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摘要絮凝!厌氧酸化!生物接触氧化一体化反应器处理造纸制浆含氯漂白废水研究表明在水力停留时间为 时≤  ⁄总去

除率达 1 毒性去除率  Λ ≤ 2 ≥!超滤实验结果表明原废水污染物是以氯代酚为主的氯代有机物其中毒性物质主

要来源于相对分子质量小于 的低分子物质Λ 絮凝单元去除的主要是大分子氯代有机物厌氧单元通过还原脱氯及酸性水

解氯代有机物得到了基本的去除Λ 好氧单元对 ≤  ⁄有较高的去除率低分子量的酸性组分和烷烃类明显增加表明污染物得

到了进一步的氧化降解Λ

关键词絮凝厌氧水解好氧漂白废水Λ

中图分类号÷  文献标识码  文章编号222

3  广东省环保局科技研究开发项目编号

作者简介陈元彩∗ 女博士生
收稿日期22

Τρεατµ εντ οφ Πυλπ ΧΕΗ Βλεαχηινγ Εφφλυεντσ ωιτη τηε Φλοχχυλατιον−

βιοχηεµ ιχαλΡ εαχτορ

≤ ≠ ∏÷    ∏∏≥  °∏  °∞≥∏ ≤

 √ × ∏∏≤∞2≤ 

Αβστραχτ× ∏22 √∏≤∞

 ∏  √  ≤  ⁄  ¬   !  √    

× ∏≤ 2 ≥ ∏  ∏   

¬   ∏∏√ 2∏
  ∏ ∏∏√  2
∏  ∏≤  ⁄ √ ∏2
 ∏∏ ∏

Κεψωορδσ∏∏ ≤∞ ∏

  目前国内外漂白废水的治理技术多以絮凝沉淀和

生物处理为主Λ 絮凝法具有投资省!停留时间短等特

点然而其较高的药剂运行费用和污泥量大等则是其

主要的缺点Λ而生化法运行费用低但由于漂白废液中

含大量难降解的木素及有毒的氯化木素降解产物传

统的好氧!厌氧生化技术处理效率很低≈Λ 大量的研

究结果表明≈ 单独使用物化法!好氧法或厌氧法都

不能获得满意的处理效果目前水解酸化预处理工艺

已成功地应用于各种难降解的有机废水≈本文通过

混凝!厌氧!好氧有效地组合开发研究处理漂白废水

的一体化反应装置则具有占地面积小!操作简单!

  × 短等特点Λ

1  实验用水及方法

111  废水水质及分析方法

实验用水取自江门某造纸厂废水是以甘蔗渣!

竹!芒杆的亚硫酸盐浆为原料漂白工艺为氯化2碱抽

提2次氯酸盐三段漂白其水质见表 Λ

表 1  废水水质# 
 

 ≤  ⁄≤  ⁄ ≥≥   ÷ 浊度 铂钴比色色度度

      

  用上海产  ≥2≤ 型酸度计测量  光电式浊度

仪测定浊度标准重铬酸钾法测定 ≤  ⁄≤≥

燃烧法≈和银量法测可吸附性有机卤化物  ÷ 色

度废水经 1Λ 滤膜过滤后用 型紫外分光光

度计按 ≤ °° 标准法测定≈超滤用日本密滤膜公司

生产的 ° ≤高容量盒式超滤装置废水经

1Λ 滤膜过滤后再经滤膜孔径为 ∏的膜包超

滤工作压力 1 °毒性的测量用紫外分光光度仪



参照文献≈用湖水细菌作为菌源在  处测定

样品培养 后透光度的变化来计算气相色谱质谱

条件机型  °2色谱柱  °2柱头压

° 流速 不分流进样升温条件ε

保留 以 ε 升至 ε 保留 电离方

式∞∂ 电子倍增器电压 ∂ 扫描范围∗

∏检索谱库 • ∞≠ 库Λ

112  试验流程及设计思路

试验装置及尺寸如图 所示反应器均为有机玻

璃制成总有效容积为 集絮凝!生化为一体化的

处理装置Λ 已有研究表明Ξ 混凝沉淀主要去除分子质

量大于 ∏的有机物而好氧生物处理的有效作用区

域为分子量小于 ∏的低分子量物质Λ因此针对造纸

漂白废水含有大量难于生物降解有机物的特征废水

先通过絮凝沉淀去除一部分污染物再通过厌氧水解

进一步改变漂白废水中难降解物质的分子结构将大

分子的难降解有机物转化为易降解的小分子有机物

提高废水的可生化性Λ 最终通过生物接触氧化去除大

部分的有机污染物使废水达标排放Λ

絮凝反应部分利用装有螺旋阻流板的管道絮凝器

和侧向进水产生涡旋促使胶体粒子的相互碰撞产生

微絮体再依靠悬浮层接触絮凝即依靠上向水流使成

熟的絮凝体处于悬浮状态当微絮体通过悬浮成熟絮

凝体层时产生接触碰撞絮凝Λ 絮凝污泥层的废水经废

水分配板依次进入厌氧酸化区!好氧曝气区!沉淀区Λ

厌氧!好氧区都装有弹性立体填料阶梯环保证了微生

物能与废水充分接触好氧区填料上老化的生物膜在

上升气!水流的冲刷下落入厌氧区进一步消化分解最

终落入絮凝区随着絮凝污泥一起排放Λ

1 高位槽 1 配水池 1 管道絮凝器 1° ≤

1≤  药池 1 风机 1 沉淀 1 厌氧 1 好氧

图  试验反应器装置及工艺流程

反应器中阻流板及产生的宏观涡旋!填料滞流作

用好氧过程中空气的搅拌混合作用使反应器的流态

介于完全混合及推流 种理想流态之间的离散流Λ

本实验中的反应器设计的高径比为 在实际工程

设计中可通过采用多口进水及设置布水板的方式来缩

小高径比或从厌氧!好氧段处分开设计成 个塔都

可降低塔的高度Λ

2  试验结果及讨论

211  反应器的启动及驯化

反应器中絮凝部分投加 聚铝 ° ≤ 及

的高分子有机絮凝剂 ≤  厌氧接触池与好氧

接触池同时进行启动与驯化Λ在厌氧接触滤池中加入

城市污水厂二沉池沉淀浓缩污泥 和厌氧发酵粪便

经筛网过滤后再加入 废水加满自来水好氧

部分进行闷曝后开始进水进行驯化Λ 由于原水中

基本不含氮!磷营养元素按  ⁄Β Β ° Β Β 

的比例加入尿素和磷酸二氢钾Λ 启动期间运行特征曲

线见图 Λ

图  启动期间运行特征曲线

由启动期的运行特征曲线可看出在运行初期进

水 ≤  ⁄ 稀释至 ∗ 反应器的水力停留时

间控制为 进水流量控制为 进水 ≤  ⁄ 负荷

大约为  # Λ 开始时由于反应器底部絮凝污泥

层未能形成絮凝效果很差∗ 后填料表面开始挂

膜从 开始进水不再稀释进水 ≤  ⁄浓度为 

∗ 进水流量 Λ 到启动期结束时絮凝

过程中 ≤  ⁄ 去除率达  左右厌氧过程 ≤  ⁄ 去除

率达  ∗  好氧过程 ≤  ⁄ 已降至 左

右去除率达  Λ 说明厌氧!好氧中污泥已适应此类

废水两池中填料表面已附着较厚的生物膜且厌氧池

下部已形成絮状污泥床Λ经 培养驯化后污泥床中

的 ∂ ≥≥ 已由 1上升为 1污泥中有机成分

大大增加活性增大表明启动成功Λ

212  漂白废水中氯代有机物的去除

在系统稳定运行下为了进一步了解本系统中氯
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代有机物的去除情况测试了反应器进出水中 ≤  ⁄与

  ÷ 比率的变化关系通过改变废水中氯化段废水的

含量来改变废水中的 ≤  ⁄ 与   ÷ 的比例结果见图

Λ

图  进出水 ≤  ⁄  ÷ 比值关系曲线

由图 可见当进水 ≤  ⁄  ÷ 在 1到 1之

间变化时虽然好氧出水的 ≤  ⁄ 及   ÷ 值比厌氧处

出水小很多但两出口处的 ≤  ⁄  ÷ 比进水中的

≤  ⁄  ÷ 大很多表现为其拟合直线的截距高于总

出口处各点拟合直线为一近似斜率为 的直线Λ厌氧

出口处 ≤  ⁄  ÷ 略高于好氧出口处说明厌氧过程

中氯代有机物的去除率高于好氧过程Λ

213  ≤  ⁄的去除及毒性值

反应器中絮凝!厌氧!好氧各取样口处取水样经

1Λ 滤膜过滤再经 ∏的膜超滤测定超滤处理

前后样品 ≤  ⁄及毒性值所有测量结果取二次测量的

平均值结果见图 !Λ

经超滤后原废水 ≤  ⁄ 值从  降为

但毒性值却只去除  说明了原废水毒性

主要来源于分子质量小于 ∏的物质Λ 在各处理流程

中废水 ≤  ⁄分子量段发生明显的变化其中絮凝沉淀

单元对分子质量大于 ∏的高分子有机物得到较好的

去除Λ 由于漂白废水中的色度主要来源于高分子氯代

木素因此色度主要在絮凝处理中得到去除Λ废水先通

过絮凝沉淀去除一部分污染物既保证了处理系统的

稳定性又可降低后续处理工艺的负荷缩短废水停留

时间减小反应器的体积Λ 厌氧好氧处理后水样 ≤  ⁄

值中分子质量大于 ∏的组分都有所增加这可能与

生物处理过程中细菌所分泌的胞外酶的絮凝作用有

关Λ

废 水 经 厌 氧 处 理 后 ≤  ⁄ 由  降 到

去除率只有  毒性却由  降为  

废水的毒性主要通过厌氧单元去除最终通过生物接

触氧化去除大部分的有机污染物整个系统 ≤  ⁄总去

除率达 1 毒性去除了  Λ

图  漂白废水各处理流程中 ≤  ⁄值

图  漂白废水各处理流程中毒性性百分数

214  处理过程中污染物组分的变化

从反应器中各段出口处取样用二氯甲烷经碱2中

性!酸性萃取后合并萃取液自然蒸发浓缩至 1 

后进行气相色谱2质谱测定表 Λ

  从表 可看出原水中检测出来的基本是以氯代

酚为主的氯代有机物经絮凝处理后废水中的污染物

相对含量有一定变化组分基本没变Λ 但经厌氧处理

后废水中污染物组分有了明显的变化原水中除少量

氯代酚外未检测出其它氯代有机物且水样中酸性组

分明显增加说明漂白废水中的污染物在厌氧过程中

发生了还原脱氯及酸性水解反应改变了漂白废水中

难降解物质的分子结构将难降解有机物转化为易降

解的有机物提高废水的可生化性Λ 经好氧处理后氯

代有机物只有极少量对氯苯酚且低分子量的酸性组

分和烷烃类明显增加表明污染物得到了进一步的氧

化降解苯二羧酸组分的增加则说明污染物中愈疮木

基结构得到了降解Λ

3  结论

絮凝2厌氧2好氧一体化反应装置能有效地处

理造纸制浆含氯漂白废水在整个反应器停留时间为

时≤  ⁄总去除率达 1 毒性值去除了  Λ

反应装置占地面积小结构紧凑Λ

原废水污染物是以氯代酚为主的氯代有机物

其中毒性物质主要来源于分子质量小于 ∏的低分子

物质絮凝单元去除的主要是大分子氯代有机物Λ
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表 3  废水处理过程中污染物的 Γ Χ−ΜΣ测定结果

原 水 絮 凝 厌    氧 好    氧

保留时间



化合物

 

面积百分数
原水  絮凝

保留时间



化合物

 

面积百

分数

保留时间



化合物

 

面积百

分数

 2二氯酚 1 1 1 2甲基酚 1 1 庚酸 1

1 对氯苯酚 1 1 1 2二氯酚 1 1 对氯苯酚 1

1 2三氯酚 1 1 1 对氯苯酚 1 1  2吲哚 1

1 2二氯愈疮木酚 1 1 1  2吲哚 1 1 苯乙酸 1

1 2三氯愈疮木酚 1 1 1 苯乙酸 1 1 十烷酸 1

1 2二氯22甲氧基萘 1 1 1 2甲基2 2吲哚 1 1 十二烷酸 1

1 . 2三氯联苯 1 1 1 苯丙酸 1 1 苯甲酸2二

 2二氯22 1 十烷酸 1 2二甲基乙基

2羟基甲基酯

1

二甲氧基萘 1 1 十二烷酸 1 1 2苯二羧酸二

1 2氯2 2吩噻 1 十四烷酸 1 丁基酯 1

嗪22酚 1 1 1 硫 1 1 2苯二羟酸二

1 2氯2吩噻嗪22酚 1 1 1 2苯二羧酸二 2乙基己基酯 1

13 2氯22氨基联苯 1 2乙基己基酯 1 1 二十六烷 1

1 2氯22氨基联苯 1 1 2甲氧基2甲 1 二十八烷 1

1 2氯2 2吩 基2苯基喹啉 1 1 二十九烷 1

噻嗪22酚 1 1 十四烷酸十四烷酯 1

1 三十烷 1

1 胆甾22酮 1

12十六烷酸十烷基酯 1

1 十四烷酸十六烷酯 1

  厌氧单元通过还原脱氯及酸性水解氯代有机

物基本去除使废水毒性大大降低但 ≤  ⁄ 去除率只

有  左右Λ

好氧单元对 ≤  ⁄ 有较高的去除率但解毒作

用不明显低分子量的酸性组分和烷烃类明显增加表

明污染物得到进一步的氧化降解苯二羟酸组分的出

现则说明污染物中木基结构得到降解Λ
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