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摘 要

我国是焦炭生产大国，每年年产焦炭1．2亿吨，占世界焦炭年总产量的1／3以上。

近年来，随着国际市场对焦炭的需求大大增加，因此我国的焦炭产业也迅速发展。我国

的焦化厂比较多，他们也生产煤气，但在生产焦炭或者煤气时会产生焦化废水。

焦化废水是属有毒、有害、难降解的高浓度有机废水，处理难度大。焦化废水中主

要的有毒、有害成分是酚、氰等物质，酚是有毒的，氰是剧毒的，因此，人们把焦化废

水又称酚氰废水。焦化废水中所含有机污染物不易降解、容易富集且有“三致”危险。

所以焦化废水不达标排放对环境的破坏和人类健康影响很大。

本文针对首钢焦化厂调节池的焦化废水进行生化处理及物化处理研究，旨在能够使

焦化废水达标排放，并期望能为实际焦化废水的处理提供一些参考。

焦化废水的生化处理采用A1．A2．O工艺，好氧段分别采用一体式膜生物反应器和

传统活性污泥法处理，考察在选定工况条件下，反应器长期运行时处理效果的稳定性；

比较两工艺在对氨氮、总氮、有机物处理效果上的差别。结果显示两反应器处理效果均

相对稳定，膜生物反应器由于自身的特点，其处理效果比传统活性污泥法相对较好。本

次实验条件下，生物处理首钢焦化厂焦化废水，有机物CoDcr的去除率在80％以上，

氨氮的去除率在99％左右，总氮的去除率在65％以上。

研究考察了好氧一体式膜生物反应器与传统活性污泥反应器中混合液特性，比较混

合液的物理特性，包括污泥浓度、污泥产泥率、污泥沉降性能、混合液粘度、污泥粒径

分布；混合液生物特性，包括污泥活性，并比较了一体式膜生物反应器和传统活性污泥

反应器中混合液的过滤特性；研究发现前者相比后者：污泥浓度高，粘度大，产泥率低，

沉降性能差，污泥活性低，污泥平均粒径小，在相近浓度下混合液过滤阻力大。

针对生物处理出水未达标，后续采用活性炭吸附，混凝沉淀，Fenton氧化处理。研

究发现破碎炭处理效果优于柱状炭，但单一使用活性炭处理成本比较大；混凝沉淀和

Fenton氧化经币交实验，确定最佳条件，但单独使用，未达到国家二级排放标准，结果

显示将混凝沉淀与活性炭联用，可以大大降低处理成本，Fenton氧化后续加入P心絮
凝，可以优化处理效果，达到国家二级排放标准。

关键词：焦化废水，生化处理，一体式膜生物反应器，传统活性污泥反应器，混合

液特性，物化处理，正交实验



Abstract

China is the 1argest producer of coke，with a11 annual output of 1 20 million tons of coke，

and the worl d．s total output of coke，1／3 more than in recent yearS．For the imemational

market to 伊eatly increase the demand for coke， China’s coke industry is deVeloping

rapidly．There is a 10t of coking plants in China，they produce coke and gas．Coking waste

water produced when the plant producing coke and gas．

This p印er studybiologicaltreatment a11d physical and chemical processing for

co—king wastewater，which got f硒m Shougang coking plant regulation p001．Wb designed t-o

enable coking wastewater to reach the discha唱e standa甜s，to proVide a little bit of reference

for actual col【ing wastewater treatment．

Cokingbiochemical恤atment of wastewater by A 1一A2一O technolo鼢aerobic diVided

into one of the membrane bioreactor and traditional actiVated sludge process．A working

conditions selected， to iIlspect the reactor’s stability m衄ing at the long—te肌

treatment；Compare the研o process’s remoVel e腧ct on aⅡ衄onia，total nitrogen，觚d o玛anic，

me results showed mat the two reactors’s treatments are relatiVely stable． MembraIle

bioreactor，because of its charaCte“stics aIld its removel efrect is better thaJl conVentional

actiVated sludge process．IIl the西Ven conditions，the remoVel of CoDcr Ilitrogen aIld total

Ilitrogen of ShouGang coking plant waSte water is more than 80％，99％and 65％．

Research compared the mixture in submerged membralle bioreactor with the mixturc in

the traditional actiVated sludge．The physical properties of the mixtl】re，including the

concentration of sludge，sludge production r{lte，the settling c印acity of sludge，the mixture

Viscosity；sludge paIrticle size distribution；The biological pI．operties of the mixture，including

sludge actiVity，biological and metab01ic production，di虢rent species．The study found mat

内mer compared to the latter，the high concentration of sludge，Viscosity，low rate of sludge

production，poor performaJlce of the settlement，the 10w actiVity of sludge，small average size，

similar to those in the concentration，its has large nltration resistance．

Biological treatment for non-standard water，and follow-up using actiVated carbon

adso中tion，coagulation，Fenton oxidation．The study found broken carbon is more efrectiVe

than carbon column，but aS a single use of aCtiVated carbon t0 deal with me cost is la唱e；

coagulation and Fenton oxidation by orthogonal experiments to detemine the optimum

conditions，but alone does not meet the national emission standards，for secondaryshowed the

coagulation and actiVated car：bon，can significantly reduce processing costs，Fenton oxidation



f0110w—up to join the PAM flocculation，the efrect caJl be optimized to achieVe the national

emission standards．

Key words：Coking waStewater，biochemical treatment，submerged membrane biorea-ctor，

the仃aditional actiVated sludge reactor'me characteristics of mixt—ure，

physical aIld chemical打eatment，onhogonal experiment
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第一章绪 论

1．1焦化废水的来源、组成、特征及其危害

1．1．1焦化废水的来源及其组成

煤在隔绝空气的条件下，加热到950．1000℃时(称干馏或者炭化)，分解为气态产

物煤气、液态产物焦油和固态产物焦炭【Il。焦化、制气工厂就是以煤为原料生产焦炭，

煤气同时获得化工产品的工厂。焦化废水主要是炼焦煤中水分，是煤在高温干馏过程中，

随煤气逸出、冷凝形成的。煤气中有成千上万种有机物，凡能溶于水或微溶于水的物质，

均在冷凝中形成极其复杂的剩余氨水，这是焦化废水中最大的一股水。其次是煤气净化

过程中，如脱硫、除氨和提取精苯、萘和粗吡啶等过程中形成的废水。再次是焦油加工

和粗苯精制中产生的废水，这股废水数量不大但成分复杂【2J。

一(
剩余氨水(约占总水量的50一60％)

生产引入水和蒸汽等形成的废 触煤、焦粉尘等废水

涤废水

冷废水

由上可知焦化生产由原煤洗选、炼焦到煤气进化及焦化产品回收的生产中各种各样

的废水，焦化废水是各工序、各阶段废水的汇合。所以各个生产阶段的工艺不同，产生

的废水水量和水质都是不尽相同的。典型焦化废水的组成见表1．1所示。

表1．1焦化废水的组成031

水量 污染物浓度／(mg／L)

项目

％ PH 挥发酚 氰化物 氨氮
CoD 油类

剩余氨水 18 9 1567 15．6 4368 14356 497．3

黄血盐废水 60 6．5 37．61 33．05 56 250 23

粗苯分离水 4 7 50．1 1 50 50 1 500 1 00
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续表1．1焦化废水的组成13I

精苯分离
4 6．5 25．1 lOO 20 1000 120

水

水封水 9 8 313 200 69 210 26

气柜水 5 6 O．37 O．18 48 5 5

1．1．2焦化废水的特征与危害

焦化废水是属有毒有害、难降解的高浓度有机废水，污染物种类繁多，成分复杂，

其特点是： (1)水量比较稳定，水质因煤质不同，产品不同及加工工艺不同而异，见

表1．2。 (2)废水中有机物多，多环芳烃多，大分子物质多。有机物中有酚、苯类、

有机氮类、萘、蒽类等。无机物中浓度比较高的：NH3-N、sCN、cL．、s2’、cN‘、s2032。

等。 (3)废水中COD较高，可生化性差，其BOD5与COD之比，一般为28％一32％，

属可生化较难废水， (一般废水可生化性评价参考值，见表1．3)。(4)焦化废水中含

NH3．N总氮较高，如不增设脱氮处理，难于达到规定排放要求【2j。

表1．2 国内一些企业焦化废水水质实例

焦化废水来源 CoD NH3一N 挥发酚 氰化物 油类

人同煤矿集团煤气厂 2000—3000 1500 3000一4000

江西萍乡钢铁厂 1300一1800 400—700 120一250 40一60 400—600

黑龙江鸡西矿务局焦化厂 1761 179 525 20．8

安徽淮南化．1：集团焦化
2000—3000 300 2000—3000 8—10

厂

山两临汾焦化厂 1000一1500 300

河南安阿{钢铁集团公司
4000一6000 1700 650一999 18—20 420—4500

焦化厂

2
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续表1．2 国内一些企业焦化废水水质实例

北京焦化厂 1000—1500 300

上海焦化厂 600一900 200—300

山东兖州矿区
1000 735 210 92．7 62．2

焦化厂

焦化废水的排放量与生产规模有关，不同生产规模其废水排放量则不相同。表1．3

列出了不同焦化厂外排水量的情况。

表1．3不同规模焦化系统外排水量

废水量／m3·h。

排水点 工艺流程 年产焦炭4 年产焦炭lO 年产焦炭20 年产焦炭60 备注

万T 万T 万T 万T

蒸氨后废水 硫氨流程 20

氨水流程 5 12 24 60

终冷排污水 硫氨流程 34 按15％排废

水量计算

精苯车间分 连续流程 0．8

离水 间歇流程 0．24 O．5

焦油车间分 连续流程 O．5

离水洗涤水 间歇流程 0．09 O．21 0．32

古马隆分离
间歇流程 0．17 O．36 1．0

水

化验室 3．6 3．6 3．6 3．6

煤气水封 O．2 O．2 0．2 O．4

煤气发生站采用的固体燃料的种类，对废水的水质影响很大。以焦炭，无烟煤作气

化原料时，废水受污染的程度较低：但若以烟煤、褐煤，泥煤作气化原料，则废水中悬

浮同体、焦油、酚类化合物及其他有机物的浓度都很高，COD达12000m∥1以上，还会

有硫化物与氰化物等有毒物质，成份复杂，下表1．4列举不同原煤气化所产生的废水水

质。

3
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表1．4煤气发生站废水成分

废水水质 焦炭 无烟煤 褐煤 钿．煤 泥煤 小材

颜色 褐色 褐色 微黄到暗棕 褐绿 红褐 暗棕

嗅味 硫化氢味 硫化氢味 焦油味 焦油、酸味 焦油、酸味

PH值 7．0—8．55 8．65 5．6—8．5 3．9—5．5

悬浮I州体 <O．1 1．2 O．1一1．5 0．1l—O．36 0．1—1．5 O．1一1．5

干渣 5—10 5一10 1．5—11 10—40 l一20

BODs 3．7—8．4 4．2—4．6 10—26 2．5一12

挥发酚 <O．1 O．25—1．80 0．5—6．0 0．4—3．2 3．5—10．8 0．56—5．5

不挥发酚 O．4—1．48 1．13 2—3

氰化物 <O．1 O．05一O．5 O．008一O．1 1．8—2．05 O．004一O．3 O

吡啶 0．01—0．7 O．04—2．70

丙酮 0．5 0．05一1．50

总硫 0．2—15 5—15 O．09—4．2 0．5—2．0 O．1—2．O

硫化物与硫
<0．2 <0．2 0．01一1．5 <1．6 <2．0 0．4一1．6

化氢

焦油 O 痕迹 O．66—0．8 0．66 3—4 15—20

由上表我们看到不同种类煤作气化原料时产生水质的差别，但即使是同一煤种，不

同产地煤的成分，含水率也不相同；煤气发生站工艺与运行管理上的差别也对废水的水

质产生影响，从表1．5所列数据我们还能看到这一差别还是比较明显的。

表1．5以烟煤为原料的6座煤气发生站的废水水质

废水成分 甲厂 乙厂 丙厂 J‘厂 戊厂 己厂

PH值 7．5 8．O～8．5 7．5—7．7 8．2 8．0～8．2 6．5—7．5

不挥发酚 493．5 400一1000

挥发酚 561 298—1316 1425一1650 1400 1300—2000 1500—3200

总酚 1054 1700—3000

11000一
总同体 1692 3000～5444 4019

15000

溶解性吲体 1520 3134～4944 2805

悬浮liIi|体 172 126～268 300一700 1214 2000一3000 550一1000

焦油 5827 60—820 2700—318l 643 lOOO一3000 900—1200

CoD 2000～3000 19960．2 l 840 6466 5500．1 OOOO

4
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续表1．5以烟煤为原料的6座煤气发生站的废水水质

BOD5 646．5 1358 3800—4200 3465

氨氮 1572 683—1030 3750—4289 267 530—600 1700一2500

氰化物 8．0 O．5—10．0 1．6—7．O 15．0—25．0 2．O一20．O

硫化氢 15．1 155—499

磷酸根 183—227

吡啶碱 200一570

表1．6焦化废水处理可生化性评定参考数据

BOD5／COD >0．45 >0．3 0．3—0．2 <0．2

可生化性 生化性能好 可生化 较难生化 不宜生化

上面提到焦化废水的BOD5／COD为O．28一O．32，由上表可以看出它属于较难生化的

废水，焦化废水的以上特性给环境带来了较大危害。高的有机物浓度容易造成水体缺氧，

危害水生生物，其中的酚类物质可引起蛋白质变性，直接毒害细胞，其中不少多环芳烃

和杂环化合物是已经确定的三致物质【41；高的NH3．N浓度容易形成富营养化，其中的游

离氨浓度大于O．02m∥L会对鱼类等水生生物产生毒害作用【51。焦化废水中多环芳烃类污

染物是复杂的多成分的混合物，在煤焦油与沥青挥发物等存在的多环芳烃中有不少量是

致癌物、促癌剂与刺激剂等，加之焦化废水中很多有机物性质都是比较稳定、不易降解

转化、在环境中停留时间长、容易富集，所以其对环境造成的危害是相当大的，并通过

食物链累积和其他传递对人体健康也能造成三致危害。

1．2焦化废水的处理方法

1．2．1焦化废水的预处理

物化预处理主要有溶剂萃取脱酚、蒸汽脱酚、吸附脱酚、离子交换脱酚、直接蒸

氨、复式蒸氨、化学氧化、催化氧化、湿式氧化、隔油沉淀、气浮、过滤及活性炭吸附

等。目前广泛采用的是把溶剂萃取脱酚和蒸氨来作为生物法的预处理，其目的主要是回

收氰、酚、氨等物质，同时去除废水中对微生物有抑制甚至毒害作用的高浓度有机物，

保证后续生物处理的效率。

1．2．2焦化废水的物化处理

近年来出现了混凝沉淀，吸附法，催化湿式氧化、Fenton氧化法、类Fenton氧化

5
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法、超声波辐照氧化法、超临界水氧化法、光催化氧化等高级氧化处理方法。夏畅斌等

人用热电厂粉煤灰制得了集物理吸附和化学混凝为一体的混凝剂，使废水中SS、COD、

色度和酚的去除率分别为95％、86％、96％和92％【们。吴健等人在原生物脱酚设备的基

础上，用向二沉池中投加絮凝剂和新增焦炭、活性炭吸附塔等设备的方法对焦化废水进

行深度处理，使废水中的COD去除率达80％～90【刀。催化湿式氧化法是在高温高压条件

及催化剂的作用下，用空气或氧气将污水中高浓度的COD、TOC、氨及氰等污染物经

催化氧化转变成C02、N2和H20等无害成分以达到净化的目的【8】o

1．2．3焦化废水的生物处理

焦化废水的生物处理可简单地分为好氧生物处理，厌氧生物处理，厌氧一好氧生

物处理。

好氧生物处理是应用最早，采用最广泛的生物处理方法。我国80％以上的大中型焦

化厂均建造了活性污泥处理系统。但限于处理效果的有限性研究者又相继开发了多种强

化处理效果的改进措施。表1．4为首钢焦化厂进行生物处理实验的结果【9】

表1．7各种强化处理方法结果之比较

方法 活性污泥+生 活性污泥+PAc(粉 活性污泥+ 活性污泥+PC 活性污

物铁+PAC 末活性炭) 生物铁 (焦炭粉) 泥

出水TOC 81 102 94 111 157

(m卵)

ToC去除 62 55 54 5l 48

率(％) ’

尽管活性污泥法采取了许多改进措施，还是不能达到目前排放标准的要求，且所投

加的药剂也在一定程度上增加了运行费用。完全氧化焦化废水中的硫氰酸盐、氨及部分

难降解有机物需要长达几十个小时的曝气时间，能耗很大。近年来，生物膜法以其方便、

稳定的操作和较低的费用同益受到人们的重视。针对酚、氰的去除，特别是对NH3．N

的去除，生物膜法在焦化废水中得到了广泛的研究，象生物转盘、流化床、固定床等。

缺氧一好氧工艺，其主要工艺路线是缺氧在前，好氧在后，泥水单独回流，缺氧池

进行的反硝化反应，好氧池进行硝化反应，焦化废水先流经缺氧池后进入好氧池。其工

艺特征是：将脱氮池设置在去碳硝化化过程的前部，一方而使脱氮过程能直接利用进水

6
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的有机碳源而可省去外加碳源；另一方面，通过硝化池回流而使其中的N03～反硝化。A

—O法工艺参数见下表。

表1．8 A—o法工艺参数

工艺参数 变化范用

池容比 一般情况下，缺氧：好氧体积比按1：2考虑

污泥l圄流比(R) 一般控制在30％一100％

硝化混合液同流比(r) 一般控制在1—5，过高时动力消耗人

泥龄(SRT) 一般SRT人于8一10d，其至30d以上

污泥质晕浓度(MLSS) 一般控制在2000—4000m鲥为宜

应在5—30℃，低于15℃时硝化和反硝化效果明
水温

显降低

硝化过程PH值控制住7．5—9．O，反硝化过程PH

PH值 值控制在7．O一8．O故A—O系统PH值控制在7．5

—8．5为宜

一般虑人于5，当小丁3时需补充有机碳源，如
碳氮比(BoD价i)

甲醇、醋酸等易被微生物降解的含碳有机物

碳磷比(BoD厂rP) 一般应人于lO ．。

溶解氧(Do) 缺氧段Do小于0．5m鲋，好氧段人于1．5—2．Om∥l

BOD负荷 一般在O．15一O。7kgBOD／(kgMLSS·d)

总氮负荷 一般住0．02—0．1k91N／(kgMLSS·d)

厌氧水解酸化是近年来出现的一种新的废水处理工艺，它可以保持较大的生物量和

维持较长的SRT，从而缩短水力停留时间，提高COD容积负荷和去除COD能力；它

不仅能改善废水的可生化性，还可去除一定量的有机物，因而在废水处理尤其是有毒难

降解废水处理领域逐渐得到了广泛的应用。对厌氧微生物群，按最简单的分类方法可划

分为产甲烷菌和不产甲烷菌两大类。许多研究结果表明焦化废水中难降解的酚类物质对

于其分解菌的抑制程度比对产甲烷菌的抑制程度高，除酚类物质以外，焦化废水中还存

在其它对产甲烷菌抑制作用更强的物质。Blum等人对焦化废水中各组分的厌氧处理进

行了全面的烧瓶试验研究，其结果如表1．9，1．10【10】。

表1．9对厌氧降解有抑制作用的物质及其浓度(基质为酚，污泥经酚富集培养)

物质 起始产气速率受剑50％抑制时的物质浓度(mg／1)

7
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续表1．9对厌氧降解有抑制作用的物质及其浓度(基质为酚，污泥经酚富集培养)

苯酚 l 000一2000

邻苯二酚 <500

对．甲酚 125—250

；1 毗啶 一 >240

2．茚满醇 >50

苯胺 >30

1一萘酚 >20

表1．10可厌氧生物降解的组分及其最高浓度

物质 可降解的最高浓度(m酣) 产气率(与理论产气量之比)

(％)

苯酚 1000 91

间苯二酚 500 83

邻苯二酚 1000 47

对甲酚 500 80

吡啶 250 53

苯甲酸 2000 66

4一甲基邻笨二酚 150 36

3．乙基酚 500 19

已酸 2000 45

8
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态氮(硝化阶段)；异氧型反硝化菌在厌氧的条件下将硝态氮转化为N2而放入大气(反硝

化阶段，从而解决氨氮的污染问题，使废水中的难降解有机物也得到有效的去除。由于

好氧生物处理易受有毒物质抑制及冲击负荷影响使运行不稳定从而导致处理效果下降。

赵建夫【201在对鞍山化工总厂废水的小试研究中得到的结论是：厌氧处理可将焦化废水中

难以好氧降解的多环芳烃及杂环化合物丌环，继而剪断长链化合物，提高后续COD的

去除率。赵建夫⋯】在对北京焦化厂废水摇瓶实验中发现6小时的厌氧酸化处理，可使

12小时的曝气段COD去除率增加40％左右。厌氧．好氧生物脱氮工艺中，无论硝化菌

还是反硝化菌，都有一段时间处于受抑制状态，不能高效地发挥作用。针对这一问题并

结合焦化废水的特点，刘俊新等又开发了膜法A．O工艺f12】。膜法A．O工艺与普通A—O

工艺相比，在回流方面作了改进。在缺氧段内加入半软性填料，好氧污泥采用内循环，

以使硝化和反硝化菌都处于各自的最佳活性状态。山东薛城焦化厂的生产试验显示，该

工艺对氨氮和其它有机污染物都具有很好的去除效果。

厌氧．缺氧．好氧系统和厌氧．好氧一好氧均是在缺氧．好氧系统的基础上发展起来的。

前者在抗冲击负荷能力，运行的稳定性上以及最终的处理效果方面都还是可以的。后者

可节省反硝化过程需要的碳源，缩短了水力停留时间，降低碱消耗，需氧量和污泥产量。

1．3焦化废水的处理现状与新技术发展

1．3．1焦化废水的处理现状

美国美联钢的加罩公司炼焦厂将生产的焦化废水收集后，再用等量的湖水稀释，经

生化处理后用于湿法熄焦。生化处理系统采用厌氧反硝化系统并通过一体化的净化器进

行硝化反硝化。美国CHESTER公司研制的生物脱氮工艺流程，不仅可使焦化废水全面

达标排放，而且具有除氟，脱苯胺、硝基苯、吡啶的功能。日本大部分焦化废水使用活

性污泥法，由于日本特有的排海优势，因此在焦化废水处理时，首先考虑降低废水中有

毒物质，在调节池中先加3．4倍稀释水，以降低NH3．N、COD。经曝气处理，沉淀稀释

后排海。国外生化处理焦化废水情况可参见表1．1 1【2】。有些处理厂在活性污泥法处理后

出水再进行混凝沉淀、砂滤和活性炭吸附。

表1．11 活性污泥法处理含酚焦化废水的效果

国别 厂 名 进水含酚的质 出水含酚的质鼙 玄除率(％)

鼙浓度(mg／1) 浓度(m∥1)

9



第一章 绪论

续表1．1l 活性污泥法处理含酚焦化废水的效果

美国 非尔玛焦化厂 900．5000 99．8

美国 伯利恒焦化厂 900．5000 O．1 99．9

英国 CwM焦化厂 750 4 99．2

俄罗斯 顿巴斯焦化厂 1000一2000 99．8-99．9

俄罗斯 卡捷耶夫焦化厂 1000—2000 O．5．3

日本 加古川炼铁厂焦 640．2400 <O．5

化车间

日本 三井公司焦化厂 1030—1904 O．23．O．78 99．74—99．9

目前，国内大多数焦化厂废水处理系统都是采用一级处理和二级处理工艺，也有不

少采用三级处理的。一级处理是将高浓度污染物回收利用，其工艺包括氨水脱酚、氨水

蒸馏、终冷水脱氰等。二级处理主要是活性污泥法，还包括生物强化法，投加生长素法，

强化曝气等。三级处理即深度处理，其主要是指活性炭吸附、炭．生物膜、混凝沉淀、

氧化塘处理、和高级氧化等。宝钢经一期、二期改造和三期工程采用A．O法和O-A．O

法。

蔡建安等人【B1在三相气提升循环流化床处理焦化废水的研究中，使用不加稀释的焦

化污水原水，以NaH2P04为外加磷源，通过控制饲入流量来改变MLR(内循环侧边沉

降式三相气提升流化床反应器)的处理负荷。当COD进水负荷由2．75k∥(m3／d)增至

13．04k∥(m3／d)时，出水酚质量浓度为0．43～1．57m∥L，去除率在99．5％～99．8％，在

高质量浓度酚、氰和COD冲击下亦能保持良好的相对稳定性，曝气量约为活性污泥法

的1／4～1／3，在国内很多焦化厂处于设计、建设、运行中。

Paul M．Sutton等人【141用流化床反应器(FBR)对加拿大A190me钢厂焦化废水的应用

处理进行了研究，其中废水流量40m3／ll，含酚质量浓度为l000m∥L，并加入等量的稀

释水以控制水温。二周后，流化床反应器出水中酚的去除率达99％；五周后，硫氰酸盐

的质量浓度降至5m∥L以下。

吴立波等人【”】用多孔陶粒吸附自固定化混合硝化菌种来处理焦化废水，比较了自固
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定化前后菌种活性的变化。结果表明，附着相和悬浮相菌种的硝化活性相近，但当外界

条件变化或毒性物质存在时，附着相微生物的抗耐性明显强于悬浮相。

朱柱等人【16】在固定化细胞技术处理含酚废水的研究中，通过同一菌种在固定状态和

游离状态降解含酚废水的实验对比，证明红砖是一种优良的载体材料，并对两种状态下

的细胞降解苯酚的过程进行了动力学分析。结果表明，在两种情况下，该菌种降解苯酚

的过程均符合Monad模型。

全向春等人‘171在固定化皮氏伯克霍而德氏菌降解喹啉的研究中，从焦化污泥中通过

富集培养筛选到1株以喹啉为唯一碳源和氮源的菌种，鉴定为皮氏伯克霍而德氏菌。

采用固定化凝胶小球和纱布．聚乙烯醇(PVA)复合载体固定化，对两种方法降解喹啉的效

果进行了比较，并就纱布．PVA复合载体固定化微生物进行了其降解喹啉的动力学研

究。在喹啉质量浓度为50、loo、300、500mg／L时，降解动力学方程遵循零级反应，

降解速率常数随着喹啉初始浓度的升高而增加。

孙艳等人【18’193从北京焦化厂排放的含酚废水中分离纯化一种降解苯酚的细菌，驯化

后采用海藻酸钠对菌种进行包埋。处理结果表明，与游离细胞相比，最大反应速度分别

为8．3m∥(L．h)和83．3m∥(L．h)，底物饱和常数分别为200m∥L和285．7m∥L。由此

可见，固定化细胞在降解有毒物质方面应用潜力巨大。

黄霞等‘201采用性质稳定、具有多孔结构的聚丙烯无纺布与PVA的复合载体包埋固

定化优势菌种，来降解含有喹啉、异喹啉和吡啶的焦化废水，3种难降解有机物经处理

8h后降解率均在80％以上。

Min Zhang等人【21】对A．～0固定床生物膜系统处理焦化废水进行了研究。试验结

果表明，该系统能稳定有效地去除NH3。N和CODCr。当系统总的水力停留时间(HRT)

为31．6h时，出水中NH3．N和CODc。的质量浓度分别为3．1m∥L和114m∥L，去除

率分别为98．8％和92．4％。间歇测试结果表明，厌氧处理不同于缺氧处理，与缺氧处理

相比，厌氧处理中酚的去除率较低，而复杂的大分子有机物的去除率较高，其生物降解

能力比缺氧处理高。

HanqingYu等人f22】用SBR工艺处理焦化废水。结果表明，采用曝气段前后各进行

一段缺氧处理的方式比采用其他方式(前置反硝化和后置反硝化)脱氮效果更好。4h的缺

氧处理可使进水中的～些基质储存在生物体中，从而导致在第二次缺氧阶段进行反硝

化。在以上条件下，NH3一N和CODCr的去除率分别为82．5％和65．2％。进水巾一些易

于生物降解的有机物，例如酚和甲酚被用作反石『j化阶段的碳源。16h的曝气显著降低了

1 1
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甲酚、3，4．二甲酚和2．喹啉乙醇的浓度，但喹啉、异喹啉、吲哚和甲基喹啉的去除不

明显。

Min woo Lee等人【231以醋酸钠作为外加碳源，研究了用SBR工艺完全脱除焦化废

水中NH3．N的可行性。结果表明，外加碳源的添加速率能显著影响反硝化的效率，其

最佳速率由反硝化阶段的COD与NOx．N的比值决定。在生物脱氮系统中，废水中可

溶解污染物的总去除率大于95％。

为了彻底解决焦化废水的污染问题，殷广谨等人【24】采用一种与生化法截然不同的处

理技术，即利用烟道气处理焦化剩余氨水或全部焦化废水。该技术已获发明专利，且在

江苏淮钢集团焦化剩余氨水处理工程中获得成功应用。在锅炉烟道气处理焦化剩余氨水

工艺中，废水在喷雾塔中与烟道气接触并发生物理化学反应。废水全部汽化，烟道气中

S02和废水中的NH3及塔中的02发生化学反应生成(NH4)2S04。吸附在烟尘上的有机

污染物在高温焙烧炉或锅炉炉膛内进行无毒化分解，从而整个过程实现了废水的零排

放，并对大气环境不构成污染。该工艺“以废治废”，不仅处理效果好，还具有投资省、

运行费用低的优点。

1．3．2焦化废水处理的新技术发展

当前，国内外对焦化废水处理实验做了很多研究，有的技术进入了工业性实验阶

段，并在不断总结、完善、提高。

(1)新物化法处理焦化废水，所谓新物化法是指在常温下利用焦化废水中有害物

质与专门为其开发的药剂(污水灵)发生反应。经过4次不同加药处理过程和处理设施

来实现达标排放。该专利技术已完成实验室试验，拟近期在某钢铁公司工程中试用。该

技术的最大缺陷是焦化废水中有毒有害物质只是形态的转移，不象A—O法、A—A—O

法、SBR—A—o—O法，利用生物作用达到无害化，此外该技术的成熟性还需要不断

的完善。

(2)HSB法处理焦化废水，HSB是高分解菌群的英文缩写。据报道该菌群是由100

种以上种菌组成的高效微生物菌群，其中47种已经中国台湾经济部标准局专利认可，

专门用于污水处理。目前国内已经进行实验，个别企业进行中试。其初步结论是HSB

耐受焦化废水中有毒有害物质好，处理污泥少，色度好，运行费用低。但对菌种特性，

生存条件、净化功能尚未完全了解，有待于进一步研究与实践。

(3)脉冲放电等离子体氧化法，超窄脉冲电晕放电产生的非平衡等离子体，是一

种很好的无需辐射屏蔽的高能电子源，其电子具有形成自由幕所需要的能晕；超窄脉冲

12
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电晕由于上升时间短，其能量主要是作用在自由电子上，使其获得充足的能量，促进激发

裂解或电离，达到产生自由基的目的。江白茹、张瑜【25】，用脉冲放电等离子处理焦化废

水，主要是对焦化废水中的氰化物和氨氮的脱除，经过多次的放电，废水中的氰化物氧

化分解为CNO．、NH针、和N2，氨氮氧化产生N03。，多环芳烃最终氧化生成C02和H20。

(4)固定化细胞技术，简称IMC它是通过采用化学或物理的手段将游离细胞或酶

定位于限定空间区域内，使其保持活性并可反复利用的方法。固定化微生物技术，是国

际上从20世纪60年代后期开始迅速发展的一项技术，它是通过化学或物理手段将游

离的微生物固定在载体上使其高度密集，并使其保持活性反复利用的方法。最初主要用

于工业微生物发酵生产，20世纪70年代后期开始应用于废水处理。固定化微生物技

术目前国内还没有统一的分类标准，主要有结合固定化、交联固定化、包埋固定化和自

身固定化等几种方法固定化细胞技术充分发挥了高效菌种或遗传工程菌在降解有机物

中的降解潜力，该技术特点是细胞密度高，反应迅速，微生物流失少，污泥产量少，容

易产物分离和控制反应过程，可去除氮和高浓度有机物或某些难降解物质。

(5)电化学技术是利用外加电场作用，在特定的电化学反应器内，通过一系列的

化学反应、电化学过程或物理过程，氧化降解有机物的一种高级氧化技术。电化学方法

处理化工、农药、印染、制革等多种不同类型的有机废水，由于其特有的优越性，一直

是国内外学者研究的热点。王强、李捍东【26】等，选用Ti／h203爪u02为阳极、C—PTFE气

体扩散电极为阴极降解模拟含酚焦化废水。电解100 min苯酚的去除率达100％，COD

去除率达78％。“choung Chiang等人【27】采用Pb02／Ti作为电极，对电化学氧化法处理

焦化废水进行了研究。结果表明，电解2h后，废水中COD由2143m∥L降到226m∥L，

去除率为89．5％。废水中约为760m∥L的NH3．N也被同时去除。研究中发现，电极

材料、氧化物浓度、电流密度和pH值对COD的去除率和电化学氧化过程中电流的

效率有显著影响。另外，电解过程产生的氯化物／高氯化物，能引起非直接氧化，这种氧

化在去除焦化废水中污染物的过程中具有重要作用。

(6)微波与超声波处理技术，微波是指波长在O．001—1M，频率为300一300000MHz

的电磁波。就液体而言，微波仅对其中的极性分子起作用，微波电磁场能使极性分子高

速旋转碰撞而产生热效应，降低反应活化能和化学键强度；在微波场中，剧烈的极性分

子震荡，能使化学键断裂，故可使污染物降解。近年来微波辐射技术被用于降解各类污

染物，如土壤中多氯联苯、磺基水杨酸、活性艳蓝KN—R染料、二甲苯、二氯乙烯、

萘及其碳氢化合物等有机物降解，均取得良好效果。
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(7)纳米处理技术，应用于水处理的纳米材料主要是金属氧化物，其光催化机理

(以纳米Ti02为例)当光子以能量大于或等于Ti02的带隙能(3．2eV)的光波(入≤

387．5nm)辐射Ti02时，处于半导体价带上的电子吸收光能被激发到导带上，因而在导

带上产生带负电的高活性的电子，在价带上的产生带正电荷的空穴，形成氧化．还原体

系。溶解氧和水分别与电子和空穴作用，最终产生具有高活性的羟基自由基，它具有很

强的氧化性，可以氧化很多难降解有机物。纳米材料独特的功能使它在超微化、高密度、

灵敏度、高集成的发展中发挥巨大作用。纳米超微粒催化剂不仅具有高的活性，优良的

选择性和使用寿命，而且在催化剂的生产中不使用酸、碱、盐等有毒有害物品，也就是

它不会有三废的排放，对环境无污染，符合严格的环保要求，是一种环境友好的催化剂。

根据目前纳米技术的发展，该技术是集催化、提高生物活性、促进有机物降解以及消毒、

除垢、絮凝、过滤等效能于一体的高新技术，具有深远的发展前景。

1．4课题研究目的和内容

1．4．1课题研究的目的和意义

我国是焦炭生产的大国，每年生产焦炭1．2亿。占世界焦炭年总产量的1／3，这几年

国际市场对焦炭的需求的增加促使了焦炭产业的迅速发展。素有“煤乡”之称的山西其

焦炭产量占全国总产量的50％以上。

然而，焦炭产业产生的焦化废水对环境的危害是十分严重的。正如前面提到的焦化

废水中含有大量有毒有害的难降解有机物，还有高浓度的氨氮。 它们对自然生态环境

和人体健康构成了威胁。国家颁布的《污水综合排放标准》(GB 8976．1996)对焦化行

业的废水提出了排放要求。但是目前围内大部分企业焦化废水的排放色度超标，COD超

标；即使有的排放达标其处理的成本也是很高。所以找到一个运行稳定且又经济的工艺

已迫在眉睫。

1．4．2课题研究的内容

(1)在相对稳定的运行参数条件下，考察反应器在一段时间内运行的稳定性。并

比较一体式膜生物反应器(submerged Membrane Bioreactor)和传统活性污泥法

(Conventional Activated S】udge Process)对焦化废水的氨氮、总氮以及有机物的处理效

果及其处理能力。

(2)考察比较一体式膜生物反应器(SMBR)与传统活性污泥法(CAS)混合液

特性，包括混合液物理特性，混合液，上物特性，混合液过滤阻力。处理生活污水的小试
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混合液与水厂实际运行混合液作了过滤阻力比较。进行过滤阻力比较的主要原因一方面

为考察膜生物反应器的膜污染提供依据，另一方面为剩余污泥的处理提供一定参考，不

过这两点最终还是回归到为处理焦化废水和剩余污泥的经济性上服务。

(3)针对焦化废水生物出水COD和色度未达国家二级排放标准，进行了物化后

续处理。分别单独使用活性炭吸附，混凝沉淀和fenton氧化进行后续处理，并将之进行

组合处理，一方面能把各自的优点结合起来，另一方面旨在降低处理成本。
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第二章焦化废水的生物处理

2．1实验装置与测定方法

211实验流程图

Al

原水槽√翻Ⅳ
掣霸咿≮ =

。

厌氧反应器

2l 2实验装置实物图

缺氧反应器 传统活性污澎反应器

日意日
出水

匕==》山水

缺氧反应器 MBRr膜生物反应器1

图2．1焦化废水生物处理装置流程图

酗2 2焦化废水生物处理装置流程图

吼水惜



图2 3厌氧保温柱 陶2 4 A2(缺氧反应器)

图2．5 MBR(膜‘E物反应器) 图2 6 cAs(普通话性污泥反应器

图2．7壮体赏验装置圈

l 7



第_二章焦化废水的生物处理

2．1．3测定方法

污泥浓度(SS／VSS)的测定时，前期先把所取混合液放入医用真空抽吸器，除去滤液，

然后放入105℃烘箱烘干4小时(至恒重)，然后按国标继续后面步骤；测定缺氧反应

器、膜反应器上清液总氮和有机物时，先将15ml污泥混合液放入离心管，然后放入离

心机采用400∞，min离心10min，倒出上清夜，最后用O．45岬滤膜过滤后用国标方法测

定。实验过程中各项参数的测定方法见表2．1

表2．1参数测量方法

参数 测量方法 参数 测量方法

温度 溶氧仪 Ⅱ硝氮 N一(1-荼基)一乙二胺法

溶解氧 溶氧仪 氨氮 水杨酸法

PH PH在线测定仪 总氮 碱性过硫酸钾氧化法

SS厂VSS 称重法 COD。， 重铬酸钾氧化法

2．2生物处理过程中各项工况参数的监测

A1．A2．O工艺多了厌氧(A1)反应器，主张Al—A2．O工艺的是基于焦化废水经厌氧

酸化处理后，杂环、脂坏、多环芳香化合物开环，形成长链脂肪族化合物，提高废水可

生化性。

耿艳楼㈣非同时运行中试结果认为A1对系统的COD和NH，-N去除都有显著的作用，

是A2所不能代替的。

张刨29】通过Gc门VIs发现，Al厌氧处理可将大分子化合物如萘基腈C5烷基屈、C2

烷基环苯并喹啉、萘和吲哚100％地转化，难降解物质浓度有所下降，而酚等易降解物

质所占比例则有所增加，提高了废水的可生化性能，表现在：

(1) 强化了系统对COD的去除；

(2)消除了某些有毒物质对硝化细菌的抑制作用，使硝化反应顺利进行，使NH，一N

去除率较高；

(3) 改善了废水中碳源质量，使缺氧反硝化能力增加，反硝化速率加快。

下表是国内Al—A2．O工艺运行条件和COD、NH，-N的处理效果。

表2．2 国内Al-A2-o工艺运行及处理情况
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续表2．2 国内Al—A2-o工艺运行及处理情况

Al-A2-O

活性污泥 COD：
Al：4．8 Al：32

文一波 法小试 1245．2／75／93．9

A2：8．6 7．8 A2：28—30 3．4 5m刚
【30】 (Al为膜 NH3—N：

o：25 O：28．30

生物反应 245．9／4．9／98

器T艺)

Al—A2一O

CoD：
Al A2填 Al：9 Al：7—9

2429／127．2／94．76耿艳楼
料床o： A2：5 A2：7-8．5 23．27 6 4．8．8

【28】
NH3—N：

内循环式 O：7．2 O：6．5．7．5
391-2／15．6／96．0l

流化床

Al-A2一O

Al流化床 Al：8

吕富润 A2：18 NH3jN：

【3l】
A2滤池 A，：7．7．7 30

o：52 550／1．5／99．7

O：活性污 O：8．1．8．3

泥

A1： COD：
Al—A2一O Al：8．3 Al：35

7．2—7．5 A2≤0．75 1406／l 14／92．4
张刨29】 固定床小 A2：10 A2：29 7

A2：6．7—7 O：5-8 NH3jN：
试 O：13．3 o：29

O：6．4—6．7 25 1．6／3．09／98．8

CoD：

Al—A2一O Al： Al：35—37
1065／190／82．2

陈斌【32】 固定床小 32．8 6．4．7．2 A2，O： 3．45 4—4．7

NH3-N：
试 O：6．7—7．2 25．28

253．09／9．04／96．4

参考上表工况及前期实验，我们选取了一定的工况参数。本次实验A1．A2．O工艺小

试(Al为厌氧生物反应器工艺)，0分成传统活性污泥法(CAS)和一体式膜生物反应

器工艺(SMBR)平行处理并比较处理效果(膜生物反应器中使用的膜是R本三菱公司

的中空纤维式微滤膜)。总进水量300m1／10min，HRT：Al(7h)，A2(13h)，O(20h)，PH

值通过PH在线控制维持在7，温度和溶解氧(DO)监测的平均值如下：

表2．3反应器运行过程中温度和溶解氧监测结果平均值

I(第一阶段7·17—1l·25) 温度(℃)／Do(m鲥) (第二阶段11．26．12．26) 温度(℃)／Do(m鲋)

M—A2 30．7／O．14 M—A， 30．2／O．46
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续表2．3反应器运行过程中温度和溶解氧监测结果平均值

MIo

c-A2 C-A2 30∽44

c。O

c—A2为福性污扼反应器前的缺氧反麻器；c-o为特通活性污滟反席器(cAs)

反应器在排泥条件下运行，努力分别将M—A2、M-0和c-A2、c．O反应器内污泥浓

度维持在各自一定范围。

图2 8第一阶段(7．17-lI 25)反庶器内的污泥浓度

圈2．9第一阶段(7．17-1l 25)反应器内的vss旅度
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圈工lO第二阶段(11．2岳12．26)反应嚣内的污泥浓度

图2．1l第二阶段(11．26_12．26)反应器内的vss浓厦

第一阶段M-A2平均污泥浓度为12 079∥1、平均Vss浓度为10．857∥1，M—o平均

污泥浓度为10 969∥1、平均Vss浓度为9 857∥l，c—A2平均污泥浓度为6 324∥l、平均

vss浓度为5 837∥l，c—O平均污泥浓度为6 800∥l、平均vss浓度为6 170∥l；第二

阶段M．A2平均污泥浓度为ll 511∥l、平均Vss浓度为9 9919门， M-o平均污泥浓度

为13 713甜、下均Vss浓度为11 6379，l，C—A2平均污泥浓度为7．“9酣、平均Vss浓

度为6．660∥l，c—O平均污泥浓度为7 929∥l、甲均Vss浓度为6．660∥l。第二阶段污泥

浓度比第一阶段高，反应器有一周出故障了，为了保证处理效果不增加污泥负荷，排泥

量减少了。两阶段污泥活性(vss，ss)对比见下表：
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表2．4两阶段反应器内污泥活性对比

反应器 第一阶段VSS／SS(％) 第二阶段VSS／SS(％)

M—A2 89．88％ 86．80％

M．0 89．86％ 84．86％

C-A2 92．30％ 89．41％

C—o 90．74％ 84．00％

第二阶段虽然污泥浓度高，但污泥活性不如第一阶段高，这里污泥浓度相差不多，

可能是反应器坏了一周导致污泥活性降低，也有可能是反应器长期运行有毒有害物质积

累导致污泥活性低，或者两者皆有。

2．3焦化废水中氮和有机物的处理效果考察及分析

2．3．1焦化废水中氮的去除与分析

焦化废水原水即反应器进水取自北京首钢焦化厂调节池。焦化废水中氮的主要形式

包括无机氮和有机氮两部分。 。，-

(1) 无机氮主要是NH3-N，SCN，CN

(2)有机氮焦化废水中各种含氮有机物如吡啶、苯胺、喹啉、咔唑、吲哚等

本实验去除焦化废水的氨氮方法是：蒸汽脱氨(首钢完成)+生物脱氮，生物脱氮

基本原理如下图所示。

含氮化合物

图2．12生物脱氮过程

由上图可以看出生物脱氮过程将焦化废水中氨氮转变成N2、N20除去，脱氮过程

包括硝化和反硝化两个过程。硝化过程中硝化反应是自养菌在有氧条件下，将M山+

(NH3)转化为亚硝酸盐(N02’)和硝酸盐(N03‘)的过程。硝化菌有亚硝酸菌

(Nitrosomonas)和硝酸菌(Nitrobacter)，亚硝酸菌包括亚硝化单胞菌属、亚硝化螺菌

属、亚硝化球菌属；硝化菌包括硝化杆菌属、硝化螺菌属和硝化球菌属两大类。发生硝

化反应时细菌能量来源NH4+的氧化，碳源来自无机碳化合物，其硝化反应方程式如下：

亚硝酸菌

1．ONH4++1．4402十O．0496C02—————◆O．01C5H702N+0．99N02’+0．97H20+1．99H+(2．1)
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硝酸菌

1．ON02。+0．00619NH41。+O．03lC02+0．0124H20+0．50f————+O．00619C5H702N+1．0H03‘

+0．00619矿 (2．2)

总方程：

1．0 NH4十+1．89 02+0．0805C02———◆0．016l C5H702N+O．952 H20+0．98 H03。+1．98 H+(2．3)

(注：上式是按亚硝酸菌和硝酸菌的比产率系数分别为O．089VSS儋NH3-N和0．05

gVSS／gNH3-N得到的)

从理论上讲，氧化lmg NH4+需要消耗的碱度按CaC03计大约为7．14mg；事实上，

由于一部分NH4+没有被氧化而是通过同化作用转化为细胞物质，因此lmgNH4+实际消

耗的CaC03碱度为7．07mg左右。另一方面，1mg N03’通过反硝化作用可以产生3．57mg

CaC03碱度，大致为硝化作用消耗碱度量的一半。因此，试验中通过PH在线控制器控

制加碱泵投加Na2C03溶液，补充碱度。Na2C03主要有两方面的作用：第一，提供同步

硝化反硝化反应中硝化部分消耗和反硝化部分产生的碱度差额；第二，为硝化过程中的

自养亚硝酸菌和硝酸菌提供无机碳源。

国内外焦化废水在脱氮方面有很大进展。Jun)【iIl Liu【331等采用～O浸没生物膜一活

性污泥(SBF．AS)复合系统处理焦化废水，试验中采用高的有机负荷和NH3．N负荷，

相对较短的HRT，试验结果表明NH3．N的去除率在94％一99．9％之间。Hanqing Yu【34】

等用SBR工艺处理焦化废水。结果表明，采用曝气段前后各进行一段缺氧处理的方式

比采用其他方式(前置反硝化和后置反硝化)脱氮效果更好。4h的缺氧处理可使进水中

的一些基质储存在生物体中，从而导致在第二次缺氧阶段进行反硝化脱氮效果更好。4h

的缺氧处理可使进水中的一些基质储存在生物体中，从而导致在第二次缺氧阶段进行反

硝化。在以上条件下，NH3．N去除率分别为82．5％。刘廷志㈤等采用高效微生物(HSB

菌种)结合。一A—O处理工艺处理焦化废水。在不外加碳源情况下将废水中的NH3．N

从600一800m∥L降到15m∥L以下，NH3一N去除率为95％．98％，总脱氮率>80％。

此反应处理焦化废水的实验，在运行到100天左右时，反应器出现异常，PH电极接

连坏掉，好氧反应器内基本不发生硝化反应，导致硝化细菌生长不良好，从而影响整个

有机物的去除率，通过稀释进水并更换质量好的P}I电极，让反应器慢慢恢复了正常运

行，下列图表反映的是各项指标在整个试验过程中的测量值，并分析反应器在正常运行

时对氨氮、总氮、有机物的去除。

23



第二章焦化废水的生物处理

笔

》
× ◆

x ●M啦

≯ 十M上

-M出

爱≥ ◆
×C．^2

：
o + + #c出

u一⋯⋯-1⋯⋯’T。-～一麓誊建：；；：二'垂￡
O sO 时阿厌}100 1∞

圈2．”第一阶段(7．17．11．25)各反应嚣亚硝氨变化圈

图2．14第二阶段(11．26．12．26)各反应器亚硝氮变化图

硝化类细菌对pH十分敏感，其最适的pH范围为7．2-8．O之问脚l，而反硝化的最

适pH值为7．8之间吲

由上图看出，第一阶段和第二阶段都出现了亚硝氯的积累，考查其原因是PH电极

坏了，导致PH在线控制失效、加碱不及时，使得好氧反应器内由于发生硝化反应使PH

值过低，PH值过低时硝化菌受抑制，从而导致硝化反应产物亚硝氮的积累。此实验考
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察亚硝氮浓度目的是考察一下其对COD。测定有没有大的影响。

N02。+0．5 02————呻NOf (2 4)

根据式2．4亚硝氨最高积累浓度是在缺氧反应器中，为66．18m鲋，此时需消耗cOD。

的23 02m们，各反应器正常运行时亚硝氮浓度均在3m鲫以下，按3m卯时需消耗c呱
1．04m扪，所以基本不会使测定有机物时的测量值偏高。

图2．15第一阶段(7．17-11．25)各反应器氮氮变化图

瓷
∈
V

趟
蠼
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图2．16第二阶段(1106-1226)各反应器氨氮变化图

·避水

■M·^2

^M上

rM出

●C-A2

c出

一

徘舭～眦呲∽咄

一

1

m

一

淑。

一

x￡．．#m

一

．．

．

*，

一

．．

●糕Ⅲb一≯，．．||||。蟹

一

r

孓x々，伸

一

．^

，孓xl∞荽|

一

p-．．¨麓F≯攀

|毫m

mⅫm
m
m

m∞。

一

一墨E『)越蔗

一

．

。

一

◆

一

膏

◆

*

◆

矗

◆

一誊1

◆

}

●

t

●

●●

蠢

◆

^

◆

■

◆

}

◆

^

◆

▲]，{0}、o。0-!lI珊瑚翔瑚珊瑚瑚瑚∞。



第一章焦化废水的生物处理

翳 F

_第阶段

-第二阶段

M A2 M上 M出 c A2 (出

圈2．17两十阶段各反应器氨氯去除率

在保证一定温度、溶解氧(DO)、PH值(见表2．3)，反应器对氨氮去除效果还

是比较理想的。上面图表的值反映了反应器整个运行过程的处理情况，包括反应器坏的

一段时间，当反应器运行到100天左右时PH电极坏了，基本不发生硝化反应，致使硝

化菌生长不良好，采用稀释进水，降低负荷让反应器缓慢恢复。反应器在正常运行时，

第一阶段进水氨氮平均浓度286 43m∥l，膜生物反应器上清液氨氮浓度平均0 68m鲋，

膜出水平均0 201Il∥I，氨氮去除率99 93％；传统活性污泥法出水氨氮浓度平均1．75m鲋，

氨氢去除率99 39％。第二阶段氨氮进水平均浓度312 76 m∥l，膜生物反应器上清液平

均1 9lm∥l，膜出水平均1 12mgn，氩氨去除率99 64％；传统活性污泥法出水氨氮浓度

平均2 09m∥l，氨氮去除率99 33％。由图2 17看出两阶段各反应器去除率变化不大，

对氨氮的去除主要发生在缺氧反应器中，当硝化效果好时．反硝化很容易发生，回流比

是300％，它在保证缺氧段溶解氧<0 5m∥l、不增加动力消耗、碳源充足下使好氧反应

器中硝氨最大的去除，保证缺氧反应器有较好的氨氯去除率。两阶段sMBR与cAs对

氨氯去除效果在反应器正常运行时均比较理想，膜的截留作用使反应器内具有较高的污

泥浓度，【乜使世代时间较长的硝化苗逐渐在系统中积累，从而减弱了异养菌对DO的竞

争，有利于硝化反应的进行，保证了系统对NH3-N良好的去除效果，表现出他比传统

的活性污泥法(cAs)去除效果略好一些，有一点需说明的是在抗冲击负荷上膜生物反

应器(sMBR)确实比传统活性污泥法(cAs)好，这一点从图表上看不是很明显，但

从数据上可咀看出，当提高进水氨氯浓度时，sMBR出水氨氨没有变化，而cAs出水

氨氮略有提高，表现相对敏感，而且同样提高进水氨氮浓度，cAs先出现出水氨氮浓度

妣眦m

m主耋㈣姚姚㈣‘耋
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升高。虽然由上图看到氨氮浓度上升到400m鲥左右时，出水氨氮浓度变化不大r均能

达标，后面的实验说明氨氮浓度提高到500m们左右时，反应器承受不了这个高负荷，

出水氨氨不能达标，出水水质也变坏。另外由于sMBR用的膜是微滤膜，对氨氮几乎没

有去除，所以膜反应器上清液中氮氮和膜出水氨氨几乎没有差别。

图2．18第一阶段(，”．11．2s)各反应器总氨变化圈

s¨
● ◆●◆

●◆

蓑¨．．+ 。t拼“ ：磐蜒200’
． 。t ：二：圭● 。c出

10=：：·之翰宣。。
。

c出幅)

固2．19第二阶段(11．26-12．26)各反应器总氨变化圈
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图2．20两个阶段各反应器总氰去除率

反应器第一阶段在正常运行时进水总氮平均浓度405 40m鲥，膜出水平均总氮浓度

111 65mg，I，古除率72％，传统活性污泥法出水c出平均总氮浓度145 88m∥l，c出(s)

平均126 89m鲫，去除率69％：第二阶段反应器进水总氮平均浓度为458 24m∥l，膜出

水平均总氨浓度137 27m∥I，去除率70％，传统的活性污泥法出水c出平均总氦浓度

185 48m∥l，c出(s)t76．49m创去除率61％。由图可以看出，当进水总氮浓度提高

时，山永的总氮浓度也相应提高了，且膜对总氮的去除率随进水总氮浓度的提高有明显

提高，膜的出水总氨去除效果优于传统活性污泥法的去除效果，这从图2 19更加明显的

可以看出。膜生物反应器工艺对总氯的去除效果好于传统活性污泥法，即使把传统活性

污泥法出水过滤以后，即上面所提到的c山(s)，都不及膜生物反应器的出水效果好，

这可以说甘月膜生物反应器的处理不仅靠简单的物理筛滤，还有更多复杂的机理。两个阶

段，就总氨去除率而言，膜生物反应器是传统活性污泥反应器的1 09倍。从图220得

山总氮主要由缺氧反应器经反硝化去除，膜的截时对总氮有去除，两阶段缺氧反应器平

均c，N为8 77和8 34，碳源充足且经厌氧处理后碳源可被利用，所以反硝化效果很好，

总氮去除率很好。

2 3 2焦化废水中有机物的去除与分析

有机物生物降解性能与物质本身结构特征具有相关性。何苗等人‘州刈杂环化合物的

好氧生物降解性能与其化学结构的关联性进行了深入研究，试验结果表明，吡啶是六元

单环杂环化合物，在化学结构上属于缺n电子结构物质，氧从分子中难以获得电子使其

好氧生物降解性能大为降低，为难降解有机物。吲哚、喹啉是与苯环稠和的双环杂环化

合物，均属难降解物质。分析其原凶在于：①苯．E{=的增加增大了分子空lⅥ体积，使分子

难以接近酶的活性中心；②苯环的增加降低了苯环上的电荷密度，使生物氧化反应酶的

薯●■■●一～呲
砒㈣妣㈣础m㈣㈣
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亲电子攻击受阻；③苯环的增加增强了物质的疏水特性，使物质难以接近亲水性酶分子

的表面。降解特性：何苗等人【39垮察了焦化废水中有机物的扶氧降解性能，指出多环芳

烃类有机物最易进行厌氧降解，其次是与苯环稠和的双环杂环化合物——喹啉、吲哚，
而单环杂环化合物吡啶则表现出较差的降解性能，最不易进行厌氧酸化转化。降解过程：

李咏梅等人⋯研究了几种含氮杂环化合物的厌氧降解情况，其中喹啉浓度在最初2 h内

因厌氧污泥的吸附作用而快速下降；之后，喹啉缓慢降解，经60 h后其浓度显著降低，

说明只要反应时间足够，喹啉是可以厌氧降解的。吡啶和吲哚并没有在反应初始阶段出

现浓度迅速降低的情况，毗啶经36h的反应后其浓度明显降低，但反应至60h后仍维持

在较高浓度，为厌氧难咀降解物质；吲哚在反应6h后浓度显著下降．并在60 h内完全

降解，说明好氧条件F难降解的哼|J哚易于进行厌氧降解。

≤．叠小．龟；l：i：i：晕管。i’：
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图2．22第二阶段(1l，26_12．26)各反应器coD。，变化图

反应器第～阶段在J卜常运行时进水cODc，平均浓度2682m∥l，过滤后进水平均浓度
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COD。，2328 m∥l，悬浮物占进水COD。，的13．2％，膜出水平均COD甜浓度33lm∥l，去除

率87．6％，传统活性污泥法出水C出COD。，平均458 m∥l，去除率82．9％，C(S)平均

359m∥l，去除率86．6％；反应器第二阶段在正常运行时进水COD。，平均2760m∥l，过

滤后进水COD。，平均2542m∥1，悬浮物占进水CoD。，的7．9％，膜出水平均浓度359m∥l，

去除率87．O％，传统活性污泥法出水C出平均454 m∥1，去除率83．5％，C(S)平均372m∥1，

去除率86．5％。由上图可以看出，进水COD。，波动时，出水的COD。，变化不大，反应器

坏了以后进水稀释的阶段除外。所以可以看出系统具有一定的稳定性，有一定的抗冲击

负荷能力。

表2．5各反应器在两个阶段正常运行时的有机物去除率

运行时间 A1去除率 M—A2去除率 M—o去除率 C．A2去除率 C。O去除率

第一阶段 8．6％ 68．5％ 10．3％ 70．4％ 3．6％

第一二阶段 9．9％ 68．1％ 9．4％ 68．2％ 5．4％

从表中可以得出两个阶段，除缺氧活性污泥反应器外，其他反应器对有机物的去除

率有微小变化。比较一体式膜生物反应器工艺(SMBR)和传统活性污法(CAS)，当

进水有波动时，出水基本没有波动(上图已提到)，所以当第二阶段进水有机物浓度相

比第一阶段稍高时，厌氧反应器的去除率提高了，传统好氧活性污泥反应器去除率提高

最明显，确保了其出水的COD口，跟这段时间反应器污泥浓度维持的高可能也有关系。

第一阶段膜生物反应器工艺是传统活性污泥法对有机物的去除率的2．86倍，第二阶段膜

生物反应器工艺是传统活性污泥法对有机物去除率的1．74倍，二阶段好氧膜生物反应器

经常出现异常，所以推测当反应器维护良好时，反应器去除率随进水浓度提高而提高。

两阶段都显示缺氧段是去除有机物的关键段，一方面经厌氧处理后有机物较容易处理，

缺氧反应器中兼性菌对有机物去除，另一方面反硝化利用经厌氧处理后提供了较好质量

的碳源，反硝化时充分利用这部分碳源进行反硝化，使有机物得以较好去除，当然这跟

硝化效果好有密切关系。

2．4本章小结

整个反应器在两阶段运行时虽然故障了一段时间，总体来说两套反应器的运行还是

相对稳定的，且反应器正常运行时对氨氮、总氮和有机物的去除效果相对比较理想。两

阶段平均进水氨氮浓度为299．60m∥l，膜出水氨氮平均浓度为O．66 m∥l，平均去除率是

99．79％；传统活性污泥法的出水氨氮平均浓度为1．92 mg／l，平均去除率是99．36％，膜

生物反应器工艺比传统活性污泥法略好一点，抗冲击符合也符合这一规律。两阶段的平

30



长安大学硕．I：学位论文

均总氮进水浓度431．82 m∥l，膜出水总氮平均浓度为124．46 m∥1，平均去除率为71％；

传统活性污泥法的出水总氮平均浓度为165．58 m∥l，平均去除率为65％。膜出水有机物

去除率平均为87．3％，传统活性污泥法出水有机物去除率平均为83．2％。在整个正常运

行过程中膜生物反应器工艺对氨氮、总氮和有机物的去除效果均优于传统活性污泥法。

(1) 在反应器PH电极故障的时候，硝化后没能及时补充碱度，使得PH值过低，导

致硝酸菌受抑制，使亚硝氮产生积累，从而使氨氮处理效果比较差，也影响了整个有机

物的处理效果，在连续坏了几天后，试验得到结论，稀释进水降低负荷可以使其缓慢恢

复，所以反应器维护和恢复在实验过程中也极为重要。

(2) 氨氮的去除在整个反应器正常运行时，都是比较好的，对反应器进行了半年的

运行监测，以上主要分析了两个阶段五个多月的运行情况，正常情况下运行稳定，膜生

物反应器对氨氮的去除效果略高一点，这跟膜生物反应器污泥龄长，使硝化菌积累并占

有优势有关，但膜对氨氮基本没有去除。

(3) 两个阶段，就总氮去除率而言，膜生物反应器是传统活性污泥反应器的1．09倍。

而且把传统活性污泥反应器出水经过过滤后，出水效果也没有膜生物反应器好。两个阶

段对总氮的去除，主要发生在缺氧反应器中，这与厌氧处理后提供高质量的碳源，以供

反硝化有关，且C／N比在8以上，碳源数量充足。

(4) 两套反应器中对有机物的去除，膜生物反应器比传统活性污泥反应器去除效率

好，前者的去除率平均是后者的去除率的2．3倍。两个阶段有机物的去除，也主要发生

在缺氧反应器中， 主要与厌氧处理后，有机物易于降解和反硝化时充分利用碳源有关。

(5) 在反应器正常运行情况下，对氨氮、总氮和有机物的处理效果上，膜生物反应

器都优于传统活性污泥反应器，这与膜生物反应器自身特点密切相关。膜生物反应器污

泥龄长，可以维持较高污泥浓度，生物相丰富等等，使得它在处理焦化废水时表现出比

传统活性污泥反应器更好的去除效果。
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第三章SMBR与CAS混合液特性比较

3．1实验装置和实验方法

3．1．1实验装置

图3．1小膜抽滤装置

l一中空纤维膜；2_曝气头； 3～抽吸泵； 4一水压差计； 5一水银压差计；

6一气体流量计； 7一曝气泵

3，1．2实验方法

(1)温度采用温度计试验开始及结束各测一次

(2)粘度粘度仪型号Dv—I+ISCoMETER(BROOK FIELD)读取在100RPM

下的值

(3)粒径激光衍射法MICRO系列MICR0一PLUS型激光力度分析仪

3．2 SMBR与CAS混合液物理特性比较

3．2．1混合液的污泥浓度、产泥率和沉降性能

膜组件不仅替代了二沉池，大大提高了系统固液分离的能力，从而使系统出水水质

和容积负荷大幅度提高[4¨。

由于膜分离的作用其工艺可以维持很高的污泥浓度，并具有较长或很长的泥龄，尤

其是对于好氧MBR，表现出容积负荷相对高的延时曝气的运行特征，这使得其污泥混

合液的特性不同于传统工艺中的污泥混合液的特性，并主要体现在污泥浓度、产泥率、

沉降性能，当然还包括粘度、颗粒分布、污泥活性等。膜的截留使污泥浓度富集。但是
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MLSS的增加，污泥更容易在膜表面沉积，加快了膜污染，导致过滤阻力的增加，从而

也会使膜通量降低。所以好氧膜生物反应器MLSS一般在lO一20∥l。一般来说，对于

处理生活污水和类似于生活污水等易降解废水的MBR，其污泥浓度高于处理有毒或难

降解工业废水的ⅧR的污泥浓度，这是由于工业废水的水质影响的结果。从生物学观
点来讲，如果污泥浓度高，则生物反应器可以在高容积负荷、低污泥负荷下运行，于是

污泥的产量低，而有机物去除率高，这J下是MBR系统的特点。

MBR系统相比CAS系统的优点之一就是MBR的污泥产率低。但当微生物缺乏营

养时，内源呼吸作用突出，底物基本用于维持细胞本身的高能量需求，而不用于合成自

身物质(即许多研究者所说的“维持”理论)，此时反应器达到了好的处理效果，而污

泥产量不多，大大减少了污泥的产量。目前已经有许多研究者已经证明MBR工艺具有

污泥产率低的特点。Davies【42】等发现，在污泥龄为45天条件下，产泥系数为

0．26kgSS／l(gBOD，剩余污泥的排放体积占处理水量体积的比为O．41‰，而CAS工艺的

产泥系数为O．48 kgSS／kgBOD，剩余污泥的排放体积占处理水量体积的比为1．53％，即

由于污泥的自我消解，使产泥量仅占CAS工艺的30％，这对后续的污泥处理非常之有

利，经过污泥浓缩，所需污泥消化池的体积减少70％，并节约了投资和运行费用；wilulen

等【43】的研究发现泥龄为30天时产泥系数为O．32埏SS／l(gCOD，略高于CAS工艺产泥系

数的下限(0．3—旬．5 kgSS／l(gCOD)。邢传宏等【44】对泥龄从5—30天的MBR工艺所求得

的产泥系数为O．16一O．38 kgVSS／l(gCOD，而CAS工艺该系数为O．4 kgVSS／l(gCoD。因

此MBR工艺比CAS工艺产泥系数要低。MBR工艺与其他生物处理工艺污泥产量比较

见．下表【45】：

表3．1不同废水处理工艺的污泥产量

处理．I：艺 污泥产量 处理。1j艺 污泥产量

(kg／l(gCoD) (kg／l(gCOD

SMBR O．0一O．3 CAS 0．6

好氧生物滤池(I古l O．15—0．25 好氧生物滤池 0．63一1．06

定载体) (粒状载体)

生物滴滤池 0．3—0．5

源呼吸系数b，结果如下表所示
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表3．2不同污泥龄时产率系数和内源呼吸系数值

SRT／d Y／(gVSS／gCoD) b／d。1 SRT／d Y7(gVSS／gCOD) b／d．1

5 O．37 O．32 40 O．33 O．09

10 0．38 0．17 80 O．28 O．05

15 0．35 O．18

随污泥龄提高，污泥产率系数下降，内源呼吸系数降低更快，SRT短时污泥浓度

低，氧气传递效果好，内源呼吸好，内源呼吸系数大，SRT长时，污泥浓度高，氧气传

递受到限制，内源呼吸也受限制。

刘锐【471用SMBR法处理人工配置生活污水，在不排泥的情况下得到的理论产泥系

数(Y)和内源呼吸系数(b)比CAS法最低值还要低18％和54％，并认为是污泥浓度

增高后氧传递和扩散降低的造成的，得出通过增加系统SIⅡ和降低污泥负荷可减少反

应器内污泥产量。本人在实验过程中比较了稳定运行的SMBR和CAS处理焦化废水的

污泥产量见表

表3．3 SMBR和CAS处理焦化废水的污泥产量

反应器 去除CoD(m鲥) 每天排泥(rIll) 污泥浓度(酣) 产泥产鼍埏VSs／k薛OD

SMBR 316 200 9 0．26

CAS 246 900 5 O．847

膜生物反应器中的膜可以类似沉淀池，起到泥水分离的作用。由于MBR系统中污

泥浓度高，污泥的沉降性能比CAS系统的污泥差很多。Yam锄oto【48】在序批式MBR处

理制革废水的研究中发现，当污泥浓度达到lO∥l时，污泥几乎不能沉降。李春杰等【49】

在SMSBR工艺处理焦化废水的研究中，详细考察了在600天污泥龄下运行时的污泥沉

降性能。容积负荷为O．45 kgCOD／(m3·d)SV平均为25．1％，SVI平均为46mI／g；当容积

负荷开始增加到O．67kgCOD／(m3·d)再到O．83 kgCoD／(m3·d)时SV和SVI开始上升，到容

积负荷为O．53 kgCOD／(m3·d)时SV为80．3％，SVI为137．7ml／g，由于膜分离实现泥水分

开，该系统运行不受污泥沉降性能的影响。在CAS工艺中，污泥沉降性能变差将直接

导致出水水质下降。而对于传统的SBR工艺来讲，在相同污泥浓度下SVI值直接影响

周期进水量，即当MLSS为2 000 m∥L、SvI为100时，进水量可为反应器有效容积的

80％，若SVI提高到200时，则只能进60％的水量；当MLSS为5 000 m∥L、SVI为100

时，只能进50％的水量，若SVI提高到200时，反应器不能运行f5圳。在处理焦化废水实

验过程中SMBR和CAS工艺的SV和SVI见下图：
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图3．2 sMBR与cAs污泥的sv和sⅥ

cAs反应器中污泥的sv(沉降比)平均值为4l 4％，svI(污泥容积指数)平均

值为57 95m1／昏sMBR中污泥的sV(沉降比)平均值为93 6％，svI(污泥容积指数)

平均值为82 80mⅣgo为由上图可见sh位R工艺中污泥的沉降比是cAs工艺污泥沉降比

的2 26倍；污泥容积指数是cAs的l 43倍，处理相同焦化废水的cAs反映器中污泥

其机降性能远大于sMBR中的污泥。

3 2 2混合液污泥粘度和反应器出水粘度

流体力学告诉我们除了理想液体，一般液体都是有粘度的。活性污泥中由于微生物

的存在增加了活性污泥混合液的粘度。这主要是因为微生物生长代谢会产生人量的蛋白

质、多聚糖等粘性物质。MBR由于污泥浓度高，其粘度也与传统活性污泥法(cAs)

的污泥不同，一般均比传统的活性污泥法高。已经有{，|：多研究证明，sMBR中污泥粘度

对膜污染有着重要的影响，会影响膜的稳定运行，污泥粘度的增大引起膜污染的加剧．

恶化膜生物反应器的运行。因此sMBR中的污泥粘度也是一。个重要的物理特性。虽然两

个反映器在相同温度下运行，混合液温度足柑l司的，但是粘度测量是在做混合液过滤特

|生时测得的，温度会有所偏差。由于粘度与温度有关，所以利用公式(3 1)通过插值法将

测量得到的粘度均统一换算成20℃温度F的粘度(其中20℃水的粘度为1 0mPa丰s)。

¨m=“^(20℃)e”p(00239(20一T)) (3 1)

考察两个系统在不刚污泥浓度、相同温度下的污泥粘度，发现在相似浓度下，sMBR

系统的污泥粘度均大于cAs中的污泥粘度。但是sMBR出水平均粘度为l 53mPa+s，

cAs中为1 61mPa+s，我认为是由sⅧR混合液特性决定的，一些产生粘度的物质更
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利于被膜截留，从而降低了出水的粘度。实验过程中还测定了处理生活污水的超滤膜和

微滤膜的出水粘度，分别为1．22mPa宰s和1．35mPa木s，表明截留率大的超滤膜截留了更

多大分子物质降低了出水的粘度。

两个系统中混合液粘度和污泥浓度的关系，SMBR在高污泥浓度时成线性， CAS

中成指数，均呈现较好的相关性，如图3．3所示。

图3．3混合液粘度与污泥浓度的关系

由此可见反应器内污泥浓度过高，相应的污泥粘度就越大，扩散系数就低，影响氧的

转移效率，为了维持反应器内足够的DO，常常需要较大的气水比。所以从能耗上看污

泥浓度也不能太大。考察相同处理流程的处理生活污水的实验室小试装置(SMBR)和

实际运行清河污水厂中的(CAS和SMBR)污泥粘性。稳定运行的实验室SMBR中污

泥浓度(VSS)为3．468∥l，混合液粘度为3．384 mPa宰s，VSS为8．798∥l，混合液粘度

为5．600mPa木s，比处理焦化废水相同污泥浓度下混合液粘度高；清河水厂CAS反映器

中VSS为4．302∥1，混合液粘度为3．537 mPa宰s，SMBR中VSS为3．403∥1，混合液粘

度为3．176 mPa书s，均比相同污泥浓度下处理焦化废水的CAS反映器和SMBR中的混合

液粘度高。由此可见污泥经过驯化均已运行稳定但相同污泥浓度下处理生活污水的活性

污泥比处理焦化废水的活性污泥混合液粘度高，当然污泥粘度与微生物相和污泥龄也有

关，但这我认为还与我们处理的焦化废水本身成分有关，焦化废水不同于生活污水含有

许多有毒有害并对生物有毒性的物质，致使处理焦化废水活性污泥不如处理生活污水的

活性污泥生长良好。
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3．2．3污泥颗粒粒径分布

MBR中的污泥混合液与传统活性污泥混合液的颗粒分布有明显的差别。许多研究

者曾对MBR和传统的活性污泥系统(CAS)的污泥颗粒分布进行了研究和比较。Muller

等研究指出MBR中的污泥是由密集悬浮的游离细胞、小的絮体(<50¨m)和絮体碎片

组成的，而CAS中的污泥的尺寸范围在10卜1000um之间【5¨。Sh曲izu等吲对20种活
性污泥的颗粒分布进行了比较，其中有7种为处理城市污水的MBR，其平均粒径在

31．卜83．8肛m之间；4种为处理生活污水的间歇曝气MBR其平均粒径在28．3—79．4pm
之间；5种为处理城市污水厂的CAS其平均粒径在21．7—66．8“m之间；一般的，大部

分污泥絮凝体尺寸是以最小尺寸形式存在，因此，污泥絮凝体尺寸分布集中在小尺寸区

域，尽管不同MLSS浓度下测定有一定变化，但污泥絮凝体分布具有很好的重现性。所

以测定了两反映器正常运行时的污泥粒径分布如图3．4。SMBR污泥平均粒径为

28．55pm，污泥密度为4．72∥cm3，CAS污泥平均粒径为33．52pm；污泥密度为O．1∥cm3。

Bom zhallg等对多种MBR工艺与CAS工艺中颗粒分布比较结果得出颗粒尺寸随着污

泥浓度变化而变化，低浓度下集中在较小尺寸范围内，平均尺寸在2旷_40um而CAS

的颗粒分布随污泥浓度变化不大，平均尺寸在8卜100“m之间或更大【531。SMBR中较
小的污泥粒径为加强传质提供了适宜的环境，因此有可能提高系统的有机物去除速率和

抗冲击负荷能力【54】。

图3．4污泥粒径分布图

Mikkelsen等【551的研究发现活性污泥中颗粒成双峰分布：初级颗粒(O．5～5pm)和絮凝
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物(25—1 000“m)，此外污泥粒径对膜污染也有一定关系Wisniews“56】等研究发现膜通

量下降主要是由于2“m左右颗粒引起的，而Lahoussine等【57】通过试验得出0．2岬的颗

粒引起膜污染速度最快。另外Sethi等删通过多级颗粒错流过滤的瞬态通量模型，认为

0．4岬左右的颗粒是最不利粒径尺寸。经过测定的数据看出正常运行处理焦化废水的

SMBR污泥颗粒粒径在0．2．O．4um的所占体积为O；污泥颗粒粒径在2um左右的所占体

积为O．05％左右。所以正常运行处理焦化废水的SMBR就其污泥粒径而言不会很快引起

膜通量下降。

3．3 SMBR与CAS混合液生物特性比较

3．3．1污泥活性

MBR工艺由于其泥龄长、污泥浓度高和污泥负荷低的特点，使得污泥活性成为关

注的焦点，国内外进行了很多MBR与CAS污泥活性的比较试验。影响污泥活性的因素

是多方面的，除基本的工艺参数外，对MBR还由于膜分离对无机物质的截留以及膜分

离木身对污泥的作用。污泥活性的描述也是多方面的，如污泥的(活性)成分、比去除速

率、比耗氧速率以及酶的活性等。比去除速率是指单位重量污泥对底物的降解速率。

E．B．Muller等f5I】在廊道式活性污泥MBR处理生活污水研究中，考察了不排泥条件下污

泥的硝化活性，并和低负荷下的传统活性污泥系统的硝化活性做了比较。研究了运行条

件，并通过单位质量的污泥对氨氮以及亚硝态氮的去除能力来表征硝化菌的活性，结果

如表3．4所示。

表3．4膜生物反应器和传统生物反应器中污泥对氨氮和亚硝氮的硝化能力

硝化能力
T艺(30℃下) 运行时间／d

mmolNH4’二N／(gMLSS·h) mmolN02’-N／(gMLSS．h)

43—82 O．18 0．19

膜生物反应器 93一112 0．25 0．19

163—220 O．22 O．2

43—82 0．17 O．26
传统生物处理

93．270 O．23 0．17

由上表看出，在30℃时，MBR和CAS工艺对氨氮和亚硝态氮的氧化能力都维持在

O．2mmolN／(gMLSS．h)左右，二者对氮的去除能力都差不多。好氧处理中有机物降解和

硝化是需要氧的。Boran Zhang等‘621在考察膜生物反应器污水田1用处理中微生物活性随

季节变化并和CAS比较时发现：CAS的OUR要比MBR巾的大，MBR的微生物菌属

中好氧微，I三物的比例较低，其原因在于MBR中高的污泥浓度导致好氧条件不充分。脱
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氢酶由活的生物体产生，能酶促有机物脱氢反应，可以反映废水生物处理中活性微生物

量及其对有机物的降解活性。测定脱氢酶的方法很多，目前较为常用的是氯化三苯基四

氮唑(TTC)法，该法主要选用无色的TTC做人为受体，受氢后生成红色的三苯基甲(TF)，

通过检测单位污泥量在单位培养时间内生成的TF量[pgTF／(mgMLSS．h)】来表征脱氢酶

活性。Boran zhang等[53】认为在MBR中微生物脱氢酶活性比CAS中更高可能是由于来

自餐馆和食品生产废水的进水中油浓度较高，需要进行高度氧化从而导致脱氢酶活性增

加。

污泥活性简单和最常用的表示方法是VSS／SS。在MBR处理城市和生活污水的研

究中，很多报道的该比例一般在0．6珈．8之间。影响该比例的因素是无机成分的多少。
对于一些废水，如果其中无机物含量较高，这些无机成分就被膜截留在生物反应器内，

且只有通过排泥才能得到排放。但对于无机成分是否会严重累积和是否会对去除率产生

影响还没有明确的定论。在排泥问题上有学者研究了膜生物反应器在不排泥条件下的运

行，且情况良好；而另有学者认为一定要排泥。李红兵等【59】利用中空纤维膜生物反应器

处理生活污水，通过测定污泥的VSS／SS比来评价MBR的污泥活性。结果如下：MBR

运行第ld，取自曲阳污水厂回流泵房的污泥MLSS和MLVSS比值是O．786；运行到第

58d和59d时，MLSS／IⅥLvSS分别为O．6433和O．6428，明显低于初始污泥时候的值。

该研究中，曲阳污水厂污水经曝气沉砂池后的水引进到一个贮水箱，在贮水箱中无机颗

粒可以充分沉淀下来，而MBR处理水来自贮水箱，排除了由于进水无机颗粒进入MBR

曝气池而使狄分大量增加的可能性，由此得出MBR污泥活性低于CAS污泥活性。

下图为反应器正常运行期间VSS／SS的值，SMBR该值的平均值为O．878；CAS该

值的平均值为0．89。由图也可以看出CAS总体污泥活性略高于SMBR。笔者在实验期

间考察了稳定运行时CAS反应器连续几周污泥流失量，平均一周流失7．4439，其中VSS

为7．21 79，也就是可以大致认为CAS反应器每天流失无机物0．0329。所以SMBR污泥

活性相对低主要是惰性物质及无机物由于反应器长时I’日J运行在其中产生了积累；加之污

泥负荷相对低死亡的细胞数量比CAS多，但是由于MBR整体污泥浓度高表现污泥活性

也不是很低；所以单位体积的污泥活性不一定比CAS低，有时甚至更高。
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3 3 2生物种类及污泥代谢生成产物

(a)低容积负荷 (b)高容积负荷

图3．6运行条件埘微生物相组成的影响

活性污泥·}，的微小物足生物反应器中降解污染物的}体，污泥的表观特征及微生

物相组成是表征污泥特陛的蓖要指标。上固3．6是刘锐¨4％低进水有机负荷时用扫描电

境脱察到苗胶日1的特征酶体，分别为：

(1) 球曲、杆菌足很多球苗和卡|．菌分泌Ⅲ的微生物J。物J研茂细丝，这些细丝象

蜘蛛网一样把个体微小的球菌和杆菌紧密连接成一个整体。

(2) 念珠菌是直彳=i：枉5—10帅，缠绕矗：絮体周|=}j，加l酣翳体结构。
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(3) 丝状体种类较多。大致分为三类。A类直径在6—10岬，分节，每节长20

—52um体内显得较空：B类与念珠藻的粗细差不多，但小分节，外面有外壳：c类较

细，只有l一2衄I。它们在菌胶团中占有相当大比重。

(4) 真菌一有酵母菌等真菌，个别酵母菌保留着出芽生殖的痕迹。

上述菌体相互作用形成菌胶团。其中球菌和杆荫紧密结合形成菌胶团的主体。丝状

体和念珠藻一方面穿插于絮体当中或包裹于絮体周围加同了污泥絮体的强度，使之更为

紧密牢固：另一方面作为架桥增大了微小污泥絮体单元之间的关联程度。

王世咧唧J用摇瓶试验同时测定本试验cAs和MBR污泥对氯代苯甲酸的降解效果，

发现MBR污泥驯化期短，降解能力强。这从侧面表明sMBR污泥中可能菌种更丰富些。

膜的无选掸性的分离作用为各种微生物。如生长较慢的菌种、不易沉淀的菌种(如蝗状

苗)等在生物反应器中的停留和大量生长创造了条什，从而丰富了生物反应嚣中的微生

物相，提高了污泥对难降解物质的驯化速率，缩短了驯化剧婀15“。

刘锐等㈣在sMBR处理人工配制的生活污水的研究中考察了sMBR和cAs的生物

相如F图所示。

(a)cAs污泥 (b)sMBR污泥

圉3．7 sMBR和cAs的污泥电镜照片

发现cAs污泥絮体主要是球菌和短杆菌为主，缝状菌很少；MBR污泥中丝状苗和

真菌』i有相当火的比重。球菌和杆菌附着在这些状体上形成球状茼胶团。形成絮体松敝

污泥半均粒径也小十cAs。

微生物产物是出菌体细胞排出的或分泌的物质，能够在不破坏菌体细胞的情况下
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与微生物相分离，且离开该物质菌体细胞仍能存活16¨。

根据其存在状态不同可进一步分为胞外多聚物(Extracellular Polymeric Substances，

简称EPS)和溶解性微生物产物(Soluble Microbial Products，简称SMP)。EPS以凝胶

态存在于活性污泥絮体中的微生物细胞周围；SMP以溶解态存在于生物反应器上清液

中。如图3．8所示，这两类微生物产物主要产生于基质的微生物分解过程和内源呼吸过

程。在这两个过程中产生的SMP通常分别被称为UAP(Substrate UtilizationAssotiate

Products)基质利用过程中的代谢产物和BAP(Biomass Associated Products)内源呼吸

过程中的代谢产物，而产生的EPS在下图中分别用EPSl和EPS2表示。

图3．8基质利用及其代谢过程

EPS可以占到活性污泥SS的约15％，占活性污泥中有机部分的50％～60％，而细胞

体仅占2％～20％162】EPS除包括细胞分泌的粘液和荚膜还包括废水中基质的微生物分解

和水解产物、噬菌体以及吸附的废水中的一些有机物，具体成分有蛋白质、糖类、核酸、

脂类、腐殖酸、糖醛酸、氨基酸以及一些无机成分【63】其中蛋白质和多糖是EPS的主要

成分；SMP组成非常复杂，是腐殖质、多糖、蛋白质、核酸、有机酸、抗生素和硫醇等

多种物质的混合体。EPS存在表面负电荷性、吸附絮凝性、亲水疏水性，它的这些性质

影响了生物处理的效果f641。最近研究发现EPS中的蛋白质、腐殖酸和尿酸等提供疏水

性的主要成分，而糖类则是提供亲水性的成分， EPS的疏水性与污泥的沉降性能的相

关性最好，疏水性愈强，泥水分离性愈好【651近年来，许多研究认为EPS是膜污染最重

要的生物因素．In．SoungChang等人认为EPS是膜阻力的主要贡献者【6¨¨。序批式试验

结果表明iF常活性污泥中泥饼层阻力Rc占膜总阻力Rt的54．8％，而污泥膨胀的条件下

Rc／Rt为99％。SRT增加。Rt下降了71％，而Rc／Rt由77％下降至30％。EPS浓度与膜污
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染程度之间存在线性关系【681。MBR污泥浓度很高时，黏度和溶解性物质(包括SMP)就

成为膜通量下降的主要因素，而EPS可能就是造成混合液黏度增加的主要原因。T．Ueda

发现黏度的增加导致抽吸压力急剧上升，最终可以导致MBR系统运行停‘69’70】

3．4 SMBR与CAS混合液过滤阻力特性比较

用CAS工艺处理废水时，剩余活性污泥过滤性能的好坏直接关系到整个活性污泥

系统的优劣。虽然剩余活性污泥的体积不足整个废水处理量的1％，但用于处理剩余活

性污泥的费用常达整个系统运行费用的25％～50％【71】。

MBR中混合液的过滤特性也极其重要。大量实验证明，膜污染主要受到三个因素

的影啊，即活性污泥的性质、操作条件和膜材料本身的性质。

(1) 活性污泥的性质主要包括活性污泥浓度、污泥颗粒尺寸分布、混合液粘度，

活性污泥组成(处理水各种组分，不同微生物菌种，微生物代谢产物)。

(2) 对膜污染直接产生影响的运行条件包括(膜通量、操作压力、错流流速、水

力停留时间、固体停留时间和运行温度)。

(3) 膜的性质一般是指膜材料、膜孑L径大小、 孔隙率、亲水性、表面能、电荷

性质、粗糙度等。

上述活性污泥性质和运行条件都是与混合液过滤特性相关的，如果混合液过滤性

差，膜就容易受污染，这就势必影响MBR长期经济并稳定的运行。为了比较两个工艺

的混合液过滤特性，实验在相同焦化废水进水、PH值、溶解氧、膜通量、曝气强度等

因素下进行。从连续运行的小试系统中取混合液约3．．3L放在图3—1所示的小膜抽滤装

置中进行抽滤。测定累计滤液量随运行时间的变化及压差计读数。

以=酱 (3．2)

式中： Q。，Qt-1_t和t．1时刻的累计出水量，m3

△t_1与t．1时刻的时间间隔，S

A一膜过滤面积，m2。本试验中A=O．048 m2

耻等 (3．3)

式中：J一膜通量，m3／(m2．s)

△P一膜过滤压差， (TMP) (KPa)
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Rm一膜固有阻力，m。1

u一清水粘度，mPa·s

试验开始时即在膜未污染前先测清水流量，并记录压力值。把测得的清水通量和压

力对膜固有阻力进行估算。新膜清水平均流量29ml／2min，利用式(3．2)得通量5E．6 m3／

(m2·s)过滤压差O。8KPa，u为1．34mPa·s利用式(3．3)计算得出纯膜阻力Rm为1．2E+5

m一。

足：芒 (3．4)
p‘J t

其中：

△Pt一△t时段内的平均膜过滤压差，Pa

∥一过滤液粘度，Pa·S

Jt一△t时段内的平均膜通量，m3／(m2·s)

进一步由式(3．4)计算△，时段内的平均膜过滤阻力R。(m。)，图3．9为CAS混合液

经抽滤试验得到的膜过滤阻力尺。的时问变化。由该图可见，在抽滤fj{『10min膜过滤阻力

呈线性快速增长，而后增长速度逐渐减慢，大约第20min后增长速度趋于缓慢。因此，

这里用过滤20min时膜过滤阻力值尺20作为衡量混合液过滤性能的指标。

图3．9膜过滤阻力随抽吸时间的变化

通过多次实验把两反应器内各自相近污泥浓度下(CAS 5∥l，SMBRlO∥1)测得的

各项数值进行平均，利用公式(3．5)求解20min时膜过滤阻力R，R由两部分组成：膜固

有阻力Rm和污染层阻力＆，
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R=号一心
式中：＆一污染层阻力(m‘1)；

(3．5)

表3．5 cAs和sMBR中混合液的总阻力(R)和污染层阻力(K)

△P平均 p平均值 J平均值(10‘6m3／
混合液类别 R(105 m_1) ＆(105 m-1)

值(KPa) (m【Pa木S) (m2．s)

CAS混合液 10．564 1．61 4．96 13．2 12．O

SMBR中混合液 73．482 1．57 4．74 98．7 97．5

实验结果表明在CAS工艺中，沉积层阻力(极化阻力与外部污染阻力之和)占总阻力

90．90％；MBR工艺中沉积层阻力占总阻力的98．78％；由此可见，2种工艺的污泥混合

液在过滤阻力分布上有共性，沉积层所产生的阻力占总阻力的比例大。而SMBR工艺中

混合液比CAS工艺中混合液过滤阻力大得多。．Laure等【72】试验结果表明，悬浮物、胶

体和溶解性分子对过滤阻力的相对影响分别为65％，30％和5％。所以SMBR中混合液

阻力大是由于其污泥浓度大、粒径小，EPS在膜生物反应器中长期积累造成的。实验

还分别从相同反应器中取混合液(稳定运行的处理生活污水的试验室小试和实际运行水

厂)，用同样方法进行试验。得到结果如下表：

表3．6不同样品的总阻力和污染层阻力值

混合液类别 △P(KPa) p(111Pa宰S) J(10。6In3／(In2．s) R(105瓜1) ＆(105 m。1)

1群 8．76 1．41 4．69 13．2 12

2存 10．3 1．47 4．77 14．8 13．5

3群 16．6 1．29 4．65 27．7 26．5

4撑 18．7 1．22 4．69 32．6 31．5

附注l：1撑、2撑为试验室处理生活污水SMBR中混合液，VSs分别为3．468∥l，8．7989／l；3挣、

甜为清河水厂处理生活污水的CAS和SMBR中混合液VSs分别为4．302鲋，3．403酣．。

同样也说明了以上现象，不过SMBR中相近污泥浓度下处理焦化废水的混合液比处

理生活污水混合液过滤性能差，主要跟处理焦化废水混合液中悬浮物有关，经相同

4000r／min离心5min后处理焦化废水的混合液上层有明显的悬浮液，而处理生活污水的

混合液上层透明澄清，底部为污泥絮体，分层很明显。

3．5本章小结

(1)SMBR中混合液比CAS中混合液污泥浓度高，污泥产率低，沉降性能相对差，

这跟两个系统本身的特性有关。
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(2)在高浓度段SMBR中污泥浓度和粘度成线性关系，CAS中污泥浓度整体上与

混合液的粘度成指数关系，由于SMBR中污泥浓度比CAS中污泥浓度大，其混合液粘

度也高于CAS中混合液。由于膜的截留作用膜出水粘度比CAS出水粘度低。

(3)SMBR中污泥平均粒径小于CAS中污泥平均粒径，较小的污泥粒径为加强传

质效果，提供了适宜的环境。从前一章结果得出SMBR法比CAS法去除率和抗冲击负

荷能力大，这跟较小的污泥粒径加强传质后提高系统的有机物去除速率和抗冲击负荷

能力分不开。

(4)SMBR中污泥活性比CAS中污泥活性低，但其污泥浓度高，表现的单位体积

污泥活性不一定低；SMBR反映器中污泥种类丰富，跟其污泥龄长是分不开的。

(5)SMBR中混合液过滤阻力大于CAS中混合液阻力，除了跟污泥浓度有关外，

还跟粒径和膜反映器中EPS积累有关。处理焦化废水的混合液比处理生活污水混合液

过滤阻力大，是由其混合液悬浮物多引起的。
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第四章焦化废水膜生物反应器出水的后续处理

4．1焦化废水生物出水现状和后续处理方法

焦化废水由于其本身的难生物降解性，使得焦化废水生物出水的COD和NH3-N都

不是很理想。焦化废水生化处理出水中的COD为200一380 m∥L【73】，残留了长链烃、苯

系物、间甲苯酚、杂环化合物、胺类等难降解有机物‘741。据国家冶金行业权威机构的统

计，我国90％以上的焦化企业对焦化废水的处理效果不理想。下表为国内部分焦化厂

生物出水的情况【751。

表4．1 国内部分焦化厂生物出水污染物浓度和去除率

生产规模 COD浓度／ NH3．N浓度／ NH3-N
厂名 CoD去除率

(In3／11) (m酣) (mg／1) 去除率

鞍钢化工总厂 420 388 86．8 191 14．6

攀钢焦化厂 200 516 62．7 551 19．4

太钢焦化厂 160 666 83．6 607 12．7

山西焦化集团 100 264 75．4

马钢焦化厂 300 397 56．O

武钢焦化厂 300 369 78．1 296 20．7

平顶山焦化厂 173 270 64．6

目前焦化废水生物出水的处理技术主要包括：吸附法、混凝沉淀、高级氧化、混凝

沉淀+催化氧化、炭一生物膜法、折点加氯法等。以下针对本章内容简单讲述前三者在国

内应用情况。

(1)吸附法主要有活性炭吸和粉煤灰吸附。仇雁翎【761用～Wo生物膜系统处理焦化

废水的实验研究表明：用高浓度活性炭(大于20∥1)经长达10h的吸附，可使焦化废

水达到较好的处理效果。上海市公用事业研究所采用ZWL炭质吸附剂对焦化废水进行

深度处理，通过ZWL炭质吸附剂物理吸附、化学吸附可有效除去酚、氰、硫，降低COD

使焦化废水达标排放【|7。71。

(2)焦化废水常用的混凝剂有铝系和铁系两大类。聚合硫酸铁(PFS)适用更广PH

值、温度，不潜在二次污染使其应用更广。卢建杭等人针对上海宝钢集团下属焦化厂的

～O生化沉淀池出水，开发的M180辅以SD一101氧化脱色，可使宝钢焦化废水COD、

氨氮、色度、氟化物等全面稳定达标【781。该药剂主要成分是一种高度聚合的复合无机混

凝剂，并含有大量的能与各种有机官能团相络合的金属阳离子形态，作用过程中能与有
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机污染物分子结构中的．OH．、．O．、．NH2、一NR．、一CO．等基团发生络合反应，形成了结

构复杂的大分子络合物，降低其水溶性，使其聚集程度加大而被混凝沉淀下来，同时

M180混凝过程中形成的大量氢氧化物絮体沉淀，有很强的吸附能力，通过絮体吸附作

用从而来降低废水中的有机物浓度。

(3)刘红，周志辉【79J采用Fenton试剂氧化联合聚硅硫酸铝混凝沉降的方法，对气浮

加隔油后的焦化废水进行了试验研究，获得了良好的效果，为该工艺实际处理焦化废水

提供了科学依据。试验证明，在最佳处理条件下，废水的CoD值可由1173．0m∥L降至

38．2m∥L，符合国家一级排放标准，COD去除率达到96．7％。

本章针对焦化废水膜生物出水采用活性炭吸附、硫酸铁混凝沉淀、Femon氧化的静

态试验，进行陈述。考查处理效果和影响处理效果的各个因素。

4．2活性炭吸附处理

4．2．1吸附概念与机理

吸附是由于物理或化学作用的力场，某种物质的分子能够吸附着或结合在两相界面

上的浓度与两相不同的现象，即发生在界面上的增浓现象。吸附现象与原子或分子之间

在界面上那种不对称或不平衡的力有关。根据吸附力的本质，可将其分为物理吸附和化

学吸附。

物理吸附是吸附剂表面与吸附质分子之间的范德华力产生的，是一种无选择性的吸

附，是一个可逆过程。

化学吸附则是由吸附剂与吸附质间的化学键力引起的，是一种有选择性的、不可逆

的吸附，其本质是吸附剂表面与吸附质之间形成了化学键。

活性炭是一种具有发达孔隙结构的吸附剂，被广泛应用于气体液体的分离精制、资

源回收等各个方面，特别是在环境保护领域有着广阔的发展空州801。美国卡尔冈炭素公

司所生产的活性炭有53％被应用于废水处理、空气净化等环保领域。由于国内目前还没

有商业性活性炭再生服务，并且缺少一套简易有效的活性炭选型和应用技术，这些都影

响了活性炭的使用效益【81抛】

4．2．2试验器材、方法和处理效果

试验器材：HZO—F1 60全温度振荡培养箱，250ml锥形摇瓶，50ml比色管，BP830

一950净水煤质破碎活性炭，BP816．950净水柱状活性。

方法：用去离子水清洗后在105℃下干燥12h，两种活性炭按一定量投加，25℃条
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件下以100r／min的速率恒温摇晃12h，取水样用O．45pm滤膜过滤，用重铬酸钾氧化法

和稀释倍数法测定COD。，和色度。

为了确定活性炭吸附平衡的时间，参考了一些文献，按如下条件试验：较高投加

量14∥l(为了保证活性炭吸附充分)，温度25℃，振荡培养箱速度10m／min。先测定

膜出水的COD。，，然后隔一段时间取经上述条件吸附后水样的COD玎，结果绘制如下：

图4．1吸附量随时间变化图

由上图可知，活性炭在前一个小时吸附量比较大，吸附速度快，COD口去除率比较

快，一小时后COD。，去除率增加很少，到12小时时可以近视认为COD。，没有去除，活

性炭吸附达到平衡。由以上得出结论取一定量水样，分别投入前面提到的2种活性炭，

投加量与COD盯和色度变化如图4．2所示。
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国4．2活性炭投加量与coD￡，去除率与色度的关系

根据上图我们看出相同投加量下破碎炭比柱状炭的coD。去除率高，而且处理后色

度低。其原因是破碎炭比表面积比柱状炭大，吸附容量也大。若原膜出水cODc，在

400lll∥l时破碎炭在投加量为40卯时，经吸附处理后c呱为138m∥l，色度为80倍，
达国家二级排放标准；不考虑活性炭再生的话，处理费在45元，吨左右。

4．3混凝沉淀处理

4．3 1混凝机理、实验药品及实验方法

废水处理技术从很大程度上说是固液分离的技术，因为废水中多数污染物是以颗

粒或胶体的状态存在，而且溶解性的污染物也是通过转化为颗粒状态后从废水中去除

的。依据废水污染物颗粒大小可将废水中污染物粗略分为溶解态、胶体态、超胶体态和

固体悬浮态．分布范围从小于0．00l微米到大于100微米，这些颗粒物质也是废水污染

主要特性指标，如cOD"BOD5、TP、n4、重金属、有毒有害有机污染物、悬浮物等

的贡献者。不同尺度的颗粒物在水中具有不同的理化及生物特性，如吸附沉淀、凝聚絮

凝、氧化还原、生物降解等，以及不同的动力学反应速率，如吸附、凝聚、扩散、传质

速率及生化反应速率等。而废水这些基本特性与反应速率又是决定各种废水处理效率的

决定性因素。例如，废水处理单元中重力沉降能够非常稳定的去除大于50微米的颗粒

污染物质；混凝过程的效率取决于使用药剂的化学性能、搅拌的强度和颗粒碰撞的几率，
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这些因素都与颗粒物质的尺寸有很密切的关系，在混凝形成聚集体过程中，有效碰撞的

次数与颗粒尺寸的立方成正比关系，化学混凝过程能够聚集废水中O．1．10微米的成分；

生物处理过程中，废水中有机物的尺寸起了很重要的作用，颗粒态物质和高分子不能透

过细胞膜，只有通过吸附在细胞表面和包裹在微生物絮体内部被去除。只有分子量小于

looO的分子能被细菌直接吸收，小分子的生物降解速率由分子结构决定。

强化絮凝机理至今仍未完全清楚，因为它涉及很多因素如水中杂质的成分和浓度、

水温、水的PH值、碱度、絮凝剂的性质及混凝条件等。目前对强化絮凝机理主要有压

缩双电层机理(DLvO理论)、吸附架桥机理、专属作用，卷扫(网捕)絮凝。以前二

者解释较多。

20世纪30一40年代苏联物理化学家B．Deria印ih，L．Lahdan和荷兰物理学家’

E．Ve州ay，T．Overbeek研究胶体稳定性时提出了DLVO理论，DLVO理论认为胶体质

点间同时存在着相互吸附作用和因质点带电形成的扩散双电层交联时产生的静电排斥

作用，此二作用均与质点间距离有关。吸引能与排斥能的计算公式如下以球形微粒为例，

该理论认为导致凝聚作用的主要是高价金属离子压缩双电层作用的结果‘83】。以球形微粒

为例：

‰I一等 (4．1)

其中A称为Hamaker常数，a为球形微粒的半径，H是两球之间的最短距离。

计算排斥能的最简单的方法是Langmuir法，在距离远大于l，且重叠程度很

小时，两球形微粒间的排斥能为：

‰斥=粤掣嬲‰2e—心 (4．2)

式中，kn为双电层厚度，k为离开表面的距离，no为溶液中的离子浓度。

有机高分子的吸附架桥理论是由L狮er等【84】人提出的。该理论着重讨论了各种电荷

的高分子絮凝剂对胶体颗粒的化学吸附架桥作用。伸展在水中的线性聚合高分子链上的

化学基团与胶体颗粒表面通过氢键结合，或静电引力、离子键及配位键结合，通过架桥

方式将多个胶体颗粒随意地束缚在聚合物分子的活性链节即尾端活性基团上，从而形成

桥联状粗大絮体颗粒。即使胶体间的静电斥力阻碍其有效碰撞结合，但只要聚合物分子

链超过胶体颗粒川的有效排斥距离，就会产生凝聚絮凝作用。

所谓“专属作用”足指非静电性质的作用，如氢键、表面络合、范德华力等。通过
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加入反离子影响表面电荷起作用，加入适量反离子可以絮凝，反离子过多时出现胶体再

稳。

卷扫(网捕)絮凝是在水处理中投加水解金属盐类絮凝剂进行絮凝时，若投量很大，

则可能产生大量的水解沉淀物，’在这些沉淀物迅速沉淀的过程中，水中的胶粒会被这些

沉淀物所卷扫或网捕而发生共沉降，这种絮凝作用称为卷扫絮凝。这种作用基本上是一

种机械作用，所需絮凝剂量与原水胶体粒子浓度成反比，胶体粒子浓度小，则需要投加

较多的水解金属盐类，若胶体粒子浓度大，则需要较少的水解金属盐类。

试验器材：85．2A磁力搅拌机、精密PH计、Fe2(S04)3·6H20、聚丙烯酰胺(PAM)、

NaOH，HCL。

试验方法：试验开始3分钟150r／min；后50 r／min静沉60分钟取上部水样用O．45¨m

滤膜过滤测COD。，和色度。

4．3．2混凝效果及结果分析

取膜生物反应器出水，室温下PH值在7左右。逐渐提高Fe3+投加量，按上述方法

绘制得到图4．3。

图4．3 Fe3+投加量与coD。，去除率关系

由上图可以看出，CoD去除率随Fe3+投加量的增加先很快上升，然后缓慢上升。

取投加量为120m∥l左右时，CoD去除率在25％左右。再根据下图焦化废水生物出水的

分子量分布【851。
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图4．4焦化废水膜生物出水相对分子量分布

出水中含有21％高分子，考虑加入絮凝剂，它与混凝剂的复配作用可以提高c0D

去除率，并调节PH值，找到最佳投加量组合和反应的PH值。硫酸铁、PAM、PH做正

交试验，每个因索取3个水平。如下表：

表4 2正交实验因素水平

皿l素 水平

硫酸铁(A) 100叫 120m卵 140m∥l

PAM (B) O 6删 O 8m龃 lm∥l

PH位(c) 9

析见下表4 3和4 4

表43混凝沉淀去除焦化废水膜生物出水coD。，和色度正交实验结果

试验世 试验值(土除率)c0聩，色度 试验值甲方

O 0100帕4096

3 O 33，0 50

2

3 O 26／0 50 O 0676加2500

O 0256m 4624

3 O 0676加29t6

8 O 3l，o 70

01225加3600
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续表4．3混凝沉淀去除焦化废水膜生物出水CoD。和色度正交实验结果

Kl O．73／1．60 O．64／1．70 0．57／2．02

K2 O．70／1．70 O．87／1．66 O．93／1．58 2．35／5．14 0．6667／2．9956

K3 O．92／1．84 O．84／1．78 0．85／1．54

U 0．623 1／2．9452 O．6240／2．9380 O．6374／2．9828 O．61 36／2．9355

Q O．0095／0．0097 O．0 1 04／0．0025 O．0238／0．0473

硫酸铁、P—W、PH单因素对焦化废水膜生物出水COD。，和色度的去除率的描述
见下图(4．5，4．6，4．7)

图4．5硫酸铁对焦化废水膜生物出水coD。，和色度的去除率

图4．6 PAM对膜生物出水CoD。，和色度的去除率
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图4．7 PH对焦化废水膜生物出水coD。，和色度的去除率

由上可知对出水COD。，硫酸铁、PAM、PH值三个因素极差分别是O．073、O．077、

0．120，所以PH值对COD。，去除率影响最大，P舢Ⅵ影响其次，硫酸铁影响最小，这和

前面(图4．3)硫酸铁的投加量在这段范围内增加对COD盯去除率提高不大有关；对色

度去除率各单因素极差分别是O．08、0．04、0．16，所以对出水色度的去除PH值影响最大，

硫酸铁次之，P√蝴影响最小。所以对焦化废水膜生物出水的混凝试验看出PH值对于去

除COD盯和色度影响都很大，硫酸铁投加量在此次投加范围内没表现出较大影响，而

PAM对于去除COD盯比去除色度影响大，推测色度并非主要由那些大分子物质官能团

产生而有可能还有部分小分子官能团产生。

表4．4混凝沉淀去除焦化废水膜生物出水coD。，与色度正交实验分析

来源 离差 自由度 均方离差 F值

A 0．0095／0．0097 2 O．0048／o．0049 1．0213／16．3333

B 0．O 1 04／O．0025 2 0．0052／0．00 1 3 1．1064／4．3333

C 0．0238／0．0473 2 O．011 9／o．0237 2．53 19／79

误差 O．0094／0．O006 2 O．0047／o．O003

总和 0．053 1／o．0601 8

对给定a=5％，查表得FOL(2，2)=19。由此可见选择的数据对于去除焦化废水生

物出水的COD。，FA、FB、Fc均小于19，表明硫酸铁、P—蝴、PH三个因素都没有显著影
响；而对于焦化废水生物出水色度的去除，PH值对其有显著影响。试验最优组合与结

果为：Fe3+(140m∥1)、PAM(1m∥1)、PH(7)，最终COD。，为200m∥l，色度为

200倍。未达到二级排放标准。考虑与活性炭连用，即混凝沉淀加活性炭吸附。根据前
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面活性炭实验，用BP830一950破碎炭5∥l可使出水COD。，达国家二级排放标准，25∥l

可使色度也达到国家二级排放标准。活性炭价格是比较贵的，此次选用了2种活性炭和

硫酸铁混凝单独试验，并把最优效果进行联合试验。混凝+活性炭不仅使焦化废水膜生

物出水达标，而且活性炭使用量可减少37．5％，大大降低了处理成本。

4．4 Fenton氧化法

4．4．1 Fenton氧化机理、实验药品及实验方法

Fenton试剂是亚铁离子和过氧化氢的组合，与其基本过程相似的称类Fenton，包括

IⅣ／H202、UV／H202／02、UV／Fenton、Fenton／02、UV／FentoII／02等。它们都是通过·OH

作用把有机物氧化成二氧化碳和水，又称作高级氧化工艺简称AOPs(Advanced．

Oxidation Processes)。高级氧化主要是·OH自由基与有机物中大分子反应，从而破坏

分子结构，达到去除有机物的目的，实现高效的氧化处理。与其它氧化法相比，高级氧

化过程具有以下特点：

(1)产生大量非常活泼的·oH自由基，·OH是反应的中间产物，可诱发后面的链

反应【86】；

(2) 反应速率常数大，·OH自由基非常活泼，与大多数有机物反应的速率常数

在106～10lOm01．1．L．S—l【87】；·OH无选择直接与水中的有机污染物反应将其降解为二

氧化碳、水和无机盐，不会产生二次污染；

(3) 由于它是一种物理一化学处理过程，很容易加以控制，以满足处理需要；

(4) 它既可作为单独处理，又可与其它处理过程相匹配，如作为生化处理的前、

后处理，可降低处理成本。

Glaze等嘲3指出，一旦·OH在溶液中生成，它会无选择地与溶液中各种污染物

反应，将其氧化为二氧化碳和水或者其他无害物，自由基反应速率很快，处理费用很低，

它是～种很有发展自订途的高级氧化技术。而且·OH的氧化能力很强见下表。

表4．5各种强氧化剂的氧化还原电位

氧化刺 氧化还原电位Ⅳ

F2 3．06

·OH 2．80

H，o， 1．77

Clo， 1．50

·HO， 1．70

56



长安人学硕L学位论文

续表4．5各种强氧化剂的氧化还原电位

从上看到·OH的氧化能力仅次于F2，而且远比其他氧化剂氧化能力强。Fenton氧

化反应速率很快，其链式反应如下【89】

Fe2++H，O，——————◆Fe3++·OH+OH。

Fe2++·OH—————◆Fe3++OH。

Fe3++H202二==二=：：：!Fe—00H2++H+

Fe．OOH2+——————◆Fe2++·H02

Fe2++·H02．—————◆Fe3++H02‘

Fe3++·HO}——————◆Fe2++02+H+

·OH+H202—————◆H20+·H02

从上述反应方程式可以看出，Fenton试剂能产生大量·OH和少量的·H02，加上

原有的H202和02，溶液中就存在了很多氧化物质。又以·OH氧化电位高于其他离子，

所以反应中主要考虑它对有机物的氧化能力。对于多元醇、淀粉、蔗糖、葡萄糖之类碳

水化合物，·OH可以发生脱H反应，使C．C键歼裂最后氧化成C02和水；对于水溶性

高分子(聚乙烯醇、聚丙烯酰胺等)，·OH加成到C=C键上，使双键断裂然后氧化；

对于有色物质·0H可以直接攻击发色基团，打开发色官能团的不饱和键来达到去除效

果【90】。

进年来Fenton试剂已经在国内外的废水处理中得到了广泛的应用。徐向荣等㈣用

Fenton氧化处理酸性媒介漂蓝废水时，色度和和COD去除率分别达98．6％和80．1％。

Ming．Chun Lu等人㈣用Fenton试剂处理废水中敌敌畏，降解效率达98％以上。所以本

实验采用Fenton试剂处理焦化废水生物出水，期望能达到良好的处理效果。

试验器材：Fe2S043·6H20、85．2A磁力搅拌机、精密PH计、30％的H202、聚丙

烯酰胺(PAM)、NaOH，HCL。

试验方法：试验开始2分钟100r／min；后20 min30 r／min静沉30分钟取水样用

O．45pm滤膜过滤测CODcr和色度(参见Kaptan，D．2002Toxicny reduction in textile

industry wastewater．M．Sc．Thesis， ITU lnstitute of Sciences(in Turkish))

4．4．2 Fenton氧化效果及结果分析

参考资料选择合适数据，通过正交试验能够找到影响Fenton反映的主要影响因素
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并选一个最好的处理效果。反应时间、Fe2+／COD、H202／COD、反应温度、PH值做正交

试验，每个因素取4个水平如下表【92】：

表4．6正交实验因素水平

因素 水平

1 2 3 4

反应温度(A) 20℃ 30℃ 40℃ 50℃

反应时间(B) 30min 60min 90 min 120min

PH值(C) 3 4 7 8

H202／CoD。，(D) 0．2 0．4 0．6 0．8

Fe2+／CoD。，(E) 0．05 O．1 0．2 O．4

分析见下表4．7

表4．7 Fenton氧化去除焦化废水膜生物出水cOD。，和色度正交实验结果

试验 试验值(去除率)COD。r／ 试验值平
A B C D E

号 色度 方

1 l l 1 l 1 0．14／0．64 O．02／o．4 1

2 1 2 2 2 2 O．39／0．68 0．15／o．46

3 l 3 3 3 3 0．46／0．76 O．2l／o．58

4 1 4 4 4 4 O．41／o．60 O．17／0．36

5 2 1 2 3 4 0．10／O．70 O．0I／0．49

6 2 2 l 4 3 O．42／o．82 0．18／0．67

7 2 3 4 1 2 0．26／0．76 O．07／0．58

8 2 4 3 2 l 0．5I／O．68 0．26／O．46

9 3 1 3 4 2 0．52／0．76 0．27／O．58

10 3 2 4 3 1 0．53／o．80 0．28／o．64

11 3 3 1 2 4 0．56／o．72 0．3l／o．52

12 3 4 2 1 3 0．43／0．60 0．18／0．36

1 3 4 l 4 2 3 0．44／o．80 O．19／0．64

14 4 2 3 l 4 O．29／0．70 O．08／0．49

15 4 3 2 4 1 O．40／0．72 O．16／0．52

16 4 4 1 3 2 O．40／o．76 O．16／0．58

Kl 1．40／2．78 1．60／2．90 1．52／2．94 1．12／2．70 1．58／2．84

K2 1．29／2．96 1．63／3．00 1．32／2．70 1．90／2．88 1．57／2．96
6．26／l 1．50 2．70／8．34

K3 2．04／2．88 1．68／2．96 1．78／2．90 1．49／3．02 1．75／2．98

KJ 1．53／2．98 1．75／2．64 1．64／2．96 1．75／2．90 1．36／2．72
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续表4．7 Fenton氧化去除焦化废水膜生物出水coD。，和色度正交实验结果

u 2．53／8．42 2．78／8．29 2．48／8．28 2．54／8．28 2．47／8．28 2．4492／8．2656

Q O．081／o．154 O．33 I／0．024 O．03 I／0．014 0．09I／0．014 O．02I／0．014

反应温度、反应时间、H20：／CoD、Fe2+／CoD、PH值单因素对焦化废水膜生物出水COD。，

和色度的去除率的描述见下图(4．8，4．9，4．10，4．1 1，4．12)

图4．8反应温度对焦化废水膜生物出水CoD。，和色度的去除率

图4．9反应时间对焦化废水膜生物出水CoD。，和色度的去除率
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图4．10 H202／CoD。，对焦化废水膜生物出水CoD。，和色度的去除率

8D％_

70％

60％

SO％

40％

30％

一

◆

●

◆

■

◆

一

◆

1心魄lj。⋯一⋯一⋯⋯⋯⋯r⋯⋯～．r⋯⋯一⋯⋯r一⋯⋯⋯～、

0 O．1 0．2 0。3 O．4 O．S

Fe27CODc，

◆CODcr

一色度
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图4．12 PH值对焦化废水膜生物出水coD。，和色度的去除率

由上可知对出水COD盯反应温度、反应时间、PH值、H202／CoD。，、Fe2+／CoD。，五个

因素极差分别是0．19、O．04、O．12、O．20，O．10所以H：02／CoD。，值对COD。，去除率影响最

大，反应温度影响其次，PH值影响次之，然后是Fe2+／COD。，，而反应时间影响最“小”，

这跟许多文献中涉及到的Fenton反应的反应时间采用半小时是比较一致的；对色度去除

率各单因素极差分别是0．05、0．09、O．06、O．08、O．07，所以对出水色度的去除各因素影

响差别不大，前面的混凝试验推出产生色度的可能有很多是小分子，所以这里推测

Fenton反应对于处理这些小分子是比较容易的。此次Fenton氧化最优组合效果是33124

即温度40℃、时间90lnin、PH3、H202／CoDc，o．4、Fe2+／COD。，0．4处理结果是COD。，149m∥1

色度140倍，没有达到国家二级排放标准。考虑此时溶液中含有铁离子，且PH为3需

要调整PH至中性，所以考虑加入聚丙烯酰胺(P√蝴)可以有混凝沉淀作用，即Fenton

氧化与混凝联合处理。当加入3．5m∥lPAM时，沉淀去除coD。，和由铁离子产生的色度

和焦化废水的残余的部分色度，可使coD。，和色度降为134m∥l和64倍，达到国家二级

标准，此时coD。，降的不是很多，所以推测色度很大一部分由铁离子产生。这一方法的好处是能

使焦化废水达标排放，但缺点也是存在的。焦化废水膜生物出水的PH值在7左右，通过这样方法

处理，需要调二1了两次PH值，这给实际操作带来了一定的麻烦。

4．5本章小结

(1)活性炭处理焦化废水膜生物出水时，破碎炭比柱状炭效果好，说明破碎炭比

柱状炭比表面积人，吸附容量大；用破碎炭处理l可以达到国家二级排放标准，但成本极

高。
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(2)混凝沉淀处理焦化废水膜生物出水时，硫酸铁、PAM、PH三因素经『F交实验

分析时，在此次实验中均无显著影响；影响因素由大到小依次是PH、PAM、硫酸铁，

最优组合的结果未能达到国家二级排放标准，但其后与活性炭联用可以达到国家二级排

放标准，且可以大大减少活性炭量，从而降低处理成本。

(3)Fenton氧化的正交实验得出H202／CoD。，影响最大，温度次之，PH再次，最后是

Fe2+／COD盯，反应时间只需半小时就可以了，因为它的影响很小。正交实验的最优组合

处理也未达国家二级排放标准，但是通过调节PH值并加入P—蝴可以达到国家二级排

放标准；不足之处是需要调节两次PH值，这样的处理在实际工程应用中，会给操上带

来一定麻烦。
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第五章结论与建议

5．1结论

通过对焦化废水的生物处理实验，对一体式膜生物反应器和传统活性污泥反应器混

合液特性的考察和对焦化废水膜生物反应器出水的物化后续处理，得到如下结论。

(1) 当硝化反应进行时必须及时补充碱度，否则会使PH过低，影响硝化效果，

使亚硝氮产生积累，从而影响到反硝化和有机物的去除；在运行过程中，反应器发

生故障，其恢复短则2．3天，严重时需2—3周，所以加强反应器的维护对生物处理

非常重要。

(2) 反应器正常运行时，氨氮和有机物的去除效果都比较好，在整个处理流程

中，氨氮、总氮和有机物的去除主要发生在缺氧反应器中；这也与厌氧反应器有关，

焦化废水经厌氧反应器处理后，难降解有机物开环、断链以后变得相对容易降解，

这也提供了反硝化所需要的质量相对较好的碳源，C／N比在8以上，碳源充足，所

以总氮和有机物在缺氧反应器中去除效果比较好。

(3) 不同时期两个阶段，反应器『F常运行时，对氨氮、总氮和有机物的去除上

讲，膜生物反应器的处理效果比传统活性污泥反应器处理效果好。其中膜生物反应

器的对氨氮去除效果比传统活性污泥反应器略好一点；对总氮去除，膜生物反应器

是传统活性污泥反应器的1．09倍；两阶段膜生物反应器对有机物的去除是传统活性

污泥反应器的2．3倍，即使把传统活性污泥反应器的出水过滤后，总氮和有机物的

效果还是比膜出水差，而且在运行过程中膜生物反应器表现得比传统活性污泥反应

器更加稳定。

(4) SMBR中混合液比CAS中混合液污泥浓度高，污泥产率低，沉降性能相对

差，这跟两个系统本身的特性有关。

(5) 在高浓度段sMBR中污泥浓度和粘度成线性关系，CAS中污泥浓度整体上

与混合液的粘度成指数关系，由于SMBR中污泥浓度比CAS中污泥浓度大，其混

合液粘度也高于CAS中混合液。由于膜的截留作用，膜出水粘度比CAS出水粘度

低。

(6) SMBR中污泥平均粒径小于CAS中污泥平均粒径，较小的污泥粒径为加强

传质效果，提供了适：“的环境。从前一章结果得出SMBR法比CAS法去除率和抗

冲击负荷能力大，这跟较小的污泥粒径加强传质后提高系统的有机物去除速率和抗
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冲击负荷能力分不开。

(7) SMBR中混合液过滤阻力大于CAS中混合液阻力，除了与污泥浓度有关外，

还与粒径和膜反应器中EPS积累有关。处理焦化废水的混合液比处理生活污水混合

液过滤阻力大，是由其混合液悬浮物多引起的。

(8) 活性炭处理焦化废水膜生物出水时，破碎炭比柱状炭效果好，说明破碎炭

比柱状炭比表面积大，吸附容量大；用破碎炭处理可以达到国家二级排放标准，但

成本极高。

(9) 混凝沉淀处理焦化废水膜生物出水时，硫酸铁、P川Ⅵ、PH三因素经正交实

验分析时，在此次实验中均无显著影响；影响因素由大到小依次是PH、PAM、硫

酸铁，最优组合的结果未能达到国家二级排放标准，但其后与活性炭联用可以达到

国家二级排放标准，且可以大大减少活性炭量，从而降低处理成本。

(10)FeIlton氧化的正交实验得出H202／CoDc，影响最人，温度次之，PH再次，最后是

Fe2+／COD。，，反应时间只需半小时就可以了，因为它的影响很小。正交实验的最优

组合处理也未达国家二级排放标准，但是通过调节PH值并加入PAM可以达到国

家二级排放标准，然而需要调节两次PH值，这样的处理在实际工程应用中，操作

上会相对麻烦一点，实施起来不方便。

5．2建议

(1)在反应器能承受高负荷氨氮下，让反应器在高氨氮负荷条件下运行，通过反

硝化是否可以提高有机物去除率，进一步降低出水的COD。，和色度。

(2)可以考察膜生物反应器与传统活性污泥反应器运行时的经济性，膜生物反应

器虽然去除效果好，但膜生物反应器的微滤膜会污染，污染后过膜阻力会增加，需提高

动力能耗，而且在污染到一定程度后需加以清洗；膜生物反应器的在排泥条件下运行时，

污泥过滤性能差，所以处理剩余污泥时能耗也较大，所以考察两反应器运行的经济性在

实际工程中有指导意义。

(3)针对膜生物反应器的特点，膜生物反应器污泥龄长，微生物种类丰富，可以

考察膜生物反应器不同种类的生物相；并在膜污染后，可以做电境、红外、物质、官能

团等分析，分析处理焦化废水时膜污染的成因和致使膜污染的物质，并通过不同的清洗

方法，对比清洗后膜通量的恢复效果。

(4)针对膜生物反应器处理焦化废水后过膜压差的上升，通过测定膜生物反应器

混合液中TOC、污泥浓度、粘度、膜面曝气强度和运行时间，建立数学模型，最后推得
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(5)在对焦化废水生物出水物化处理时应该尝试更多的高级氧化处理，比如紫外+臭

氧，紫外+双氧水，紫外+臭氧+双氧水，Ti02+紫外+双氧水氧化处理；还可以试用电化

学处理，最终找到能降解焦化废水的经济有效的处理方法，为研究焦化废水处理提供参

考。
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