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摘要 土霉素结晶母液是一类含高浓度有机物和氮的废水 反硝化电子供体相对不足 且含有多种生物抑制性物

质 为了提高废水的可生化性 !增加可利用反硝化电子供体的数量 利用厌氧污泥床对土霉素结晶母液进行了水

解处理 并对反应的  !≤ ⁄! 
 !和 ≥ 

 浓度等进行了考察 水解过程对 ≤ ⁄的去除功能不强 在

  ×1∗ 1的条件下 ≤ ⁄去除率也仅从  提高到   由于有机氮氨化和硫酸盐还原作用 酸化后废

水的  值增加 当   × 超过 以后 ≥ 
 基本上都被还原成 ≥  采用经过水解的废水进行批量实验 结果

证明硝化速率和反硝化速率分别比未水解时提高 1 和 1  
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  土霉素结晶母液是一种含有高浓度有机物和氮 !

且可生化性较差的废水 目前 关于土霉素结晶母液处

理的研究 主要集中在有机物的去除方面≈ ∗  然而 

我国的水体富营养化问题正在日趋严重 削减氮的环

境排放量已经提到了议事日程 

一般来说 要想达到较好的生物脱氮效果 废水中

⁄比不能小于 ≈ 尽管土霉素结晶母液的

≤ ⁄≤浓度高达 ∗ 但其 ⁄值如表 

所示还不到  在废水中占有较大比例的草酸 !发酵中

间产物和土霉素都不能作为电子供体使用 因此 用结

晶母液直接进行反硝化时 会产生电子供体不足的情

况 而且 残留土霉素对微生物活性的抑制作用 可能

会影响整个生物处理过程 厌氧水解是用来提高废水

的可生化性的重要手段 本研究采用这一方法对废水

进行预处理 通过厌氧水解增加废水中小分子有机物

例如有机酸和硫化物的含量 达到在增加废水中反

硝化电子供体的同时降低废水生物抑制性的目的 

试验工作分为  部分 首先采用 ≥处理装置

对废水进行厌氧水解 研究了该反应器在不同的废水

稀释倍数下的运行情况 然后运用批量实验方法评价

厌氧水解对提高废水硝化和反硝化作用的效果 
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1  实验方法和内容

111  污水和污泥

实验用污泥取自高碑店污水处理厂曝气池 土霉

素结晶母液取自某制药厂土霉素生产车间 废水水质

如表 所示 在整个实验过程中 废水的水质有一些波

动 但总体上说 废水的 × !≥ 
 !草酸浓度较高 而

⁄≤ ⁄≤和 ⁄的比值都较低 由表 数据可

知 土霉素结晶母液的 ⁄≤ ⁄≤和 ⁄的比值

都较低 

表 1  土霉素结晶母液水质指标# 

×  ≤  ∏

 ≤ ⁄≤ ⁄ ×   
 2 ≥ 

 草酸 土霉素

 ∗   ∗   ∗     ∗   ∗   

112  污泥的驯化培养

在一个容积为 的圆柱型玻璃缸内对污泥进行

间歇式培养驯化 进水为  倍稀释的土霉素结晶母

液 通过定时器控制污泥培养程序为进水2反硝化2硝化

2静置沉降2排水 污泥经过 个月的驯化后 用于酸化

柱接种污泥 接种浓度为 

113  试验装置和内容

实验分为连续实验和批量实验  部分 连续实验

装置厌氧水解柱使用上流式污泥床反应器 用有机

玻璃柱制作 有效容积为 1为实现污泥和废水的

充分混合 反应器内安装有转速为 的搅拌器 

批量实验使用 的玻璃烧杯在六联搅拌器上完成 

酸化水解柱连续运行 废水稀释倍数从 倍

逐步降低 最后稳定在 倍 该柱启动期的水力停留时

间为 1分别从 ≤ ⁄去除 !有机氮氨化和  变化 

个方面对其处理情况进行讨论 然后 为了研究   ×

对废水水解效果的影响 将进水稀释倍数稳定在 倍 

令反应器依次在   × !1!和 的条件下运

行 在   × 的条件下利用批量实验比较废水水解

  ×  前后的反硝化 !硝化和有机物降解情况 

114  测试项目

酸化水解柱的日常监测指标包括 ≤ ⁄! ! 
 2

!≥ 
 !≥  !有机酸和草酸 土霉素只进行了定期测

定 批量实验中的测定项目主要包括 × ≤ ! 
 2和

 
 2其中 ≤ ⁄! !2和硫化物按照标准方

法测定≈ 有机酸 !硝酸盐 !硫酸盐 !草酸和土霉素用离

子色谱测定 ≤2型离子色谱 ≥≤≥2分离柱 日

本 ≠  •   ≥ ∞∞≤ ×  ≤ 公司 ⁄2

¬美国 阳离子分离柱 

2  实验结果与讨论

211  废水酸化水解实验

21111  ≤ ⁄去除

水解柱进水和出水的 ≤ ⁄如图 所示 废水经过

酸化处理 ≤ ⁄平均降低了 1  从 ≤ ⁄去除率来

看 增加进水的有机物负荷对反应器的性能影响不大 

如后文所提到的 当水解柱   × 达到 时 ≥ 
 基

本上都被还原成 ≥  因此 可以推测厌氧水解过程中

≤ ⁄的减少主要是由于在此过程中发生了硫酸盐还原

反应和有机氮氨化反应 导致部分有机物降解生成

≤  降低废水稀释率对硫酸盐还原反应没有造成明显

抑制 近期的实验数据未在此列出表明 即使将水解

时间延长到 ≤ ⁄去除率也没有增加 也就是说在

水解柱内不容易发生甲烷化 原因可能是由于土霉素

对甲烷菌有严重的抑制作用 从反硝化过程需要有机

物作为电子供体方面来考虑 产甲烷阶段被抑制反而

有利于反硝化 

图 1  废水酸化处理过程中 ΧΟ∆的变化

ƒ  ≤ ⁄ √∏



在废水 倍稀释条件下 研究了水解柱   × 对硫

酸盐还原作用的影响 结果如图 所示 实验结果表明

水解柱内硫酸盐还原反应非常活跃 当   × 达到 

时 即可以实现 1 的硫酸盐还原率 而硫酸盐的最

高去除率可达 1  硫酸盐还原过程是一个消耗有

机物的过程 对酸化柱进出水进行 × ≤ 测定 结果表
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图 2  酸化柱水力停留时间对出水硫酸盐浓度的影响

ƒ  ∞   ×  2∏

 ∏∏

明总有机碳的去除率为 1  高于 ≤ ⁄去除率 硫

化物能够作为反硝化电子供体 所以尽管硫酸盐还原

过程要消耗有机物 但废水中反硝化电子供体的数量

不会因此而大幅度减少 相反 可能会因为不能被反硝

化菌利用的有机物的电子转移到硫化物以后 导致可

利用的电子供体数量增加 

实验结果表明 草酸在酸化处理中几乎全部消失 

为了研究草酸厌氧降解途径 在实验室内以草酸为单

一底物进行厌氧批量培养 对其上清液进行分析 结果

表明 污泥在厌氧条件下经过驯化 可以分解草酸 甲

酸是草酸降解的一种中间产物 

对土霉素结晶母液酸化处理前后进行的分析结果

表明原水中不含挥发性有机酸 经过酸化处理后生成

了以乙酸为主的有机酸 乙酸是反硝化反应的最佳电

子供体之一 这说明厌氧水解过程能够增加有效电子

供体数量 

21112  有机氮氨化

土霉素结晶母液中 大约 1  的总氮属于有机

态氮 含氮有机物经过厌氧降解 有机态氮转化成

2酸化柱进出水的氨氮浓度如图 所示 废水经

过酸化处理 氨氮浓度升高 1  土霉素对生物活性

有抑制作用 它的结构示意图如图 所示≈ 由其所含

有的官能团判断 土霉素降解后有氨氮生成 文献介

绍 厌氧菌经过驯化能够耐受 #  的土霉

素≈ 对进出水的土霉素浓度进行过 次测定 当废水

被稀释 倍时 其中残留的土霉素浓度为 #  

经过水解有 1 的土霉素被去除 土霉素的化学结

构非常复杂 它的完全降解需要很多步反应 是一个相

当缓慢的过程 因此 废水水解过程中产生氨氮的主要

来源可能不是土霉素 

21113   变化

酸化柱进出水  值的变化如图 所示 废水经过

酸化处理后  较处理前有所上升 这与普通高浓度

有机废水经过酸化处理后  下降的情况不同 

图 3  酸化处理过程中氨氮的变化

ƒ  ∂ 2∏

图 4  土霉素结构示意图

ƒ  ≥∏∏

图 5  酸化水解过程中 πΗ变化

ƒ  ∂   2∏

土霉素结晶母液中含有大量的硫酸盐和有机态

氮 他们在厌氧过程中分别转化成硫化物和氮 这 种

物质都是厌氧体系的致碱物质 它们的增加将导致厌

氧体系中碱度和  的升高≈  因此 尽管水解过程

中有机酸的生成总是伴随着质子的产生 然而 在土霉

素结晶母液水解过程中 占主导地位的化学反应是产

碱反应 土霉素结晶母液  值仅有  ∗  用自来水稀

释后  稍有升高 废水经过厌氧水解 把其中的潜在

碱性物质释放出来 增加了废水的碱度 这有益于维持
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适宜的厌氧水解反应  

212  酸化预处理对生物脱氮过程的促进作用

土霉素结晶母液中含有土霉素 对反硝化菌活性

有抑制作用 酸化预处理可以降解部分土霉素 减轻废

水的生物抑制性 同时将大分子有机物水解成有机酸 

增加生物脱氮过程中的生物反应速率 利用酸化柱

  ×  出水做批量实验 比较酸化处理前后废水

的生物反应性能 实验结果如图 和图 所示 

图 6  酸化水解对反硝化速率的影响

ƒ  ∞  

图 7  酸化水解对有机物降解和硝化作用的影响

ƒ  ∞ × ≤

 

由图 的实验结果得出 通过厌氧水解 废水的比

反硝化速率从 1## 增加到 1# #

  提高了 1  主要的原因是厌氧水解降低了

废水中土霉素的浓度 废水中小分子有机物如乙酸的

增加也有益于提高反硝化速度 有实验数据未在此列

出表明厌氧水解不但能够提高废水的反硝化速率 同

时还能够增加废水反硝化电子供体数量 

图 所示的实验结果表明 借助酸化过程 有机物

降解和硝化过程的速率也得到提高 废水经过酸化水

解 经过 的好氧处理有机物降解就进入稳定阶段 

此后硝化作用进入较高的反应阶段 而未经过水解的

废水 在经过 好氧处理后有机物降解才进入稳定

阶段 而且 废水经过厌氧水解之后 好氧处理的残留

有机物浓度也较低 因此 厌氧水解既改善了废水的可

生物降解性 又提高了有机物降解速率 同时 厌氧水

解使得废水的硝化速率从 1# # 提高到

1##  增加了 1  

由上述这 个实验的结果可以得出 土霉素结晶

母液经过厌氧水解后 其生物脱氮性能和有机物降解

性能都得到改善 因此 对废水进行短时间的厌氧水解

处理 有利于从土霉素结晶母液中同时去除氮和碳 

3  结论

  厌氧酸化水解可以明显地改善土霉素结晶母

液的生物可处理性 在   × 从 1∗ 1的条件下 

平均 ≤ ⁄去除率为 1  同时伴随着有机氮的氨化

反应和硫酸盐还原 

硫酸盐还原反应和有机氮氨化反应都是释碱

反应 有助于维持合适的反应  

废水经过厌氧水解 硝化速率从 1# #

 增加到 1##  反硝化速率从 1#

# 增加到 1##  同时 废水的可生

物降解性和有机物降解速率都得到明显提高 
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