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城市废水有机物生物降解性评价
及难降解有机物治理对策

‘

黄 霞 张晓健 付 强
’ ‘

�清华大学环境工程系
,

北京 �� � � � �

摘英 采用 � �
一
� � 法对某城市废水中的有机物组分进行了分析

,

利用好氧生物降解一级动力学模型
,

计算了各单

项有机物的一级反应速率常数 �
。

�� �℃ �
,

在此基础上
,

讨论了各单项有机物的生物降解特性
。

结果表明
,

某城市废

水处理厂曝气池进水中主要有机物有 �� 种
,

出水中主要有机物有 �� 种
�
废水中的主要难降解有机物为邻苯二甲

酸二丁醋和邻苯二甲酸二异辛酷
。

应通过污染源控制或适当的预处理
,

加强其治理
。

关祖词 � � 一
��

,

生物降解性
,

城市废水
,

难降解有机物
。

在我 国
,

大量的工业废水常直接排入城市

下水道
,

造成城市废水中含有大量的合成有机污

染物
。

城市废水的处理一般采用生物法
,

因此有

必要对各有机物的生物降解性进行研究
。

目前
,

对废水中有机物生物降解性的评价一般是基于

综合水质指标
,

如 � � � � 、

� � � 去除率等
。

虽可反

映生物处理工艺对废水中有机物总的降解程度
,

但反映不出构成废水 � � � 的单项有机物的降解

效果
。

应对废水中单项有机物的组成及其生物降

解性进行分析
,

才能找出废水中的主要难降解有

机物
,

有的放失地加以控制
。

本文采用色谱
一

质谱联用技术�� � �� � �分析

某城市废水处理厂曝气池进出水中各单项有机

物的组成
,

在此基础上
,

以单项有机物的一级降

解速率常数为指标
,

对各有机物的生物降解性进

行评价
,

找出其主要难降解有机物
。

� �
。

曝气池污泥浓度为 �
�

�� � �
,

实际水力停留

时间为 ��
,

污泥 回流比为 �� �
,

水温为 �� ℃
。

�
�

� 样品制备

气相色谱
一

质谱分析 样品 制备 步骤 见 图

� � �
,
�〕

。

� 废水中有机物组分分析方法

�
�

� 水样采集

某城市废水处理厂采用二级处理工艺
,
曝气

池为传统的活性污泥法推流式鼓风曝气
。

进水中

工业废水占 �� �
,

主要来自化工
、

食品
、

造纸等

行业
。

分别采集该废水处理厂曝气池的进水与出

水水样
,

在 �℃冰箱保存
。

取样当 日及前 日该废

水处理厂运行正常
。

曝气池进水溶解性 �� � 为

�� ��� 邝
,

出水 � �  为 �� � � � �
,

去除率 为 ��
�

水水样� � � ���

水水相相

水水相相相 有机相相相 � � ���

����������������������� �
一

� ���
水水相相相 有机相相相相相相相

水水相相相 有机相相

图 � � �
一
�� 分析样品制备步骤

取经过过滤的曝气池进水 ��
,

置入 �� 的广

本研究获国家教委留学回国人员基金及国家 自然科学基

金的资助

现在中国环境科学研究院

�� � � 年 � 月 �� 日收到修改稿



环 境 科 学 �� 卷 � 期

口瓶中
,

先进行碱性条件萃取
。

用 � � � � 溶液将

水样调至 �� � � �
,

加入 � � �� � 的 � � ���� ,

搅拌

��
,

静沉 ��� �� 后分离水相和有机相
。

水相则再

置入广 口瓶
,

加 � � � � � 的 �� �� �� 进行第二级萃

取
,

分离两相
。

将分离出的水相再进行酸性条件

萃取
。

用 � �� � ‘

溶液将其 �� 调至 �
,

按碱性萃取

同步骤萃取两次
,

完成萃取过程
。

然后
,

将酸性两次萃取的有机相混合
,

加少

许无水 � �多。
�

吸去水分
,

过滤后
,

置入 �
一

� 浓缩

器中
,

以 �� ℃水浴恒温加热浓缩至 �� �左右
。

碱

性萃取有机相的浓缩方法相同
。

曝气池出水中有机物浓度较低
,

因此取 ��

水样进行萃取
。

每次萃取 ��
,

操作步骤与曝气池

进水水样相同
。

在碱性萃取中曾出现乳化现象
,

使用离心法

进行了破乳
。

在进行色谱
一

质谱分析前
,

将浓缩的酸性和

碱性有机相混合
,

作为进样
。

� � 色谱
一

质谱测试条件

�� �仪器型号 ��� � �� � � �� � � � � � �� � � � ��

�
�

�
�

�
�

�
。

�� �色谱条件 采用 � �� � �
�

� � � � �� 一
� �

柱
。

��� 检测器
。

柱温从 �� ℃ �恒温 � � ��� 以 � ℃ �

� �� 升至 � � �℃ �恒温 � �� �� �
。

气化温度 � � � ℃
。

进样量为 �以
。

��� 质谱条件 使用电子轰击源 ��� �
。

扫描

范围 � �一 � � �
� � � � �

,

倍增电压 �
�

�� � ,

捕获电流

� � �林�
,

电离能量 � � � �
‘

于今后进一步研究
。

进水中质量百分 比� � � 的有机物有 � 种
,

�
一

乙基 �
一

己醇
,

�, �
一

壬二醇
、

乙酸癸醋和邻苯二

甲酸二了酷
,

共占进水 � � � 的 ��
�

� �
。

出水中质量百分比� � �的有机物有 � 种
,

乙酸癸酷
、

邻苯二甲酸丁异丁醋
、

邻苯二甲酸二

丁醋
、

邻苯二甲酸二异辛醋
、

十九醇
,

�
,

�
一

二甲苯
一

� , � 一壬二烯
,

共占出水 � �  的 ��
�

�� �
。

� 色谱
一

质谱分析结果

曝气池进水和 出水有机物组分分析结果均

列入表 �� 作为参考
,

有机物 �� � 浓度近似按质

量百分比 � 总 � � � 浓度计算 �
。

分析结果表明
,

进水中检出主要有机物 ��

种
,

出水中检出 �� 种
。

进水中检出的 �� 种有机

物中
,

�� 种在出水中的含量小于最低检出限 �

�
�

�� � �
,

未能检出
。

出水中有 � 种物质
, � 一甲基

�

�
,

�
一

二氧杂环 己烷
、

� 一甲基
一 �

一

丙基
一

环氧乙烷等

�表 � 中序号 �� 一 �� �
,

在进水中未检出
。

这些生

物可能是某些大分子物质的中间降解产物
,

有待

� 废水中有机物生物降解性评价

�
�

� 有机物生物降解的动力学模型

在废水好氧生物处理中
,

微生物对基质的降

解速率与基质浓度的关系在基质浓度高时为零

级反应
,

在基质浓度低时为一级反应
。

在一般的

活性污泥曝气池中
,

微生物处于生长率下降阶

段
,

其对总的基质的降解速率与基质浓度呈一级

反应阁
。

假设混合基质中各单项基质的降解反应

互不干扰
,

平行进行
,

则每个单项基质的降解速

率也可用一级动力学模型来表示
�

�� � �� � 一 �
�� � ���

式中
, � �

单项基质浓度 �� � � � � , �
�

微生物浓度
,

用曝气池混合液污泥浓度 ��� � 来代替 �� � �� �

�
。 �

单项基质 的一级降解反应速率常数 �� � �

�� ��  �
·

� � � �
�

时间���

曝气池为推流系统时
�

�
。
� 一 �� �� 一 凡 � � �� �� � �� �

其中
,

凡 一 � �� � � , �� 一 �� �
, ,
为污泥回流比

,

� 为单项基质去除率 �� �
,
�
�

为实际水力停留时

间 �� �
。

�
。

与温度 � 的关系为
�

�
。
� �

。

�� � ℃ �� �
� 一 �� � �� �

式中
,

� 为常数
,

采用活性污泥法时
,

一般为 �
�

��

一 �
�

� �
,

本文取 �
�

� �
。

�� � 评价标准的建立

有机物的生物降解性能随处理条件不同而

异
,

其评价标准应建立在相同处理条件基础上
。

城市废水的处理一般采用常规生物处理工

艺
,

因此对进入城市废水处理厂的有机物的生物

降解性的评价可建立在常规生物处理工艺的基

础上
。
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农 � 嗯气池进水和出水有机物组分及其生物降解性能
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常规生物处理工艺中的活性污泥法
,

曝气

池 内M l另s 一般为 2一3s/ L
,

水力停留时间 t
。

为

4一8h
,

污泥回流比
俨
为 0

.
2一O

,

5

。

废水中的各

单项有机物在曝气池中的生物降解效率可用其

去除率来表示
。

根据其去除率的大小
,

将有机物

的生物降解性分为易降解 (A )
,

可降解 (B)
,

较难

降解 (C )和难降解(D )4类 (见表 2)
。

通过式 (2)
、

( 3) 将去除率进一步对应转化为一级生物降解速

率常数 K
。
(
20
℃ )

,

以排除工艺条件如微生物浓

度
、

停留时间
、

温度对有机物生物降解性的影响
。

以 K
。

(
2 0 ℃ )为指标时

,

有机物生物降解性评价

等级见表 2
。

表 Z K 。
(2

0 ℃)值与有机物生物降解性评价等级
, ,

有机物去除率 E

K 。
( 2 0 ℃)( X 1 0

一 2

L
/s

( M
l泛石 )

·
h )

生物降解性

评价等级

> 70 % 40% 一70% 20% 一40纬 < 2 0%

> 6
.
26 2

.
45一6

.
26 1

.
03一2

.
45 < 1

.
03

易降解 可降解 较难降解 难降解

A B C D

l) 计算 K
。
(2 o ℃ )时

, ,

取 0
.
5 ,

X 和 ‘均取平均值
,

分别为 2.

59/L 和 6h

3
.
3 单项有机物的 K

。
(
20
℃ )及其生物降解性

由于各单项有机物在曝气池进出水中的含

量测定困难
,

不能直接计算出其去除率
。

本文以

各单项有机物相应的 Co D 去除率来代替
。

各单

项有机物的 co D 浓度近似按其质量百分比 x 总

cO D 浓度来计算
。

由式 (2) 和(3) 及某城市废水

处理厂曝气池的运行参数
,

可进一步计算出各单

项有机物在曝气池中的一级生物降解速率常数

K 。

(
2 0 ℃ )

。

由单项有机物的 K
。

( 20
℃ )值

,

并对照表 2
,

对各单项有机物的生物降解性的评价结果见表

1 。

3. 4 评价结果与讨论
3. 4. 1 曝气池进水中各有机物生物降解性

曝气池进水中的 38 种有机物中
,

易降解(A

类)的有机物有 27 种
,

占废水中有机物种类的

71%
,

曝气池进水 C OD 含量的 85
.
31 %

。

可降解(B 类)或在此以上的有机物有 4 种
,

占曝气池进水 CO D 的 4
.
16 %

。

较难降解(C 类 )以上的有机物有 2种
,

占曝

气池进水 C oD 的 0
.
53 %

。

由于这 2种物质在出

水中的含量小于最低检出限
,

其生物降解性尚需

作进一步研究
。

难降解 (D 类)的有机物有 2 种
,

为邻苯二 甲

酸二丁醋和邻苯二甲酸二异辛醋
。

分别占进水

eo D 的 6
.
25% 和 2

.
42 %

。

辛烷
、

2
,

7
一

二 甲基辛烷
、

O

一

癸基经胺在出水

中的 cOD 高于进水中的 Co D
,

这可能是由于分

析误差或这些物质同时是某些有机物的中间产

物
,

对它们的生物降解性也需今后结合有机物降

解途径研究进一步讨论
。

3

.

4

.

2 曝气池进水中主要有机物的生物降解性

曝气池进水中
,

百分含量超过 4% 的有机物

有 4种
。

其中
,

只有邻苯二甲酸二丁醋难以生物

降解
,

其它 3种有机物的生物降解性均 良好
。

3

.

4

.

3 曝气池 出水中主要有机物的生物降解性

在曝气池出水中
,

百分含量超过 4% 的有机

物有 6 种
。

其中
,

十九醇和 4
,

8
一

二 甲基
一

l
,

7

一

壬二

烯进水中未检出
,

为中间产物
。

其余 4 种在进水

中同样存在
,

2 种 (邻苯二 甲酸丁异丁醋和 乙酸

癸醋)易生物降解
,

难以生物降解的为邻苯二甲

酸二丁醋和邻苯二甲酸二异辛酷
。

这 2 种邻苯二

甲酸酷的 CO D 去除率很低
,

几乎全部穿透了二

级生物处理系统
,

占出水 COD 的近一半
。

因此可

以初步得出结论
:
某城市废水厂生物处理工艺中

的主要难降解有机物为邻苯二 甲酸二丁醋和邻

苯二甲酸二异辛醋
。

经污染源调查和分析
,

这 2

种邻苯二甲酸酷主要来源于塑料制品厂和溶剂

厂
,

被广泛用作塑料添加剂
。

4 难降解有机物的阻障原因及治理对策

阻障原因

2 种 邻 苯 二 甲 酸 醋 的 结 构 如 下
:

0
{
广

、

)琏~
2
、
HZ
、
HZ
~

凡气戎
H’
戎
HZ
代
H’
代
H

令体苯二 甲酸二丁酷



卷 2期 环 境

- -C (C H 3)2一毛H (C H
3
)一

一
C H

3

一{ (C H
3
)
2
一CH (CH

3)一( !H s

科 学

!!
0

令卜苯二甲酸二异辛醋

由于这 2 种物质分子大
,

在与微生物反应中

微生物胞内酶可能难以接触到分了中心易降解

部分
,

从而不易起到 降解作用
。

另外 2 个相邻的

被氧基取代的碳原子可能会阻碍苯环的分步降

解
。

这 2 种物质由于其难以生物降解的稳定结

构
,

已被美国 环保局 列 入 12 9 种优先污染物

中[
‘口

。

4

.

2 治理对策

从上述分析可知
,

邻苯二甲酸二丁醋和邻苯

二 甲酸二异辛醋由于其难生物降解
,

在常规城市

废水处理工艺中处理效率低
,

易穿透
。

因此
,

必须

在其排入城市废水处理厂之前
,

从预处理等方面

加强其治理
。

( 1 ) 加强污染源管理
,

对 2 种物质的使用或

生产工厂
,

首先应从工艺入手
,

尽量采用密闭
、

循

环使用工艺
,

加强管理
,

减少泄漏量或排放量
。

( 2) 根据工厂条件
,

在厂内进行适当的预处

理如焚烧
、

化学氧化等
,

以减少工厂排放废水中

难降解有机物含量或提高其生物降解性后再排

入城市废水处理厂
。

5 结论

(l) 单项有机物的一级好氧生物反应动力学

模型中的一级降解反应速率常数 凡(20 ℃ )可用

来评价单项有机物在废水生物处理工艺中的生

物降解性
。

( 2) 某城市废水厂活性污泥法曝气池进出水

的色谱
一

质谱分析结果表明
,

进水中有机物主要

有 38 种
,

出水中主要有 16 种
。

(3 ) 根据 K
。
(
20
℃ )为指标对单项有机物的

生物降解性评价和分类的结果
,

废水厂废水中主

要难降解有机物为邻苯二甲酸二 丁醋和邻苯二

甲酸二异辛醋
,

其难以生物降解的原因是结构稳

定
。

( 4) 应通过加强厂内污染源控制减少难降解

物质的排放
,

或采用适当的预处理手段
,

去除或

削减这类物质或提高其生物降解性
。
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