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摘要 采用水解酸化2反硝化2硝化的组合工艺对土霉素废水进行实验室规模连续处理 水解酸化和反硝化均采用上向流污泥

床 硝化采用 个使用不同填料的生物膜反应器 稳定运行 当进水 ≤ ⁄和  
 2浓度分别为   ∗  和 

∗ 时 该系统在总水力停留时间为 的条件下 稳定实现  以上的 ≤ ⁄和 × 去除率 生物处理出水经 

聚合硫酸铁以铁计处理后 ≤ ⁄降至 实现了废水的达标排放 
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•   ≤ ⁄  
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  抗生素生产废水不仅氨氮和有机物含量高 并

且其中残留的抗生素对生物具有抑制性 是一类较

难处理的废水 目前在抗生素废水 ≤ ⁄的去除方面

已有大量研究≈ ∗  并取得了很大的进展 但在氨

氮的去除方面相关研究不多 本实验室在前期工作

中发现 酸化水解后的土霉素废水 不仅可生化性得

到改善 有效反硝化电子供体数量也显著增加≈  

本研究以土霉素生产废水为研究对象 采用水解酸

化2反硝化2硝化的组合工艺对其进行实验室规模

  

的连续处理 在考察系统长期运行过程中的稳定性

的同时 探讨了混凝处理对生物工艺出水处理效果 

1  实验方法

1 1  污泥及废水来源

种污泥取自北京市某污水处理厂曝气池的活性

污泥 经适当驯化后用于系统接种 土霉素废水取自

石家庄市某制药集团的土霉素结晶车间 其水质指

标如表 所示 

表 1  土霉素废水的水质指标# 

×  ≤ ×  # 

≤ ⁄ ⁄ ×   
 2 土霉素 草酸 ≥ 



  ∗     ∗     ∗     ∗     ∗     ∗     ∗  

  废水用自来水稀释 倍后作为水解酸化进水泵

入装置 进水 ≤ ⁄浓度   ∗  氨氮浓

度  ∗ ≤≤ 碱度  为了弥补

碱度的不足 进水中加入碳酸钠和碳酸氢钠调节 加

入量以 ≤≤ 计约为  的 ≤≤ 碱度 

1 2  实验装置与方法

实验流程如图 所示 此装置置于  ε ?  ε
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恒温室内 水解酸化 δ    η   !反硝

化 δ    η   !一级硝化 δ   

η  和二级硝化  δ    η 

均采用柱式反应器 水解酸化和反硝化采

用上向流污泥床≥ 在水解酸化和反硝化反应

器内分别安装一个  °  和  °  的搅拌器 一

级硝化和二级硝化采用生物膜工艺 一级硝化填料

是维纶丝固定在塑料环上的盾形填料 塑料环直径

 二级硝化填料为多面空心球 球直径

 

此工艺从启动到能够稳定运行历时 个月 稳

定运行时水解酸化 !反硝化 !一级硝化和二级硝化反

应器的水力停留时间  ×分别是 !!和

反硝化回流比是  实验中每天采用加大曝气

量的方式对一级硝化和二级硝化的生物膜进行冲

洗 这时曝气量是正常曝气量的  倍 冲洗时间



采用硝酸盐利用速率 的实验方法≈ 比

较水解酸化前后废水反硝化能的变化 在  个

烧瓶中分别加入 水解酸化前后的废

水 加入等量的反硝化污泥和硝酸钾溶液 反应在磁

力搅拌下完成 定时取样测定水中的  
 2浓度 

图 1  实验流程

ƒ  ≥ 

1 3  分析测试方法

测定项目有 ≤ ⁄≤!⁄ !  
 2!  

 !

 
 !≥ 

 ! !土霉素和硫化物等 ≤ ⁄≤测定使

用承德华通环境仪器厂 ≤ ×2型化学需氧量测定

仪 ⁄ 使用 ÷× ° ≥  型 ⁄ 测定仪 

 
 2测定采用水杨酸2次氯酸盐光度法 ≥分

光光度计  
 ! 

 !≥ 
 测定采用离子色谱法 

≤2 ≠ ∞ • ≠  •   ≥ ∞∞≤2

×  ≤  使用  2°型  计测定 土霉素使用

≥分光光度计测定 硫化物使用碘量法测定 

2  实验结果和讨论

2 1  生物处理效果

废水经过生物处理后 ≤⁄和  
 2浓度变化

如图 和图 所示 当进水 ≤⁄和  
 2浓度分别

为   ∗  和  ∗ 时 在 个多

月连续处理过程中 生物处理出水 ≤⁄基本在  ∗

之间 大多数情况下出水  
 2浓度低于

≤⁄和 ×去除率达到  以上 

图 2  系统进出水 ΧΟ∆浓度变化

ƒ  ∂  ≤ ⁄

图 3  系统进出水 ΝΗ+
4 2Ν浓度变化

ƒ  ∂   
 2

图 表明 出水  
 2浓度变化与  密切相

关 当  为 1以上时 硝化效果很好 出水  
 2

基本上低于  当  下降到 以下时 出

水  
 2迅速上升 因此 维持  在一个较高的

水平对于硝化反应非常重要 

稳定运行时反硝化出水基本检测不到  
 2

表明经过水解酸化后废水含有充足的反硝化电子 

如图 所示 废水的反硝化提高了   反硝化速

率也有所提高 表 是在稳定状态下各主要指标在

不同反应器中的变化 可以看出   的 ≤ ⁄和

 的 ⁄消耗于反硝化过程中 另外  以上

的 ≥ 
 在水解酸化阶段转变成硫化物≥ 

 !≥ 和

≥ 在反硝化阶段  的硫化物又转变成 ≥ 
 

这说明反硝化过程中有自养反硝化的存在 土霉素

去除主要发生在硝化阶段 但下降幅度不大 

实验过程中发现 进一步降低废水稀释比至 

倍时 在开始的几天 系统有很好的硝化 !反硝化及

≤ ⁄去除能力 但是反硝化污泥很快出现解体现

 环   境   科   学 卷



象 导致系统失去稳定性 这可能是废水中生物抑制 性成分如土霉素对反硝化菌抑制的结果 

表 2  ΧΟ∆ !ΒΟ∆5 !ΝΗ+
4 2Ν !ΝΟ−

3 2Ν !ΣΟ2 −
4 !硫化物 !碱度和土霉素在各个反应器中浓度# 

×  ≤ ⁄⁄  
 2 

 2≥ 
 ≥ 

    # 

水样 ≤ ⁄ ⁄ 氨氮  
 2 ≥ 

 硫化物 碱度 土霉素

进水        

水解酸化        

反硝化        

一级硝化        

二级硝化        

图 4  πΗ对硝化出水 ΝΗ+
4 2Ν影响

ƒ  ∞  ∏ 
 2

图 5  水解酸化对废水反硝化能的影响

ƒ  ∞  

2 2  二级硝化出水的混凝处理

分别用聚合硫酸铁°ƒ≥和聚合氯化铝°≤

对二级硝化出水进行混凝处理 结果如图 所示 可

见 °ƒ≥对于该生物处理出水具有更好的处理效果 

而且用 °ƒ≥絮凝形成的絮体沉降性能好 混凝后水

颜色较浅 °ƒ≥和 °≤投加量分别以铁和铝计算

达到 和 时 出水 ≤ ⁄浓度低于

达到国家制药行业二级排放标准 

3  结论

 倍稀释的土霉素废水 ≤ ⁄和  
 2浓

度是   ∗  和  ∗ 稳定条

件下经生物处理后 ≤ ⁄和  
 2浓度分别低于

和 ≤ ⁄ 和 × 的去除率达到

 以上 再经过以铁计算 的 °ƒ≥混凝处

理 ≤ ⁄浓度低于 达到制药行业的二级

排放标准 

图 6  硝化出水用聚铁和聚铝絮凝结果

ƒ  ≤ ⁄ ∏  °ƒ≥

°≤  ∏

  原水中 ≥ 
 在酸化水解中还原为 ≥ 

 ≥ 


能作为反硝化电子供体 

硝化作用最佳  在 1以上 
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