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两相厌氧工艺处理含硫酸盐有机废水的研究
’
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’ ‘

左剑恶

�清华大学环境工程系
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摘要 采用硫酸盐还原
一

生物脱除硫化物
一

甲烷化的方法
,

考察了酸相反应器的运行效果
,

以及系统的操作条件

和运行情况等
。

结果表 明
�

� 以 拉西瓷环 为填料 的厌 氧滤池作 为酸相反应器
,

�� 王
一
容积负荷可达

� � � � � � ,
·

��
,

�� 茱
一
去除率为 �� � , � 在脱硫化物反应器中

,

味化物去除率大于 �� 写
,

其中 ��  的硫化物转

化为 ��
� � 甲烷相反应器 �� � 容积负荷可达 ��

�

� � � �� � �
·

�� , ��  去除率为 � �
�

��
。

整体工艺 �� � 去除率

为 ��
�

�� , � � 录一 去除率为 ��
�

��一��� �
。

关健词 含硫酸盐有机废水
,

硫酸盐还原菌
,

两相厌氧工艺
。

在 轻工
、

制药等行业排放的一些生产废水

中
,

除含有大量有机物外
,

还含有较高浓度的

硫酸盐 �� � 二
一 �

。

采用常规的厌氧工艺处理此类

废水
,

高浓度的 � � 聋
一

对产甲烷菌 �� � � �产生强

烈的初级抑制和次级抑制〔‘〕
,

致使消化过程难

以进行
。

关于 � � 爱
一

对厌氧消化的抑制影响
,

近

年来国 内外学者们进行了深入研究〔, 一 �〕
,

并从

不 同途 径探 讨 了 消 除 � � 乏
一

抑 制影 响 的措

施 ��,
‘一 ‘〕

,

� �� � �� 利用两相厌氧工艺处理含高

浓度硫酸盐废水获得较好的效果
。

与传统的两

相厌氧工艺相 比
,

此 时的酸相反应器除完成有

机物酸化过程外
,

主要作用是利用硫酸盐还原

菌 � � �  � 将 �� 炭一 还原成硫化物
,

消除 � � 轰
一

对

��� 的抑制影响
,

保证甲烷相反应器的良好运

行
。

两相厌氧工艺处理含 � � 釜
一
有机废水国内外

仍处于研究阶段
。

本研究对两相厌氧工艺进行

了完善
,

采取了硫酸盐还原
一

生物脱除硫化物
�

甲烷化的工艺技术路线
。

口口口
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图 � 试验工艺流程图

�
�

贮水槽 �
�

计量泵 �
�

恒量水浴槽 �� �℃ �

�
�

酸相反应器 �
�

脱硫化物反应器 �
�

甲烷相

反应器 �
�

气泵 �
�

水封 �
�

气体流量计

� 材料与方法

�
�

� 试验流程

试验工艺流程如图 � 所示
。

酸相反应器和甲烷相反应器置于保温箱内
,

温度控制在 �� 士 �℃
。

脱硫化物反应器在常温下

运行
。

�
�

� 主要设备

�� � 酸相反应器 由有机玻璃管制成
,

总

高 � �� � �
,

内径 � � � �
,

拉西环装填高度 �� �

� � ,

填装体积 �
�

�� �
。

拉西环 内径 � � �
,

外

径 �� � �
,

高 �� � �
。

� �� 脱硫化物反应器 为玻璃结构
。

牡部

直径 �� � � �
,

下部直径 �� � �
,

容积 �
�

� � 。

填料为塑 料环
,

装填高度 ��� � �
,

装填体积

�
�

� �
。

塑料环直径 �� � �
�

高 �� � �
。

� �� 甲烷相反应器 为上流式厌氧污泥床

� � � �  �反应器
,

有机玻璃管制成
,

高 �� � �
,

容积 �
�

� �
。

反应区内径 � � � �
,

高 �� � � ,

容积 �
�

� �
。

�
�

� 试验水质

试验用水为 自来水按如下配方配制而成
�
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葡萄糖 �
�

� � � �
,

�
�
��

‘ �
�

� � � � �
,

� � ���
� �

�

� �

� � �
,

� �
�
��

‘ �
�

� � � � �
,

尿素 �
�

� � � ��
,

微量

元素 �
� �

�

� � � � � �
、

�� �
�

� � � � � �
、

� � �
�

� �

� � � �
、

�� �
�

� � � � � �
。

水 质
�
�� � 约 � � � �

� � � �
,

� � 录一 � � � � � � � �
,

�� � � � � 乏
一 � �

, �
,

�� �
,
�

�
� 一 � � �

� � �
�

。

视酸相 反应器内 ��

值决定进水 �
� �� �

。

的投加量
。

�
�

� 接种污泥

酸相反应器接种污泥为北京市北小河污水

处理厂消化污泥
,

接种前用含 �� 爱
一
废水进行了

间歇驯化
,

反应器 � �� 接种量为 �
�

� � � �
。

脱硫化物反应器由实验室培养的菌种接种
。

甲烷相反应器接种污泥为北京啤酒厂厌氧

装置污泥
,

接种前用酸相反应器出水进行了间

歇驯化
,

� �� 接种量 ��
�

� � � �
。

�
�

� 分析项目及方法 �� 〕

�� �
�

重铬 酸钾法
� � � 犷

�

焙烧法 � 硫 化

物
�

碘量法
� � �

� � � �
一

� 型酸度计
�
碱度、盐酸

滴定法 � � ��
�

气相色谱法
�
溶解氧

�
� ��

一

� ��

测定仪
。

� 试验结果

�
�

� 酸相反应器的启动及运行

反 应 器接种后
,

开 始 启动 时 间歇运行
,

� � 荣
一

启动负荷为 �
�

�� � � � ��
� ·

� �
,

当 �� 聋
一

去

除率为 �� �时
,

提高负荷
,

提高幅度为 �
�

� �� �

��
, ·

��
,

到第 �� 运行 日
,

容积负荷达到 �
�

�

� � �� �
“ ·

� �
,

去除率为 �� �
。

此后反应器改为

连续运行
,

负荷提高幅 度为 �
�

� � � �� �
� ·

��
。

经 过 � 个 月 的 运 行
,

容 积 负 荷达 到 �
�

��

�蔚 ��
� � ·

� �
,

� � 犷 去除率为 ��
�

� �
。

运行过程

中 � ��� 去除率为 �� �一 ��  之间
。

出水 � ��

。 � �� �
�

� � � � � 一 � �  !
�

� � � � �
,

其 中乙酸占

��  一 � � 厂
。

反应器主要运行参数变化见图 �
。
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图 2 酸相反应器运行结果

2
.
2 脱硫化物反应器的运行结果

脱硫化物反应器用空气供氧
,

在启动
、

运

行过程中
,

严格控制反应器中废水的溶解氧在

1
.
5 m g/L 左右

,

2 星期后
,

反应器运行效果趋

于稳定
,

硫化物去除率达到 90 % 以上
,

其中

95 % 氧化 成 S0
。

第 18 日硫 化 物 去 除 率 为

90
.
5%

,

其中 97
.
2% 氧化成 S0

,

排放气体中

H zs 的含量仅有 0
.
08 沁

,

占去除率的 2
.
8%

,

进

出水中 50 乏
一
未发生明显变 化

。

运行过 程中

CO D 去除率约为 10 %
。

试验结果 见图 3

2
.
3 甲烷相反应器的启动及运行

为考察甲烷相反应器对脱硫后废水的处理

效果
,

酸相反应器启动后
,

甲烷相 反应器接种

启动
,

启动负荷 C O D 为 3
.
0 kg/( m

, ·

d)

,

运行

过程中
,

当 CO D 去除率大于 80 % 时
,

提高反应

器 负荷
,

提高 幅度为 1
.
5一 2 k g/( m

, ·

d )

。

经过 1个月 的 运 行
,

容 积 负 荷 达 到 15
.
8

k g / (m
3 ·

d )

,

C O D 去除率为 53
.
5%

,

C O D 产
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图 3 脱硫化物反应器运行结果

气率为0
.
464 m

,

/k
g

,

废水中剩余的 S以
一

在甲

烷相反应器去除率为 95 % 一 100 %
。

运行结束

时
,

反应器 污泥 已实现颗粒化
。

运行结果见 图

4
。

启动初期
,

更应逐步提高运行负荷
。

由图 2 可见
,

S (〕草
一
运行负荷的波动对运行

效果影响很大
,

特别在第 43
、

56 运行 日
,

由于

控制不当
,

负荷提升幅度过大
,

造成冲击负荷
:

2 次冲击负荷运行结果见表 1
。

由表 1 可见
,

冲

击负荷虽使 50 犷 去除率明显下降
,

但对 S以
-

去除负荷没有产生 明显影响
,

特别是第 2 次冲

击负荷
,

so
言
一

去除负荷仍呈上升趋势
,

其原因

是反应器 内 SRB 生物量的积累
,

、

提高了反应器

去除 50 蕊
一
的能力并提高了运行的稳定性

,

这与

单相反应器 因超负荷而导致酸化使 M P B 受抑

制并使 CO D 去除率下降的情况不同
,

S R B 没因

冲击负荷而导致抑制
,

这可能是冲击负荷未使

反应体系发生 明显变化(如 pH 值)而影响 SR B

的活性和生长
。

表 1 冲击负荷运行结果

S明 一
容积负荷 去除率 S剑

一
去除负荷

仁kg/(m
3 ·

d ) 〕 (% ) 〔kg/ (m
3 ·

d ) 〕
�9J马to尸、叼门�叮洲目勺

44.94.77.92.73.弧77.

�夔爷脚80胡们

运行时 进水量
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图 4 甲烷相反应器的运行结果

由于 反应器结构 和试验条件的限制
,

运行

过程中难以了解反应器 内 SR B 生物量
,

而运行

负荷则直接反映了反应器 内生物量和活性的变

化情况
。

3

.

1

.

2 p H 值和碱度

为使酸相反应器的pH 适宜
,

本试验控制进

水碱度 400 一 6G0 m g /L
,

相应的 pH 值为 8一 9
,

使反应器 内液相的 pH 值维持在 5
.
8一 6

.
2

,

此

时碱度则上升至 1400一 180 0 m g/ L
。

可见
,

酸相

反应器 中的生化反应是一个使反应体系的 pH

值降低而碱度升高的过程
。

S R B 在 pH 6一9 的范 围内有较大的活性
,

最适 pH 值为 7
.
5一 8

.
0〔“〕

,

在 pH 值 5一 6 时仍

能正常生长[lz 」
。

反应体系控制 pH 在 5
.
8一 6

.
2

,

目的在于尽量减少进水投碱量的条件下
,

不但

使 SR B 有一个较为适宜的生活环境
,

而且也使

4000300020001000
。�曰、加日�OOQ

3 结果与讨论

3
.
1 影响酸相反应器运行效果的因素

在酸相反应器中
,

影响 50釜
一
去除效果的因

素包括微生物量
,

容积负荷
,

p H 值
,

抑制物
,

温度等
。

3. L l 容积负荷与微生物量

容积负荷是生物处理中主要的控制参数之

一
。

在一定条件下
,

反应器内微生物量及活性

是一定的
。

因此
,

对基质利用速率有一个限度
。

运行过程中
,

容积负荷必须保持在这个限度之

内
,

维持基质与生物量之间的平衡关系
。

负荷

提高过快将导致反应器 50 芝
一
去除率的降低

,

在
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甲烷相反应器在适宜的 pH 值(6
·

8 了7. 2) 条件

下进行
。

适量的碱度是使反应器在所期望的 pH 值

条件下稳定运行的保证
。 ’

就本试验而言
,

当

C O D /SO 尸 为
5 : 1 ,

反应体系的碱度来自 2 个

方面
:
一是向试验用水中投加 N

a
刃O
: ,
二是废

水中的 so 圣
一
是一种潜在产生碱度的物质阂

。

在

相同水质条件下
,

当 50 乏
一
去除率不同时

,

反应

器出水的碱度
、

p H 值见表 2
。

可见
,

反应器出

水的碱度和 pH 值与 50乏
一
去除率有关

,

且随

50 爱
一
去除率升高而增大

。

因此
,

为了维持一定

的 pH 值
,

so

乏
一
去除率 提高可 减少 进 水中

N a:C O :的投加量
。

衰 2 50 三
一

去除率与碱度
、

p H 值的关系

进 水 出 水

碱度

(m g /L )

50 东一

( m g / L )

5 0 若
-

去除率

(% )

碱度

(m g /L )

8
.
6 490

8
.
5 485

8
.
6 490

1000

1000

1000

62
。

l

7 4

.

6

8 1

.

3

1 3 6 0

1 5 2 0

1 8 4
0

5

.

8

5

。

9

…
�勺,d一O U甘O甘O�‘JU口一匕

…
90,曰‘.人

3

.

1

.

3 硫化物的抑制

50 乏
一
的还原产物硫化物 (H

ZS ,

H S

一 ,

S

, 一
)

对
,

S R B 同样有抑制作用
。

其抑制作用可能是

H ZS 对微生物固有的毒性作用和硫化物可使

SR B 细胞成分氧化还原蛋白和细胞色素所需的

铁产生不溶性 FeS [l3 〕
。

关于硫化物对 SR B 的抑制影响
,

所见报道

因试验条件不同所得结论差别较大
。

B
u
re ss 和

W Cx 月[1’〕报道的抑制 50 乏
一

生化还原的浓度是

90 o mg /L
52一 ,

M

.

A

.

M

.

Re

is 等人的研究结

果表明[
‘, 〕: 5 4 7 m g / L 的硫化氢可完全抑制 sR B

的生长
。

太试验运行过程中定期测试反应体系

中硫化物为 150一 2 60 m g /L
,

其中 90% 以 H
ZS

形式存在
,

约 17 0一 248 mg
/L

。

从运行结果看
,

没有发生明显的抑制
。

但无论从抑制影响或化

学平衡角度来考察
,

采取适当措施[l, 卜
’〕及时将

硫化物排出反应体系
,

将会得到更高的 50 二
一
容

积负荷或更高的 so 盖
一
去除率

。

3

.

2 影响硫化物氧化的因素

在好氧条件下
,

无色硫细菌可将废水中的

硫化物氧化成 S0 和 50 乏
一 ,

反应如下
:

ZH S 一 + O
:

ee

2 5
0
+ Z O H

一
( 1 )

2 5
0

+
3 0

:

ee

2 5 伐
一

+ Z H
+

( 2 )

脱硫化物反应器成功运行的关键在于控制

适当的操作条件
,

使反应按 (1) 式进行
。

C ee

s 工

N
.
Bu is m

an
等人的试验结果表明

:
影响硫化物

转化成 S0 的因素主要有溶解氧和硫化物浓度
。

在溶解氧为 1 m g/L 时
,

S0 产生量最大
,

当硫化

物浓度较高 (大于 20 mg
/L )时

,

即使溶解氧浓

度较高
,

硫化物转变成 50 泛
一
的量也仅占 5%

。

其原因是 当有足够浓度的基质硫化物时
,

硫细

菌把硫化物主要氧化成 S0
,

只有当硫化物缺少

时
,

硫细菌才把 S0 氧化成 50 乏
一 。

本试验就溶解氧对反应器运行效果的影晌

进行了重点研究
。

当反应器容积负荷(S卜 )约为

0. 4 kg/(m
3 ·

d) 时
,

不同溶解氧下反应器运行

结果见表 3
。

由此可见
,

虽然溶解氧升高
,

硫化

物去除率也略有上升
,

但 S0 产生量大幅度下

降
,

硫化物的去除变成了空气吹脱
。

另外
,

溶解

氧浓度升高
,

致使反应器内其它好氧微生物大

量生长繁殖
,

当控制溶解氧为 3
.
5 m g/L 时

,

运

行到第 10 日
,

填料上明显有丝状菌形成
,

且生

长速度很快
,

C O D 去除率达到 30 % 一 40 %
,

运

行到第 20 日
,

生物膜充满整个填料层
,

造成反

应区堵塞
。

试验结果表明
:
在容积负荷(S

, 一

) 为

衰 3 溶解权对反应器运行效果的形响

溶解载 进水硫化

(mg /
L ) 物(tng /

L ) 总

去除率(% )

S“ 叨泥
一

吹脱出

89
.
3

86
.
4

91
.
7

8. 4

22 .8 琴
‘

8 0

.

6

6 9

。

7

0

.

4
k

g

/
( m

3
·

d ) 时
,

溶解氧控制在 1
.
5 m g/L 以

下为宜
。

3. 3 工艺可行性分析

在两相厌氧工艺中
,

酸相反应器使 S()专
一

得

到有效的去除
,

避免了S以
一
在生化还原过程中

对 M P B 造成的初级抑制
,

是保证整体工艺成功

运行的关键
。

出水中硫化物的去除消除了硫化

物对 M PB 的次级抑制
,

为有机物在甲烷相反应

器中的厌氧消化创造了一个适宜 (下转第 54 页)
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抑制程度越高
,

阳性结果越明显
。

实际水样中

有机磷农药的含量由广州分析测试中心用气相

色谱法测定
。

由结果可见
,

实际水样中有机磷

农药的浓度在检测灵敏度范围内时
,

A
对 ,

/ A
。样

的比值均大于 2
,

阳性结果是相当明显的
。

表 3 实际水样检测结果

编 酶试纸法 气相色谱法

号 结果 A 对. /A 位祥 农药名称 含t (m g /L )

1 + 2
.
6 甲胺磷 0.88

2 + 2
.
8 甲基对硫磷 0

.
082

3 + 3
.
1 敌敌畏 0

.
068

4 + 2
.
5 水胺硫磷 。

.
0 83

5 一 1
。

0

2

.

6 酶片和基质片的稳定性

采取适当的稳定措施
,

干燥避光保存
,

酶

片和基质片的稳定期均在 2 年以上
,

符合普通

市售试纸稳定性要求
。

2. 7 实用性评价

由于酶片和生色基质片的稳定性好
,

材料

价廉易得
,

使用方便
,

灵敏度基本符合普通残

留农药监测的要求(0
.
1一 10 mg

/L )
,

能检测出

甲胺磷等目前最常引起人畜中毒的有机磷农药
,

故本检测法不失为一种易于普及
、

快速可靠的

残留农药检测方法
。

虽然在检测灵敏度和定量

方面不如色谱法
,

但在简易
、

快速和可现场检

测等方面却是色谱法和其它检测方法所不及的
。

采用适当的提取方法
,

本检测法还可推广用于

蔬菜
、

水果
、

粮食等食物中有机磷残 留农药的

检测
。
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