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摘要 试验研究了高浓度难生物降解抗生素废水微氧水解酸化效果 结果表明 微氧环境提高了兼性水解酸化菌的生理代谢

功能 曝气搅拌改善了水力条件 在最短   × 为 最大  为 
#条件下 酸化率为 1  出水 ∂ ƒ  为

 极大地改善了废水的生物降解性能 ⁄≤ ⁄升高了  左右 为后续好氧生物处理提供了良好的基质准备 

在进水水质波动较大的情况下 出水水质相对稳定 出水 ≤ ⁄和 ≥≥浓度分别为   ∗  和  ∗ ≤ ⁄和

≥≥去除率分别为   ∗  和   ∗   出水 ∂ ƒ的变化滞后于酸化率的变化 酸化率能更好地表征水解酸化系统的效

果 反应器底部的污泥床层是 ∂ ƒ 生成的主要反应区 随着  的升高 达到稳定 ∂ ƒ浓度的反应器高度逐渐增加 填料区

功能主要在于截留出水中的 ≥≥ 污泥以粒径为 1 ∗ 1之间的小颗粒污泥和絮状污泥为主 
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

  抗生素生产过程排放的发酵液中含有大量的残

留抗生素类物质及其副产物 以及高浓度的硫酸盐

等 这些物质的生物降解性能差 !毒性大 对处理系

统运行产生强烈的抑制性作用 从而进一步增大了

该种废水的处理难度 高浓度抗生素废水采用好氧

生物处理时 不仅运行费用高 而且其耐受毒性物质

的性能较差 而采用厌氧生物处理时 硫酸盐还原菌

不仅要同产甲烷菌间发生争夺乙酸和  的基质竞

争性初级抑制 其还原产物 ) ) ) 高浓度的硫化物还

会产生对产甲烷菌毒害作用的次级抑制≈ 往往导

致挥发酸积累 影响系统的运行稳定性 甚至失

败≈ 

水解酸化是污水厌氧生物消化的第一阶段 由

兼性水解酸化菌完成 主要作用是为产甲烷菌提供

基质 其生理生态及代谢特性完全不同于严格厌氧

菌 目前 针对水解酸化的研究主要是将其作为厌氧

消化的第一阶段 为产甲烷菌提供基质 一般而言 

有利于水解酸化菌生长的短   × 和低  值条件

会抑制产甲烷菌的活性 当  值低于 1时 产甲

烷菌活性受到强烈抑制≈   兼性微生物可以在

较短的   × 较宽的  范围和较低的温度条件

下 有效地转化和降解某些毒性物质和难生物降解

物质 能够实现芳香烃及杂环化合物的开环裂解

等≈ 进而成为其他生物处理工艺的有效预处理阶
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段 本研究以水解酸化后续好氧生物处理为目的 将

水解酸化作为一种工艺进行单独研究 探求高浓度

难生物降解抗生素废水水解酸化最大 ∂ ƒ转化率 

以实现抗生素废水生物降解性能的最大改善 为后

续好氧生物处理提供良好基质 

1  试验装置与方法

111  试验装置

试验所用水解酸化反应器见图 为不设三相

分离器的改进型 ≥ 钢制反应器 尺寸为

 ≅  ≅  为减少小气泡对污

泥的吸附作用 控制反应器内的 ⁄ 值和强化混合

效果 采用底部产生较大气泡的曝气方式 沿反应器

高度方向设置取样口 在反应器上部出水堰处设置

填料层 采用平流式堰流出水 水解酸化工艺不进入

产甲烷阶段 且由于 ⁄ 等因素对严格厌氧的产甲

烷菌的抑制性作用 即使有甲烷产生 其产生量也较

小 因而不设甲烷集气装置 

1 2  试验水质

图 1  试验装置

ƒ    ∏

  试验用水直接取自某抗生素废水处理工程的格

栅间 水质特征如表 所示 

表 1  试验废水水质

×  ≤ 

≤ ⁄#  ≥≤ ⁄≤ ⁄ ⁄≤ ⁄ ≥≥#  ∂ ≥≥≥≥ ≥ 
 #  总含盐量#  有机溶媒 ≤ ⁄ 

 ∗  1 ∗ 1 1 ∗ 1  ∗  1 ∗ 1  ∗   ∗   ∗ 

  由表 可见 抗生素废水水质波动较大 硫酸盐

含量较高 废水中残留的生物抑制性物质较多 悬浮

物中 ∂ ≥≥≥≥均在  左右 从表 还可看出 其

⁄≤ ⁄值在 1 左右 直接影响到废水生物

处理的有效性 试验测定废水 ⁄≤ ⁄值并不

低 主要是由于测定时废水的大倍数稀释而产生的

其毒性生物抑制性作用明显降低而带来的误差结

果 实际上废水的可生化性会更差 

113  试验方法

采用实际生产废水 在一定的   × 条件下 当

系统运行达到相对稳定状态后 分别测定各分析项

目 ≤ ⁄测定采用重铬酸钾法 ⁄ 采用碘量法 

值采用 ≥2型  计 ≥≥ !∂ ≥≥采用重量法 

⁄值采用 ≠≥型溶解氧测定仪 ≥ 
 浓度采

用 ∞⁄× 滴定法 × !2浓度用紫外分光光度

法进行测定≈ 试验过程中采用滴定法测定总 ∂ ƒ

含量≈ 为方便研究 分析过程中将 ∂ ƒ 全部折算

成 ≤ ⁄来考查 折算系数如表 所示 

114  接种污泥

水解酸化反应器接种污泥来自某抗生素废水处

理工程的污泥浓缩池 接种污泥浓度为  

∂ ≥≥≥≥为   按  污泥量接种 

表 2  ς ΦΑ折合系数

×  ≤√ √ 

∂ ƒ 乙酸 丙酸 丁酸 戊酸 己酸

折算系数 1 1 1 1 1

115  试验方案

由于工业生产方面的原因 该试验用水水温均

在  ε 左右  在 1以上 试验过程中不进行温

度及  调控 在稀释进水一周之后 开始进入高浓

度抗生素废水 试验采用连续流运行方式 逐渐加大

 并以逐渐缩短   × 的方式实现   × 变化范

围为  ∗ 通过转子流量计 调整曝气气体流量

和进水流量 每次提高  前 系统都应以达到相

对稳定运行状态为前提在一定的   × 条件下 出

水 ≤ ⁄!≥≥浓度和 ∂ ƒ 含量相对稳定 污泥床下

层污泥的活性及其沉淀性能均要好于上层悬浮性小

颗粒污泥及絮状污泥≈  定期从反应器中上部的

排泥口处排出剩余污泥 以保证系统内污泥活性及

期 环   境   科   学



其稳定的生物量 

2  试验结果与讨论

211  水解酸化过程影响因素分析

一般而言 水解酸化类型和酸化产物主要取决

于基质类型和操作条件 温度对其影响较小 而 

值和有机负荷对其影响较大≈ 等在水解酸化

动物胶废水时 发现温度从  ε 升至  ε 时 其酸

化率仅提高了 1  且对终产物 ∂ ƒ 和醇的种

类和产量影响较小 而当  从 1提高到 1时 

酸化率从  提高到 1   值在 1 ∗ 1之

间时 丙酸产量最大 而  在 1 ∗ 1之间时 乙

酸 !丁酸和2丁酸转变为主产物 因而对水解酸化反

应器进行温控是没有必要的 而为了获得稳定出水

∂ ƒ 组分及保证系统稳定性 必须控制其 

值≈ 水解酸化系统具有自身  值缓冲功能 其

 可在  ∗ 之间波动≈ 指出完全的酸

化不利于厌氧颗粒污泥的形成 并推荐了   ∗

 的酸化度和  ∗ 的   ×≈ 为此 本试验

重点对   × !∂ ƒ 产量 !水解酸化率 !废水生物降

解性能的改善和污染物的去除 !转化等因素进行研

究 

212  ∂ ƒ产量及出水酸化率随   × 时段的变化

∂ ƒ是各种基质水解酸化后的终产物 当

  × 较长时 产物以乙酸等短链脂肪酸为主 而当

  × 较短时 生成的长链脂肪酸来不及继续分解为

短链脂肪酸而存在于出水中 如丁酸和醇类等≈ 

等在酸化中高浓度乳制品废水时发现 在   ×

为 的条件下 随着进水浓度的增大 虽然其酸化

速率即 ∂ ƒ∂ ≥≥形成速率有所增长 但增加不

大 只从进水浓度为  时的 1增

大到进水浓度为  时的 1而酸

化率却从 1 降低到 1  ≈ 

由图  可见 在本试验条件下 随着   × 缩

短  的不断增大 系统出水挥发酸浓度和酸化

率变化趋势基本相同 大致为增加趋势 特别是

  × 从 缩短为 期间 其增加趋势比较明

显 表现出了较好的水解酸化效果 当   × 从 

继续缩短到 期间 酸化率增长的幅度趋于降低 

在   × 为 时 酸化率达到 1 的最大值 

出水 ∂ ƒ浓度也达到了 的最大值 而当

  × 继续缩短到 时 出水 ∂ ƒ和酸化率都开始

出现负增长 表明系统在   × 为 时酸化率最

高 其负荷率为 
# 

图 2  出水 ς ΦΑ浓度与酸化率随 ΗΡΤ时段的变化

ƒ  ∂ ƒ ∏ ∏⁄   × 

当   × 从 缩短到 期间 酸化率增加

的速率要高于出水中 ∂ ƒ的增长速率 这主要是因

为酸化生成的 ∂ ƒ 中有一部分被异化合成了生物

体 而当   × 从 缩短到 期间 酸化率降低

的速率要高于出水中 ∂ ƒ的降低速率 这时虽然已

超出系统  负荷 致使系统酸化率降低 但由于

被网捕截留在污泥床中的有机颗粒物的继续水解酸

化作用 释放出 ∂ ƒ 使得出水 ∂ ƒ的降低要滞后

于酸化率的降低 从而表明用酸化率来表征水解酸

化系统的效果更为恰当 根据本试验结果 抗生素废

水在最大  为 
#的条件下 所取得的

酸化率已接近于易于水解的奶制品废水在最大

 为 
#   × 为 条件下 ≤≥× 

反应器  的酸化率≈ 这一方面得益于微氧环

境对兼性水解酸化菌生理代谢作用的促进作用 另

一方面在 1的升流速度搅拌作用和不产甲

烷气体的条件下 得益于曝气对系统的搅拌作用 高

浓度 ≥系统的搅拌作用主要是通过生成的大

量生物气来完成的 有时尚需进行生成生物气的回

流来强化搅拌作用 以降低其有机底物降解饱和常

数 Κ≥ 曝气系统改善了水力条件 增加了系统内微

生物与有机基质间的接触机会 强化了水解污泥与

有机底物之间的传质作用 提高了系统酸化效率 试

验过程中曾在   × 为 条件下 停止过一段时

间曝气 结果发现系统中出现了明显的短流现象 且

有大量厌氧污泥上浮到反应器表面 并伴有恶臭气

体产生 出水 ∂ ƒ和酸化率同时降低 经人工搅拌

后 上浮污泥下沉 同时恢复曝气操作后 系统运行

逐渐恢复 

水解酸化是一种酶促反应 保证系统良好的运

行环境 有利于酶的合成是系统良好运行的关键 

 的增加虽然增大了其酸化速率 但其酸化率增

 环   境   科   学 卷



加的速率却开始降低 直至最大负荷 当系统   ×

缩短到 时 其胞外水解酶的生成速率明显小于进

水稀释速率 已不能满足高负荷水解酸化的需求 导

致系统酸化率的降低 试验中还发现 在一定的

  × 条件下 随着进水浓度的升高 虽然酸化速率

升高 而酸化率却是降低的 这同 等的研究成

果是一致的 

213  ∂ ƒ随反应器高度的变化

在   × 为 !!!这 个时段相对

稳定运行状态下 ∂ ƒ浓度随反应器高度变化情况

如图 所示 

图 3  ς ΦΑ浓度随取样口的变化

ƒ  ∂ ∂ ƒ  

由图 可见 随着  的增大 达到稳定 ∂ ƒ

浓度的反应器高度也在逐渐增加   × 为 时 

在取样口 处即达到了最大出水 ∂ ƒ 浓度 然后

∂ ƒ基本保持不再变化 而当   × 缩短到 即

系统达到最大  时 在取样口 处 ∂ ƒ 浓度才

达到最大值 表明水解反应已完全占用整个反应器

容积 取样口 以下的污泥床的污泥浓度较高 在

 以上 是反应器生成 ∂ ƒ 的主要反应

区 取样口 以下区域生成 ∂ ƒ的速率明显要高于

取样口  以上区域 比较取样口  以下区域内的

∂ ƒ曲线可见 其 ∂ ƒ浓度随着  的升高而降

低 说明 ∂ ƒ浓度负相关于  值 这主要是由于

抗生素废水的生物毒性抑制性作用造成的 另一方

面随   × 的缩短 系统水解酸化酶的生成速率小

于进水稀释速率 试验过程中还发现 上层填料区对

∂ ƒ生成影响较小 填料前后 ∂ ƒ只有稍微提高 

这主要是因为一方面已生成的 ∂ ƒ 转化成了生物

膜 另一方面易于水解酸化的物质已经在填料区以

下区域内得到了充分水解酸化 

214  废水生物降解性能的改善

废水中可生物降解物质是生物处理的物质基

础 是决定系统运行效果及处理水质好坏的关键因

素 表 的试验废水水质表明 其可生化性并不好 

仅在  左右 因而其生物降解性能有较大的提升

空间 水解酸化工艺将大分子难降解物质开环裂解

生成的小分子 ∂ ƒ 是其生物降解性能改善的物质

基础 图 为   × 为 条件下的试验数据 结果

表明经水解酸化后 该抗生素废水的生物降解性能

得到了较大改善 其 ⁄≤ ⁄提高了  左右 

此外 从图 还可看出 生物降解性能的改善情况与

进水生物降解性能相关性较大 即进水生物降解性

能越好 经水解酸化后其 ⁄≤ ⁄提升越多 这

主要归因于抗生素废水中残留物质的生物毒性抑制

性作用 也显示了系统较好的毒性和负荷缓冲性能 

废水经水解酸化后 ⁄ 未降反升的现象 充分表

明了水解酸化系统功能的发挥 废水毒性得到了降

低或消除 生物降解性能得到了改善 

图 4  废水生物降解性能的改善

ƒ  √ 

215  ≤ ⁄和 ≥≥去除效果

水解酸化工艺重点在于污染物质化学结构和性

质上的改变 而不在于其量的去除≈   且 ≤ ⁄

的去除主要是依靠污泥层的截留作用和大颗粒有机

物质的沉淀作用而完成 去除的主要是悬浮性和污

泥吸附的胶体性 ≤ ⁄  × 对 ≤ ⁄的去除率影响

不大 而微氧水解酸化工艺在去除部分易降解有机

物质的同时 主要强化了兼性水解酸化菌的生理代

谢功能 且曝气搅拌作用改善了水力条件 促进了高

浓度抗生素废水中难生物降解物质的水解酸化效

果 出水中的溶解性 ≤ ⁄已不再是进水中的固体性

≤ ⁄∂ ƒ浓度大幅上升 改善了废水的生物降解

性能 处理含高浓度有机悬浮物废水的厌氧反应器 

往往由于 ∂ ≥≥ 在污泥床中的大量积累 缩短了

≥ × 降低了其产甲烷活性 这样不但会降低其处理
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负荷 增大反应器容积 有时甚至会导致系统运行的

失败≈ 等采用 ≥   

≥ √  反应器分别取得了生活污水

 和剩余活性污泥   ≤ ⁄的去除效果≈ 

图  为   × 为 条件下出水 ≤ ⁄!≥≥ 情

况 结果表明在进水水质波动较大的情况下 出水水

质相对稳定 出水 ≤ ⁄和 ≥≥ 浓度分别在  ∗

 和  ∗ 之间波动 ≤ ⁄和 ≥≥

去除率分别为   ∗  和   ∗   接近于食

品废水   ∗  的 ≤ ⁄去除率≈ 当进水 ≤ ⁄

浓度较低时 往往出现 ≤ ⁄负去除率的情况 这充

分表明了截留在污泥床中的 ∂ ≥≥被水解生成 ∂ ƒ

而释放到出水中 填料区强化了系统内 ≥≥ 的截留

作用 降低了出水中的 ≥≥ 值 而对 ∂ ƒ 生成的贡

献较小 

图 5  出水中 ΧΟ∆和 ΣΣ的变化

ƒ  ∞∏≤ ⁄ ≥≥ 

216  污泥 ∂ ≥≥≥≥变化

污泥中兼性水解酸化菌的存在是系统稳定高效

运行的生物学基础 在系统运行的前几天内 由于进

水的原因 大量细小的絮状污泥溢出系统 系统内污

泥的 ∂ ≥≥≥≥从  降低到  左右 这些污泥主

要是沉淀性能和生物活性较差的部分 不必将其再

回流入系统中去 该时间段内 生物相从厌氧微生物

转变为兼性水解酸化菌群 随着系统运行 系统内

∂ ≥≥≥≥的变化如图 所示 水解酸化反应器内的

污泥以粒径为 1 ∗ 1之间的小颗粒污泥和絮

状污泥为主≈ 虽然基质传质阻力和浓度梯度都随

污泥颗粒粒径的增大而增大≈ 但浓度梯度增大所

产生的对系统效率的促进作用远小于颗粒粒径增大

而产生的传质阻力对其效率的抑制作用 从而小颗

粒污泥的活性要高于大颗粒污泥的活性 

由图 可见 当   × 从 缩短到 期间 

其 ∂ ≥≥≥≥以及 ≥≥值都有一较大的提高 且增长速

率较快 大量水解酸化生成的 ∂ ƒ被异化合成为活

性生物体 这是与图 所示的该时间段内酸化率较

高 而出水 ∂ ƒ 较低相吻合的 污泥 ∂ ≥≥≥≥值随

图 6  污泥中 ς ΣΣ/ ΣΣ随 ΗΡΤ时段的变化

ƒ  ∂  ∂ ≥≥≥≥  ∏  × 

运行时段逐渐升高而最终趋于稳定 表明污泥活性

逐渐增强 且没有导致有机颗粒物质的大量积累 系

统稳定运行在最大负荷即   × 时的 ∂ ≥≥≥≥

为   低于污泥浓缩池内的∂ ≥≥≥≥  外排

酸化污泥已得到较好地稳定 ≥ 反应器截留的

颗粒物质只发生了部分水解 需要进行后续的消化

稳定处理≈ 而本试验排泥已相当稳定 脱水后即

可进行安全填埋处置 

3  结论

微氧环境提高了兼性水解酸化菌的生理代

谢功能 其物理搅拌作用改善了水力条件 强化了水

解污泥与有机底物间的传质作用 促进了高浓度难

生物降解抗生素废水的水解酸化作用 

在   × 为 最大  为 
#

条件下 试验取得了酸化率 1  出水 ∂ ƒ 为

 的效果 研究表明 出水 ∂ ƒ 的变化要

滞后于酸化率的变化 用水解酸化率来表征水解酸

化系统的效果更为恰当 

反应器底部的污泥床层是 ∂ ƒ生成的主要

反应区 随着  的升高 达到稳定 ∂ ƒ浓度的反

应器高度逐渐增加 污泥床区 ∂ ƒ 浓度负相关于

 值 

水解酸化作用降低了高浓度难生物降解抗

生素废水中的生物毒性物质浓度 减少了抑制性作

用 极大地改善了其生物降解性能 其 ⁄≤ ⁄

升高了  左右 为后续好氧生物处理提供了良好

的基质准备 

水解酸化工艺重点在于污染物质化学结构

 环   境   科   学 卷



和性质上的改变 而不在于其量的去除 在进水水质

波动较大的情况下 出水水质相对稳定 在本试验条

件下 出水 ≤ ⁄和 ≥≥浓度分别在  ∗  

和  ∗ 之间波动 ≤ ⁄和 ≥≥去除率分

别为   ∗  和   ∗   填料区功能主要在

于截留出水中的 ≥≥ 而对 ∂ ƒ的生成贡献不大 

系统污泥浓度在  左右 是取得

良好水解酸化效果的生物学基础 其污泥以粒径为

1 ∗ 1之间的小颗粒污泥和絮状污泥为主 

污泥 ∂ ≥≥≥≥为  左右 有机颗粒物质在污泥床

中发生了较好地水解 外排酸化污泥得到了较好地

稳定 脱水后即可进行安全填埋处置 
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∏ √≥  √

2 ∏ ≤ ⁄≈  •  ≥ ×

 35  ∗  

≈   ≠∏2 ετ αλ °2  ∏

 ≈  •    35

  ∗  

期 环   境   科   学




