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擅 要：本研究针对化学试剂厂难生物降解的有机废水特性，采用好氧生物接触氧化法对废水进行处理，生物 

膜载体选用中空、柱状聚丙烯填料。结果表明，该填料具有挂膜容易、处理效率高等优点，在溶解氧为4．5mg／L， 

有机负荷为 1．2～1．3 kgCOD／m3，d的条件下，COD去除率可达85％以上，处理后出水可达到我国污水综合排 

放二级标准。在此基础上，建立了废水处理的动力学数学模型。 
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本文针对化学试剂厂排放的难降解废水的特 

点，采用新型中空柱状填料与生物接触氧化工艺相 

结合，能经济、有效地去除废水中的BOD、COD、油、 

固体悬浮物等，使出水达到国家污水综合排放标准 

(GB8978—1996)的二级排放标准【l1。 

1 试验方法与装置 

1．1 废水来源与水质指标 

试验用水取自某化学试剂厂，该厂污水主要由 

生产废水和生活废水两部分组成。根据对该厂生产 

产品工艺的分析可知，该厂污水主要由以下几部分 

组成：苯亚磺酸钠分离排水、ATC生产废水、硝酸银 

尾气洗涤塔废水、化学试剂水洗工序排水、油剂和助 

剂的洗罐水、浓缩工序排水、地面冲洗水、循环水置 

换排水、除害塔废吸收液、氨吸收塔废液、油漆生产 

工艺醇化工序排水、循环水、清扫废水、职工浴室污 

水、各办公楼生活污水。 

其中苯亚磺酸钠车间和 ATC车间排放的废水 

是浓度最高、酸度最强、污染最严重的两股污水。 

苯亚磺酸钠的生产原料为氯油、亚硫酸纳、火 

碱、盐酸等。其生产工序主要有：合成、甩干、中和、 

冷滤、浓缩、热滤、结晶、烘干。 

2．氨 基 噻 唑啉 -4一羧酸 f2一amino—thiazol— 

ing．4．carboxylic acid)，以下简称 ATC，是酶反应合 

成胱氨酸和半胱氨酸的重要中间体。由丙烯酸甲酯、 

氯气、硫脲、苯醌、氨水及溶剂二甲基甲酰胺等化工 

原料经加成、脱氯化氢、熟化、水解、关环等一系列反 

应合成。该反应过程中产生的废液含盐量高(NH4CI， 

NaC1)，有机 COD负荷高，含有大量有机副反应产 

物，如卤代烃、硫脲及其衍生物，难于生物降解。 

ATC产品为硫氮杂环噻唑啉的 ．氨基化合 

物，分子末端带有羧基且在 位上带有氨基，其合 

成过程中除原料外还产生大量副产物，如 ．卤代酸 

酯、 ，B．卤代酸酯、硫脲及其衍生物甲基硫脲、异硫 

脲等，因而此类化合物具有难生物降解的特性[2-3]。 

试验用原水取 自厂区污水排放总口，其水质指 

标分析结果见表 1。 

裹1 原水水质指标分析结果 

COD BOD SS NI-h~-N 石油类 苯胺 色度 
pH (m ) (m L) (m ) (mg (mg，L) (In L) (倍) 

2～3 800~900 l2O～ l5O 8O～90 60~70 2O～3O 3～4 90～ 100 

从表 1可以看出，该厂生产废水属于难生物降 

解(BODJCOD值小于 0．2)t41的有机废水，且只有固 

体悬浮物一项指标达到排放标准。 

1．2 试验装置 

生物接触氧化系统采用连续进水，连续出水的 
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方式，由高位槽，流量计，生物接触氧化反应器，曝气 

系统等几部分组成。其流程如图 1所示。 

图l 生物接触氧化试验装置流程图 

各部分说明如下： 

预中和系统：由于原水水质为酸性，因此需预先 

用NaOH将 pH值调至 7左右，然后采用人工提至 

高位水槽，依靠自身重力通过转子流量计计量后进 

入生物接触氧化反应器。 

生物接触氧化反应器 ：反应器 为 800mm× 

400mmx6OOmm的玻璃缸，有效容积 0．16m ，分为前 

后两单元格，中间用玻璃挡板隔开，过水孔设在挡板 

最下部。设计水流方式为折流式，进水由反应器前 

单元格的上部流入，通过挡板下部的过水孔流至后 

单元格，出水孔设在后单元格的上部。反应器内填 

料填充率为 75％。 

曝气系统：气源为z一0．056／7型空气压缩机，接 

触氧化反应器每格单元底部均布有 4个条形曝气 

头，两格共计 8个。总气量通过空气压缩机的放空阀 

来调节，每格的曝气量通过曝气支管上的减压阀来 

调节。 

沉淀系统：由于采用生物接触氧化工艺，大部 

分微生物以膜的形式附着在填料上，且载体填料对 

悬浮物质有一定的截留能力。因此，随水流出的只 

有少量的衰老后自行脱落的生物膜，无须污泥回流 

装置。本试验采取在 lO00mL烧杯中静沉的方式来 

取代沉淀系统。 

2 结果与讨论 

2．1 生物膜载体的选择 

作为生物接触氧化技术的核心，生物膜载体一 

填料的选择直接决定着处理效率的高低。本试验采 

用天津市环境保护科学研究院研制开发的中空柱状 

可移动生物填料，同其它填料相比，它具有以下特点 q： 

制作材质选用熔喷聚丙烯，化学和生物稳定性 

好、不溶出有害物质、不引起二次污染；圆柱壁加工 

成网状，表面做亲水处理，容易附着微生物，挂膜速 

度快；水流流态良好，阻力小，不易堵塞；与水的比重 

相近，为0．90；比表面积为 500~600m2／m ；重量轻、 

安装简便、可根据污染负荷灵活增减填料体积；加工 

制造容易，造价相对低。 

2．2 微生物菌种的驯化过程 

微生物菌种的驯化试验采取连续进水，连续出 

水的方式， 流量均为 10L／h，即水力停留时间均为 

16h。实验发现，经过25d左右的驯化时间，有机废水 

的COD去除率可提高到 80％以上。 

驯化初期阶段，生物膜较薄，大约在 0．5mm左 

右，呈土黄色。镜检有表壳虫、变形虫、聚屋滴虫及波 

多虫等鞭毛虫，lOd后生物膜逐渐增厚至 lmm左 

右，颜色也变深为黄褐色。镜检发现鞭毛虫数量减 

少，但出现一些游动型纤毛虫，如肾型虫，以及一些 

匍匐型纤毛虫，如游仆虫，它们都十分活跃，游动速 

度极快。经过 25d的驯化时间后，好氧生物接触氧化 

系统基本趋于成熟，此时 COD的去除率可达 80％ 

以上，出水浊度很低，生物膜厚度达到 1．5~2mm左 

右，颜色也变为深褐色，有腥臭味。镜检生物相，出现 

大量固着型纤毛虫，有沟钟虫、独缩虫、聚缩虫等，还 

发现有少量吸管虫及轮虫，均非常活跃。而且在生物 

膜上能看到有不少丝状微生物，它们的菌丝体较长， 

呈乱发状，粗细一致，固着不运动。有资料表明，在生 

物接触氧化法中，丝状菌的繁殖不仅不会引起活性 

污泥法中的那种污泥膨胀，反而会使出水水质变好网。 

2．3 溶解氧对处理效果的影响 

生物接触氧化法主要是利用好氧菌完成生物净 

化作用。微生物的氧化、合成和内源呼吸全部需要 

氧。所以，溶解氧是好氧生物接触氧化工艺的一个重 

要运行参数，它对于填料上的生物膜是否能充分发 

挥降解有机污染物的作用，维持氧化反应器的正常 

运行和提高生化处理效率有很大关系[8]。 

本试验在水温为 28～31℃，水力停留时间为 

16h时，控制反应器在不同溶解氧值的条件下，对 

COD去除率进行测试。COD的去除率随溶解氧数 

值的变化曲线见图2。 

由图2可知，溶解氧数值的高低直接影响到好 

氧微生物的代谢活性。为了提高生物接触氧化系统 

的处理效率，即在尽可能小的接触氧化池中用最短 

的时间来净化更多的有机污染物，必须向处理系统 

内提供足够的溶解氧。然而溶解氧过高，除了能耗 

增加以外，强烈的空气搅拌会使填料上固着的生物 

膜大面积脱落，造成处理效率显著下降，出水固体悬 
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溶解氧值 (ag／L) 

图2 COD的去除率随溶解氧的变化曲线 

浮物 ESS增加而影响出水水质的后果。本试验的最 

佳溶解氧值为4．5mg／L，相应的气水比为 9．5：1。此 

时，微生物菌最为活跃，COD去除率及出水水质均 

良好且稳定。 

2．4 有机负荷的确定 

有机物容积负荷是反映生物接触氧化法净化效 

能的主要指标。由于被处理废水水质千差万别，填 

料上附着的生物膜本身状态变化很大，再加上处理 

装置 (包括载体填料)和运行管理等方面的因素，因 

此一般通过试验来确定有机物容积负荷。 

本试验在水温为28～3 l℃，控制反应器溶解氧 

值在4．5mg／L的条件下，改变有机负荷，COD的去 

除率随有机负荷数值的变化曲线见图3。 

有机负荷 (kgCOD／m。·d) 

图3 COD去除率随有机负荷数值的变化曲线 

由图3可以看出，有机负荷在 1．2～1．3 kgCOD／ 

(m ·d)之间时，COD去除率比较稳定，基本维持在 

85％以上。而当有机负荷进一步增大，高于 1．6kgCOD／ 

(ITI ·d)时，COD去除率明显下降。因此，根据试验结 

果，我们确定该生物接触氧化系统适宜的有机物容 

积负荷范围为 1．2～1．3 kgCOD／(m ·d)。 

2．5 处理后出水水质 

在水温为28℃～3l℃时，调节反应器溶解氧值 

为 4．5mg／L，且控制系统有机物容积负荷在 1．2～1．3 

kgCOD／(m ·d)之间，对废水进行处理。出水水质指 

标见表 2。 

裹2 处理后出水水质指标 

CoD B0D SS NH：-N 石油类 苯胺 色度 项目 
pH (mg／L) (mg／L) (rag／L) (mg／L) (merE) (mg／L) (倍) 

出水 
6～7 60～l30 lO～15 5O～60 15～2O l～2 0．5～l 2O～3O 

指标 

国家 
6～9 ≤l5O ≤60 ≤20o ≤5O ≤lO ≤2．0 ≤8O 

标准 

由表 2可知，处理后出水水质完全符合国家污 

水综合排放标准 (GB8978．1 996)的二级排放标准。 

2．6 数学模型的建立 

本实验采用两级生物接触氧化反应器进行串联 

使用，每级反应器内水的流态近似为完全混合型。根 

据化学反应的动力学理论，接触氧化池的物料平衡 

关系可用下述数学关系式描述 t0]： 

( qSo—QS一 V (1) 

式中， 出为单位容积氧化池的基质变化速率， 

为氧化池容积， 为附着的生物膜容积， 为进水 

基质浓度，|s为出水基质浓度， 为微生物比增长速 

率， 为单位容积附着的生物膜利用基质的速 
J A 

率， 为附着的生物膜容积。 

设接触氧化池内填料容积为 』、r填料的比表面 

积为a，活性生物膜的平均厚度为d，则附着在填料 

表面上生物膜的总容积为： 

A=』、『 (2) 

将式 (2)代入式 (1)，在稳态条件下，则得： 

Q(So一 Nad (3) 

微生物的比增长速率符合Monod关系式，设 

为接触氧化池基质降减动力学常数，则式 (3)可写 

为： 

q(So = ·Nad 丽S (4) 

当进水基质负荷率达到一定值以后，在溶解氧 

和其它环境条件 (水温、pH值等)保持不变的情况 

下，填料上生长的生物膜平均厚度可认为是不变的。 

因此，附着在单位填料表面上的活性生物量是一定 

的，可认为： 

[(誓 ]～ ㈤ yA 【、出 J ⋯ 
由于基质利用速率在数值上等于基质去除速 

率，若以 r眦表示单位填料表面积上附着生物膜最 
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大去除基质的速翠，则式 (5)司 式 (6)表不： 

= ． (6)V d 

将式 (6)代入式 (4)，可得： 

=丽umsNa (7) 
+|s 一 

以 U表示单位填料表面上附着生物膜去除基 

质的速率，则 

u-Q (S
．

o-

口

s)-，并代入式(7)后可得到： 

(8) 

本处理系统为两级串联的接触氧化池，因此，对 

于第一级接触氧化池，有： 

一百
Q(So-S1)

=  

Uma酉xtS1 (9) 

由于第一级氧化池出水基质浓度即为第二级氧 

化池进水基质浓度，因此，对于第二级氧化池，有： 

一  

=丽

Um~S2 (10) 

式 (9)与式 (10)相加可得： 

U=U1+ = 
Uma酉xiSl+ Um~ S2 (1 1) 

简化得： 

|s =一NaUm~S2

Q(Ks2+-~+ (12) 。l一一 ．r。2 l二／ 

与K 的大小同基质性质、微生物种群、填 

料种类和环境条件有关。利用式 (9)和式 (10)，等 

号两边取倒 数 。得 ： 

： ． +上  
．

si 

以 为纵坐标，|s。 为横坐标，对一系列实验 

裹 3 动力学数学模型试验数据整理 

Sl ＆ U
l一 Sl一 ＆ (COD) (COD) fCOD) 

(m21d／g) (m ·d／g) (L／mg) (L／mg) (
me／L) (me／L) (mpJL) 

695．4 253．6 60．1 0．306 0．698 0．00394 0．0l664 

7l0-3 262．1 62．2 0-30l 0．675 0．00382 0．0l608 

743．2 280．7 69-3 0．292 0．639 0．00356 0．01443 

762．1 30l-4 75-3 0．293 0．597 0．00332 0．0l328 

805．4 325．7 84．5 0．28l 0．560 0．00307 0．0ll83 

841．7 357．6 96．7 0．279 0．5l7 0．00280 0．0l034 

862．3 376．3 l03．9 0．278 0．496 0．00266 0．00962 

878．9 385．4 l09-3 0．274 0．489 0．o0259 0．009l5 

901．5 405．2 ll7．6 0．272 0．469 0．00247 0．oo850 

923-4 423．5 125．4 0．270 O．453 O．o0236 O．o0797 

数据进行线性回归分析，即可求得 与 的值。 

本处理实验装置单级生物接触氧化池尺寸为 

400mmx4OOmmx6OOmm，填料高 0．3m。因此，氧化 

池 内填 料 容 积 为 0．048m3，填 料 比表 面 积 为 

540m2／m ，填料总表面积为25．92m：，进水量 Q为 

0．192 m3／d。实验数据整理于表 3。 

将此系列数据输入计算机进行线性回归分析， 

结果如下： 

．

=4．577g／mz·d，Ks
．
=98．88mg／L，回归分析 

标准误差为0．24％： 

=4．346g／m2·d，Ks=121． ，回归分析 标准误差为 ．％： , 41mg／L

0 36 

图4和图5为动力学常数的求解拟合直线图。在 

理想状况下， 
．
的数值应与 相等，相应的， 的 

数值也应与 相等。但由于两级氧化池肯定存在着 

l／s,(L／mg) 

1／ (L／rag) 

图5 二级接触氧化池动力学常数的求解拟和直线 

微生物数量、生物膜厚度、溶解氧浓度等环境条件的 

微小差别，因此导致了一级和二级饱和常数及 

值的差别。但由分析结果可知，这种差别并不是很 

大。将以上数值代入式 (11)和式 (12)，可得出本实 

验的动力学数学模型为： 

r，=： 4．577Sl
一

4- 4．346S2 

98．88+Sl 。121．41+S2 

其中： S,-- + 
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它反映了接触氧化池单位填料面积基质去除速率与 

基质浓度之间的动力学关系。 

3 结 论 

本试验采用好氧生物接触氧化法进行处理，在 

适宜的条件下，经过一定时期的菌种驯化 (约需25d 

以上)，有机废水的 COD去除率可提高到 80％以 

上，取得较为满意的结果。 

选用中空、柱状聚丙烯填料作为生物膜载体，经 

试验证明，该种填料适合用于好氧生物接触氧化工 

艺处理化学试剂厂的有机废水。 

本试验的最佳溶解氧值为 4．5mgm，相应的气 

水比为9．5：1。此时，微生物菌最为活跃，COD去除 

率及出水水质均良好且稳定。 

有机负荷同处理效果有很大关系，有机负荷太 

大，接触停留时间过短，则处理效果下降，出水水质 

不能达标；反之，又不经济。本试验结果表明，该生 

物接触氧化系统适宜的有机物容积负荷范围为 

1．2～1．3 kgCOD／(m3·d1。 

将微生物过程反应动力学与化学反应的理论相 

结合，建立起了反映接触氧化池单位填料面积基质 

去除速率与基质浓度之间动力学关系的数学模型， 

通过对一系列试验数据进行线性回归分析，确定了 

基质降解动力学常数。最后得出本试验的动力学数 

学模型为： 

Ⅳ： Q二 ： ： 22 + ：三 ， 
Ⅳ·0 98．88+Sl ’121．41+S2 

其中： S = ： Q(121
．

41+．s2) +s2 

该工艺能经济、有效地去除废水中的 COD等主要 

污染指标，使出水达到国家污水综合排放标准 

(GB8978--1996)的二级排放标准。 
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11REA，I] ENT OF REFAC1、0RY ORGANIC WASTEWATER 

BY SUB 正 }ED BIO．M匣 IBRANE REACT10R 

Ding Xiao·ling。，Jia Chun—ning 

fj．Tianjin University,Tianjin 300072，China；2．Tianjin Environmental Protection Sc m TechnologyInformation Center,Tianjin 300191，China) 

AbstracI：Aiming at the refractory organic wastewater from chemical reagent factory， the characteristics ofthe wastewater was analyzed and aerobic 

submerged bin．membmne reactor was adopted tO treat the wastewater．A hollow column packing Was chosen f0r bio·membrane media．The data indi· 

cated that．this kind ofbin．membrane mesa had many advantages，such as high treatment efficiency and easy bin·membrane growth etc．Under the suit· 

able condition，such as proper dissolved oxygen(4．5mg／L)and organic loading(1．2～1．3 kgCOD／m 。d)，COD removal could reach tO 85％or more， 

andthequalityofeffiuent aftertreatm ent couldreachthe secondlevelof”StateIntegratedWastewaterDischarge Standard”(GB8978-1996)．Onthisba- 

sis，the dynamic mathematical model ofwastewater treatment Was established 

ey ：submerged bio-membrane reactor；chemical reagent factory；refractory；organic wastewater；bin-membrane packing；dissolved oxygen；o卜 

ganic loading；mathematical model 
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