污泥床(UASB)、厌氧流化床、

厌氧折流板反应器等，处理负荷及效果见表l一3。

表1-3制药废水厌氧生物处理T艺及运行参数

1曲1e】-3 Anaerobic bioIogy treatment process and main parameters to pharmaceutical waslawaler

厌氧生物工艺处理制药工业废水的试验研究较多而实际工程应用较少。目

前生产性规模应用较成功的仅为UASB和普通厌氧消化工艺，其他工艺尚处于扩

大试验阶段。高浓度的制药有机废水经厌氧处理后，出水COD仍达

1000—4000mg／L，不能直接外排，需要再经好氧处理，以保证出水达标排放。

由于在厌氧段常采用甲烷化，对操作和运行条件要求严格，而且原水中大

量易于降解的物质(如有机酸等)在厌氧生物处理系统中被甲烷化，剩余的主

要是难降解或厌氧消化的剩余产物，因此，后续的好氧处理尽管负荷较低，但

是处理效率也很低。

1．2．2．3厌氧一好氧组合工艺路线

从20世纪80年代开始，厌氧一好氧生物处理组合工艺逐渐成为主导工艺。

．d．
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(I)厌氧处理

利用高效厌氧工艺容积负荷高、COD去除效率高、耐冲击负荷的优点，减

少稀释水量并且能较大幅度地削减C01)，以降低基建、设备投资和运行费用，

并回收沼气。厌氧段还有脱色作用，这对于高色度制药废水的处理意义较大。

(2)好氧处理

目的是保证厌氧出水经处理后达标排放。从工程应用角度应优先采用生物

接触氧化和SBR工艺。同时，对于高氮、高COD废水，通过厌氧一好氧组合工艺

还可达到脱氮的目的。表卜4汇总了国内外部分制药生产废水厌氧一好氧生物处

理工艺及其主要运行参数。

表卜4制药生产废水厌氧一好氧生物处理工艺及主要运行参数

Table 1-4 Aerobic-Anaerobic biology treatment process and main parameters to pharmaceutical wastewater

1．2．2．4水解酸化一好氧工艺

由于制药废水中通常含有高SO,’、高浓度氨氮，对产甲烷菌有抑制作用，

并且沼气产量低、利用价值不高，因此，近年来研究者开始尝试以厌氧水解(酸

化)取代厌氧发酵。据报道。“⋯，有些有机物在好氧条件下较难被微生物所降解，

经厌氧酸化预处理可以改变难降解有机物的化学结构，使其好氧生物降解性能

提高。经过水解酸化，废水的COD降解虽不明显，但废水中大量难降解有机物

转化为易降解有机物，提高了废水的可生化性，利于后续好氧生物降解。而且

产酸菌的世代周期短，对温度以及有机负荷的适应性都强于产甲烷菌，保证了
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水解反应的高效率稳定运行。

水解酸化工艺是考虑到产甲烷菌与水解产酸菌生长速率不同，在反应器中

利用水流动的淘洗作用造成甲烷菌在反应器中难于繁殖，将厌氧处理控制在反

应时间短的厌氧处理第一阶段。水解酸化处理可以作为各种生化处理的预处理，

由于不需曝气而大大降低了生产运行成本，可提高废水的可生化性，降低后续

生物处理的负荷，大量削减后续好氧处理工艺的曝气量，而广泛的应用于难生

物降解的制药、化工、造纸等高浓度有机废水的处理中。“。表卜5汇总了国内

外部分制药生产废水水解酸化一好氧生物处理工艺及其主要运行参数。

表卜5制药废水水解酸化一好氧生物处理工艺及其主要运行参数

Table I-5 Acidifying—aerobic biology treatment process and main parameters to pharmaceutical wastewater

此外，水解酸化反应器不需设气体分离和收集系统，无需封闭，无需搅拌

设各，因此造价低，且便于维修；反应器可在常温条件下运行，不需外界提供

热源和供氧，出水无不良气体，节约能耗，降低了运行费用；此外还有耐冲击

负荷，污泥产率低，占地少等优点，在工程中有推广的价值。

从表卜5看出，好氧工艺基本采用生物接触氧化工艺，该工艺具有生物量

大、处理效率高、占地面积小、运行管理方便、污泥产量低、耐冲击负荷等优
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点。该技术目前被广泛应用于工业废水处理中，并且在制药废水处理方面已有

成功的经验。””

1．2．3 间歇式活性污泥工艺介绍及uN I TANK的工艺特点

UNITANK工艺属于间歇式好氧活性污泥工艺。世界上第一个间歇式运转的

工艺是英国工程师Sir Thomas Wardle于1898年发现””，该工艺包括沉淀和

曝气两个处理过程，分成进水期、曝气期、沉淀期和排水期四个阶段，但反应

器中没有活性污泥。

十多年后，Ardern和Lockett在曼彻斯特试验室取得了如下成果““：废

水通过曝气后，可形成一种悬浮性物质，即活性污泥，活性污泥的存在可使废

水净化处理加快，但废水净化的速度与泥水混合强弱以及活性污泥多少有关；

活性污泥与通常的污泥有本质的区别，活性污泥是深褐色，没有气味，具有良

好的絮凝性，很好的沉降性，主要由细菌和单细胞生物组成(细菌数为34力_个

／cm3)，活性污泥含氮量较高；在活性污泥中没有氧化的物质可通过下次进水前

的再曝气使其减少。对于某种废水所必需的曝气时间取决于废水浓度和所需的

去除率。

间歇式活性污泥工艺自发现和在工程中应用后，人们很快发现这种工艺对

水泵、搅拌器和曝气器等设备需不断进行开停转换，在当时的自动化水平下运

转十分不方便。由于当时的监测和自动控制技术水平的限制，运行管理显得过

于繁琐。同时，人们还发现：上清液从池中排出时常会夹带污泥，造成出水水

质恶化；曝气所用的空气扩散器很容易被沉淀于池底的污泥堵塞。因而间歇式

活性污泥工艺在早期实际上没有大量推广应用“⋯，到20世纪90年代，随着污

水处理规模的不断扩大，这种间歇式活性污泥工艺渐渐被后来发展起来的连续

活性污泥法所替代。

随着连续活性污泥法技术在工程中的大量应用，人们发现连续活性污泥法

也有许多缺点，这种工艺必须设调节池和污泥回流，这样不仅增加设备和运行费

用，而且在水质变化大的情况下运转不理想，污泥回流的控制也不方便；二沉池

不是理想的静态，与间歇式活性污泥工艺中的静沉相比，沉淀效果较差。连续

流活性污泥法会发生丝状菌污泥膨胀。而上述缺点在间歇工活性污泥工艺污水
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处理中都很少发生。在20世纪70年代，自动控制技术日趋成熟，大量具有自

控系统的阀门、流量计、液位传感器、定时控制设备在水处理中得到了应用，

排水装置的滗水器和防堵塞曝气设备的开发和应用，使间歇式活性污泥工艺才

得到系统的研究和开发，并在污水处理工程中逐渐得到推广应用t441。

20世纪90年代初，比利时的SEGHERS公司开发了一种一体化间歇式活性

污泥工艺，取名为UNITANK，又称交替式活性污泥工艺“⋯。1996年澳门TAIPA岛

建设并运行了处理量为14万吨／天的UNITANK处理装置“⋯，随后澳门路环污水

厂于1999年也相继建成投产“”。

UNITANK工艺的主要特点有“““”1：

(1) 构筑物结构紧凑，～体化，占地面积小；

(2) 系统不设独立的沉淀池及污泥回流系统；

(3) 简化了出水堰构造，且系统始终在恒水位下运行，省去了价格昂贵的

滗水器，避免了滗水器引起的水头损失，使得使用表面曝气机械成

为可能。

(4) 结合了SBR法和传统活性污泥法连续进水的特点，水力负荷稳定且

可以降低对管道、阀门和水泵等水力设施或设备的要求，有助于降

低系统的成本；

(5) 交替改变进水点，可以相应改善系统各段的污泥负荷，进而改善污泥

的沉降性能。同时由于浓度梯度的形成．利于防止污泥膨胀：

(6) 耐冲击负荷。

国外的研究和应用结果表明。“s2]，UNYTANK法已成为一个高效、经济、灵活

和成熟的污水处理工艺。

1．2．4 BAF工艺介绍

曝气生物滤池(biological aerated filter)简称BAF，是20世}gSO一90年代在普通

生物滤池的基础上，借鉴给水滤池工艺原理而开发的污水处理新工艺，曝气生物

滤池是普通生物滤池的一种变形形式，也可看成是生物接触氧化法的一种特殊形

式，即在生物反应器内装填高比表面积的颗粒填料，以提供微生物生长的载体，

并根据进出水流向不同，分为下向流或上向流，污水由上而下或由下而上流过滤
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料层，滤料层下部鼓风曝气提供生化反应所需的氧气，在填料表面附着生长的微

生物的作用下，污水中的有机污染物得到净化，同时填料起到物理过滤作用”⋯。

世界上首座曝气生物滤池于1981年在法国投产，随后在欧洲各国得到广泛

应用。美国和加拿大等美洲国家在20世纪80年代末引进此工艺，日本、韩国

和中国台湾也先后引进了此项技术。目前世界上较大的环保公司如法国得利满

公司、德国菲力普穆勒公司、法国OTV公司均把它作为拳头产品在全世界推广。

在中国内地，曝气生物滤池正处于推广阶段。大连市马栏河污水处理厂是我国

第一个采用曝气生物滤池工艺的城市污水处理厂，沈阳市于2003年建设并运行

的仙女河污水处理厂也采用了曝气生物滤池工艺。另外，我国一部分工业废水

的处理也采用了此项技术。清华大学、太原理工大学等科研单位对曝气生物滤

池也进行了试验研究。随着曝气生物滤池在世界范围内不断推广和普及，很多

学者在其结构形式、功能、启动和滤料等方面进行了详细的研究，取得了很多

成果州。

传统活性污泥法及其变形工艺诸如氧化沟工艺、AB法工艺、SBR法等工艺，

虽然处理效果比较好，但普遍存在着占地面积大，基建投资高，处理负荷低，运

行启动慢，容易发生污泥膨胀，不能承受冲击负荷等不足之处，同时工艺设备处

理效能低，能耗高，不能满足高效低耗的要求．而曝气生物滤池已经从单一工艺

逐渐发展成为系列综合工艺，具有去除SS、COD、BOD、AOX(有害物质)和脱氮除

磷等作用，其最大优点是集生物净化和物理过滤于一体，不需设置二沉池，在保

证处理效果的前提下使处理工艺流程得到简化。此外，曝气生物滤池工艺具有容

积负荷高，水力负荷大，HRT短，所需基建投资少，能耗及运行成本低，出水水

质好等特点””。

1．3东北制药总厂废水处理现状及进一步研究的必要性

1．3．1 东北制药总厂废水处理现状

东北制药总厂是我国最大的以化学合成为主兼有生物发酵和制剂产品的综

合制药企业之一，主要生产维生素、抗生素、磺胺类、心血管类和前列腺类等

各种原料药、医药中间体和制剂产品共七十多个品种。近年来，生产得到了迅
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速的发展，产品品种增多，产量提高，特别是VC生产量增加迅猛。但是，在生

产过程中要排放大量的生产废水和生活污水。该废水为化学制药废水和生物制

药废水的混合废水，具有污染物质成分比较复杂，有毒有害物质比较多，尤其

是难降解物质含量高，含盐量大等特点，因而，使得该废水的处理难度比较大。

东北制药总厂十分重视环境保护工作，多年来在废水处理试验研究工作的

基础上，先后建成了厌氧消化、深井曝气、生物流化床、焚烧炉等十六套处理

装置，是我国进行制药废水工程实践最早的工厂之一。此外，长期以来工厂还

同国内外许多研究单位、环保公司和高等院校合作开展了试验研究工作，掌握

了大量的研究资料和基础数据，但因制药废水成份复杂，处理难度大，建设场

地十分有限，生产品种变化大等因素，国内同类生产厂家都没有成功经验可以

借鉴，使得相当一部分废水没有得到有效处理。

1．3．2东北制药总厂废水处理的意义

1．3。2．1国家限欺治理项目

松辽水系保护领导小组、吉林省人民政府、黑龙江省人民政府、辽宁省人

民政府、内蒙古自治区人民政府联合行文将东北制药总厂废水治理工程列为第

一批限期治理项目之一，要求各级政府要组织有关部门采取有利措施，抓紧完

成限期治理任务，切实加强对限期治理企业单位的管理。国家环保总局汪纪戎

副局长等多位领导对此事也特别关注。

根据国家环保总局的指示和四省区文件要求，东北制药总厂采取了积极的

污染治理措施，在制药废水治理上取得了较大的进展，但因该厂综合废水成份

复杂，处理难度大，国内外尚无同类生产厂家成功经验可借鉴等多种因素影响，

加之生产的快速发展，废水排放尚未全部达到环保部门要求，所以，尽快研究

先进的废水处理工艺技术，进而实施废水治理工程是十分必要的。

1．3．2．2对提高沈阳市城区环境质量有突出意义

东北制药总厂每天产生近3万吨的制药废水，其废水的COD排放量l与沈阳

市市区COD排放总量比较大的比例，为第一排放大户。并且随着工厂生产的发

展，废水排放量要不断加大，废水中污染物浓度随着内部回用效率的提高也要

逐步增加，如不进行有效的处理而排入沈阳市的城市管网并流入受纳水体，将
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会对其造成严重污染，破坏水体的环境质量。

1．3．2．3企业生存发展的需要

东北制药总厂是沈阳市水域污染大户，加之该厂处于沈阳市主城区内，所

以，该厂的环境保护工作，尤其是废水处理工作，直接关系着沈阳市人民的身

体健康。对此省、市政府有关方面十分重视，并多次指示该厂加大治理力度，

加快环保步伐。此外，随着国家对污染治理要求的日趋严格，有关部门将采取

一定的强制手段来加强污染防治。若该厂不能在近期内解决废水处理问题，将

会影响生产的进一步发展，若实施限产或停产，则企业损失将更大，直接影响

到企业的生存与发展。

不是企业消灭污染，就是污染消灭企业，因此，开展东北制药总厂制药工

业废水处理技术的研究并尽早建设实施，已十分必要和迫在眉睫。

1．4本项研究的意义及主要研究内容

近年来，随着人类社会的不断进步和医药工业的迅速发展，使医药工业在

国民经济中的比重逐年一L升，成为了国家工业体系中的重要组成部分。但是，

在医药生产过程中要排放大量的生产废水，废水中含有较多的有机污染物和无

机污染物，这些污染物如果排入受纳水体，将严重污染水体环境，威胁人民的

身体健康。据调查统计，医药废水已成为很多水体的主要污染源，因此，人们

迫切盼望对医药废水进行有效的治理。

制药工业废水，特别是化学制药废水和生物制药废水，通常具有污染物含

量高、毒性强、色度深、难生物降解物质多、水质变化快和水量大等特点。从

而使得处理该废水的难度增加，多年来，一直是废水治理领域的一个难题。对

于这种高浓度有机废水处理至今尚未找到适宜的解决方法，是目前国内外水处

理的难点和热点。

现在，人们越来越清楚地认识到，要彻底地解次医药生产废水的污染问题，

必须实行综合治理，使污染治理工作达到整体最优化。从管理方面看，应减少

生产过程中的“跑、冒、滴、漏”等浪费现象的发生，提高生产管理水平，降

低污染物的排放量，力争作到清洁生产；从资源利用方面看，强化资源和能源

的利用率，回收废水中的有用物质并实现综合利用，特别是废水处理后的再生
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利用是很重要的；从技术进步方面看，要注重高效、低耗和稳定的废水处理工

艺研究和开发，使环境效益、社会效益及经济效益达到较好的统一。这些对有

效保护环境、合理利用资源、增加企业的经济效益等方面都有着十分重要的现

实意义。

本论文的研究工作与东北制药总厂废水处理工程密切结合，贯穿于工程设

计、旆工和运行的整个过程，研究过程中以试验室研究为核心，以扩大试验为

辅助手段，通过前期大量的收集资料、调研，了解国内外制药废水处理技术的

进展情况，针对东北制药总厂废水的特点，总体上采用水解酸化一好氧处理工艺，

创造性地将水解酸化、UNITANK、BAF工艺有机地组合在一起，并对局部工

艺作了有效的改进。通过大量试验，对水解酸化、UNITANK和BAF等主要工

艺环节的最佳控制条件进行细致研究，得出最佳工艺控制参数；并对污泥膨胀、

冲击负荷、非平衡增长、生物除臭、抑制甲烷气体产生等敏感问题结合试验进

行理论分析，来进一步探求制药废水处理技术的一般规律，为设计及运行制药

废水处理设施提供重要的依据，最终使处理后的废水达到国家排放标准。
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第二章处理对象和研究方法

2．1试验研究对象

2．1．1废水量与水质

东北制药总厂南北厂区每天排放综合废水近30000m3，其中高浓度有机废水

主要排放于二、三、四、七、八、十一、十二车间和VC车间的洗罐、洗滤布、

树脂再生、过滤洗涤及中和结晶等生产过程。

从测量和统计结果看，废水量随时间在不断变化，这是由于生产过程中的

非连续性排水所致。该厂废水量在白天较大，而夜间相对较小，但每天的排放

量是较为稳定的，变化幅度不是很大。

考虑到生产内容和生产量受市场影响较大，以及生产废水量具有～定的间

歇排放性和波动性，结合近年来的生产统计结果，废水的日变化系数采用l-25

～1．35是适宜的。

从该厂总排水的BOD。／COD的比值可知，其值为0．35左右，属于生化性尚

可的废水，此外也说明难生物降解的物质和有毒有害的物质较多，处理难度较

大。

根据废水水质实测资料和类比分析，结合将来工厂的发展规划，生产发展

后的水质变化预测等方面的情况，废水的几项主要水质指标如下：

COD：2500--5500mg(平均COD值为3600mg／L)

BOD。：850--1800mg／L(平均BOD。值为1350mg／L)

pH： 6～9；

SS：100--600mg／L(平均SS值为350rag／L)

氨氮：20—70 mg／L (平均氨氮值为45 mg／L)

2．1．2废水水质特点分析

东北制药总厂排放的综合废水属于高浓度有机废水，尽管水中含有多种难

生物降解物质和抑制微生物生长的物质，但是在提供适宜的环境和负荷条件下，
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适宜采用经过驯化后的微生物进行降解。

本废水的综合特征是有机物浓度高、盐量大、成分复杂、抑制性物质多，

其中，盐量大和抑制性物质多是生物处理遇到的最大问题。从测定可生化程度

(BOD。／cod值)来看，该种废水中可生化性并不很差，这主要是由于测定时废

水的大倍数稀释而产生其毒性生物性抑制作用明显降低而带来的误差结果，实

际上废水的可生化性会更差，对于本废水仅用BODs／c0D值来衡量可生化性是不

够的。

2．1．3处理目标

2．1-3．i处理后水质

东北制药总厂废水经处理后外排至城市管网内，废水污染物排放执行《污

水综合排放标准》GB8978—1996新改扩三级标准，具体指标见表2—1。

表2-l废水污染物j{}放执行标准

Table 2-1 Discharge specification ofwastewater

《污水综合排放标准》

项目 单位
GBB978—1996新改扩三级标准

pH

悬浮物(sS)

化学需氧量(COD)

五日生化需氧量(BODs)

总有机碳Goc)

氨氮

石油类

mg／L

mg／L

mg／L

mg／L

mg／L

mg，L

6-9

400

500

300

30(二级)

50(二级)

20

磷酸盐(以P计) mg／L 1．0(二级)
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2．1．3．2处理效率

按照废水的水质指标和处理后的排放标准计算，本工艺流程中主要污染物

处理效率应达到：

COD≥86％：

BOD5≥78S

其它污染物指标的进水平均值并不超标，通过处理后，将会得到进～步削

减。

2．2试验研究方法和工艺流程

2．2．1 试验研究和分析化验方法

本文采取先局部再整体、先小试再中试的研究方案。

首先在实验室按顺序分别对污泥强化一级处理，水解酸化反应器、

UNITANK反应器、BAF反应器四个环节处理化学制药和生物制药混合废水进

行系统的试验研究，确定最佳工艺参数，分析其作用机理。由于各环节试验原

理不同，试验装置和材料不同(分别详见第三、四、五章)，因而各个环节是相

对独立的，但前一环节处理后的出水是后一环节的进水，形成一套连续的工艺

流程，所以说各环节又相互关联，密不可分。

然后通过扩大试验，一方面使工艺路线更加连续、完整、稳定、可靠，另

一方面使实验室不便研究的许多敏感问题，如：冲击负荷、非平衡增长、生物

除臭等，得到比较深入地研究。

分析化验根据试验需求共开展12项，分析方法采用国家环保总局编制的

《水和废水监测分析方法》(第四版)”71中介绍的方法(见表2—2)。
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l

2

CODcr

BOD；

3 无机盐

4 溶解氧

5 SS

6 VSS

7 SV

8 口H

9 VFA

10 总氮

11 氨氮

重铬酸钾法

稀释接车中法

重量法

膜电极法

重量法

重量法

目钡《法

玻璃电极法

蒸馏法

过硫酸钾氧化一紫外分光光度法

蒸馏一中和滴定法

冷凝管、滴定管等 常规

生化培养箱等 定期

i：：：二三譬鬟霍羞牟藻鬈 定期
HG85一电热恒温干燥箱

⋯“

Do测定仪 常规

HG85鬻蕊箱定期一1电热恒温干燥箱
’⋯。

H085竺1茹箱定期一电热恒温千燥箱
⋯“

lOOml量桶 常规

PHS一3C型精密PH计 常规

蒸馏烧瓶 定期

压雾第釜娄?薏釜管 定期
压力消毒器、比色管

’⋯。

定氯蒸馏装置等 定期

12 总磷 过硫酸钾消解法 分光光度计 定期

注：本文中的COD均为COD⋯

2．2．2基本工艺流程图

根据废水水量和水质特征、排放标准、回用要求等因素，充分考虑技术

的先进性、可行性，选择水解酸化．UNITANK—BAF工艺流程。其工艺流程见图

2—1。

．16-
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2．2．3工艺技术分析

(1)废水中的主要污染物质是溶于水中的有机物质，因此，采用以生物处理

法为主的废水处理工艺。水解酸化-UNITANK—BAF工艺是一种能有效去除废水中

有机物质，运行稳定且处理成本较低的先进的工艺方法。

(2)废水通过预沉淀分离去除易沉的悬浮颗粒物，然后与UNITANK反应器

的剩余活性污泥混合，进行强化～级处理，可以去除一定量的有机物和胶体物

质。

(3)水解酸化反应器采用两级，一级反应器为无氧反应器，内装生物填料，

为复合式水解反应器，二级反应器为微氧反应器，微曝气既可以调节溶解氧，

又可以起到水力循环的作用，两级水解反应可使污水生化性得到明显改善，水

解酸化反应器出水进入复合式好氧反应器。

(4)好氧处理工艺采用两级联合的方式，适宜处理难生物降解物质多的废

水，具有耐冲击性负荷，处理效率较高且运行稳定的特点。一级好氧反应器采

用改进型UNITANK工艺，结合了间歇式与连续流生物处理法的优点，去除污

水中大部分溶解性有机物；其处理出水进入二级好氧反应器—BAF，去除废水

中剩余的部分有机物，使出水达标排放。

(5)本废水处理工艺中产生的污泥从一级水解反应器底部排放，该污泥主

要是生物处理过程中产生的剩余污泥和少量的初沉污泥，经过浓缩、脱水处理

后，其含水率可以降至80％左右，可以堆肥或焚烧。
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第三章强化一级处理及水解酸化的研究

3．1 剩余污泥强化一级处理试验

3．1．1剩余污泥强化一级处理的目的

制药工业废水是以可溶性物质为主的高浓度有机废水，但其中也含有少部

分不溶性杂质，这郝分物质如果不预先除掉，会给后面的生化处理工艺增加负

荷，带来不良影响。

废水的一级处理通常采用先采用混凝，再通过气浮或沉降等方法将SS去

除，需要向废水中加入混凝剂、助凝剂等，工程中还需要专门的加药装置，会

使工程投资和运行成本增加。本试验结合东北制药总厂水质的特点，采用后续

好氧装置的剩余活性污泥对废水进行强化一级处理，具有处理效果好、运行成

本低和操作方便等优点。

3．1。2试验装置与方法

3,1．2．1试验装置与方案

取1000ml烧杯，按不同泥水比将原水与二级生物处理过程中产生的剩余污

泥依次注入，先快速(120r／min)搅拌1min，然后慢速(50r／rain)搅拌20min，静沉

1 5min后取上清液测定COD、BOD5、SS等。

3．1．2．2原水水质

表3-1原水水质

Table 3-1 Characteristics of experimental wastewater
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3．1．3结果及分析

3．1．3．1对COD的去除效果

不同泥水比下的COD去除情况如图3-1所示。

30

盆25

i 20

篱15
8r．O lO

5

01 一“
l：3．5 1：3．0 1：2．5 1：2．0 1：1．5 1：1．O

泥水比

图3。I漉水比对COD去除效果的影响

Figure 3'-1 COD removal effect in different ratio ofsludge to

WaSterwater

由图3．1可知，在原水COD为2940rng／L的情况下，当泥水比由1：3．5提

高到1：2．5时，出水COD明显降低，对其去除率从22％提高到29％：当继续增

加泥水比至1：2．0时COD去除率仅提高了1％左右；此后增大泥水比反雨会使

COD去除率下降。

在泥水比为1：2．5的条件下，处理不同COD浓度的原水的试验结果表明，

当原水COD由2940mg／L提高到6320mg／L时，COD去除率由29％增加到33％。

由此可见，当原水水质一定时存在～个适宜的泥水比，即有一个比较适宜的絮

凝污泥浓度。当泥水比过小时，絮凝污泥浓度过低，絮凝吸附剂较少，难以实

现对溶解性COD及胶体有机颗粒的充分去除；当泥水比过大时，导致絮凝污泥

浓度过高，其中存在的细小污泥颗粒又会大量存在于出水中，致使COD去除率

下降。试验结果表明，污泥浓度过高对COD去除率的影响比原水COD浓度的

影响要大。对于COD在2500～6500mg／L之间的制药废水， 综合考虑能耗和

COD去除效果，宜采用l：2．5的泥水比(絮凝污泥的浓度可达2500mg／L必上)，

此时对COD的去除率在30％左右。
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3．1．3．2对ss的去除效果

对SS的强化去除情况同COD基本一致。在进水sS浓度为224 mg／L的情

况下，随着泥水比的增加，Ss的去除率也表现出先增加后降低的趋势。当泥水

比从1：3．5提高至1：2．5时SS去除率从38％增加到88％；当泥水比提高到1：2．0

时去除率的增长速度明显变缓(只增加了3％)：此后提高泥水比则导致了SS

去除率的下降，当泥水比达到1：1．O时，对ss的去除率仅有66％左右。

采用1：2．5的泥水比强化处理含不同悬浮物浓度原水的试验结果表明，当

原水Ss浓度由138增加到224时，sS去除率表现出线性增加趋势。可见，采

用1：2．5的泥水比也可取得较好的悬浮物去除效果。

3．1．3．3对污泥脱水性能的改善

初沉污泥密度大，沉降及脱水性能均较好，而剩余污泥的脱水性能则较差。

强化一级处理实现了初沉污泥和剩余污泥的良好混合，产生的混合污泥具有较

好的沉降及脱水性能，因而降低了污泥脱水药剂的费用。

3．1．3．4对废水生物毒性的降低作用

制药废水中残留的大量有毒物质会对活性污泥产生强烈的毒性抑制作用，

其BOD5／COD值仅为0．35左右，较难生化处理。采用剩余污泥强化一级处理后

降低了其对生物的毒性抑制作用，为后续生物处理提供了良好的基质准备86
587

5叫

3．2水解酸化技术机理及运行参数的优化

3．2．1 水解酸化的基本概念和反应机理

3．2．1．1厌氧生物处理技术

水解和酸化是厌氧生物处理的前两个阶段，水解酸化技术与厌氧生物处理

技术密不可分，因此，首先介绍厌氧生物处理技术。

(1)厌氧生物处理概念

污染物被微生物代谢降解是复杂的生物化学过程。通过在这一过程中有氧
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和无氧的参与可分为好氧生物处理和厌氧生物处理。

厌氧生物处理是在无氧条件下，利用多种厌氧微生物的代谢活动，将有机

物转化为无机物和少量细胞物质的过程，这些无机物主要是沼气和水。厌氧生

物处理是一种低成本的废水处理技术，它把废水处理和能源的回收利用相结合，

使得既体现社会效益又产生经济效益，因此对它的研究有较强的现实意义”“⋯。

(2)厌氧生物处理过程””

复杂有机物的厌氧生物处理过程可分为如图3—2的4个阶段：

细

不溶性有机物和大分子溶解性有机物
I

水解阶段 J， (胞外酶作用)

简单溶性有机物

发酵阶段』(发酵菌作用)
脂肪酸、醇类等

产氢产乙酸阶段 (产甲烷细菌阶段)

!细胞 挥f磊——、。。 其√
产甲烷阶段

． ．
(产甲烷细菌阶段)

物

细菌细胞 CH。+CO。

图3-2厌氧生物处理过程图

Figure 3-2 Anaerobic biology treatment process

(a)水解阶段

复杂有机物首先在发酵性细菌中产生的胞外酶的作用下分解为溶解性的小

分子有机物，如纤维素被纤维素酶水解为纤维二糖与葡萄糖，蛋白质被蛋白酶水

解为短肽及氨基酸等，水解过程通常比较缓慢，是复杂有机物厌氧降解的限速阶

段。

(b)酸化(发酵)阶段
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溶解性小分子有机物进入发酵菌(酸化菌)细胞内，在胞内酶作用下分解为

挥发性脂肪酸，如乙酸、丙酸、丁酸以及乳酸、醇类、二氧化碳、氨、硫化氢等，

同时合成细胞物质。发酵可以定义为有机化合物既作为电子受体也作为电子供

体的生物降解过程。在此过程中，溶解性有机物被转化为以挥发性脂肪酸为主

的末端产物，因此这一过程也称为酸化。酸化过程是由许多种类的发酵细菌完

成的。其中重要的类群有梭状芽孢杆菌和拟杆菌。这些菌绝大多数是严格厌氧

菌，但通常有约1％的兼性厌氧菌生存于厌氧环境中，这些兼性厌氧菌能够起到

保护严格厌氧菌，产甲烷菌免受氧的损害与抑制的作用。

(c)产乙酸阶段

发酵酸化阶段的产物丙酸、丁酸、乙醇等，在此阶段经产氢产乙酸菌作用

转化为乙酸、氢气和二氧化碳。

(d)产甲烷阶段

在此阶段，产甲烷菌通过以下两个途径之一，将乙酸、氢气和二氧化碳等

转化为甲烷。其一是在二氧化碳存在时，利用氧气生成甲烷。其二是利用乙酸

生成甲烷。利用乙酸的产甲烷菌有索氏甲烷丝菌和巴氏甲烷八叠球菌，两者生

长速率有较大差别。在一般的厌氧生物反应器中，约70％的甲烷由由乙酸分解

而来，3嘶的氢气由还原二氧化碳而来。

(3)厌氧生物处理优缺点

厌氧生物处理优缺点如表3—2所示№1。

表3-2厌氧生物处理优缺点表

Table 3-2 Advantages and disadvantages of anaembic biology treatment

厌氧生物处理优点 厌氧生物处理缺点

工艺稳定

运行成本低

减少剩余污泥处置费用

设施占地面积小

可回收能源

可以降解好氧过程中不可生物降解的物质

为增加反应器内生物量启动时间长

出水水质不能达到标准

对水温有要求

含有硫酸根离子会产生难闻气味

存在安全隐患
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3．2．1．2水解酸化生物处理技术

水解酸化处理是指将厌氧过程控制在水解和酸化阶段，利用兼性的水解产

酸菌将复杂有机物转化为简单有机物。

水解在化学上指化合物与水进行的一类反应的总称。在废水生物处理中，

水解指的是有机物(基质)进入细胞前，在胞外进行的生物化学反应。这一阶

段最为典型的化学特征是生物反应的场所发生在细胞外，微生物通过释放胞外

自由酶或连接在细胞外壁上的固定酶来完成生物催化氧化反应(主要包括大分

子物质的断链和水溶)⋯。

发酵可以被定义为有机化合物既作为电子受体也是电子供体的生物降解过

程，在此过程中，溶解性有机物被转化为以挥发性脂肪酸为主的末端产物。因

此这一过程也称之为酸化。水解和酸化无法截然分开，这是因为水解菌实际上

是一种具有水解能力的发酵细菌，水解是耗能过程，发酵细菌付出能量进行水

解的目的是为了取得能进行发酵的水溶性底物，并通过胞内的生化反应取得能

源，同时排出代谢产物(厌氧条件下主要为各种有机酸)。如果废水中同时存在

不溶性和溶解性有机物时，水解和酸化更是不可分割地同时进行。在实际工程

中，应使酸化过程控制在最小范围，因为酸化使混合液pH值下降太多时，不利

于水解的进行。

从机理上讲，水解和酸化是厌氧消化过程的两个阶段，但水解(酸化)一

好氧生物处理工艺中的水解(酸化)和厌氧消化工艺中的水解(酸化)，处理的

目的不同。水解(酸化)一好氧生物处理工艺中的水解(酸化)段的主要目的是

将原废水中的非溶解性有机物转变为溶解性有机物，特别是工业废水，主要将

其中难生物降解有机物转变为易生物降解有机物，提高废水的可生化性，以利

于后续的好氧生物处理。考虑到后续好氧生物处理的能耗问题，水解(酸化)

主要用于低浓度难降解废水的预处理。混合厌氧消化工艺中的水解(酸化)的

目的是为混合厌氧消化过程的甲烷发酵提供底物。而两相厌氧消化工艺中的产

酸相是将混合厌氧消化工艺的产酸相和产甲烷相分开，以创造各自的最佳环境。

因此尽管水解(酸化)一好氧生物处理工艺中的水解(酸化)段，两相厌氧消化工

艺中的产酸相和混合厌氧工艺中的产酸过程均产生有机酸，但由于三者的目的

不同，因此各自的运行环境和条件存在着明显的差异。在水解(酸化)一好氧生

物处理工艺中的水解(酸化)段，优势微生物为兼性菌，只要控制混合液的氧
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化还原电位在50my以下，兼性过程就可以进行”“。

3．2．1．3水解阶段的重要生化反应

(I)碳水化合物的水解过程

淀粉、玉米浆等碳水化合物是制药生产中的主要原料之一。淀粉(C。H⋯0)。的

水解首先在细胞外进行，是在细胞分泌的水解酶(液化酶、糖化酶、脱支酶葡萄

糖淀粉酶)的作用下进行的，淀粉水解的最终产物是葡萄糖，其反应如下⋯1。

淀粉酶

2(c6Hi005)。+nH20———+nClzH220l}+n H20——卜2nC6H】206
淀粉 麦芽糖 葡萄糖 (3．1)

(2)蛋白质的水解过程

蛋白质是VC、青霉素、利福平等生物制药的主要中间产物，含蛋白质的废液

通过絮凝、离心过滤、超滤等方式，可以进行分离和回收，开展综合利用，制成

肥料或饲料，但是，在实际生产过程中，废水罩难免混入一定量的蛋白质，由于

蛋白质是由许多氨基酸分子通过肽键连接而成的高分子物质，好氧处理工艺很难

直接对其降解，因此，水解反应在处理含蛋白质废水过程中是十分重要的。在胞

外水解阶段，蛋白质在蛋白酶的催化下，逐步分解为氨基酸，其步骤如下：

蛋白酶 蛋白酶 肽酶

蛋白质 ．◆蛋白胨——够肽——+氨基酸 (3．2)

(内肽酶) (内肽酶) (外肽酶)

(3)脂类的水解过程

制药废水中也存在少量脂类，脂类是一种比较稳定的有机物质，但电能被某

些微生物分解。不论在有氧和无氧的环境中，脂类分解的第一阶段都是在微生物

胞外酶一脂肪酶的作用下水解为甘油和脂肪酸。脂类是微生物易降解的化学物质，

但经常滞后于糖和蛋白质。脂类的水解过程可表示为：

0
鞋

CHfO-C—R1

护
CH2-O-C—R2

f 0
∥

CH#O-C一尺3

脂肪

CH20H

+3H2。——sH2。H

CH20H

甘油

+ R。COOH

+ R。COOR (o．o)

+ R3c00H

脂肪酸
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3．2．t．4酸化阶段的重要生化反应

(1)葡萄糖的产酸发酵

葡萄糖进入细胞后借助于胞内酶的催化作用，一部分用于合成细胞物质，另

一部分在无氧条件下被氧化成丙酮酸(EMP途径)””。丙酮酸作为重要的中间产物

进一步形成C侥、I岛和乙酸。根据环境条件如pH、底物浓度、H。分压的变化，丙酮

酸在不同细菌的作用下进入不同的代谢途径，产生丙酸、丁酸、乳酸和乙醇等。

其生化反应如下：

乙醇生成：C6H。。0。—卫CH3CH：OH+2CO。 (3．4)

乳酸生成：C。H。。0。—-2CH3CHOHCOOH (3．5)

C。H。。0。——I．CH3CHOHCOOH+CIt。CH。OH+2COz (3．6)

2C。H，：O。—-2CH。CHOHCOOH+3CH。COOH (3．7)

丁酸生成：C。H：。0。_CH。(CH：)：OH+2COz+2Hz (3．8)

乙酸生成：4H2+2C02——-CH，COOH+H。0 (3．9)

丙酸生成：3C“：虢 -4c魄CH#OOH+2CH。COOH+2C。2+2H。O (3．10)

(2)氨基酸的产酸分解

氨基酸是水溶性有机物，可被微生物吸收进细胞内。大部分氨基酸用于细胞

物质的合成，少部分氧化分解。在细胞中，有氧或无氧条件下都可以发生脱氨基

作用，其生化反应如下：

在有氧条件下：

RCHNH2COOH+O。——-RCOOH+CO：+NH。(氧化脱氨基) (3．1 1)

在无氧条件下：

RCHNH2COOH+H。O_RCH20H+CO。+NH。(水解脱氨基) (3．12)

无论有氧还是无氧，氨基酸都分解为胺和一些不含胺的有机物。胺可作为氮

源而被微生物利用。这些不含胺的物质大都是一些分子不大的，易生物降解的物

质，可参与细胞的合成，使微生物不断增殖，也可以被微生物进一步氧化，最终

分解为CO。、乙酸、甲酸和丙酸等。

(3)甘油和脂肪酸的进一步转化

甘油和脂肪酸在微生物细胞内分别生成丙酮酸和乙酰CoA。脂肪酸生成乙酰

CoA的过程是通过0一氧化完成的。在有氧条件下，丙酮酸和乙酰coA经三羧酸循
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环生成CO，和Hz0。在无氧条件下，甘油分解生成的丙酮酸经发酵生成乙酸、乙醇

和甲酸等；而脂肪酸经0一氧化铡JCoA+转化为乙酸，这些产物在产甲烷菌的
作用下生成CH。和CO。。

3．2．1．5水解酸化生物技术的应用

当前，水解酸化技术广泛的应用在城市污水与工业废水处理的各个领域。

出于水解酸化自身的特点目前它的应用主要在于处理方面，位于处理流程的前

段，下面介绍水解酸化技术在以下两个方面的应用。

(1)低浓度废水 北京市环科所王凯军等””，在80年代首先应用水解酸

化技术与城市污水处理中。城市污水浓度较低，营养比较丰富，水质、水量较

稳定，属于易降解废水。这一时期是利用水解酸化工艺的初始阶段，采用水解

酸化活性污泥法，主要目的是减少好氧处理的能耗和水力停留时间，减少基建

投资。王凯军等应用该工艺对城市污水处理的参数为：停留时间2．5—5h，有机

负荷4-5kgCOD／m3 d， COD去除率40％左右，BOD。去除率30％左右，ss去除率

80B左右。在城市污水的应用中，水解酸化工艺在一定条件下可代替初沉池。

(2)高浓度及难降解废水 随着水解酸化技术的成熟，同时也是最大限度

的利用其优点，水解酸化技术被用来处理高浓度，难降解废水，使不易被好氧

处理降解的大分子有机物变为小分子易降解有机物。当前对这一方法研究较多，

采用方法有：水解酸化加产甲烷阶段的两相厌氧工艺，及水解酸化加各种好氧

工艺。其中有代表性的有哈尔滨工业大学祁佩时等应用水解酸化工艺处理难降

解抗生素废水。试验结果如表3—3。

表3-3水解酸化反应器试验数据

Table 3-3 Test data ofhydrolysis—acidification reactor

COD(mg／L) BOD一(mg／L) BOBs／COD

进水 出水 去除率 进水 出水 去除率 进水 出水 增 加

(％) (％) (％)

4312 2647 38．6 1516 1055 30．4 O．35 0．40 12．5
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3．2．2水解酸化反应器参数的优化选择

3．2．2．1试验材料和方法

(1)废水水样

本次试验所用废水取自东北制药总厂东排放口，是以Vc生产废水为主的混

合制药废水，该废水是经过剩余污泥强化一级处理后的出水。废水水质如表3-4

所示。

表3-4废水水质

Table 3-4 The quality ofwastewater mg／L

(2)试验装置和方法

本试验中所采用的水解酸化反应器有效容积为6L，分两级，一级为无氧水

解反应器，二级为微氧水解反应器，两级反应器均为圆柱体有机玻璃容器，有

效容积均为3L。

如图3—3所示，废水首先由上部进入一级酸化水解反应器内筒，然后向下

流，在底部翻转后，进入内筒与外筒间夹层(内筒截面积与套筒的环形截面积

相等，使循环流速稳定)，在夹层中向上流经生物填料，最后废水从溢流堰流出，

靠重力排入二级酸化水解反应器，一级水解反应器兼有污泥浓缩功能。二级水

解反应器中的废水流向与一级水解反应器相反，废水首先进入内筒与外筒间夹

层的下部，内筒中部设置了曝气装置，使废水能够在内筒和套筒间进行循环，

达到废水与污泥充分接触和混合豹目的，同时控制甲烷气体的产生，气水比控

制(5一lO)：1，D0控制在0．3—0．5mg，L。剩余污泥从反应器底部排出。

-28—
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图3—3水解酸化反应器流程图

Figure 3-3 Folw chart ofhydrolysis-acidilying reactor

3．2。2。2水解酸化反应嚣的启动

为了缩短水解酸化反应器启动时间，将取自沈阳市北部污水处理厂的消化

污泥作为接种污泥投加到水解反应器中，并加入试验用废水进行浸泡。污泥驯

化阶段以出水COD去除率为控制指标，改变反应器的进水量，此次污泥驯化分

4个阶段进行，每日进水量分别为水解反应器有效容积的20％，40％，60％和

70％。

3．2．2．3试验结果与讨论

(1)水解酸化过程影响因素分析

水解酸化类型和酸化产物主要取决于基质类型和操作条件，pH值和有机负

荷对其影响较大㈣．Hart等在采用水解酸化法处理动物胶废水时，发现当pH从

4．0提高到6．5时，酸化率从32％提高到71．6％，pH值在4．O一5．0之间时，丙酸

产量最大，而pH在6．0—7．0之间时，乙酸、丁酸和卜丙酸转变为主产物。因

而为了获得稳定出水VFA组分及保证系统稳定性，必须控制其pH值”“。水解酸

化系统具有自身pH值缓冲功能，其pH值可在5—7之间波动”⋯。Lett Jnga指

出完全的酸化不利于厌氧颗粒污泥的形成，并推荐了20％一40％的酸化度和6 24h

的HRT。⋯。为此，本试验重点对温度、HRT、VFA产量、水解酸化率、废水生物
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降解性能的改善和污染物的去除、转化等因素进行研究。

(2)温度对水解酸化反应器的影响

水解酸化反应是一个典型的生物反应，因此，温度的变化对水解酸化反应的

影响符合一般的生物反应规律。即在一定的范围内，温度越高，水解反应的速度

越大，但有研究表明，当温度在10℃一20。C之间变化时，水解酸化反应速率虽有

上升，但变化幅度不是很大。⋯。由此说明，水解酸化微生物对低温变化的适应性

较强。另有研究表明，对于不溶解性底物的厌氧消化过程，水解既是第一级反应，

又是限速反应。水解常数K。受到水解温度的极大影响”“，它与可生物降解的不溶

性有机物浓度成正比。对于这类废水，在20。C以下时，水解速度相当慢，特别是

脂类在20℃以下基本上不水解，碳水化合物也降解的比较慢。0’Kourke的研究证

明”“，在低温下脂肪是很难水解的，蛋白质的水解常数K。也非常低。另外，在有

机物的产酸发酵过程中，温度是影响其代谢产物(有机酸)种类的环境因素之一，

有报道称，在30。C时，乳酸链球菌的乳酸产量最高”“。综上所述，虽然在较低的

温度下水解酸化反应可以进行，但对于含有大量难降解有机物的制药废水来说，

适当提高水解酸化反应的温度，对于加快水解酸化反应的进程和水解酸化率是有

好处的。本研究将水解酸化反应器进水量稳定在6L／d，研究反应器中废水COD

随温度的变化，试验结果如图3．4所示。

誊
槲
篮
悄

L一

言
o
U

t(℃)

图3-4不同温度条件下CODcr去除率

Fig．3—4 The rate ofremove CODcr under different temperature

水解酸化反应器的温度对COD去除率有影响，由试验得出对于东北制药总

厂东排放口废水，水解温度为25～35℃时，有较高的COD去除率。
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此研究结果对东北制药总厂现有的废水处理格局具有明显的现实意义，该

厂VC车间的甲乙醇残液、丙炔醇车涮的丁二醇废水温度很高，夏季通常超过

50E，目前直接进深井曝气装嚣处理，由于深井属于好氧处理装置，温度过高，

溶解氧大幅度降低，导致处理效果很差。这两股废水如果改为由新建的污水场

的水解装置处理，与其它废水混合后，温度为25～35 ，根据上述试验结果可

知，这两股高温废水的加入，不但不会对装置的运行造成不良影响，反而有利

于污染物的处理。

(3)VFA产量及出水酸化率随HRT进段的变化

通常用酸化率R来衡量有机物的酸化程度，酸化率R为

野W。，一阡纠”

R= ×I．07 (3．13)

式中眈“——出水挥发酸浓度，以朋。计，mg／L；

堋。——进水挥发酸浓度，以^地计，mg／L；

(祝只，～——进水COD，mg／L；

1．07——为脱的COD当量值。

从(3．13)中可看出，R越大有机物酸化的程度越高。对于一定的基质，一

定的环境条件，酸化率R主要随水力停留时间HRT而变”⋯。

VFA是各种基质水解酸化后的终产物，当HRT较长时，产物以乙酸等短链

脂肪酸为主，而当HRT较短时，生成的长链脂肪酸来不及继续分解为短链脂肪

酸而存在于出水中，如丁酸和醇类等”“。Han等在酸化中商浓度乳制品废水时

发现，在HRT为12h的条件下，随着水浓度的增大，虽然其酸化速率(即VFA／VSS

形成速率)有历增长，但增加不大，只从进水浓度为12000mg／L时的0．2599／g

增大到进水浓度为20000mg／L时的0．2619／g，而酸化率却从“．5％降低到

33．1％m1。

图3-5是出水的VFA浓度及酸化率随HRT进段的变化情况。从图3—5中可

以看出，在本试验条件下，随着HRT缩短，0LR的不断增大，系统出水挥发酸

浓度和酸化率变化趋势基本相同，特别是HRT从18h缩短为14h期间，其增加

趋势比较明显，表现出了较好的水解酸化效果，当HRT从14h继续缩短到10h

期间，酸化率变化的幅度不大；在HRT为12h时，酸化率达到16．88％的最大值，
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出水VFA浓度也达到了512mg／L的最大值；而当HRI继续缩短到8h时，出水

VFA和酸化率都开始出现负增长，表明系统在HRT为12h时酸化率最高，其负

荷率为5．49kg／(m3·d)。
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图3-5出水VFA浓度与酸化率随HRT时段的变化
Fi gate 3-5 VFA Ioroduction and effluen C AD at

di fferent HRT perl ods

高浓度UASB系统的搅拌作用主要是通过生成的大量生物气来完成的，有时

尚需进行生成生物气的回流来强化搅拌作用，以降低其有机底物降解饱和常数

Ks⋯1。本试验中二级水解反应器的微曝气系统改善了水力条件增加了系统内微

生物与有机基质之间的传质作用，提高了系统酸化效率。试验过程中曾在HRT

为24h条件下，停止过一段时间曝气，结果发现系统中出现了明显的短流现象，

且有大量厌氧污泥上浮到反应器表面，并伴有恶臭气体产生，出水VFA和酸化

率同时降低，经人工搅拌后，上浮污泥下沉，同时恢复曝气操作后，系统运行

逐渐恢复。

水解酸化是一种酶促反应，保证系统良好的运行环境，有利于酶的合成是

系统良好运行的关键，当系统HRT缩短到8h时，其胞外水解酶的生成速率明显

小于进水稀释速率，已不能满足高负荷水解酸化的需求，导致系统酸化率的降

低。试验中还发现，在一定的HRT条件下，随着进水浓度的升高，虽然酸化速

率升高，而酸化率却是降低的，这同Han等的研究成果是一致的。

(4)COD的去除效果和BOO／C00值的变化
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水解酸化工艺重点在于污染物质化学结构和性质上的改变，而不在于其量

的去除971”“’，且COD的去除主要是依靠污泥层的截留作用和大颗粒有机物质

的沉淀作用而完成，去除的主要是悬浮性和污泥吸附的胶体性COD，HRT对COD

的去除率影响不大。而微氧水解酸化工艺在去除部分易降解有机物质的同时，

主要强化了兼性水解酸化菌的生理代谢功能，且曝气搅拌作用改善了水力条件，

促进了高浓度制药废水中难生物降解的水解酸化效果。出水中的溶解性COD已

不再是进水中的固体性COD，VFA浓度大幅上升，改善了废水的生物降解性能。

处理含高浓度有机悬浮物废水的厌氧废水的厌氧反应器，往往由于VSS在污泥

床中的大量积累，缩短了SRT，降低了其产甲烷活性，这样不但会降低其处理

负荷，增大反应器容积，有时甚至会导致系统运行的失败。“。

图3—6是在温度30℃、HRT为12h的条件下，测得的进水和出水COD的变

化情况。

+进水COD+出水COD+COD去除率

时间(d)

图3-7水解反应器进出水COD变化及其去除率

Figure 3-7 lnfluent or effluent COD variation trend and COD

removal rate&hydrolysis—acidfying reactor

窖
一

槲
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图3-6中的结果表明，在进水水质波动较大的情况下，出水水质相对稳定，

出水COD浓度在2100—3000mg／L之间波动，COD去除率在5％一35％之问波动。当

进水COD浓度较低时，有时出现COD去除率很低的情况，这是出于截留在污泥

床中的VSS被水解生成VFA而释放到出水中的缘故。

如前所述，BOD／COD值由于毒性稀释等作用，并不能全面反映废水的可生
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化性，但现阶段尚没有更好的表征方式，因此，BOD／COD值仍然是判断废水可

生化性的重要指标。通过水解酸化反应器，废水的BOD／COD值由O．39上升到

0．48，可生化性得到了有效改善。

(5)污泥vss／ss变化

污泥中兼性水解酸化菌的存在是系统稳定高效运行的生物学基础，在系统

运行的前几天内，由于进水的原因，大量细小的絮状污泥溢出系统，系统内污

泥的vss／ss从76％降低到48％左右，这些污泥主要是沉淀性能和生物活性较差

的部分，不必将其再回流到系统中去。该时间段内，生物相从厌氧微生物转变

为兼性水解酸化菌群。随着系统运行，系统内vss／ss的变化如图3—7所示。水

解酸化反应器内的污泥以粒径为0．5-1．0mm之间的小颗粒污泥和絮状污泥为主

8“。虽然基质传质阻力和浓度梯度都随污泥颗粒粒径的增大而增大”⋯，但浓度

梯度增大所产生的对系统效率的促进作用远小于颗粒粒径增大而产生的传质阻

力对其效率的抑制作用，从而小颗粒污泥的活性要高于大颗粒污泥的活性。

26 24 22 20 18 16 14 12 10 8 6

HRT(h)

窝3-?污泥中VSS／s$随}豌T对段的变化
Figure 3-7 Variation of VSSISS in sludge bed at differmt

HRT loesiods

由图3～7可见，当HRT从24h缩短到t8h期间，其VSS／SS以及ss值都有

一较大的提高，且增长速率较快，这是大量水解酸化生成的VFA被异化合成为

活性生物体的结果。

污泥vss／ss值随运行时段逐渐升高而最终趋于稳定，表明污泥活性逐渐增

强，且没有导致有机颗粒物质的大量积累。系统稳定运行在HRT=12h时的VSS／SS
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为72％，外排酸化污泥已得至0较好地稳定。UASR反应器截留的颗粒物质只发生

了部分水解，需要进行后续的消化稳定处理”“，而本试验排泥已相当稳定，脱

水后即可进行安全填埋处置。“。

3．3水解反应器抑制甲烷气体产生的措施

3．3．1 抑制水解反应器甲烷气体产生的必要性

东北制药总厂废水处理场建在南厂区内，周围均为甲级防爆岗位，水解反

应器如果产生甲烷气体，并达到爆炸极限(5-15％)，将会成为重大安全隐患，

给东北制药总厂的正常生产带来严重的不良影响，因此寻找有效措施抑制甲烷

的产生是十分必要的，这样才能满足防爆条件，实现安全生产。

3．3．2抑制甲烷气体的措施

(1)pH值

甲烷菌生长最适宜的pH值范围为6．8—7．2。如pH值低于6或高于8，生

长繁殖将大受影响。而水解微生物对pH值变化适应性较强，水解过程可在pH

值3．5一lO．0的范围内进行，最佳水解pH值为5．5～6．5。结合东北制药总厂的

水质特点，控制水解反应器pH值在6左右有利于提高水解处理效果并抑制甲

烷气体的产生。

(2)预曝气

通常情况下，甲烷菌是严格的厌氧细菌。当水中含有较高的溶解氧时有利

于抑制甲烷气体的产生。在调节池中采用预曝气的办法进行曝气充氧搅拌有利

于均衡水质并维持水解进水中适当的溶解氧。

(3)排泥

甲烷菌对于环境的变化较产酸菌敏感，并且生长缓慢(世代期长)，因此，

适当控制排泥周期，可以破坏甲烷菌生长条件。

(4)二级水解溶解氧的控制

在保证水解条件下，适当提高二级水解溶解氧的浓度有利于避免二级水解

产生沼气，试验表明，-Z级水解溶解氧的浓度控制在O．3m班一O．5mg／L范围，
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处理效果较好。

3．4小结

(1)剩余污泥对制药废水具有较强的絮凝吸附作用，在泥水比1：2．5的条

件下，COD去除率可达到29％，SS去除率可达到84％，并可降低废水的生物

毒性，为后续生物处理提供了良好的基质准备。

(2)水解反应器分为两级，一级为无氧水解，二级为微氧水解。微氧环境提

高了兼性水解酸化菌的生理代谢功能，其物理搅拌作用改善了水力条件，强化

了水解污泥与有机底物问的传质作用，促进了高浓度难生物降解废水的水解酸

化作用。

(3)水解酸化工艺重点在于污染物质化学结构和性质上的改变，而不在于其

量的去除。在进水水质波动较大的情况下，出水水质相对稳定，在本试验条件

下，出水COD浓度在2100一3000rng／L之间波动，COD去除率在5％一35％之间波动。

污泥以粒径为0．5-1．0mm之间的小颗粒污泥和絮状污泥为主。污泥VSS／SS为

71％左右，有机颗粒物质在污泥床中发生了较好地水解，外排酸化污泥得到了较

好地稳定。

(4)当水解反应器进水COD浓度为3000mg／L左右时，控制温度为30。C

左右，HRT=12h，为最佳运行参数，BOD／COD值由O，39上升到O．48，可生化

性得到明显提高。

(5)水解反应器如果产生甲烷气体，会在生产运行过程中造成安全隐患，

试验表明，通过控制pH和DO，以及采取预曝气和及时排泥等措施可有效抑制

甲烷气体的产生。
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第四章U⋯TANK工艺处理制药废水的研究

好氧处理工艺主要包括活性污泥处理工艺和生物膜处理工艺，其中活性污

泥工艺主要包括完全混合式、推流式、间歇式三种工艺，UNITANK工艺属于

间歇式活性污泥工艺，是SBR法新的变型和发展，它集“序批法”、“普通曝

气池法”和“三沟式氧化沟法”的优点，克服了“序批法”间歇进水、“三沟式

氧化沟法”占地面积大，“普通曝气池法”设备多的缺点。

4．1 活性污泥法的基本原理

4．1．1 活性污泥法及活性污泥的基本概念

活性污泥法是采用人工曝气的手段，使活性污泥均匀分散并悬浮于反应器

(曝气池>中，和污水充分接触，并在有溶解氧的条件下，对污水中所含有的

有机物进行分解代谢活动。它在城市污水和一些]_业废水的处理中，已占有极

大的优势，成为主体处理工艺【1281。

活性污泥主要是水中繁殖的大量微生物凝聚成的絮体。具有很强的吸附和

分解有机物的能力。活性污泥净化废水的过程主要有两个阶段。

(1)吸附阶段

废水中胶态物质及一些溶解性有机物能被其所吸附，而且吸附阶段同时还

进行吸收和氧化作用。

(2)氧化阶段

微生物通过氧化、还原、合成等过程把被吸收的有机物氧化成简单的无机

物，同时继续吸附和吸收溶解物质。

吸附达到饱和后，污泥失去活性，经过氧化除去吸附的有机物后，污泥重现

活性，恢复吸附和氧化能力[841。

活性污泥颗粒是多种微生物积聚在一起形成的微观生态系统。它由不同类型

的菌落和原生动物所组成，此外还存活着真菌和以轮虫为主体的后生动物。后生

动物则主要以细菌、原生动物为食物料，活性污泥中的有机物、细菌、原生动物、
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后生动物组成一个小型的相对稳定的生态系统和食物链。

4．112活性污泥系统中细菌的种类及其对有机物的代谢过程

细菌是活性污泥净化功能最活跃的成分，净化功能主要取决于细菌的种类和

数量。其种类主要有：杆菌、假单胞菌、球菌。这些菌类皆是兼性异氧型原核微

生物，繁殖率高，易形成菌胶团。此外还含有少量霉菌及部分丝状菌。

微生物在生命活动过程中，不断从外界环境中摄取营养物质，并通过复杂

的酶催化反应将其加以利用，提供能量并合成新的生物体，同时又不断向外晃

环境排泄废物。这种为了维持生命活动过程与繁殖下代而进行的各种化学变化

称为微生物的新陈代谢，简称代谢。

根据能量的释放和吸取，可将代谢分为分解代谢和合成代谢。在分解代谢

过程中，结构复杂的大分子有机物或高能化合物分解为简单的低分子物质或低

能化合物，逐级释放出其固有的自由能，微生物将这些能量转变成三磷酸腺苷

(筒限)，以结合能的形式储存起来。在合成代谢中，微生物把从外界环境中摄

取的营养物质，通过一系列生化反应合成新的细胞物质，生物体合成所需的能

量从ATP的磷酸盐键能中获得。在微生物的生命活动过程中，这两种代谢过程

不是单独进行的，而是相互依赖，共同进行的，分解代谢为合成代谢提供物质

基础和能量来源，通过合成代谢又使生物体不断增加，两者的密切配合推动了

一切生物的生命活动。分解代谢是高能化合物分解为低能化合物，物质由繁到

简并逐级释放能量的过程，或称异化作用。一切生物进行生命活动所需要的物

质和能量都是通过分解代谢提供的，所以说分解代谢是新陈代谢的基础。

好氧分解代谢是好氧微生物和兼性微生物参与，在有溶解氧的条件下，将

有机物分解为C02和H20，并释放出能量的代谢过程。在有机物氧化过程中脱

出的氢是以氧作为受氢体。反应方程式为：

CxHyOz+02——!!—_．}C02+H20+能量 (4．1)

好氧分解代谢中，有机物的分解比较彻底，最终产物是含能量最低的C02

和H20，故释放能量多，代谢速度快，代谢产物稳定。

合成代谢是微生物从外界获得能量，将低能量化合的物质合成生物体的过

程，或称同化作用。简言之，是微生物机体自身物质制造的过程。在此过程中，
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生物体合成所需要的能量和物质可由分解代谢提供f娴。

微生物新陈代谢过程可归纳如图4-1所示。

分解代谢

微生物

新陈代

复杂物质分解

)为简单物质

微生物增殖

(同化作用)

+能量

’

i释放

·一

图4-l微生物的新陈代谢过程

Figure 4-1 Metabolism system ofmicroorganism

此过程与活性污泥系统中有机物的量有关。有机物多时，合成占优势；有机

物少时，内源呼吸占优势。但微生物的增殖、有机物的降解、微生物的内源代谢

及氧的消耗过程在曝气池内同步进行。具体遵循细菌的生长曲线和活性污泥的增

长规律。在细菌对废水中有机物的降解中，细菌细胞内部的酶起到了重要作用。

在酶的催化作用下，细胞内的各种反应得到了具体的执行。在污染物质的好氧降

解过程中，直接执行氧化降解过程的是加氧酶。加氧酶能够将分子状态的氧结合

进入有机物分子，从而使污染物得到氧化降解。加氧酶分为两种：单氧酶和双氧

酶。单氧酶只能将氧分子中的一个氧原子结合进入有机物分子，而将另一个氧原

子还原为水；而双氧酶能够将氧分子的两个氧原子同时结合进入有机物分子。加

氧酶能够催化氧化各种类型的污染物物质，使其转化生成各种合适的中间产物，

进入微生物的代谢循环，用以产生能量，或者生成新的细胞质等。从而使细胞的

生长进入生长曲线的不同时期。加氧酶具有“广谱性”，即不是非常专一陛的。

一个微生物细胞含有多种加氧酶的基因，能够根据需要合成相应的加氧酶。这种

特性使得微生物能够尝试利用不同类型的有机物，而不是仅仅局限于某一种有机

物，从而适应不断变化的外部生存环境。

4。2 UNITANK工艺的工作原理

标准的UNITANK工艺的外形是一个矩形池体，它的里面被分成三个相等矩
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形单元池，三个单元池之间彼此水力贯通，三个单元池内全部配有曝气扩散装

置。外侧的两池兼有曝气池和沉淀池的双重功能，中间池始终做曝气池使用。

进入系统的污水，通过进水闸控制可以进入三个矩形池当中的任何一个。

UNITANK工艺可用图4-2表示。

进水

图4-2 UNITANK工艺示意图

Figure 4-2 UNITANKprocess sketch chart

剩余污泥

出水

UNITANK工艺的每个运行周期包括图4—3所示的两个主体运行阶段。

第一个主体运行阶段包括以下过程：①原污水首先进入左侧池内，该池在

上个主体运行阶段作为沉淀池运行时积累了大量经过再生、具有吸附能力及活

性的污泥，污泥浓度较高，因而可以高效地降解水中的有机物。②混合液同时

自左向右通过始终作为曝气池的中间池，继续曝气，有机物得到进一步的降解，

同时在推流过程中，左侧池内污泥进入中问池，再进入右侧池，使污泥在各池

内平均分配。③混合液进入作为沉降池的右侧池，停止曝气，泥水分离后，出

水通过溢流堰排放，剩余污泥由池底排出。

第一个运行阶段结束后，通过一个短暂的过渡段，即进入第二个主体运行

段。第二个主体运行阶段过程改为污水从右侧池进入系统，混合液通过中间池

再进入作为沉降池的左侧池，水流方向相反，操作过程相同”3’“。。
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图4-3好氧UNITANK的运行过程

Figure 4-3 Aerobic UNITANK Operation Process

标准的UNITANK系统存在着容积利用率低的弊端。由于UNI。‘11ANK系统连续

进水、连续出水，中间池连续曝气，其容积利用率为100％，两个边池交替作为

曝气池和沉淀池，这样在一个运行周期内，实际上相当于一个边池完全起着沉

淀池的作用，进行泥水分离，同时由于排水之前还必须安排沉淀时间，因此，

边池的有效容积不足50％，实际应用中边池和中间池一般容积相等，这样整个

系统的有效容积与总池容之比小于66．7％。假定某个好氧IANITANK系统运行周

期为8h，每个边池废水的沉淀时间为1h，则每个边池的实际曝气时间为3h，

其余5h用于排水，则系统的有效容积仅占58．3％。这就意味着该UNITANK系统

4i．7％的池容用于沉淀和排水，在实际应用中必须对UNITANK系统的有效容积加

以考虑。

实际应用中，还必须考虑其他有关问题，比如反应池的平面布置，进水

点的布置以及边池承受的水力负荷等。

本试验对标准的UNITANK系统作了改进，称之为“改进型UNITANK反应器”，

主要在如下两个方面作了改进：

①典型的UNITANK工艺的三部分池容相当，本试验装置扩大了中间池的容

积，即增加了曝气时间，更加有效合理的利用了池容，系统的有效容积占整池

的80％。
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②迸水方式的改变：典型工艺是两端水池交替进水，试验装置改为中部迸

水，可明显提高COD等污染物的去除率和容积负荷。“。

4．3 UN I TANK反应器参数的优化研究

4．3．1试验材料和方法

4．3．1．1废水水样

试验所用废水为水解酸化反应器试验装置出水，其水质情况如表4-1所示。

表4-1废水水质

Table 4．-I The quality ofwastewater mg儿

4．3．1．2试验装置

本试验中所采用的UNITANK反应器有效容积为30L，为方形带隔板有机

玻璃容器，其中，1号池容积为20L，2号池、3号池容积各为5L。工艺流程如

图4—4所示。

2号池
进水

1号池

3号池

图4．4 UNITANK反应器试验流程示意图

Figure 4-4 UNITANK Reactor process sketch chart

二级水解酸化反应器的出水作为UNITANK反应器的进水，废水首先进入l
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号池，相当于标准UNITANK反应器的中间池，该区域为连续曝气区， 2号池、

3号池为交替式的间歇曝气，其中一个池作为反应池时，另一个池则停止曝气，

作为沉降区。自流出水进入BAF反应器。

4．3．1．3 UNlTANK反应器的启动

接种活性污泥取自东北制药总厂的北院深井曝气装置，该污泥性能良好，

镜检发现有大量活跃钟虫和少量线虫，污泥上清液清澈透明，VSS／SS=O．7。将

该污泥投加到UNITANK反应器中，并加入试验废水闷曝24h，此后逐步加大

负荷，至生物相重新恢复正常、污泥性能稳定，处理效果良好，表明污泥培养

成熟。

4．3．2 Do对uNITANK反应器中有机物降解效果的影响

在活性污泥系统中所发生的一系列化学、物理化学以及生物化学等反应都需

要氧的参与。微生物对有机物的降解过程实质上就是对氧的利用过程。溶解氧在

活性污泥法的运行中是一个重要的控制参数，曝气池中D0浓度的高低直接影响着

有机物的去除效率和活性污泥的生长，'fk王DO浓度一直被认为是引起丝状菌污泥膨

胀的主要因素之一”⋯。丝状菌(如Sphaerotilus natans)由于具有较大的比表面

积和较低的氧饱和常数，在低DO浓度下比絮状菌增殖得快．从而导致丝状菌污

泥膨胀”⋯。

UNITANK法是一种新的活性污泥工艺，其运行过程中的有机物去除特性与

普通活性污泥法有所不同，UNITANK反应器内发生非稳态反应，反应过程受进

水和供氧等多种因素的影响，有机物降解过程有着独特的规律，由于UNITANK

法工艺具有上述特性，在运行中可以用DO浓度作为过程控制和反应时间的控制参

数。

反应开始，相对易降解有机物立即被微生物吸附，随着曝气的进行，剩余有

机物不断被去除。在这～过程中，耗氧速率随被吸附有机物的降解而发生变化，

开始需氧量大，耗氧速率高，随着剩余有机物的不断减少，有机物降解速率下降，

耗氧速率降低。

不同DO浓度下有机物降解规律见图4～5，在反应前期，有机底物以最大的速
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率进行降解，与底物浓度关系不大；高DO浓度下，不同DO有机物降解曲线几乎

重合，这表明当DO>3．0 mg／L时有机物降解速率受D0影响很小。而在中DO和低

DO浓度的环境中，有机物降解速率受DO影响则较大，尤其是低DO浓度，由于DO

浓度的影响，有机物降解反应完成的时间不同。当有机物降解到一定浓度之后，

降解速率及耗氧速率均开始减小，需氧量也随之降低，到反应后期，反应器内有

机物浓度较低，且大部分为在UNITANK反应器提供的环境下难以继续降解的残留

物质，如要继续降解需采用其它工艺。

4000

3500

3000

。2500

占2000

o
1500

1000

500

O

O 50 100 150

HRT(h)

图4-5不同DO浓度下有机物降解规律

Figufe 4-5 Degradation trend oforganism at different DO concentration

4．3．3温度对ON l TANK反应器工作情况的影响

温度是对UNITANK反应器降解有机物的另一个重要影响因素，适宜的温度

是UNITANK稳定运行的重要保证。组成活性污泥的微生物，大多为中温型，其

最适宜的生长温度为15。C一35。C。进水温度对活性污泥的影响，主要是由于组成

微生物细胞的蛋白质、核酸等对温度较敏感。

当温度过高时，细胞的蛋白质、核酸等会随温度的升高而遭受不可逆的破坏-

使细胞失去其固有的功能，导致微生物的死亡。此外，温度升高会使D0浓度降低



东北大学博士学位论文 第四章UNITANK工艺试验研究

有时还会引发污泥膨胀。

当温度过低时，中温型微生物的细胞膜内的饱和脂肪酸会发生“冻结”，致

使营养物质无法进入细胞内。此外，温度过低还会影响蛋白质的合成以及酶的

活性，从而使微生物停止生长(并非全部死亡)。根据试验得出的结果如图4-6

所示。

lO 15 20 25 30 35

t(℃)

图4—6不I司温度条件‘F CODcr去除率

Fig．4—6 The rate ofremove CODcr under different temperature

由图4-6可知，UNITANK反应器的运行温度为20一25℃时，处理效果较好。

东北制药总厂实际生产过程中产生的废水，经合理调配后，温度接近30。C，预

计经过两级水解酸化反应器，废水温度会略有降低，由于废水在UNlTANK反

应器内停留时间接近两天，且为敞口装置，水温会有比较明显的下降，预计冬

季水温应在20|。C左右，夏季水温在25℃左右，因此不需要升温和降温，在工程

上是比较经济的。

4．3．4 HRT对UNlTANK反应器工作情况的影响

水解酸化反应器的出水CODc，浓度对后续UNITANK反应器的运行有影

响，在一定进水浓度范围内，选择适宜的HRT是UNITANK反应器稳定运行的

重要保证。HRT过短，UNITANK反应器CODc，去除率低；HRT过长，将增加

占地面积，增加工程投资，同时也会增加曝气量，浪费能源，增加运行成本。

根据小试得出结果如图4．7所示。
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图4．7不同I{RT条件下的CODc，去除率

Fig．4-7 The rate ofremove CODcr under differem HRT

图4—7中的结果表明，当UNITANK反应器的HRT低于45h时，CODo去

除率明显偏低，处理不完全；当HRT高于45h时，虽然CODc，去除率略有增

加，但已无实际意义。因此，UNITANK反应器的最佳HRT为45h。

4．4污泥膨胀的控制

污泥膨胀是自活性污泥工艺问世以来运行管理中，一直困扰人们的最大难题

之一，因而被称为“活性污泥法的癌症”。它有两个显著的特点：一是发生频率极

高，欧洲各国约有50％，美国约有60％的城市污水处理厂每年都发生污泥膨胀：工

业废水处理厂的情况更严重”“。在我国，几乎所有城市及工业废水处理厂都存在

不同程度的丝状菌膨胀问题。二是普遍性，在活性污泥工艺的各种类型中，都存

在污泥膨胀的问题，特别是完全混合式中，甚至连被认为最不易发生污泥膨胀的

间歇式活性污泥法也发生了这一现象。

污泥膨胀发生时，活性污泥沉降性能恶化，SVI不断升高，沉淀池污泥面不

断上升，致使污泥流失，曝气池污泥浓度(MLss)降低，从而破坏污水处理系统正

常运行。⋯。Sezgin等人。“报道活性污泥的沉降性能、压缩性能及分离性能均与

活性污泥絮体中丝状菌和絮状菌的数量有关。丝状菌过量生长，高于约

10，“m／【r【g(干污泥)会导致污泥膨胀(svl高于-150m]／g)；而污泥中没有丝状茼或丝

状菌数量很少会导致针状污泥絮体。理想的活性污泥絮体需要在丝状菌与絮状菌
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之间保持～个平衡。

Chudoba提出了由选择性理论而产生的一种污泥膨胀控制方法“⋯。根据选择

性理论，具有低K。和u。。的丝状微生物，在低基质浓度条件下，将具有较高的生

长速率，从而具有竞争优势，而在高浓度有机基质的情况下则将具有较低的生长

速率。这两种微生物之间的竞争关系也可以用Monod方程来进行表达：
占口=_一—— (4．2)

K。+b

式中 口、Ⅳ。，——微生物的实际和最大比生长速率，d～；

厄——为半饱和常数，mg／L：

S——为限制性基质浓度，mg／L。

UNITANK反应器的2号池和3号池为间歇运行，在此过程中，反应器内的基质

浓度随时间自高到低变化，具有较大的浓度梯度，是较为理想状态的椎流式反应

器，反应器内反复出现高浓度基质，丝状菌不易形成优势，因而与一般活性污泥

法相比，UNITANK系统不易发生丝状菌污泥膨胀。

扩大试验历时13个月，大部分时间未发生污泥膨胀，只是在3月下旬曾发生

过一次膨胀现象，但并不严重，SVI为280ml／g，我们采取了比较常规的措施使污

泥膨胀得到了有效控制：

(1)投加磷酸二氢钾。试验废水中，碳源充足，氮源也基本可以满足要求，

而磷源不足，必须另外投加磷源。投加例为BODs：N：P=i00：5：1。

(2)投加絮凝剂。在反应器进水端投加FeCl3，投加量10mg／L，可以有效地

提高活性污泥活性，改善其沉降性能，这是因为，铁是生物氧化酶系中细胞色素

的重要组成部分，并通过氧化还原反应进行电子传递，参与微生物对污染物的降

解反应。5“”，所以在UNITANK反应器中投加铁盐，可有效提高污泥活性，同时

铁盐的絮凝作用可帮助活性污泥沉降。投加铝盐，也可以获得很好的絮凝效果，

不过铝盐形成的矾花密度较小，沉降速度慢，更适合采用气浮装置加以分离。

4．5污泥增长动力学及污泥产生量分析

4．5．1污泥增长动力学

假设污泥随出水流失可忽略不计，则曝气池内活性污泥微生物每日净增殖
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量为【97】：

埘=r(so一&10一．KdVXv (4．3)

式中 艄——每日增长的挥发性污泥量，kg／d：

Q(＆一＆)——每日的有机底物降解量，kedd；

VX r一混合液中挥发性悬浮固体总量，kg，兄=MLESS：
卜产率系数，即微生物每代谓f lkgCOD所合成的MLVSS kg数；

肠——衰减系数，即活性污泥微生物的自身氧化率，d～。

将上式改写为：

—AX—：yQ(So-s,)～iid (4．4)
VXz VXv

式中 y％≯砒嘲泥负耩kgCOD／(kgMLVSS．d)；
些：“——污泥比增长速率。
VXv

4．5．2制药废水污泥产生量分析和预测

UNITANK反应器是本研究所采用工艺流程的主体部分，其削减的COD量

最大，同时，污泥增长量也最大，研究污泥增长动力学和污泥产生量对剩余活

性污泥处置或利用，具有重要意义。

在本试验已经得出的最佳运行条件下运行，根据(4．3)可算出，处理lkgCOD

产生0．8kg干污泥，折合含水率80％的污泥4kg。

但是通过调研发现，许多污水处理厂由于污泥沉降性不好，造成污泥流失，

或者由于装置未满负荷运转，微生物内源呼吸，导致污泥产生量减少。部分城

市污水处理厂的污泥产生量见表4—2。

由表4—2得出，城市污水厂每处理lkgCOD平均产生2．3kg含水率80％剩

余污泥，其中北京高碑店污水厂的剩余污泥已经用于制肥。

对于制药企业的污水处理场，由于制药废水中往往含有许多有毒物质，会

抑制污泥增长，其污泥产生量往往会更低。国内几个大型制药厂污泥产生量调

查情况见表4—3。
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表4-2部分城市污水处理厂的污泥产生量调查

Table 4-2 Sludge quantity generated from wastewater treatment plants of some cities

表4-3国内几／卜大型制药厂污泥产生量调查

Table 4-3 Sludge quantity generated from several domestic pharmaceutical factories

由表4—3中的数据可以计算出，制药企业的污水处理场每处理1kgCOD平

均产生0．7kg含水率80％乘g余污泥。

本试验的产泥量为每处理1kgCOD平均产生O，5kg左右含水率80％剩余污

泥，与山东新华药厂和石药集团中润药厂的SBR工艺产泥量比较接近。由此可

以推断，东北制药总厂污水处理场达到设计能力稳定运行后，污泥产生量将达

到50伽(经带式压滤机脱水后，含水滤80％)。
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4．6小结

(1)UNITANKI艺是GBR法新的变型和发展，它集“序批法”、“普通曝气池法”

和“三沟式氧化沟法”的优点于一体，克服了“序批法”间歇进水、“三

沟式氧化沟法”占地面积大，“普通曝气池法”设备多的缺点。

(2)本试验对典型的UNITANKT艺作了两点改进：扩大了中间池的容积，即

增加了曝气时间，更加有效合理的利用了池容；改变进水方式，将典型

工艺中的两端水池交替进水，改为中部进水，可明显提高COD去除率和COD

容积负荷。

(3)当Do浓度较高(>3．0 mg／L)时，有机物降解反应很快完成，DO对有机物

降解速率的影响不大；相反，DO浓度较低(<1．0 mg／L)时，有机物的降

解则需较长时间，DO对有机物降解速率有明显的影响，Do浓度越低，

有机物降解速率越小。

(4)温度是对UNITANK反应器降解有机物的另一个重要影响因素，适宜的温

度是UNITANK稳定运行的重要保证。温度过高或过低，均会对微生物造

成明显的不是影响，CODc，去除率也随之降低。试验结果表明，UNITANK

反应器的温度在20℃较适宜。

(5)水解酸化出水CODc，浓度对后续UNITANK运行有影响，适宜的HRT是

UNITANK稳定运行的重要保证。HRT过短，UNITANK反应器CODc，去

除率低；HRT过长，将增加占地面积，增加工程投资，同时浪费能源。

试验结果表明，UNITANK反应器的最佳HRT为45h。

(6)UNITANK反应器中间歇曝气的2号池和3号池内的基质浓度随时间自高到

低变化，具有较大的浓度梯度，反应器内反复出现高浓度基质，使丝状

菌不易形成优势，因而与一般活性污泥工艺相比，UNITANK反应器不易发

生丝状菌污泥膨胀。即使当偶尔出现污泥膨胀现象时，通过适量投加和

铁盐可以进行有效控制，磷盐可用KH：POt，按BODs：N：P=100： 5：

1投加；铁盐可用Fecl3，投加量10mg／L。

(7)通过对污泥增长动力学的研究和污泥产生量的计算，在调研和试验的基

础上得出，东北制药总厂污水处理场达到设计能力稳定运行后，剩余污

泥经带式压滤机脱水后，含水滤80％，其污泥产生量将达到50吨／天。
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第五章BAF工艺处理制药废水的研究

5．1 曝气生物滤池研究进展

曝气生物滤池(biological aerated filter)简称BAF，是一种膜法生物处

理工艺，微生物附着在载体表面，污水在流经载体表面过程中，通过有机营养

物质的吸附、氧向生物膜内部的扩散以及生物膜中所发生的生物氧化等作用，

对污染物质进行氧化分解，使污水得以净化。世界上首座曝气生物滤池于1981

年在法国投产，随后在欧洲各国得到广泛应用。美国和加拿大等美洲国家在20

世纪80年代末引进此工艺，日本、韩国、中国台湾和中围澳门也先后引进了此

项技术【98 J。

5．1．1曝气生物滤池工作原理

曝气生物滤池技术属于膜法生物处理技术。生物膜的吸附作用主要是由_『

在生物膜的表面附着一层薄薄的水层，水中的有机物被生物膜所氧化(其浓度

要比滤池进水中有机物的浓度低得多)，当废水在滤料表面流动时，有机物就会

从运动着的废水中转移到附着在生物膜表面的水中去，被生物膜所吸附。空气

中的氧也将经过废水而进入生物膜。生物膜上的微生物在氧的参与作用下对有

机物进行分解和机体新陈代谢，产生了二氧化碳等无机物，它们又沿着相反的

方向，即从生物膜经过附着水层排到流动着的废水及空气中去。生物滤池中废

水的净化过程是比较复杂的．它包括废水中复杂的传质过程、氧的扩散与吸收、

有机物的分解和微生物的新陈代谢等各种过程“”⋯4。

5 1．I．1生物膜 ’

生物膜形成于自然环境和人工环境。生物膜存在于几乎所有暴露于水中的

固体表面上，代表了一类微生物群体，其中有各种寄居者，如固着细菌、原生

动物、真菌和藻类等，这些微生物细胞及非生物物质镶嵌在微生物分泌的有机

聚合物基质中。因此，生物膜可以定义为：一种活跃地生长发育着的单一或馄

台的微生物群体，其不可逆转地附着到种活性或非活性的物质表面，并在其

合的微生物群体，其不可逆转地附着到一种活性或非活性的物质表面，并在其
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上生长和繁殖，由细胞内向外伸展的胞外多聚物使得微生物细胞形成纤维状的

结构。

5．1_1．2生物膜的形成过程

生物膜是由微生物组成的复杂混合物的微生态系统，细胞镶嵌在胞外聚合

物的基质中，并且附着在固体表面。生物膜发育形成的条件和时间序列大致为：

①存在着可用于聚居的固体表面；

②一种有机分子膜快速形成；

⑧聚结的细胞松散地附着；

④聚居的细胞牢固地附着；

⑤微生物群落形成，产生胞外聚合物；

⑥群落向上和向外扩展，形成规则和不规则结构；

⑦生物膜成熟，新的菌种进入生物膜并生长，有机和无机碎片被结合，并

且溶液梯度形成，导致了生物膜空间的异相结构；

⑧生物膜可能被吞噬细菌的原生动物捕食；

⑨成熟的生物可以脱落，使这种循环交替地重复进行；

⑧形成一种顶级群落。

生物膜形成的关键是在载体表面的固定。影响微生物在载体附着、生长的

因素很多，归纳为三类，即微生物的自身性质(种类、培养条件、浓度、活性

等)、载体表面性质(表面亲水性、表面电荷、表面化学组成、表面粗糙度等)

以及环境条件(pH值、离子强度、水流剪切力、温度等)。对于曝气生物滤池

工艺而言，载体即滤料是工艺的核心，对滤料的选择和采用有着非常严格的要

求，如机械强度、物理形态、稳定性、密度、亲水性、表面电性、孔隙度、表

面粗糙度、价格等。在实际工程中，由于载体已经通过优先确定，故在微生物

调试过程中，主要是为微生物在载体表面的附着、7生长、繁殖提供良好的环境

条件。

5．1。1．3生物膜的形态和结构

关于生物膜的形态和结构有不同的观点，近期研究表明，生物膜可以看作
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是附着在～起由独立的堆体或群落的随机组合，这些堆体或群落周围存在很多

通道，水和捕食的原生动物可以通过这些通道移动。生物膜内微生物的空间分

布极其复杂，但其对污染物的降解效率非常重要。使用微生物切片技术，研究

异养菌和硝化菌种间竞争而产生的混合群体生物膜中微生物空间分布的动力学

变化，在生物膜法反应器中用合成废水培养的生物膜，异养菌在获得溶解氧和

空间上比硝化菌更加成功，并且异养荫在整个生物膜中占优势，尤其在生物膜

表层中。

5．1．1。4生物膜的化学组成

生物膜由细胞生物量和胞外聚合物组成，主要成分是蛋白质。从所有生物

膜的胞外聚合物组分中可以提取腐殖酸、多糖、糖醛酸和DNA，胞外聚合物在

细菌生长和存活方面具有广泛的功能，包括附着作用、微小群落构成、絮凝物

形成、防止重金属、防止细菌被捕食和环境的波动，对微生物试剂有很强的阻

抗作用并决定胞步}酶的定位等。在好氧异养微生物反应器中形成的生物膜，胞

外聚合物可能由细菌产生，可能为水解产物，也可能是来自废水中的有机纤维

物，其胞外聚合物中多糖占65％，生物膜水含量约为97％。

5．1．1．5生物膜的理化性质

目前对生物膜物理化学特性的研究包括生物膜的粘附强度、吸附性质、亲／

疏水性、带电性等方面。

通过测定由张力、剪切力导致的脱附生物量，可以评价生物膜的粘附强度。

生物膜的附着强度在其生长阶段初期相对较高，而在后期附着强度急剧下降，

沿生物膜的深度观察最弱的粘附位置在基质的表面。

生物膜用胞外聚合物、细胞壁、细胞膜和细胞质作为吸附位，这些吸附位

表现了不同的吸附特性、倾向性和能力。另外，生物膜吸附有机化合物受有机

物分子大小和带电性的影响，由于吸附质扩散进入有孑L的生物膜基质，提高了

小分子吸附质的生物膜吸附；较大的吸附质分子被排除在生物膜孔之外，富集

在生物膜一水界面。与中性的吸附质相比较，负电性的吸附质和负电性的生物膜

之间存在着静电排斥作用，所以生物膜吸附负电性有机分子能力降低。
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利用活性污泥的胞外聚合物被非离子树脂吸附的特性，研究胞外聚合物的

疏水性／亲水性等特征，研究表明，至少7％的溶解性碳和12％的蛋白质是疏水性

(疏水性部分不含碳氢化合物)。金属离子可以与胞外聚合物之间发生相互作

用，在负电性的胞外聚合物基质中，金属离子可以起到架桥作用，胞外多糖含

有多种功能团，如羧基、羟基和磷酸基，对不同类型金属离子表现了强烈的亲

合性⋯”“⋯。

5．1．2曝气生物滤池的功能

单个曝气生物滤池可完成碳化、硝化、反硝化、除磷等功能，与其它工艺

组合可进行一般城市污水或工业废水的二级或三级处理。

由于各功能的实现对滤料粒径大小和滤层厚度、负荷、曝气等参数的要求

不尽相同，一般认为不宜把各种功能放在同一个曝气生物滤池中完成。

根据东北制药总厂废水的水质特点，本试验中曝气生物滤池需要完成的是

碳化功能。

5．1．3曝气生物滤池的启动

曝气生物滤池的启动与～般生物膜法的启动方式相同。国外一般采用三种

方式：间歇培养并逐步增加流速；在设计流速下或逐渐增加流速进行连续培养

[103]；用活性污泥接种，稳态运行f1。钔。三种启动方式中生物膜的生长速率、分布

和对污染物的去除率等变化规律各不相同，但达到稳态所需的时间却大致相同。

Allan等根据自己的试验结果建议采用设计流速进行连续培养以期得到更加稳

定的生物量‘¨81。国内很多生物膜装置采用了快速排泥法，这种方法一般是采用

活性污泥接种，通气闷曝一段时间后排出上清液，再加入待处理污水继续闷曝

一段时间，然后连续进水、进气直至稳态运行为止。根据一些资料的报道，这种

方法具有挂膜迅速的特点。

5．1．4曝气生物滤池滤料的选择

滤料是曝气生物滤池的关键部分，对曝气生物滤池的功效有直接的影响，同
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时也影响到曝气生物滤池的结构形式和成本。目前，滤料多为专利产品或处于

保密状态，常用的滤料有石英砂、陶粒及塑料制品(合成纤维、聚苯乙烯小球、

波纹板等)。Kent等人对滤料进行了详细的研究，他们对曝气生物滤池常用的7

种滤料进行了对比研究，认为Arlita和膨胀页岩最适合用作曝气生物滤池的滤

料。但是，由于他们参照的标准是处理饮用水所用快滤池的滤料标准，并且Kent

只是对滤料的物理化学性能进行了对比，并没有剥其做污水处理试验，因此对

Kent等人的结论应进一步试验论证f56】。

滤料的粒径主要取决于曝气生物滤池的功能。Stensel等就滤料粒径对具有

碳化或碳化+硝化功能的曝气生物滤池的影响进行了试验，结果发现滤料粒径越

小曝气生物滤池的效果越好，该现象可以用流体力学的理论加以解释：

曝气生物滤池内填充小粒径的滤料，滤料层中不存在上下贯通的直线通道，

所以在曝气生物滤池内，当气泡从滤料的间隙中上升时，受到滤料迷宫式狭小

间隙的约束作用，在水流中形成强烈扰动，造成系统内强烈的湍流剪切。流体

动力学的研究成果表明，在同样流速下，流动空间越小剪切作用越强。因此，

让气流通过一些小的孔隙就可以造成强剪切，使得气泡在上升的过程中，小气

泡一旦凝聚成较大的气泡时，就会被较强的剪切力打碎，保持很小的气泡直径，

使得气与水始终保持很大的接触面积、液界面不断更新，使气液交界面上的液

膜厚度变小。按照Lewis和Whitman双膜理论分析，通过液膜的转移速率是氧

扩散转移全过程的控制速率，其数学表达式为：

am：D，4兰!二!生 (5．1)
研

‘

圪

式中 D厂氧分子在液膜中的扩散系数；
A——气液两相接触界面面积，m2；

Cs——液体的饱和溶解氧浓度，mg／L；

YI_一液膜厚度，mm。

从式(5．1)可以看出，在其它条件相同的情况下，界面面积A增大、液膜厚

度YL变小，可使转移速率增大，因此从理论上讲，滤料的粒径越小，氧的转移

速率越高，处理效果也就越好(这也是曝气生物滤池优于传统曝气池的原因之

一)。
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但使用小粒径滤料会使整个工作周期变短，滤科也不易清洗，相应的反冲

洗水量也会增加，因此应综合考虑各种因素以选定合适的滤料粒径。Kent等人

也做了类似试验，结果表明，滤料粒径为2--4ram时，曝气生物滤池的硝化功能

比滤料粒径为4～8mm和5．6～11．2mm时的要好得多。目前，曝气生物滤池普遍

采用粘土陶粒作为滤料，滤料粒径为3-6n'tm，滤层厚度为3qm[s61。

5．2试验材料与方法

5．2．1试验材料

共采用了共8种陶粒进行试验，它们的具体情况见表5-l。

表5-1 陶粒的主要性能

Table l The main functions ofspecial filter materials

我们先从粒径、密度、强度、曝气阻力等方面对陶粒进行筛选。其中，8

号陶粒为建筑陶粒，表面光漏，孔隙率低，不适合作为生物陶粒，首先被淘汰；

7号陶粒是由粉煤灰和粘土混合煅烧而成的，不耐磨，强度差，影响使用寿命，

因此被淘汰；5号、6号陶粒密度较小，在滤池反冲洗时，特别是在水气联合反
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冲洗时，容易流失，由于6号陶粒粒径又较小，流失情况就更严重，因此这两

种陶粒也在挂膜实验前被淘汰。以下试验是以1—4号陶粒作为滤料开展的相关

试验，在不同水力负荷、不同水质条件下对四种陶粒的COD。，去除率进行比较

和筛选【11 71。

5．2．2试验装置及工艺流程

试验装置为上流式BAF反应器装置，流程见图5-1。反应器采用容积为1．2L

的有机玻璃柱。底部装有曝气头。分别以四种陶粒作为填料，进行平行对照实

验，其中填料体积均为柱容积的2／3111 81。

1进水槽2．水泵3．调节阀4．鼓风机5．液体流量计6．气体流量计7．曝气头8．滤料层9．出水口
图5-I BAF试验装置示意图

Fig．5-1 Schematic diagram ofthe experimental setup

进水瓶中待处理的废水由水泵经流量计计量从BAF反应器的底部进入。在

流经填料时，被附着生长在其上的生物膜，在有溶解氧的参与下氧化、分解，

处理后的水由上部排出【11 91。试验采取连续进水的方式，化验各出水CODcr值，

以便对各种陶粒加以比较。
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5．3曝气生物滤池运行参数的优化研究

5．3．1陶粒的挂膜

经过水解酸化反应器和UNITANK反应器处理后，废水有机物浓度较低，

营养底物不足，加之污水中的营养物质比例不适当，所以本节试验采用接种挂

膜，以强化挂膜效果，减少挂膜时间。人为地投加营养盐(营养物的投加按

m(C)：m(N)：m(P)=loo：5：1)并加入少量曝气池污泥(污泥取自东北制药总厂北院

深井曝气装置)来加快微生物的培养速度。闷曝3d后改为小流量进水，使微生

物逐渐适应迸水水质，待出水变清澈后，逐渐减少水力停留时间，直至达到设

计要求为止1119】。四种陶粒经过半个月左右的时间先后完成挂膜。挂膜后四种陶

粒生物相比较接近。

对2号陶粒进行的生物相观察表明，陶粒的搅拌清洗液中有大量的菌胶团，

颜色呈褐色，透明：从表观看，生物膜在水中容易形成大片絮体，易于沉淀，

呈褐色；在显微镜下观察，胶团呈现黄褐色、透明，生物膜中出现了大量的原

生动物、后生动物，如钟虫、累枝虫、吸管虫、表壳属、仙女虫属、鼬虫属等。

大量的原生动物、后生动物的出现进一步从微生物的角度说明了试验系统出水

水质十分好，生物膜中已经出现大量种属生物，生物链已经形成，生物膜驯化

已趋于成熟。

5．3．2处理对象对COD。，去除率的影响

对3种水质分别进行了试验研究，其结果如下：

(1)试验水质：以VC废水为主，按实际产生比例，加入少量AZT(齐多

夫啶)废水后经UNITANK反应器处理后的出水。

试验条件：HRT：24h pH：6．5～7．5 T：18~22℃

COD。，值：490--900mg／L BODs／CODc，：0．25一O．3

在此情况下，4种陶粒的COD。，去除率相差不大，平均在30％左右。试验

数据如图5—2所示。
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图5-2 HRT=24h时，4种陶粒的COD。，去除率比较

Fig．5-2The comparison ofremoval rate ofCODc r amongfour special filter materials(HRT=24h)

(2)试验水质：以VC废水为主，按实际产生比例，加入少量黄连素废水后经

UNrrANK反应器处理后的出水。

试验条件：HRT：12h pH：6．5～7．5 T：20～24℃

COD。，值：280--530mg／L BOD5／COD。，：0．28—0．35

在此情况下，4种陶粒的COD。，去除率相差也不大，但处理效果明显比前

一种情况的好，平均去除率达到50％以上。试验数据如图5-3所示。

0 l 2 3 4 5

时间(d)

图5-3 HRT=12h时，4种陶粒的COD。，去除率比较

Fig．3The comparison ofremoval rateofCODc。amongfour special fiiter material S(HRT212h)

(3)试验水质：以VC废水为主，加入少量左卡尼汀废水后经UNITANK反应

器处理后的出水。

试验条件：HRT．．6h pH：6．5～7．5 T：12～15。C
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COD。，值：400-2600mg／L BOD5／cOD。：0．32～0．38

在这一条件下，仅对1号和2号两种陶粒进行了试验，其理由是3号陶粒

的水流阻力大，不能适应工程的需要；4号陶粒与1号陶粒成分相似且COD。

去除率相近。获得的试验数据如图5-4所示。

90％

80％

70％

褂60％

蔫50％
8 40％

o
30％

20％

l 096

096

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 ll 12

时间(d)

+1号
r+2号

图5-4·HRT=6h时，二种陶粒的COD。去除率比较

Fig．5—4The comparison ofremoval rateofCODc r amongfour special filter materials(RRT=6h)

由图5-4可知，2号陶粒对COD。，的去除率要比1号陶粒的大。

综上所述，2号陶粒(粘土陶粒，江西萍乡生产，粒径3～5mm，密度1．89

g／cm3)COD。，去除率最高，同时机械强度最大，使用时间长，在8种备选滤料

中，该陶粒综合技术指标最佳。本章的以下部分试验均采用2号陶粒作为滤料。

5．3．3工艺参数对COD。，去除率的影响

试验条件：(1)试验水质为VC废水经二级生化处理后的出水。

(2)试验阶段温度为22℃。

(3)试验废水BOD5／COD。值为0．25～0．35。

5．3．3．1气水比对曝气生物滤池COD。，去除率的影响

在HRT为4h，进水COD。，浓度为638～729mg／L，NHJN质量浓度为42-56

mg／L的条件下，考察气水比对曝气生物滤浊COD。去除率的影响，试验结果见

图5．5。

．60．



东北大学博士学位论文 第五章BAF工艺处理制药废水的研究

亲

辟
篮
稍
o
o
U

0 5 10 l 5 20

气水比

图5．5气水比对曝气生物滤池COD。去除率的影响

Fig．5—5 The influence ofgas／water ration on the removal rate ofCOD“ofBAF

由图5．5可知，在气水比为3-15：1的范围内，COD。，去除率随气水比的增

加而增加。但气水比超过15时，COD。，去除率反而下降。表明气水比为15：1

是最佳控制参数。

5．3．3．2 ItRT对曝气生物滤池COD。，去除率的影响

在进水有机物浓度为627-729mg／L，NH。／N质量浓度为37．1-40．6 mg／L，气

水比为8：l的条件下，考察HRT对曝气生物滤池COD。，去除率的影响，试验结

果见图5-6。

棠

褂
篷
求
o
o
U

0 2 4 6 8 10 12 14

水力停留时间(h)

图5-6 HRT对曝气生物滤池COD。，去除率的影响

Fig．6 The influence ofhydraulic stop time on the removal rate ofCODcrofBAF

由图5-6可知，在HRT为4-24h范围内，COD。，去除率随HRT的减少而增

．61一

∞诣蚰∞∞荫趵埔m

5

0

5

0

5

9

5

8

5

7

5

6

5弧。弧2魄2飘2舱。觚



东北大学博士学位论文 第五章BAF工艺处理制药废水的研究

加。但HRT低于4小时COD。去除率明显下降。可见，4小时是最佳水力停留

时间。

5．3．3．3进水cO阢浓度对曝气生物滤池COD。。去除率的影响

在HRT为4h，气水比为8：】，NH。／N质量浓度为49～56 mg／L的条件下，考

察进水COD。，浓度对曝气生物滤池COD。去除率的影响，试验结果见图5—7。

盆

僻
鲤
啦
o
o
U

O 200 400 600 800 1000 1200

进水COD浓度(mg／L)

图5—7进水COD。。浓度对曝气生物滤池COD。去除率的影响

Fig．5-7 The influence ofinfluent loading on the removal tare ofCODHofBAF

由图5．7可知，在进水COD。，浓度为323～1021mg／L范围内，COD。，去除率

随进水有机物浓度的增加而增加。

5。3．4关于反冲洗的探讨

5．3．4．1 BAF反冲洗的意义

BAF反应器运行一定时间后，滤层需要通过反冲洗进行再生。反冲过程要

求达到既释放截留的悬浮物又不损害并更新生物膜的多重目的。因此，反冲洗

是保证曝气生物滤池运行效能的关键步骤之一。

5．3．4．2反冲洗机理

本试验采取气水联合反冲洗方式。气水反冲洗过程中综合了空气剪切、摩

擦和水流剪切、摩擦以及滤料颗粒问碰撞摩擦的多重作用。反冲水使滤料略有

流化以减小滤料间的摩擦阻力，使滤层底部进入的小气泡合成不易分散的大气
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泡穿越滤层。由于气泡较大，对滤层扰动范围也较大，增强了滤料间的碰撞摩

擦；同时气流还强化了水流的剪切和碰撞作用。总之，气泡高速浮升产生的泡

振作用和气泡尾迹的混掺作用以及气泡在浮升过程中出现的尾迹效应是气水反

冲效果较佳的主要原因“2⋯。

5．3．4．3试验结果

根据进水水质不同，BAF反应器运行15～30天后需要进行反冲洗。采用气

水联合反冲洗方式。

(1)气冲强度的确定

当气冲强度小于6 L／(s·m2)时，反冲气流在滤层底部分散的小气泡不能

合成大气泡而是沿滤料空隙迅速上升，此时滤床无搅动、膨胀现象，只是滤层

中下段发生蠕动，生物膜及杂质的剥落仅通过低强度水流的剪力和分散气泡引

起的小范围滤料的碰撞摩擦作用，并仅由水流的漂洗脱离滤床，因而反冲液中

总固体含量较低且逐时变化不明显；当气冲强度大于8 L／(S·120．2)时，伴随着

反冲滤层剧烈的流化，。滤床轴心区由于气流速度较高易发生“短流”现象，即

滤料在气流急速的携带下未经与周边滤层的循环混合而直接进入反冲液，造成

滤料大量流失。当气冲强度为6～8L／(s·1112)时，在滤层底部即可形成大气泡，

并以不连续的方式跳跃上升，引起整个滤层剧烈的碰撞摩擦，同时滤层具有流

化和循环置位现象，反冲效率较高。因此本试验选择气冲强度为6～8L1(s·m2)。

(2)水冲强度的确定

当水冲强度低于2 L／(s·m2)时，不仅削弱了水流的剪力、降低反冲效率，

而且反冲水输泥能力低，不能及时漂洗滤层，更不能快速排放滤层循环携带至

反冲液中的膜及杂质，影响反冲效果；当水冲强度大于4 L／(s·m2)时，高速的

冲洗水不仅会携带滤料至反冲液中，而且易使床层发生明显膨胀，而气水冲洗

滤床最佳的运动状态应是产生搅动但又无较大膨胀，因此水冲强度不宜过高；

当水冲强度调至2～4L／(s·ITl2)时，不仅增强了反冲水的输泥能力而且降低了滤

料的摩擦阻力，使气冲效能得到加强，明显提高反冲效率。因此选择水冲强度

控制范围为2～4L／(s·m2)。

(3)冲洗时间的确定
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冲洗时间过短，不能有效地释放所截流的悬浮物，也不能更新生物膜，起

不到清洗的作用：冲洗时间过长，则使生物膜几乎全部冲脱，滤层的恢复仅依

赖于生物膜的重新形成，因而速度较慢，影响处理效果；试验表明，冲洗时间

为5 min时，滤料表层的有机活性生物膜层仍有适当保存，恢复到最高去除率

的时间为5h，比冲洗时间为10 rain时快将近9h。因此选择冲洗时间为5 min。

5．4曝气生物滤池反应动力学

BAF反应器处理制药废水的COD去除速率可表示如下：

，：dC．co竺：k‰nc擞±暂9 (5．2)
at

式中 r——_COD的去除速率，mg／(L·h)；

K——反应速率常数，h～；

C∞D_—_c0D浓度，mg／L；

Cm±∞——微生物浓度，mg／L；

n、B——COD反应级数和微生物反应级数。

BAF中微生物主要在填料上形成生物膜，可视为微生物过量，c№。∞9不变。若

。为l，则cOD的去除速率对COD浓度为一级反应，则式(5．2)变为：

r：_dCcoD：kC∞ (5．3)
6／t

1

积分整理得：in÷=Kt(y为COD去除率) (5．4)

L—y

可见若该去除反应遵循一级动力学，贝lJln÷对反应时iN应是直线。将试
I—Y

验数据拟合，可知反应遵循一级反应动力学，常数K为2．2834 h。““。

5．5小结

(1)曝气生物滤池是一种新型膜法生物处理工艺，微生物附着在载体表面，

污水在流经载体表面过程中，通过有机营养物质的吸附、氧向生物膜内部的扩

散以及生物膜中所发生的生物氧化等作用，对污染物质进行氧化分解，使废水

得以净化。该方法适合于废水的深度处理，同时可为废水的再生回用打下良好
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的基础。

(2)由于BAF反应器处于整个工艺流程的末端，废水中可供生物降解的有机

物浓度较低，因此，采用接种挂膜比自然挂膜效果好，接种挂膜采用好氧活性

污泥，并按比例补加营养盐，挂膜时间为15天。

(3)滤料的选择对BAF反应器的处理效果影响很大。由试验数据可知，2

号陶粒(粘土陶粒，江西萍乡生产，粒径3-5mm，密度1．89 g／cm3)CODer去

除率最高，同时机械强度最大，使用时间长，因此该陶粒综合技术指标最佳，

工程应用中应重点考虑。

(4)气水比、HRT是BAF反应器重要的工艺控制参数。在气水比为i5：1、

HRT为4h时，CODcr去除率最大，为最佳运行参数。在进水CODcr浓度为

323—1021mg／l范围内，CODer去除率随进水浓度的增加而增加。

(5)根据进水水质不同，反应器运行15-30天后需要进行反冲洗。采用气

水联合反冲洗方式，气冲强度6-8L／s·m2，水冲强度2-4L／(s·m2)，冲洗时间

5min。

(6)BAF反应器处理制药废水的反应遵循一级反应动力学，常数K为

2．2834 h～。
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第六章全流程扩大试验研究

6．1 扩大试验的意义及其结果

6．1．1 开展扩大试验的意义

本研究分实验室研究和扩大试验研究两部分进行，实验室研究为废水处

理工艺流程的确定与方案的选择提供了依据，理论研究内容较多，在实验室

研究的基础上，开展扩大试验主要有以下三个目的：

(1)为了使试验结果更接近工程实际，为废水处理工程的建设提供更为可靠

的依据，有必要开展扩大试验。

(2)扩大试验采取全流程连续运行方式，使强化一级处理、水解酸化、

UNITANK工艺、BAF工艺等四个环节有机的组台在一起，形成一个相对完

整的体系。

(3)通过开展扩大试验可以对实验室不便研究的问题进行了比较深入地研

究，如：冲击负荷、非平衡增长、生物除臭等。

6．1。2试验规模

综合考虑试验研究的代表性、放大特性、工艺操作条件等因素，确定扩

大试验的规模为：处理污水量10～25m3／d。

6．{．3试验装置

本试验装置包括调节水罐、水解反应罐、一体化生物反应器等处理设施；

调节水罐和水解反应罐的有效容积均为7．5m3，圆柱形，钢制结构，外设污水

泵和流量计。一体化好氧反应器采用“改进型UNlTANK+BAF串联式”的复

合生物反应器，有效容积为28m3，采用橡胶膜片微孔曝气器进行充氧，反应

器为长方型，钢板焊制。该生物反应器的中段装有球形填料，BAF段加有轻

质陶粒、焦炭和废活性炭。
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6．1．4废水水质

扩大试验历时13个月，先后进行了维生素c废水、维生素B1废水、左

卡尼汀废水、齐多夫啶废水以及以上各股废水按产生比例混合后的废水的放

大试验，本章重点介绍最有代表性部分的试验情况，即以维生素C废水为主，

以其它综合废水为辅的试验情况，其原废水的化验数据见表6，1。

表6-1原废水水质表

Table 6-1 Chracteristics ofexperimental wastewater

6．1．5装置的启动

水解池污泥取自东药北院深井曝气装置和厌氧消化池，二者比例为2：1，

接种污泥浓度5000rag／L；UNITANK池污泥取自东药北院深井曝气装置，接

种污泥浓度5000mg／L；BAF池内由于有活性炭和焦炭，初期去除率较高，达

70％，随着运行时间的延续，各环节均进入稳定运行期。

6．1．6稳定运行期主要工艺参数

污泥浓度：4000～6000 mg／L

溶解氧：2~4mg／L

水温：水解池为2卜25℃，曝气池为17—19℃。

营养盐比例：配水时，添加适量的磷酸二氢钾，使各种指标的比例基本达到

BOD5：N：P=100：5；1的要求。

气水比：1：100

沉降比：40％～60％

进水容积负荷：水解反应器6．72kgCOD／d‘m’

一体化好氧反应器(UNITANK+BAF)1．51 kgCOD／d．m孙2“
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6．1．7稳定运行期试验数据

在稳定运行期间，COD的变化情况女u图6．1所示。
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图6-1稳定运行期COD变化曲线

Figure 6-1 CODvariation OUl～e in stable opemtion period

0NHANK出水

BAF山水

从图6—1可以看出各工艺环节的主要特点和作用，永解酸化反应器的COD

去除率并不高，但它使COD浓度趋于平稳并改善了废水的可生化性；

UNITANK反应器是整个流程中的主体，大部分COD由此环节去除，但其出

水不能达标；BAF反应器属于深度处理工艺，虽然COD量去除不大，但对

达标排放起到至关重要的作用。

扩大试验主要运行结果见表6．2。

表6-2扩大试验主要运行结果(平均值)

Table 6-2 Pilotscale experiment results(average values)

从扩大试验数据可知，对于混合制药废水，采用水解酸化

一UNITANK—BAF工艺，在高负荷的条件下，COD的去除效率可达到90％

以上，对于高浓度废水可以使出水COD≤500mg／L，达到国家排放标准。

整个废水处理系统具有运行稳定、处理效果好和处理成本低的特点。
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6．2生物相及生态学分析

本试验的生物相检测采用OLINPAS光学显微镜。

在水解酸化反应器内的污泥呈黑色，结构比较密实，主要由水解发酵细菌

组成(见图6—2～图6．6)。

图6-2酸化水解反应器菌胶团

Figure 6-2 Zoogloea produced from the acidifying reactor

图6-3 UNITANK反应器菌胶团

Figure 6-3 Zoogloea produced from UNITANK reactor

图6-4BAr反应器菌胶团

Figure 6-4 Zoogloea produced from BAr reactor
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钟虫

线虫

图6-5细菌

Figure 6-5 Bacteria

等枝虫

草履虫

轮虫

图6—6原生动物和后生动物

Figure 6-6 Some protozoan and metazoan existed in the sludge

在UNITANK反应器内，污泥驯化初期，营养充足，污泥絮体尚未形成，镜

检发现有变形虫、线虫、滴虫等，微型动物种类很少。随着菌胶团的形成，微

型动物种类逐渐增多，有波豆虫、滴虫、草履虫、，漫游虫、豆形虫及少量变形

虫和线虫。培养两周后，污泥逐渐成熟，微型动物种类发生很大变化，以草履

虫、漫游虫、豆形虫、肾形虫、无尾柄钟虫为主，还有少量线虫、无柄钟虫。

稳定运行期间，微型动物种类最为丰富，以钟虫、累枝虫、刺尾虫为主，另外

还有吸管虫、轮虫、动物性鞭毛虫。钟虫、轮虫的出现是污泥状况良好，出水

水质稳定的标志。当进水出现大的冲击负荷时，溶解氧不足，丝状菌增多，污
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泥松散，sV值上升，出水悬浮物增多，轮虫、钟虫消失不见，再增大曝气量，

加大回流之后，污泥恢复正常，轮虫、钟虫又再出现。

在BAF反应器中，除了常见的钟虫、轮虫还有变形虫、吸管虫和红斑瓢体

虫，其中纤毛虫属占70％以上，说明滤池内的微生物处于较活跃的增长期。沿

着水流方向微生物的数量不断减少，而种类不断增加。这是由于沿着才<流和气

流的方向在填料不同的高度有机物浓度和DO浓度不同。环境的不同使微生物的

种类和数量也存在较大的差别。本试验采用气水同向的升流式设计，气水均从

滤池的底部进入，BAF中的DO随陶粒层高度的增加而增加，说明在进水端的微

生物繁殖快，数量多，活性高，需氧量大。高度增加，微生物数量减少，需氧

量也随着减少，溶解氧增加。

在本工艺流程中，同时具有厌氧水解微生物、好氧活性污泥微生物和生物

膜法微生物，多种微生物同时存在，通过相互协同的生态作用，加快了污染物

质的降解，尤其对于污染物成分比较复杂的混合制药工业废水，多样性微生物

能够及时分解污染物质降解过程中形成的各种中间产物，形成完整的食物链结

构，避免了中间产物积累产生的抑制作用，能够最大限度的降解各种有机污染

物质。

6．3扩大试验研究的几个关键

6．3．1 冲击负荷对活性污泥处理系统的影响

活性污泥系统是一个微观上由众多的各类微生物组成的处理系统，生物处

理系统对废水的处理是一个生物反应的过程，这个过程受各种环境因素的影

响，这种影响会在宏观上表现出来。在环境因素突然改变时，即形成一定的冲

击负荷。在生产过程中废水的水质水量等因素经常会有较大波动，对活性污泥

系统造成较大冲击，当活性污泥受到冲击时，会表现为污泥浓度降低、活性下

降、出水COD超标、BOD去除率下降、DO突然上升或下降、出水携带细碎污泥、

镜裣菌胶团松散、原生动物减少等“83。

本次扩大试验模拟实际工程的运行，重点针对UNITANK反应器的活性污

泥系统，对冲击负荷问题进行专门分析，具有较强的现实意义。

．7】一



东北大学博士学位论文 第六章全流程的扩大试验研究

6．3．1．1冲击负荷产生因素

(1)pH值

环境中pH值的变化，能够导致微生物细胞膜电荷的变化，从而影响微生

物对营养物质的吸收，pH值变化还会改变酶的活性，酶的作用受到破坏，微

生物的生命活动即减弱，甚至死亡；另外，pH值也改变环境中营养物质的可

利用性及有害物质的毒性。因此，各种微生物都有一定的pH值适应范围，在

废水处理中，活性污泥所适应的pH值范围一般为6-9，超出此范围时，污泥

失去活性，甚至死亡。实践表明当生物系统进水pH值低于4或大于ll时，

多数情况下会发生活性污泥受冲击。

(2)含盐量

无机盐类使微生物生存的环境中渗透压发生变化，导致微生物细胞或因脱

水而产生细胞质与细胞壁分离，或因大量吸水而膨胀，最终死亡。因此，曝气池

中含盐量突然升至正常值的2倍以上时，容易对生物活性造成冲击。

(3)有毒物质

废水中含有的对微生物有毒害作用或抑制作用的物质很多。大致可分为硫

化氢、卤族元素及其化合物，重金属等无机物：酚、醛、腈类、芳香烃类以及

杂环化合物等有机化合物，并以有机化合物居多。这些物质能够使细胞蛋白质

变性或脱水，损害细胞膜，使微生物死亡。有的还能使微生物体内的酶失去活性

妨碍其正常代谢与生长，丧失对废水的处理能力。虽然经过驯化的活性污泥对

有毒物质的种类和浓度有一定承受能力，但是进水中有毒物质的种类或浓度突

然变化时，仍会对活性污泥造成冲击。有毒物质是否对活性污泥造成冲击还与

pH值、水温、溶解氧、是否有其它毒物等有关。

(4)表面活性剂

表面活性剂具有显著降低液体表面张力的效应。这类物质可影响微生物的

生长与分裂，同时又由于其具有发泡功能，进入曝气区后，经曝气设备搅拌，产

生大量泡沫(气泡)，并附聚在菌胶团上，影响其对溶解氧的利用，降低其沉降性

能。表亟活性剂产生的泡沫与生物泡沫有显著的区别。前者多为白色，后者呈

褐色且粘度大。当曝气池表面和沉淀区有大量白色泡沫时，此时的污泥冲击基

本可以断定是表面活性剂引起的。
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(5)水量

水量变化主要影响生物反应器的水力停留时间。水量增大，废水在曝气区

的停留时间短，污染物与菌胶团混合接触的时间短，必然导致一部分污染物来

不及被菌胶团吸附，便排入沉淀池，并随排放水流出系统。沉淀区停留时间短，

活性污泥不能完全絮凝沉淀下来，导致上清液浑浊。相反，水量减少，曝气区、

沉淀区的水力停留时间变长，活性污泥在曝气区内过度曝气，微生物处于内源

呼吸阶段，进行自身的氧化分解，致使污泥活性降低，浓度下降。在沉淀区停留

时间过长，易发生污泥腐败变质。水量的变化，经常伴随着水质的变化。因为在

水质相对稳定时，水量增大或减少，必然导致进入曝气池的污染物量的增多或

减少，所以出现水量变化对活性污泥造成冲击时，不能忽视水质变化的影响。

(6)COD

制药废水，特别是化学制药与生物制药混合废水的显著特点是成分复杂，

有机物浓度高且变化大，COD对活性污泥的冲击，多发生在进水流量相对稳

定，COD浓度突然增大的情况下。根据试验，进水cOD比通常值增大30％左右，即发

生轻微冲击，达至1J70％以上时，冲击现象就表现得非常明显，COD对活性污泥造成

冲击的原因一方面是有机物含量增大，微生物有足够的食料，其生长代谢加快，

相互之间吸附凝聚能力降低，导致污泥松散，沉降性能差，细碎污泥颗粒增多；

另一方面，残存于排放水中的来不及被菌胶团吸附降解的有机物的增多，影响

排放水水质。除此之外，进水中某些有机物减少或消失，还会导致以该有机物为

食的微生物死亡，其尸体随排放水流出，影响排放水水质。

6．3．1．2抗冲击负荷的对策

在扩大试验过程中，冲击负荷产生的最主要因素是COD和水量的变化；其

次含盐量、有毒物质、表面活性剂的影响也少量存在；由于试验用水pH变化很

小，没有产生影响。另外，还有较明显的现象即是在本次试验条件下，COD的

突增，会使污泥浓度相应增加明显。

在既定条件下，本次试验中采取了以下措施防止或减少冲击负荷对活性污

泥系统产生的影响。

(1)DO的调节
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DO的突然升高或降低，都说H蝈COD的突然降低和升高，及时根据变化情况

调节DO，可以防止污泥自耗或活性降低。特别是在COD突然升高进／kUNITANK反

应器前，预先加大反应器中的DO，激活活性污泥的活性，可使活性污泥处在一

个较高的代谢水平。

(2)加强污泥回流

加强污泥回流的作用主要体现在两个方面：～方面可以增加污泥浓度，增

强活性污泥的抗冲击能力，以适应水质水量的变化，当UNITANK反应器污泥浓

度较高时，进入反应器的污染物被吸附降解的机会就多。同时污泥浓度高，还

有利于受冲击后迅速恢复正常运行。另一方面，增加回流量，可以对进水中高

浓度的COD、盐类、有毒物质、表面活性剂等进行稀释，减小冲击强度。

(3)投加营养物质

根据反应器中N、P的含量控制营养盐的投加，本试验废水中，碳源充足，

氮源也基本可以满足要求，而磷源不足，必须另外按比例投加磷源。控制营养

盐的投加量也不可过高，过高会产生藻类，使受纳水体富营养化。

(4) 投加铁盐

投加铁盐不但可以改善沉降性能，还可以有效地提高活性污泥活性，铁是

生物氧化酶系中细胞色素的重要组成部分，并通过氧化还原反应进行电子传

递，参与微生物对污染物的降解反应，所以在生物池中投加铁盐，可有效提高

污泥活性，同时铁盐的絮凝作用可帮助活性污泥沉降。

(5)加强水质调配

一方面，通过增大调节池容积，延长调节时间；另一方面，采取空气搅拌

方式或采用水下搅拌器，加强均质，最大限度地减少和避免冲击负荷对系统造

成的影响。

6．3．2活性污泥非平衡增长理论及应用

“非平衡增长”作为一种微生物技术在当今社会越来越被重视，欧盟已

将其列为欧洲科技合作计划中微生物技术的四个研究专题之一，活性污泥的

非平衡增长理论就是在这样的背景下，于20世纪末发展起来的“23_”“。

6．3．2．1非平衡增长理论
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当环境条件稳定时，微生物会逐渐适应，并形成与该环境条件相协调、

稳定的最佳细胞合成机制，然后不再进化并维持这一状态，称之为平衡增长。

当环境条件变化时，微生物具有维持原有细胞合成机制的能力，如果在

适应新环境之前，环境条件又转变为原来的状态，原有的细胞合成机制又未

完全退化，则微生物会进行超量“合成”，以抵御环境的变化，微生物对环境

变化时的这种增殖响应称为非平衡增长。

微生物在非平衡增长状态下的“超量”合成形式有三种，即大分子储存、

原始基质积累和吸附。

推流式、恻歇式活性污泥工艺存在着基质浓度梯度，微生物的增殖为典型

的非平衡增长。最近的研究结果显示，在交替式(兼氧／好氧、厌氧／兼氧／

好氧)等环境变化的系统中，甚至稳态的连续流系统中也存在非平衡增长，可

以说非平衡增长是活性污泥系统中普遍存在的现象。通过对非平衡增长系统的

深入研究，不仅将大大丰富现有的活性污泥理论，而且将促进新的废水生物处

理工艺的涎生J]25]o

6．3．2．2理论应用

··非平衡增长”在活性污泥系统中的应用，主要是从基质的降解、污泥

增长和氧的供给等方面考虑。结合本试验从高冲击负荷与超量生长，平衡增

长与非平衡增长状态下的DO控制两方面进行分析。

(1)高冲击负荷与超量生长

在试验进行中，活性污泥系统曾受到几次高浓度废水的冲击，同时伴随

有污泥浓度的台阶式跳跃，具体情况如表6—3所示。

表6-3进水COD变化与UNITANK反应器内SS变化关系表

Table 6-3 lnfluent COD and SS in the UNITANK Reactor

进水COD 24h后进水COD SS，24h后ss Ss增长
序号

mg，L

1 没进水

2 981

3 1120

m叽

2120

2587

3045

rng／L

1270

3405

3484

mg／L

2309

5210

4820

％
——

82

53

38

1 111 11 11 ：!!! 坐!——竺一
在本次试验污泥培养过程中，由于大部分时间原水浓度较低，污泥浓度
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的增长不明显。而在上面几个点两天问水量相差不大的情况下，在进水COD

浓度突然增加很大的情况下，ss都有飞跃，这种飞跃是相对于大部分时间原

水浓度变化不大，Ss相应变化不大而言的。由于原水ss较低，对高浓度废

水的降解能力有限，所以他们的超量增长主要是以吸附形式存在。吸附指发

生在细胞与介质面的一系列物理化学作用包括物理吸附、化学吸附及粘附等，

发生在细胞外。这种形式下微生物细胞吸附有机物后，由于自身降解能力有

限，不能马上降解，但表现出来，ss增长很快。这种污泥耐有毒物质冲击能

力较差。

f2)平衡增长与非平衡增长DO控制

平衡增长时期指活性污泥在一段时间内所处状态相对稳定，活性污泥正

常摄取DO，这一时期的DO与ss的关系如图6—7所示。从图6—7中可以看

出，无论是高DO还是低DO，均对SS影响不大，SS更多和COD有关。这

时DO的高低更多和活性污泥的活性有关，对污泥的自耗不起主要作用。

l 2 3 4 5 6 7 8

时间(d)

图6-7平衡增长状态下DO与sS关系

Figure 6-7 Relationship between DO and SS under

equilibrium period

6

5

4 o

3童
2星

l

非平衡增长时期，当环境条件发生改变时，主要是COD的跳跃式增减。

当COD跳跃式增加时，此时活性污泥对氧的利用率非常高，应提高DO配合

活性污泥对基质的降解。当非平衡增长后期，COD跳跃式减少时，由于前期

微生物大量吸附没降解的有机物，此时COD大量减少，微生物就会转向自身

的代谢。如图6．8所示，这时一方面ss会有一定下降；另一方面DO控制在

正常水平2-4mg／L时，DO偏高会加剧ss的下降，污泥发生自耗，而DO控
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制在较低水平Img／L以下时，会缓和Ss的下降程度，但如长时间处在此状

态，会影响污泥活性。

—卜SS mg／L—．-DO mg／L

3000

2500

o 2000

Sbe 1500

器1000

500

O

l 2 3 4 5 6 7 8

时间(d)

4

3，、
毫

2童
。

1。

0

图6—8非平衡增长状态下D0与ss关系
Figure 6-8 relationship between DO and SS under inequilibrim period

6．3．3水解池生物除臭试验研究

6．8．3．1臭气的产生及除臭的必要性

制药废水中通常含有硫酸盐，含硫酸盐废水在厌氧状态下，s0。2一会被还原

为S’，机理为在厌氧状态下，有机碳源通过“基质水平酸化”产生少量ATP矛N

高能电子，高能电子通过硫酸盐还原菌特有的电子传递链逐级传递，同时产生

大量的ATP，当电子传递给氧化态的硫元素后，将其还原为s”，同时消耗ATP。

产生的S’会生成难闻的气味”1。如不对该气体加以有效治理，工程实施后尽管

废水得到了净化，但会对大气造成严重污染，必将给周围居民和工厂职工的日

常生活和正常工作带来极坏的影响，因而成为群众投诉的热点。

经化验，东北制药总厂废水中硫酸根含量为197mg／L，产生的臭气中硫

化氢浓度通常小于150ppm，比青霉素制造厂的产生量小得多，不必采用碱吸

收做顸处理，因此本论文仅研究生物除臭。工程上，臭气的产生源除水解池

外，还包括污泥脱水间、格栅间等，但大多数臭气产生在水解部分，因此，

本试验仅对水解产生的臭气进行研究。
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6．3．3．2试验原理

生物除臭与传统的土壤法、物理法、化学法、吸附法和电化学等除臭方

法相比，具有占地面积小，投资少，操作简单，运行稳定，处理费用低，无

二次污染等特点。在世界范围内，生物过滤除臭技术已成为污水厂治理臭气

的一种主流工艺。

生物除臭是用生物处理方法将污水处理厂产生的臭气去除的工艺。生物

过滤器采用适合于微生物生长的固体填料，使微生物附着并给这些微生物提

供接触流动空气中污染物质的通道。

其生物原理可表示为：

微生物

臭气+VOCs———+C0。+H：O+无机物+微生物物质 (6．1)

生物法处理H2S主要是利用硫化菌群的硫化作用，即在一定条件下能将

硫化氢氧化为硫元素，再进而氧化为硫酸的过程，这类细菌多为自氧菌。主

要包括硫杆菌属、发硫菌属、绿菌属、着色菌属等。其中硫杆菌氧化硫化氢

的过程如下“”1：

2H2S+O，—+28+2H20+能量 (6．2)

2S+2H20+30厂—+2S042．“H++能量 (6．3)

微生物活动将污染物转化为无害物质，微生物的种类、浓度、合成代谢、

相互之间及与环境的联系，构成生物过滤器工作的基础。生物过滤器中微生

物为生态系统的一部分。生物过滤过程中，微生物因在生物过滤器的生态系

统中处于不同位置而生物活性有所不同。即使在只处理单一污染物的生物过

滤器中，也会产生许多种纤毛类生物。在复杂的系统中则要求许多生物等级

将有机物转化为二氧化碳和水，不同的微生物在处理过程的不同部分起着独

特的作用。

臭气由风管吹送，先送入位于生物过滤器前部的加湿系统，对恶臭气体

进行预处理。经过预处理的空气，均匀进入到生物过滤器。臭气先与生物载

体的水膜接触并溶解；致臭污染因子，被生物载体中微生物清除：微生物把

吸收的恶臭成分作为能量来源，用于进一步的繁殖。

其生物过滤过程经历以下三个步骤：
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第一步：平衡

c。2KM删斗等叫CL{--CLⅢ(堡CL)KH (64)以
、 、

r6小

式中 Cd～气相中污染物浓度，mg／L：
Q“一水相中污染物的平衡浓度，rag／L；
Q——水相中污染物的浓度，mg几；

瞄一享利定律常数卜交换速率常数

第二步：吸收

V=掣篡警"Cads“o斗V=面vG‘瓦Mo=等 (6s)
}吐G+Md如 Mo+Md盘 k

式中，r一污染物平均速度，m／s：
’t厂一空气中污染物的降低速度，m／s：

％出——水或固相中污染物速度，m／s；

^幻一空气中单位体积过滤介质中的污染物质量，kg／m3；必厂单位体积过滤介质中固相或水相中污染物质量，kg／m3
月——单位过滤体积总污染物的比率

第三步：生物降解

一dCL：堂 3斗--Mf661一 ⋯v J

dt K5+CL

式中 Q——液体中污染物浓度，mg／L；

k——最大降解率；
K——半饱和常数，mglL。

三个过程同时进行，达到除臭的目的。

6．3．3．3试验装嚣及工艺流程

试验装置如图6—9所示，主要包括：生物除臭反应器(a，30041500，有

机玻璃材质)、两级水解反应器(有效容积共15m3，碳钢材质)、风机(流量

5m3／h)和两台水泵。

一79—



东北大学博士学位论文 第六章全流程的扩大试验研究

无臭无味气体

]]j

一级水解反应器二级水解反应器 加湿器 水泵 生物除臭反应器 风机

图6-9一生物除臭工艺不恿图

Figure 6-9 Biology deodorization process folw chart

生物过滤器由生物活性树皮及带保护层的混合肥料层组成。由水解池产

生的VOCs气体通过加湿器后进入除臭反应器，污染气体与生物膜中的微生

物接触而被除去。风机将生物过滤反应器中出来的无害气体排出。经过反应

器的空气经过预先加湿，喷水系统根据情况可以调整洒水量。从滤床及加湿

器排出的水进入供水池，循环到生物反应器及加湿器。

各污染源的恶臭气体，在各臭气产生点由风管吹送，先送入位于生物过

滤器前部的加湿系统。除去恶臭气体中的灰尘和杂物、加湿吸收和调节臭气

浓度分布，同时加湿系统作为一个有效的缓冲部分，可降低恶臭污染物的峰

值及调节臭气浓度。

经过预处理的空气由上至下，均匀进入到生物过滤段。

臭气首先与生物滤床上的湿润状态的填充材料——生物载体的水膜接

触并溶解；进入生物膜的致臭污染物，在生物载体中微生物的吸收分解下被

清除；微生物把吸收的恶臭成分作为能量来源，生物膜中微生物也得到生长

更新。

6．3．3．4试验结果与分析

(1)H。S检测结果

H。S的检测结果如图6—10所示。
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图6．10生物除臭装置进出口浓度变化图

Figure 6-10 Variation ofinfluent and effluent concentration in biology

deodorization equipment

试验历时45天，每两天对装置的进出口H：S浓度检测一次，检测序号1、

2、3号数据，分别为除臭试验开始运行的第二天、第四天和第六天的检测数

据，出口H。S浓度呈明显下降趋势。运行到第6天后，除臭效率达到99％以上，

且出口浓度不受进口浓度波动较大的影响，处理效果一直很稳定。

(2)对其它VOCs气体处理情况的说明

本次除臭试验是以H：s检测为主，事实证明，H。s的确是污水中恶臭的主

要污染因子。在试验过程中，因污水水源不同，污水水解吹脱过程中，偶尔

抽测到有NH。、甲硫醇等VOCs气体的情况，经过生物过滤器后，处理后VOCs

浓度均低于检测管所能检测到的最低值0．2 ppm。

6。4小结

(1)扩大试验的规模为：处理废水水量10一25m3／d。系统稳定运行后，

UNITANK反应器内污泥浓度达到4000～6000mg／L，溶解氧控制在2一-4mg／L，

配水时添加适量的磷酸二氢钾，基本达到BOD5：N：P=100：5：I的要求，此时，

水解反应器进水容积负荷达到6．72kgCOD／d·m3，一体化好氧反应器

(UNITANK+BAF)进水容积负荷达到1．51 kgCOD／d’m3。

(2)在扩大试验条件下，水解反应器的COD平均去除率为15．9％，BODs
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平均去除率为5．44％；UNITANK反应器的COD平均去除率为80．9％，BOD{

平均去除率为90．4％；BAF反应器的COD平均去除率为38．8％，BOD5平均

去除率为61．8％。COD总去除率为90t2％，BODs总去除率为96．5％。出水

COD浓度400mg／L左右，BOD5浓度65mg／L左右，优于《污水综合排放标

准》GB8978—1996新改扩三级标准中规定的相关数值。

(3)在本工艺流程中，同时具有厌氧水解微生物、好氧活性污泥微生物

和生物膜法微生物，多种微生物同时存在，通过相互协同的生态作用，加快了

污染物质的降解，尤其对于污染物成分比较复杂的混合制药工业废水，多样性

微生物能够及时分解污染物质降解过程中形成的各种中间产物，形成完整的食

物链结构，避免了中间产物积累产生的抑制作用，能够最大限度的降解各种有

机污染物质。

(4)放大试验有目的的模拟生产实际，进行了冲击负荷试验。在环境因

素突然改变时，活性污泥系统会受到冲击。主要表现为微生物活性下降，出水

污染物超标。冲击负荷的主要产生因素有：COD、水量、含盐量、有毒物质、

表面活性剂和pH。采取调节D0、加强污泥回流、投加营养盐和铁盐等措施可以

防止或减少冲击负荷对活性污泥系统产生的影响。

(5)活性污泥在平衡增长时期所处的条件相对稳定，在活性污泥正常摄

取DO的条件下，无论是高DO还是低DO对SS影响不大，SS更多和COD

有关。活性污泥在非平衡时期当COD跳跃式增加时，此时活性污泥对氧的利

用率非常高，应加大曝气量，以提高DO。当非平衡增长后期，COD跳跃式

减少时，应减少DO，防止活性污泥的自耗。

(6)为了杜绝二次污染，扩大试验期间进行了生物除臭试验。水解酸化

反应器产生的臭气，经生物过滤装置后，除臭效果明显，臭气成分和浓度变

化时，处理效果稳定。生物除臭工艺适合于制药废水处理过程中产生的H。s

臭气的去除，也适合于废水中NH，、R—Nit。、R-SH、甲硫醇等VOCs气体的去除。

试验数据表明，微生物除臭扩大试验装置启动速度快，稳定运行后，总H2s

的去除率在99％以上，处理后气体的指标远低于国家规定的恶臭气体排放标

准(《恶臭污染物排放执行标准》GBl4554—93)。
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第七章结论

本论文以东北制药总厂生产过程中产生的化学制药废水和生物制药废水的

混合废水作为研究对象，在查阅大量参考文献的基础上，采用水解酸化一

uNITANl卜BAF工艺处理进行了系统的试验研究，得出以下结论：

1．采用水解酸化一L肿TANK～BAF工艺处理化学制药废水和生物制药废水的

混合废水，具有技术先进、运行稳定、处理效果好等优点。

2．uNItANK反应器产生的剩余污泥对制药废水具有较强的絮凝吸附作用，在

泥水比l：2．5的条件下，COD去除率可达到29％，SS去除率可达到84％，

并可降低废水的生物毒性，为后续生物处理提供了良好的基质准备。

3．水解反应器如果产生甲烷气体，会在生产运行过程中造成安全隐患，试验表

明，通过控制pH和DO，以及采取预曝气和及时排泥等措施可有效抑制甲

烷气体的产生。

4．本研究对典型的UNITANK工艺作了两点改进：扩大了中间池的容积，即增

加了曝气时间，更加有效合理的利用了池容：改变进水方式，将典型工艺中

的两端水池交替进水，改为中部进水，可明显提高处理能力，COD去除率

达80％以上。

5．DO、温度、HRT是影响UNITANK反应器的主要运行参数。试验结果表明，

DO为3．0 mg／L，温度为204C，HRT为45h是最佳运行参数。此外UNITANK

反应器具有间歇曝气区，反应器内反复出现高浓度基质，丝状菌不易形成优

势，不易发生丝状菌污泥膨胀。

6．曝气生物滤池是一种新型膜法生物处理工艺，适合于废水的深度处理，同时

可为废水的再生回用打下良好的基础。BAF反应器宜采用接种挂膜方式，

挂膜时间为15天。陶粒宜采用江西萍乡生产的粘土陶粒。

7．气水比、HRT是BAF反应器重要的工艺控制参数。在气水比为15：1、HRT

为4h时，CODer去除率最大，为最佳运行参数。在进水浓度为323～102lmg／L

范围内，CODer去除率随进水有机物浓度的增加而增加。

8．在扩大试验条件下(水量10一25m3／d)，水解反应器的COD平均去除率为
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15．9％，BOD5平均去除率为5，44％；UNITANK反应器的COD平均去除率

为80．9％，BODs平均去除率为90．4％；BAF反应器的COD平均去除率为

38．8％，BODs平均去除率为61．8％。COD总去除率为9012％，BOD5总去除

率为96．5％。

9．在本工艺流程中，同时具有厌氧水解微生物、好氧活性污泥微生物和生物膜

法微生物，多种微生物同时存在，通过相互协同的生态作用，加快了污染物

质的降解，尤其对于污染物成分比较复杂的混合制药工业废水，多样性微生

物能够及时分解污染物质降解过程中形成的各种中间产物，形成完整的食物

链结构，能够最大限度的降解各种有机污染物质。

lO．采取调节DO、加强污泥回流、投加营养盐和铁盐等措施可以有效防止或

减少由COD、水量、含盐量、有毒物质、表面活性剂和pH等因素对活性

污泥系统产生的冲击负荷。活性污泥在平衡增长时期DO对sS影响不大，

在非平衡时期当COD跳跃式增加时，活性污泥对氧的利用率非常高，应加

大曝气量，以提高DO。当非平衡增长后期，COD跳跃式减少时，应减少

DO，防止活性污泥的自耗。

11．生物过滤除臭工艺适合于制药废水处理过程中产生的H2S臭气的去除，试

验数据表明，微生物除臭扩大试验装置启动速度快，稳定运行后，总H2s

的去除率在99％以上，处理后气体远低于国家排放标准。

应该说明的是，本论文的研究难免具有局限性，还应在废水再生利用、剩

余污泥的有效利用、生物强化技术等方面进行更加深入的研究，使其成为一个

相对完整的体系。
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Biological aerated filter

ChemicN oxygen demand
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曝气生物滤池

化学需氧量(铬法)

Biological oxygen demand for 5day 5日生化需氧量

Suspended solid

Volatile suspended solid

Total suspended solid

悬浮固体

挥发性悬浮固体

总悬浮固体

Upflow Anaerobic sludge bed 上流式厌氧污泥床

Upflow Anaerobic Solid Removal Reactor 上流式厌氧除固反应器

Dissolved oxygen

Hydraulic retention time

Sludge retention time

Sequencing batch reactor

Organic load ratio

Sludge Volume Index

Membrence bioreactor

Synthetic wastewater

Volatile organic compound

Reverse osmosis
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的心血。在此表示衷心感谢!魏老师严谨的学风、活跃的思维、宽
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很多无私的帮助，特别感谢妻子刘峥和小儿子郎朗给予我的理解和
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